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Augerelektronenspektroskopie

Rasterkraftmikroskop(-ie) (atomic force microscopy)

Abgeschwéchte Totalreflexion (attenuated total reflection)
B-Bariumborat

Methode der Grenzflachenladungen (boundary charge method)
Elektronenenergieverlustspektroskopie (electron energy loss spectroscopy)
Halbwertsbreite (full width at half mazimum,)

Gruppenlaufzeitdispersion (group delay dispersion)
Gruppengeschwindigkeitsdispersion (group velocity dispersion)

hochstes besetztes Molekiilorbital (highest occupied molecular orbital)
Interkombination (énter system crossing)

Beugung niederenergetischer Elektronen (low-energy electron diffraction)
lokalisiertes Oberflichenplasmon (localized surface plasmon)

niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital (lowest unoccupied molecular orbital)
Monolage

Mehr-Photonen-Photoemission (mit Photonenordnung n)
Mehr-Photonen-Photoemissionselektronenmikroskop(-ie) (mit Photonenordnung n)
Photoemissionselektronenmikroskop(-ie)

Rasterelektronenmikroskop(-ie)

Erzeugung der zweiten Harmonischen (second harmonic generation)
Oberflachenplasmon(-Polariton) (surface plasmon polariton)

Erzeugung der dritten Harmonischen (third harmonic generation)
Tetraphenylporphyrin

Ultrahochvakuum

Ultraviolett-Photoemissionsspektroskopie

Rontgen-Photoemissionsspektroskopie
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1 Einleitung

Diinne Schichten aus organischen Molekiilen haben innerhalb der letzten zwei Jahrzehnte
grofie Bedeutung als moderne anwendungsrelevante Materialien mit vielseitigen Einsatz-
bereichen gewonnen. Dabei haben besonders Porphyrine, eine Klasse organischer Farb-
stoffe, einen hohen Stellenwert erlangt. Porphyrine werden haufig als ,,Energiemolekiile“
verstanden und sind Gegenstand der Forschung auf den Gebieten der organischen Pho-
tovoltaik'# und der Photokatalyse. "8l Sie kommen hiufig in Form metallorganischer
Komplexe vor, an deren Metallzentrum weitere Liganden gebunden werden kénnen, wo-
durch sich die optischen Absorptions- oder Fluoreszenzeigenschaften der Porphyrinmole-
kiile verandern. Dies 148t sich z.B. nutzen, um stoffspezifische Sensoren auf Porphyrinba-
sis herzustellen, bei denen die optische Antwort von Porphyrinschichten auf die Expositi-
on gegeniiber einem zu detektierenden Stoff ausgewertet wird. [* 1

Die meisten dieser Anwendungsmoglichkeiten basieren auf den optischen und elektro-
nischen Eigenschaften diinner kondensierter Porphyrinschichten. Ein umfassendes Ver-
standnis der elektronischen Struktur und der optischen Anregungen von Porphyrinmo-
lekiilen in solchen Schichten ist daher von groflem Interesse. Die Energien angeregter
Zustande, deren Lebensdauern sowie mogliche Relaxationsmechanismen sind fiir weit-
gehend voneinander isolierte Porphyrinmolekiile in Losung bereits gut untersucht. 1224
Diese Eigenschaften einzelner Molekiile weichen im allgemeinen jedoch von denjenigen
der in einer festen Schicht kondensierten Molekiile ab. Es existiert zwar eine Vielzahl ver-
offentlichter Arbeiten, welche die Untersuchung kondensierter Porphyrinmolekiile zum
Thema haben. In diesen stehen aber meistens Fragestellungen wie die Adsorptionsgeo-
metrie auf einkristallinen Oberflachen bzw. die Bindung der Molekiile mit dem Substrat
im Vordergrund.?>?% Einige Arbeiten thematisieren die elektronische Struktur von Ein-
zelmolekiilen ?73% und von Porphyrinschichten® 38 an der Grenzfliche zu einem Metall-

oder Halbleitersubstrat, aber nur wenige Veroffentlichungen beschéftigen sich mit den op-



1 Einleitung

39-44] Die Untersuchung optischer und

tischen Eigenschaften diinner Porphyrinschichten.
elektronischer Eigenschaften diinner Porphyrinschichten ist daher ein wichtiges Thema

der vorliegenden Arbeit.

Das zweite Thema dieser Arbeit sind plasmonische Anregungen in Silberstrukturen.
Unter Plasmonen versteht man Ladungstriagerdichteoszillationen, die sich wellenartig in
einem Festkorper ausbreiten. Im Falle von Oberflichenplasmonen sind diese Anregungen
bzw. die von ihnen ausgehenden elektrischen Felder an der Oberflache eines ausgedehn-
ten Festkorpers lokalisiert. Eine interessante Eigenschaft von Oberflichenplasmonen ist,
daB sich diese mit einer Wellenldnge ausbreiten, die kleiner als diejenige von Licht mit
gleicher Frequenz ist. Dies ermdglicht die Umgehung der optischen Abbe-Grenze, die
beispielsweise das Auflosungsvermogen vieler optischer Mikroskopiemethoden, aber auch

4547 Neben diesen pro-

die Miniaturisierung in photonischen Anwendungen beschrankt. |
pagierenden Oberflachenplasmonen auf ausgedehnten Festkorperoberflachen existieren
plasmonische Anregungen auch in nanoskaligen Strukturen wie metallischen Nanoparti-
keln. Die Plasmaschwingungen und die von ihnen verursachten elektrischen Felder sind
in diesem Fall auf engem Raum lokalisiert. Solche lokalisierten Oberflichenplasmonen
konnen stark mit einem externen elektromagnetischen Feld, insbesondere mit Licht wech-
selwirken, was dazu fithren kann, dafl ein externes elektrisches Feld in der Umgebung
eines plasmonisch aktiven Partikels extrem verstarkt wird. Dieser Feldverstarkungseffekt
laBt sich ausnutzen, um die Effizienz nichtlinear-optischer Prozesse wie z.B. der Raman-
Streuung zu erhohen und so die Empfindlichkeit nichtlinear-optischer Spektroskopie zu

48491 So ist z.B. mit der spitzenverstirkten Raman-Spektroskopie (TERS') die

steigern.
Detektion von Einzelmolekiilen moglich.®® AuBerdem fithrt die Anregung lokalisierter
Oberflachenplasmonen zu besonderen Streueigenschaften kleiner Metallpartikel, die bei-
spielsweise in der Photovoltaik dazu genutzt werden, die Effizienz der Einkopplung von

Licht in Solarzellen zu steigern. ®!%2

Die Untersuchung von Wechselwirkungen zwischen optischen Anregungen in Porphyrin-
schichten und plasmonischen Anregungen in Silberstrukturen ist das dritte Thema der
vorliegenden Arbeit. Sowohl plasmonische Anregungen als auch optische Anregungen in
Molekiilschichten sind mit der Entstehung von Polarisationen bzw. mit der Erzeugung
elektrischer Dipolmomente verkniipft. Zwischen diesen beiden Anregungen kénnen da-

her starke elektronische Wechselwirkungen auftreten, welche dazu fithren kénnen, dafl

Ltip-enhanced Raman spectroscopy
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sich optische und elektronische Eigenschaften einer molekularen Schicht in Anwesen-
heit plasmonischer Anregungen verdndern. Ein Beispiel dafiir ist die gerade erwahn-
te Verstarkung der Raman-Streuung von Molekiilen durch feldverstarkende lokalisierte
Oberflachenplasmonen. Solche Wechselwirkungen kénnen aber auch iiber einen reinen
Verstarkungseffekt hinausgehen: Eine starke Kopplung zwischen plasmonischen und mo-
lekularen, exzitonischen Anregungen kann zur Entstehung neuer Hybridanregungen fiih-
ren. Solche Hybridisierungen sind fiir Oberflichenplasmonen an mit Farbstoffmolekiilen
beschichteten Metalloberflichen aus optischen Experimenten bekannt.*6 Auch fiir
sogenannte Core-Shell-Strukturen aus metallischen Nanopartikeln mit einer Hiille aus
organischen Farbstoffmolekiilen sowie fiir vollsténdig in ein absorbierendes Medium ein-
gebettete Nanopartikel wurden Hybridisierungen mittels optischer Spektroskopie beob-
achtet. 5769 Neben einer Veranderung der optischen Absorptionseigenschaften wirkt sich
die plasmonisch-exzitonische Kopplung auch auf andere Eigenschaften solcher Hybrid-
systeme wie z.B. die Relaxation angeregter molekularer Zustande aus, was sich potentiell

z.B. fiir nanophotonische Anwendungen nutzen 1a8t. 5557

Die in dieser Arbeit angewandte Methode der Mehr-Photonen-Photoemission stellt eine
Kombination aus Elektronenspektroskopie und nichtlinear-optischer Laserspektroskopie
dar. Als Elektronenspektroskopie erméglicht sie die Untersuchung der elektronischen
Struktur dinner organischer Schichten. Mit Femtosekunden-Laseranregung erlaubt die
Methode aulerdem, optische Anregungen in diesen Schichten zu untersuchen und In-
formationen tiiber die Relaxation angeregter Zustande zu erhalten. In Kombination mit
einem Photoemissionselektronenmikroskop (PEEM?), welches die laterale Verteilung der
emittierten Photoelektronen abbildet, konnen solche Untersuchungen zudem mit einer
hohen Ortsauflésung von einigen zehn Nanometern durchgefiihrt werden. Auch fiir die
Untersuchung plasmonischer Anregungen hat sich Mehr-Photonen-PEEM als geeignete
Methode herausgestellt.[0"™ In der vorliegenden Arbeit wird Mehr-Photonen-PEEM
zur Untersuchung kombinierter Systeme aus plasmonischen Silberstrukturen und Por-
phyrinschichten angewandt, wofiir sich diese Methode wegen ihrer hohen Empfindlichkeit
gegeniiber plasmonischen Feldverstédrkungseffekten und gegeniiber molekularen Resonan-

zen im optischen Spektralbereich als &uflerst niitzlich erweist.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Teile. Nach der Vorstellung der fir die Ar-

2In dieser Arbeit wird mit dem Akronym PEEM sowohl das Photoemissionselektronenmikroskop als
auch die Methode der Photoemissionselektronenmikroskopie bezeichnet.
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1 Einleitung

beit relevanten physikalischen Grundlagen und der experimentellen Methoden in den
Kapiteln 2 und 3 beschéftigt sich der erste Teil der Arbeit in den Kapiteln 4 bis 8 mit
Porphyrinschichten in Abwesenheit plasmonischer Anregungen. Die Herstellung diin-
ner Porphyrinschichten wird in Kapitel 4 erlautert. Kapitel 5 und 6 widmen sich der
Untersuchung elektronischer Eigenschaften reiner Porphyrinschichten und den Anre-
gungsmechanismen der komplexen Mehr-Photonen-Photoemissionsprozesse aus diesen
Schichten.

In Kapitel 7 wird eine Methode zur Erstellung quantitativer Anregungsspektren der
Mehr-Photonen-Photoemission mit PEEM vorgestellt, welche im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit entwickelt wurde. Die Leistungsfihigkeit dieser Methode wird in Kapi-
tel 7 sowohl am Beispiel lokalisierter Oberflichenplasmonen als auch am Beispiel einer
Submonolagen-Porphyrinschicht demonstriert. Dabei zeigt sich, dafl die fiir Porphyrine
charakteristische Soret-Absorptionsbande sich auch in der Mehr-Photonen-Photoemis-
sion in Form einer Emissionsresonanz manifestiert. Der Einflul des Substrats auf diese

Soret-Resonanz wird in Kapitel 8 untersucht.

Die Kapitel 9 und 10 bilden den zweiten Teil dieser Arbeit, der die Untersuchung plas-
monischer Anregungen in Silberstrukturen und den Einfluf} diinner Porphyrinschichten
auf diese Anregungen zum Thema hat. Dabei steht insbesondere die Frage nach einer
Hybridisierung plasmonischer und molekularer Anregungen im Vordergrund der Un-
tersuchungen. In Kapitel 9 werden propagierende Oberflichenplasmonen auf einer rei-
nen und einer porphyrinbeschichteten Silberinsel untersucht. Mit Mehr-Photonen-PEEM
wird die Dispersion des Oberflachenplasmons ermittelt, welche im Falle der porphyrin-
bedeckten Silberinsel tatsdchlich auf eine Hybridisierung des Oberflachenplasmons mit

der molekularen Anregung in der Porphyrinschicht hindeutet.

Im Unterschied zu propagierenden Oberflichenplasmonen auf ausgedehnten Silberinseln
werden in Kapitel 10 lokalisierte Oberflachenplasmonen von Silbernanopartikeln auf
Siliziumsubstraten untersucht. Dazu werden Anregungsspektren der Mehr-Photonen-
Photoemission einzelner Silberpartikel mit PEEM erstellt und die experimentellen Spek-
tren mit Simulationen verglichen. Aus diesen Betrachtungen wird der Einfluf§ des Sub-
strats auf die Plasmonenresonanzen der Partikel deutlich. Aulerdem zeigt sich fiir diinne
Porphyrinschichten in Kontakt zu diesen Partikeln ein grofler Einflufl der Plasmonenreso-

nanzen auf die Starke der Soret-Resonanz sowie auf deren spektrale Lage.

12



2 Physikalische Grundlagen

2.1 Plasmonen

Unter Plasmonen versteht man Oszillationen der Ladungstragerdichte in einem Fest-
korper. Plasmonen entstehen dadurch, daf freie Ladungstrager, z.B. die Elektronen des
freien Elektronengases in Metallen, von einem externen elektrischen Feld zu kollektiven
Schwingungen angeregt werden. Dieses externe elektrische Feld kann z.B. durch elek-
tromagnetische Strahlung in Form von Licht erzeugt werden. Aber auch ein durch den
Festkorper propagierendes Elektron erzeugt ein elektrisches Feld, durch welches Plasmo-
nen angeregt werden konnen. Die zur Anregung von Plasmonen benétigte Energie wird
dem anregenden elektrischen Feld entzogen, was bei der Anregung mit Licht zu einer cha-
rakteristischen Absorption fithrt. Die Anregung von Plasmonen durch Elektronen kann
z.B. bei der Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS') in Form von Maxima in
der Energieverteilung der inelastisch gestreuten Elektronen beobachtet werden. Auch in
der Photoelektronen- und Augerelektronenspektroskopie konnen charakteristische Maxi-
ma in der Energieverteilung der detektierten Elektronen aufgrund von Plasmonverlusten
entstehen. Dieses Auftreten charakteristischer Energieverluste spiegelt die quantisierte
Natur der plasmonischen Anregungen wider. Plasmonen werden deswegen, wie der Na-
me schon andeutet, haufig als Quasiteilchen behandelt. Man unterscheidet zwischen
Volumen-, Oberflachen- und lokalisierten Oberflichenplasmonen. Wéahrend Volumen-
plasmonen durch das Volumen des Festkorpers propagieren, sind die Plasmaschwingun-
gen bei Oberflichenplasmonen an der Oberflache des Festkorpers lokalisiert. Dort wech-

selwirken sie stark mit elektromagnetischen Feldern, weshalb sie haufig (und auch kor-

Lelectron energy loss spectroscopy
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2 Physikalische Grundlagen

rekter) als Oberflichenplasmon-Polaritonen (SPP?) bezeichnet werden. Im Gegensatz zu
diesen propagierenden Plasmonenmoden sind lokalisierte Oberflichenplasmonen (LSP?)
auf kleinem Raum lokalisiert, haufig in kleinen metallischen Partikeln. Da Volumenplas-
monen in dieser Arbeit keine Rolle spielen, soll ihre Enstehung im folgenden nur knapp
erldutert werden, wiahrend anschliefend ausfiihrlicher auf die Entstehung propagierender

und lokalisierter Oberflichenplasmonen eingegangen wird.

2.1.1 Volumenplasmonen

Trotz der quantisierten Natur plasmonischer Anregungen lassen sich diese in vielen
Fallen im Rahmen einer klassischen, dielektrischen Theorie beschreiben.[™ Im Drude-
Modell des freien Elektronengases ist die dielektrische Funktion eines idealen Metalls
mit der Leitfdhigkeit o(w) durch

(.«.)2

(w)=1—-—"=>L—— (2.1)
w? + 1U°(w‘)’w

gegeben. w, ist dabei die Plasmafrequenz, fiir welche longitudinale Elektronendichte-
wellen im Material méglich sind, wie aus der folgenden Uberlegung folgt: Schwan-
kungen der Elektronendichte sind mit einer Polarisation P verkniipft. In Abwesen-
heit freier UberschuBladungen ist in einem unendlich ausgedehnten, homogenen Kor-
per

.o .- vV - P
V~D:O:eoe(w)V-E:eoe(w)L

(2.2)
Da fiir eine Longitudinalwelle V- P = 0 gelten muB, folgt die Bedingung e(w) = 0, welche
wegen (2.1) bei vernachlissigbar kleiner Démpfung (o > eyw;) fir w = w, erfillt ist.

Die Plasmafrequenz w, ist also die Eigenfrequenz des longitudinalen Volumenplasmons.*

2surface plasmon polariton
Der Einfachheit halber werden Oberflichenplasmon-Polaritonen in dieser Arbeit kurz als Oberfla-
chenplasmonen bezeichnet.

3localized surface plasmon

4Transversale Plasmonen konnen in einem freien Elektronengas nicht existieren. [72]
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2.1 Plasmonen

Fiir eine Longitudinalwelle mufl weiterhin

V x P=0=¢ew)V x E
= VxE=0 (2.3)

gelten. Volumenplasmonen koppeln daher nicht mit elektromagnetischen Wellen und
konnen somit nicht von Licht angeregt werden. In der Praxis ist das betrachtete Volumen
jedoch nicht unendlich grof, sondern durch die Oberflichen des untersuchten Korpers
beschrankt. Fiir streifenden Lichteinfall konnen Polarisationsladungen an der Oberfléche
als Ausgangspunkte fiir Volumenplasmonen dienen. Dieser Effekt ist im allgemeinen
jedoch sehr klein. ™!

2.1.2 Oberflachenplasmonen

Longitudinalwellen der Elektronendichte kénnen auch an der Oberflache eines Korpers
lokalisiert sein. In diesem Fall werden sie als Oberflachenplasmonen (SPP) bezeichnet.
Fiir die folgenden Uberlegungen sei die x-y-Ebene die Oberfliche eines Dielektrikums
(e(z < 0) = €(w) und €(z > 0) = 1). Das elektrische Potential einer Oberflachenwelle,
die sich in x-Richtung ausbreitet, 18t sich unter Vernachlissigung der Retardierung in

z-Richtung schreiben als[™

O(F) = ¢0€—Hz|2|ei(k$—wt) (2.4)

Da in Abwesenheit freier Uberschulladungen die Normalkomponente D, der dielektri-

schen Verschiebung stetig ist, mufl gelten

9¢ 9¢
D, =— e 2.5
el 07 |.<o 0 2>0 2
woraus die Bedingung e(w) = —1 folgt, oder auch mit (2.1) fiir schwache Ddmpfung:

w = % Das Oberflichenplasmon besitzt also eine um einen Faktor v/2 kleinere Eigen-
frequenz als das Volumenplasmon in demselben Medium. Fir den allgemeineren Fall
eines Festkorpers mit der dielektrischen Funktion € im Kontakt zu einem dielektrischen

Medium €peq lat sich aus dem Ansatz (2.4) zusammen mit einer zu (2.5) analogen

15



2 Physikalische Grundlagen

Stetigkeitsbedingung und einer entsprechenden Bedingung fiir das Magnetfeld die Dis-

persionsrelation fiir das Oberflichenplasmon herleiten: 747!

= [ €fmed (2.6)
c\ €+ €med

Aus den Stetigkeitsbedingungen folgt auBerdem, daf§ fiir Oberflichenplasmonen nur
transversal-magnetische Moden, d.h. Oberflichenwellen mit einer Polarisation des Ma-
gnetfeldes senkrecht zur Ausbreitungsrichtung und parallel zur Oberflache existieren
konnen. Fiir den in (2.4) gewéhlten Ansatz ist V x E = 0, es handelt sich also um
das Potential eines nichtstrahlenden Oberflichenplasmons. Die Dispersionskurve w(k)
ist fiir den Fall eines vernachléssigbar kleinen Imaginarteils von € und fiir €, = 1 in
Abbildung 2.1 dargestellt. Aus ihr ist ersichtlich, da} nur Oberflaichenwellen mit einer
Wellenzahl k > % = %pph existieren konnen, wobei p,, der Impuls eines Photons der
Frequenz w ist. In anderen Worten bedeutet dies, dal Licht einen zu kleinen Impuls be-
sitzt, um Oberflichenplasmonen anregen zu kénnen. Dieses Problem eines fehlenden Ak
kann allerdings durch geschickte experimentelle Techniken umgangen werden: gangige
Methoden zur optischen Untersuchung von Oberflichenplasmonen sind die abgeschwéch-
te Totalreflexion (ATR?) oder die Verwendung von optischen Gittern zur Kopplung von
Licht mit Oberflichenplasmonen. [747]

Bei der letztgenannten Methode trifft Licht mit einem Wellenvektor ko unter einem
Winkel 6 auf einen periodisch strukturierten Bereich der Oberfliche mit einer Gitter-

konstanten g. Das an diesem Gitter gebeugte Licht enthalt Komponenten k) parallel

zur Oberfliche, die sich von ko = ko sinf um reziproke Gittervektoren unterschei-
den:
) 27
k= ko sm@iyz (r=0,1,2,...) (2.7)

Mit einer zur Photonenenergie Aw passenden Wahl der Gitterkonstanten g 1afit sich so das
Problem des fehlenden Photonenimpulses durch Beugung am Gitter iiberwinden. )
In der vorliegenden Arbeit wurden Oberflichenplasmonen durch Laseranregung an der
Kante einer Silberinsel erzeugt. Eine scharfe Kante stellt gewissermafien den Grenzfall ei-

nes Gitters mit unendlich grofler Gitterkonstanten dar. An einer solchen Kante wird das

Sattenuated total reflection
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Abbildung 2.1: Dispersion des Oberflichenplasmons bei vernachléssigbar kleiner Ddmpfung.

einfallende Licht in ein Kontinuum moglicher k-Vektoren gestreut, wodurch fiir jede Pho-
tonenenergie bzw. Anregungswellenlange eine Kopplung mit dem Oberflichenplasmon
moglich ist. Es sei angemerkt, daf§ die Diskussion der SPP-Anregung in diesem Absatz
eine starke Vereinfachung darstellt, in der z.B. der Einflufl des Gitters bzw. der Kante
auf das Oberflachenplasmon unberiicksichtigt bleibt. Sie stellt keine Grundlage fiir eine
quantitative Behandlung der Licht-Plasmon-Kopplung dar, sondern soll lediglich veran-
schaulichen, warum die Anregung propagierender Oberflichenplasmonen an den Kanten

der in dieser Arbeit untersuchten Silberinseln moglich ist.

2.1.3 Lokalisierte Oberflachenplasmonen
Methode der Grenzflachenladungen

Die Methode der Grenzflichenladungen (BCM?®) liefert einerseits eine anschauliche Er-
klarung fiir das Auftreten lokalisierter Oberflichenplasmonen, ermoglicht es andererseits
aber auch, die Suszeptibilitit eines dielektrischen Partikels zu berechnen. Sie wird in
dieser Arbeit verwendet, um die Absorption von Licht in Silberpartikeln verschiedener

Geometrien und in Kontakt zu verschiedenen umgebenden Medien zu berechnen, und

Sboundary charge method
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2 Physikalische Grundlagen

soll daher im folgenden detaillierter erlautert werden. Die folgende Darstellung der BCM
beruht auf den Arbeiten von Fuchs™ und Garcia de Abajo und Aizpurua!™ und wur-
de im Rahmen der vorliegenden Arbeit in das Computeralgebrasystem Mathematica

(Wolfram Research) implementiert (siehe Anhang A.3).

Abbildung 2.2: Skizze zur Definition von €1, €5, S und 7.

Fiir die folgenden Uberlegungen soll ein dielektrisches Partikel mit der (komplexen) di-
elektrischen Funktion €;(w) (Medium 1) betrachtet werden, das in ein Medium mit der
(ebenfalls komplexen) dielektrischen Funktion es(w) (Medium 2) eingebettet ist (sie-
he Abbildung 2.2). Die Partikeloberfliche S stellt die Grenzfliche zwischen den beiden
dielektrischen Medien 1 und 2 dar, welche so orientiert ist, daf§ der Flachennormalenvek-
tor 7(7) am Ort 7 nach auflen orientiert ist, also von Medium 1 nach Medium 2 zeigt.
Die Dimensionen des Partikels seien klein gegeniiber optischen Wellenlangen, so dafl
das elektrische Feld einer anregenden Lichtwelle tiber das gesamte Partikel als konstant
angesehen werden kann. Ein externes elektrisches Feld induziert im Partikel im allgemei-
nen Polarisationsladungen. Im betrachteten Modell zweier Dielektrika mit einer schar-
fen Grenzflache sind diese Polarisationsladungen auf der Grenzfliche lokalisiert, wie aus

dem GauBschen Satz gefolgert werden kann: In Abwesenheit freier Uberschu8ladungen

18



2.1 Plasmonen

(V- D = 0) gilt fiir die induzierte Polarisationsladungsdichte p(7)

P_ﬁ_g_15.05>
(&) (&) €
17/l = 1o =
:{<V)-D+V~D}
€0 € €
1 /=1\ =
10
€0 €
_ Ve g (2.8)
€

Da ¢(7) innerhalb der Medien 1 und 2 jeweils konstant ist, ist p(7) nur auf der Grenzfléche
S von Null verschieden und 148t sich als Produkt einer Flachenladungsdichte o(7) mit

einer Oberflichen-Deltafunktion beschreiben:”

p(r) = o()os(7) (2.9)

Die induzierten Polarisationsladungen sind also auf der Grenzfliche zwischen den beiden
Dielektrika lokalisiert. Das elektrische Feld 148t sich an jedem Ort darstellen als

!/

— — 1 r—r
B = B+ [, o) 5 dA (2.10)
7res ‘?" — 7""

47eq

wobei E, (7) das externe elektrische Feld ist, das sich ohne die Anwesenheit von Dielek-
trika am Ort 7 einstellen wiirde. Das Integral ist das von den Polarisationsladungen
erzeugte elektrische Feld. Wichtig fiir die Giiltigkeit von (2.10) ist die Annahme, daf8
sich eine am Ort 7 induzierte Ladung o () instantan auf das elektrische Feld am Ort 7
auswirkt. Es handelt sich bei (2.10) also um eine nicht retardierte Naherung, welche nur
fiir Partikel giiltig ist, deren Ausmafle klein gegentiber c%’r sind bzw. klein gegeniiber
der Wellenlidnge X im Falle von Licht als Ursache des externen Feldes.® Trotz der Singu-
laritat im Integranden fiir r € S divergiert das elektrische Feld auch auf der Grenzfliche
nicht. Gerade im Hinblick auf eine spétere Diskretisierung der Partikeloberfliche bietet

es sich allerdings an, den singularen Anteil aus dem Integral zu separieren. Mit E_';j (7)

"Die Oberflichen-Deltafunktion ist iiber die Beziehung [ f(7) 8s(7)dV = [g f(7) dA definiert.
8Diese Vorraussetzung ist ohnehin schon fiir die Giiltigkeit von (2.8) notwendig gewesen.
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2 Physikalische Grundlagen

sei der Anteil des elektrischen Feldes kurz vor dem Ort 7 auf der Partikeloberflache
bezeichnet, welcher allein von der Polarisationsladung o (7) am Ort 7 verursacht wird.”?
Mit Hilfe des GauBlschen Satzes laft sich die Normalkomponente 7i - E;“ (7) dieses Anteils

angeben:

g -1 — —— —
@ A4 K,y - (—7)
— ot .2
=2E,; -1
= E; = —260 (2.11)

Die Normalkomponente des resultierenden elektrisches Feldes E kurz vor der Partikelo-
berflache, welches sich aus den Beitragen E’Ij aller Polarisationsladungen und dem exter-

nen elektrischen Feld Ey(7) zusammensetzt, ist daher mit (2.10):

e AN —
/ o (@) T ) 4 00 (g 49)
7S\ {7}

‘—p _'/’3

() - B () = () - Eo() +

41eg

Wegen der Stetigkeit der Normalkomponente von D ist:

= A-E =2f-E (2.13)

Wird der GauBsche Satz diesmal fiir das resultierende elektrische Feld angewandt, folgt

zusammen mit (2.13):

T Bt R+ E (-7

€0
€1 — €2 = o
= ET -7
€1
L = €1 g
€1 — €2 €

9Mit einem hochgestellte Pluszeichen wird im folgenden das Feld kurz vor dem Partikel bezeichnet,
also gerade noch in Medium 2. Ein hochgestelltes Minuszeichen bedeutet entsprechend, dafl es sich
um das Feld gerade noch im Innern des Partikels (Medium 1) handelt.

20



2.1 Plasmonen

Der Vergleich von (2.14) mit (2.12) liefert schliefllich eine Selbstkonsistenzgleichung fiir
die Polarisationsladungen auf der Partikeloberfliche S, in der die Polarisationsladungs-
dichte o(7) am Ort 7 als Funktion der Ladungsdichten o(7’) an allen anderen Orten 7’

auf S ausgedriickt wird:

—d

@t 00 _ae. By + [,ES\{T}UF’>W i 215

2(e; —€3) € dreqy J7 — F’|3

Diese Gleichung ist im Rahmen des hier betrachteten Modellsystems mit einer scharfen
Grenzfliche zwischen zwei Dielektrika und unter der Annahme vernachlassigbarer Re-
tardierungseffekte exakt. Zur Berechnung der Ladungsverteilung auf Partikeln beliebiger
Geometrie ist es jedoch sinnvoll, nicht von einer kontinuierlichen Ladungsverteilung aus-
zugehen, sondern das Modellsystem zu diskretisieren. Die Ladungsdichte o; am Punkt
75, welchem die Flache AS; auf der Grenzflache zugeordnet wird, ergibt sich dann durch

Summation tiber die Beitrége aller anderen Ladungsdichten o;:

_ate o = i1, - Bo(F, Yo J ) nlASj (2.16)

2(e; — €3) € 47reo i |" — 7‘*;|

Betrachtet man die Ladungsdichten o; als Komponenten eines Vektors ¢ und ebenso die
Normalkomponenten des externen elektrischen Feldes 7; - Eo (7;) als Komponenten eines
Vektors E , 1aBt sich (2.16) kompakt darstellen als

AG = eoE, + RG (2.17)
mit
€1+ €9
A= —— 2.18
2(61 — 62) ( )

und der Matrix

L (7 —75) -7,
R),, = — 7 'AS; 2.19
( ) J 471— |7:; o 7:»j|3 J ( )
Bisher wurde nur eine einzige Grenzflache zwischen zwei Dielektrika betrachtet. Die vo-
rigen Uberlegungen lassen sich allerdings leicht fiir den Fall zusétzlicher Grenzflichen zu

weiteren dielektrischen Medien verallgemeinern, wie er bei den in dieser Arbeit betrachte-
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2 Physikalische Grundlagen

ten Partikeln auftritt, die sich auf einem Substrat befinden. Neben der Partikel/Vakuum-
Grenzflache tritt dann eine weitere Partikel/Substrat-Grenzflache auf. Im Fall von mehr
als einem an das Partikel grenzenden Dielektrikum muf} in (2.17) die skalare GroBe A

durch eine Diagonalmatrix L ersetzt werden mit den Elementen

€1 1 €2

Ly=N=7—"7—"—=
(L) 2(en — €i2)

(2.20)
wobei ¢;,, die dielektrischen Funktionen der Medien auf beiden Seiten der Grenzfliche
sind, auf der sich der Punkt 7; befindet. Die von einem externen elektrischen Feld in-
duzierte Oberflaichenladungsdichte auf den Grenzflachen eines Partikels erhélt man also

durch Losen des folgenden Gleichungssystems:
(L—R)G = E. (2.21)

L bzw. die \; hdngen tiber die dielektrischen Funktionen €;(w) und es(w) von der Fre-
quenz w des anregenden elektrischen Feldes ab, wihrend die Elemente von R allein
durch die Partikelgeometrie bestimmt werden. Falls Frequenzen existieren, fiir welche die
Komponenten von (L — R) klein werden, findet fiir sie eine resonanzartige Erhohung der
induzierten Polarisationsladungen statt. Diese Resonanzfrequenzen sind mit bestimmten

Moden lokalisierter Oberflichenplasmonen verkniipft.

Im Gegensatz zu den in den vorherigen Abschnitten besprochenen nichtstrahlenden Plas-
monen im Volumen und an der Oberflache eines ausgedehnten Festkorpers konnen die-
jenigen lokalisierten Oberfidchenplasmon-Moden, die im Partikel ein Dipolmoment in-
duzieren, mit elektromagnetischer Strahlung wechselwirken, also insbesondere von Licht
angeregt werden. Das von der Polarisationsladungsdichte p = 0dg erzeugte Dipolmoment

des Partikels mit dem Volumen V ist

M= / p(AF AV = / o ()7 dA (2.22)
S
oder fiir eine diskrete Ladungsverteilung o;:

M =" o AS; (2.23)
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2.1 Plasmonen

mit den Komponenten
M, => 0;(r;)a AS; (v =m,y,2) (2.24)

Auflerdem 148t sich das Dipolmoment mit Hilfe der Partikelsuszeptibilitdt yx auch als

Antwort auf ein externes elektrisches Feld EO ausdriicken:
My =€V XasEop (2.25)
B

Der Vergleich von (2.25) mit (2.24) liefert schliefllich die Komponenten des Suszeptibili-
tatstensors x,3, deren Imaginarteile mit der Absorption des einfallenden Lichts verbun-

den sind.

Zusammenfassend lassen sich also die Absorptionseigenschaften eines beliebig geform-
ten dielektrischen Partikels durch die Anregung von lokalisierten Oberflichenplasmonen

nach folgendem Schema berechnen:

1. Diskretisierung der Partikeloberfliche in Punkte 7; und Berechnung der Normal-

komponenten (E ); des externen elektrischen Feldes an diesen Punkten
2. Losung des Gleichungssystems (2.21) fiir die Oberflichenladungsdichten o;

3. Berechnung des induzierten Dipolmoments mit (2.24) und Bestimmung des Ima-
ginérteils der Partikelsuszeptibilitédt durch Vergleich mit (2.25)

Fiir hochsymmetrische Geometrien 1a3t sich das induzierte Dipolmoment eines Partikels
im externen elektrischen Feld bzw. die Partikelsuszeptibilitat y auch analytisch angeben.

So ist z.B. fiir eine Kugel: ™

(2.26)

Fiir ein kugelférmiges Partikel im Vakuum (e, = 1) ergibt sich bei schwacher Damp-
fung (Im[e;] ~ 0) die Resonanzbedingung Re [e;(w)] = —2, welche auch als Frohlich-
Bedingung bekannt ist. LaBt sich € (w) gemaf (2.1) im Drude-Modell darstellen, ergibt
sich analog zu Volumen- und Oberflichenplasmonen fiir die Resonanzfrequenz w = w—\/%
Im Falle von Silber ist diese Bedingung bei einer Anregungswellenlinge von 354 nm

erfilllt. Abbildung 2.3 (a) zeigt den mittels BCM errechneten Verlauf zusammen mit
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2 Physikalische Grundlagen
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Abbildung 2.3: (a) Mittels BCM und analytisch bestimmter Imaginérteil der Partikelsuszepti-
bilitat fiir eine Silberkugel im Vakuum. Zusétzlich der mittels DDA berechnete
Absorptionsquerschnitt fiir einen Kugeldurchmesser von 10 nm. (b) Visualisie-
rung der instantanen Oberflichenladungsdichte auf der diskretisierten Kugel-
oberfliche. Positve Uberschuladungen sind rot, negative blau eingefirbt.

dem aus (2.26) gewonnenen Verlauf von Im [x] fiir eine Silberkugel im Vakuum. AuBer-
dem ist in Abbildung 2.3 (b) die nach (2.21) berechnete Fléchenladungsdichte auf der
diskretisierten Oberfliche visualisiert. Die Kugeloberfliche wurde dazu in 2487 Punkte
zerlegt. Das numerisch berechnete Spektrum stimmt gut mit der analytischen Losung
iiberein. Der kleine Unterschied von etwa 1 nm in der Lage der Resonanzwellenldnge
wiirde wahrscheinlich durch eine noch feinere Diskretisierung der Kugeloberflache ver-
ringert werden, welche allerdings auch einen erhohten Rechenaufwand zur Folge hétte.
Da die in dieser Arbeit durchgefiithrten BCM-Simulationen in erster Linie einer rein qua-
litativen Diskussion der experimentell beobachteten LSP-Resonanzen dienen, wurden fiir
die in Kapitel 10 untersuchten Modellpartikel Diskretisierungen mit unter 1300 Punkten
auf den Partikeloberflichen gewahlt, um die Simulationsdauern in einem vertretbaren
Rahmen zu halten.

Im folgenden soll der Giltigkeitsbereich der hier vorgestellten BCM diskutiert werden.
Zunéchst einmal missen sich die betrachteten Materialien im Rahmen einer dielektri-
schen Theorie beschreiben lassen, was fiir die in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Materialien der Fall ist. Weiter wird von scharfen Grenzflichen zwischen den betrachte-

ten Medien ausgegangen, auf denen dann die Polarisationsladungen lokalisiert sind. In
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2.1 Plasmonen

der Realitdat werden die Polarisationsladungen aber tiber einen endlichen Raumbereich in
der Nahe der Grenzflache verteilt sein. Wegen der effizienten Abschirmung von Raumla-
dungen in Metallen'? ist die Annahme einer scharfen Grenzfliche fiir die in dieser Arbeit

untersuchten Silberpartikel jedoch moglich.

Bei der Herleitung von (2.21) zur Berechnung der Polarisationsladungsdichte auf der Par-
tikeloberfliche wurde davon ausgegangen, dafl das Partikel klein gegentiber der Wellen-
lange des anregenden Lichts ist. Daher ergeben sich nur unretardierte Losungen, in denen
keine Dampfung der Ladungstrigeroszillationen durch Abstrahlung elektromagnetischer
Strahlung beriicksichtigt wird, welche zu einer Rotverschiebung der Plasmonenresonan-
zen fithren wiirde.[™ Prinzipiell ist eine Beriicksichtigung von Retardierungseffekten
im Rahmen von BCM-Rechnungen méglich,[™ was jedoch mit einem deutlich héheren
mathematischen Aufwand verbunden ist. Bei Silberpartikeln sind Abstrahleffekte nur
fir Dimensionen kleiner als 60 nm vernachlissigbar, ™ wogegen die in dieser Arbeit
experimentell untersuchten Partikel Ausmafle von bis zu 200 nm besitzen. Da die genau-
en Formen der experimentell untersuchten Partikel jedoch unbekannt sind, und daher
ohnehin keine quantitative Simulation der LSP-Resonanzen dieser Partikel mdoglich ist,
wurde im Rahmen dieser Arbeit auf eine Beriicksichtigung von Retardierungseffekten

verzichtet.

Es liegt in der Natur von BCM-Rechnungen, dafl Volumenanregungen im Partikel nicht
erfaBt werden. Insbesondere die Anregung von Volumenplasmonen wird im Rahmen
der BCM nicht berticksichtigt. Im Gegensatz zur Anregung durch Elektronen, z.B. in
EELS-Experimenten, spielen bei optischer Anregung Volumenplasmonen jedoch keine
Rolle, wie bereits in Abschnitt 2.1.1 erlautert wurde. Eine vollstdndige, retardierte
Beschreibung lokalisierter Oberflichenplasmonen, welche auch Volumenanregungen be-
riicksichtigt, ist im Rahmen der Diskrete-Dipol-Niaherung (DDA!!) méglich, in welcher
das ganze 3D-Partikelvolumen in Dipole diskretisiert wird. Im verbreiteten DDSCAT-
Softwarepaket *% wird der damit verbundene hohe Rechenaufwand dadurch kompensiert,
daB die diskreten Dipole auf einem kubischen Gitter liegen, was die Anwendung schneller
Fouriertransformationsmethoden erméglicht. Allerdings fiihrt eine solche Diskretisierung

zu einem , Ausfransen” gekriitmmter Oberflichen, was wiederum durch einen kleineren

°Die Thomas-Fermi-Abschirmlinge ist von der Gréfenordnung atomarer Bindungslingen
ATF ,S 10719 m. (72]
W discrete dipole approzimation
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Dipolabstand, also einer grofieren Anzahl an Dipolen bei konstantem Volumen, kom-
pensiert werden mufl. Die Einschrénkung auf ein kubisches Gitter bedeutet auch, dafl
keine scharfe Grenze zwischen dem Partikel und einem weiteren Dielektrikum, z.B. ei-
nem Substrat, modelliert werden kann, sondern immer mindestens ein Abstand von einer
Gitterkonstanten des Dipolgitters zwischen den beiden Dielektrika besteht. Dies ist der
wesentliche Grund, weshalb in dieser Arbeit nicht auf das Softwarepaket DDSCAT zu-
riickgegriffen wurde, sondern eine Mathematica-Implementierung der BCM entwickelt
wurde. Abb. 2.3 (a) zeigt neben dem analytisch gewonnenen Ergebnis und dem BCM-
Resultat auch ein mittels DDA berechnetes Absorptionsspektrum, fiir welches das kom-
plette 3D-Kugelvolumen diskretisiert wurde. Man beachte, dafl fiir die DDA-Rechnung
auf der Ordinate nicht die Partikelsuszeptibilitéit, sondern die Absorptionseffizienz'? Q s
aufgetragen ist, welche vom DDSCAT-Programm berechnet wird. Fiir die Beschreibung
der Silberkugel mit einem Durchmesser von 10 nm wurden in der DDA-Berechnung
8217 Punkte fiir ein konvergentes Ergebnis benotigt, etwa viermal so viele wie fiir die
entsprechende BCM-Rechnung.

Feldverstarkung durch lokalisierte Oberflachenplasmonen

Die resonante Anregung lokalisierter Oberflichenplasmonen fiihrt im allgemeinen zu
hohen Ladungstragerdichten an der Partikeloberfliche, welche zu hohen elektrischen
Feldern an der Oberflache fithren konnen. Da bei nichtlinear-optischen Prozessen zwei-
ter Ordnung, wie z.B. SHG,'® SFG,'* nichtlinearer Raman-Streuung oder 2PPE,'® die
Wahrscheinlichkeit fiir eine Zwei-Photonen-Anregung proportional zu |F ]4 ist, wird die
Ausbeute dieser Prozesse im Nahfeld plasmonisch angeregter Nanopartikel stark er-
hoht. Dieser Effekt 148t sich einerseits ausnutzen, um die Empfindlichkeit nichtlinear-
optischer Spektroskopiemethoden zu erhohen. Zum anderen erlaubt die Lokalisierung der
Felderhohung an einem kleinen Partikel oder an einer scharfen Spitze, das nichtlinear-
optische Signal von einer Probe mit hoher lateraler Auflésung zu bestimmen. Dies er-
moglicht die Spektroskopie von Einzelmolekiilen, indem z.B. die metallische Spitze eines

Rastertunnelmikroskops (STM!6) direkt tiber einem einzelnen Molekiil platziert wird und

2Qabs = frarbs, mit dem Absorptionsquerschnitt o,ps und dem Kugelradius 7.
Bsecond harmonic generation

Ysum frequency generation

15 2_photon photoemission

16 scanning tunneling microscope
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Abbildung 2.4: Mit BCM berechnete Feldverstirkung an der Oberfliche einer kleinen Silber-

kugel und die Phasenverschiebung zwischen dem externen Feld und dem indu-
zierten Polarisationsfeld.

das spitzenverstirkte Raman-Signal (TERS) gemessen wird. [°°)

Als Ma# fiir die Feldverstiarkung durch plasmonische Anregungen wird haufig die Grofie
’Eﬂor verwendet, ™ wobei E die Amplitude des lokalen elektrischen Feldes an einem
bestimmten Ort kurz vor der Partikeloberfliche und Ejy die Amplitude des anregenden
externen Feldes ist. Die Starke des elektrischen Feldes kurz vor der Partikeloberfliche
148t sich fir beliebige Anregungswellenlédngen prinzipiell mit Hilfe von (2.10) bzw. einem
entsprechenden diskretisierten Ausdruck berechnen, nachdem die Verteilung der Pola-
risationsladungen gemafl (2.21) auf der Oberfliche bestimmt worden ist. Das Integral
in (2.10) wird dabei durch eine Summe ersetzt, welche sich iiber alle diskreten Oberflé-
chenladungen erstreckt. Zur Bestimmung der spektralen Verteilung der Feldverstarkung
miifite diese Summe fiir jede einzelne Anregungswellenléinge ausgewertet werden. Da al-
lerdings in der hier betrachteten quasistationdren Néherung das elektrische Feld an der
Oberfliche eines Metallpartikels senkrecht auf der Oberfliche steht, geniigt es, nur die
Normalkomponenten des elektrischen Feldes zu berticksichtigen, welche sich mit Hilfe
von (2.14) berechen lassen und lediglich von den lokalen Oberflichenladungsdichten ab-
hingen. In Abbildung 2.4 ist die so errechnete maximale Feldverstarkung ’EEL(;”‘ ’ an der
Oberfliache der Silberkugel aus Abb. 2.3 als Funktion der Anregungswellenléinge aufge-
tragen. Fiir resonante Anregung des lokalisierten Oberflichenplasmons ergibt sich mit

einem Verstarkungsfaktor von ungefahr 400 ein typischer Wert fiir die Feldverstarkung
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durch kugelfésrmige Partikel. 8! Interessanterweise existiert auch fiir nichtresonante An-
regung oberhalb der Resonanzwellenlange noch immer eine deutliche Felderhohung. Das
liegt an der konstruktiven Uberlagerung des externen elektrischen Feldes mit dem Feld
der Polarisationsladungen, welche mit dem externen Feld in Phase schwingen. Fiir An-
regungswellenldngen unterhalb der Resonanzfrequenz findet in dem in Abbildung 2.4
betrachteten Wellenldngenbereich keine nennenswerte Feldverstarkung statt. Hier sind
das anregende, externe elektrische Feld und das von den Polarisationsladungen erzeugte
Feld um 180° phasenverschoben und interferieren destruktiv. Die Phasenverschiebung
zwischen externem Feld und den Plasmaschwingungen ist in Abbildung 2.4 ebenfalls als

Funktion der Anregungswellenlénge aufgetragen.

Eine deutlich hohere Feldverstédrkung erhélt man an Partikeln, die scharfe Kanten oder
Ecken besitzen. Fiir bestimmte Plasmonenmoden sind die Polarisationsladungen dort auf
sehr kleinem Raum lokalisiert und erzeugen so ein sehr starkes elektrisches Feld. Rech-

nungen zeigen, daf Verstirkungen von iiber 10° méglich sind. 7452

2.2 Photoemissionsspektroskopie

Die Photoemissionsspektroskopie beruht auf dem (4ueren) photoelektrischen Effekt, bei
dem Elektronen durch Absorption von Licht aus einem Festkorper herausgeltst werden.
Der photoelektrische Effekt wird hiufig in einem Drei-Schritt-Modell beschrieben:! Im
ersten Schritt wird die Energie eines Photons absorbiert, wodurch ein Elektron auf ein
elektronisches Niveau oberhalb des Vakuumniveaus angehoben wird. Der zweite Schritt
besteht in der Propagation des angeregten Elektrons an die Festkorperoberfliche. Den
dritten Schritt stellt schlieSlich der Durchgang des Photoelektrons durch die Oberfla-
che dar. Der erste Schritt geschieht unter Energie- und Impulserhaltung, das angeregte
Elektron iibernimmt also die Energie und den Impuls des anregenden Photons, wobei
der Impulsiibertrag wegen des kleinen Photonenimpulses allerdings vernachlassigbar ist.

Wiéhrend des zweiten Schrittes, der Propagation an die Oberfliche, wechselwirken die

! Experimentelle Photoelektronenspektren lassen sich mit dem Drei-Schritt-Modell meist qualitativ und
mit Einschrankungen auch quantitativ gut beschreiben. Fiir eine detaillierte quantitative Erklarung,
z.B. der genauen Linienform von Photoemissionsbanden im Spektrum, ist eine exakte quantenme-
chanische Beschreibung in einem Ein-Schritt-Modell notwendig, welche unter anderem auch der
Bandstruktur der Endzustinde im PhotoemissionsprozeB Rechnung tragt. (8384
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2.2 Photoemissionsspektroskopie

angeregten Elektronen mit den Atomriimpfen des Festkorpers, so dafi ein Teil von ihnen
inelastisch gestreut wird. Im dritten Schritt miissen die Photoelektronen beim Durchtritt
durch die Oberflache eine Potentialstufe iberwinden. Zu dieser Potentialstufe tragen vor
allem die atomaren Potentiale der Oberflichenatome bei. Beitridge stammen aber auch
von der oberhalb der Oberfldche vorhandenen Elektronendichte durch sogenannte ,spill-
out“-Elektronen, vom anziehenden Bildladungspotential und eventuell von einer durch
Adsorbate an der Oberflache verursachten Dipolschicht. In diesem Potential &ndert sich
sowohl der Impuls des Elektrons senkrecht zur Oberfliche als auch dessen kinetische
Energie. Die kinetische Energie der Photoelektronen, die wihrend des Transportschrit-

tes keine inelastische Streuung erlitten haben, ist durch
El?in = hw — EB - 6QSP’robe (227)

gegeben, mit der Photonenenergie hw, der Bindungsenergie des Elektrons Ep bezogen
auf das Ferminiveau Er und der Austrittsarbeit e¢ = E,,. — Er, welche durch die Hohe
der Potentialstufe an der Oberfliche bestimmt wird. Diese ,echten® Photoelektronen
verursachen Maxima in der Energieverteilung der emittierten Elektronen auf einem Un-
tergrund aus inelastisch gestreuten Sekundérelektronen. Wegen der geringen mittleren
freien Weglange von Elektronen im Festkorper stammen die ,echten” Photoelektronen
aus einem oberflaichennahen Bereich der Probe, weshalb die Photoelektronenspektrosko-

pie eine hohe Oberflichenempfindlichkeit besitzt.

Abhéngig von der Anregungsenergie konnen aus der Energieverteilung der Photoelektro-
nen unterschiedliche Informationen gewonnen werden. Die Bindungsenergien von Rumpf-
elektronen sind sehr elementspezifisch und kénnen zur chemischen Analyse von Oberfla-
chen verwendet werden. Wegen der hohen Bindungsenergien der Rumpfelektronen von
einigen 100 eV ist dazu die Anregung mit hochenergetischer Rontgenstrahlung notwendig
(XPS?). Bei Anregung mit ultraviolettem Licht von wenigen 10 eV (UPS?) erhilt man
Informationen iiber die Valenzstruktur wie z.B. die Zustandsdichte des Festkorpers oder
die energetische Lage besetzter Zustéinde von molekularen Adsorbaten. Uber den Emis-
sionswinkel ist in einem winkelaufgelosten UPS-Experiment (ARUPS*) die Messung des

Elektronenimpulses & und somit die experimentelle Bestimmung der Bandstruktur £ (E)

2 X-ray photoelectron spectroscopy
3ultraviolet photoelectron spectroscopy
4angle-resolved UPS
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Abbildung 2.5: (a) Schema der Energiestruktur in einem Photoemissionsexperiment. (b)
Exemplarisches UPS-Spektrum einer Cu(110)-Oberfliche, entnommen aus
Hiifner. [89)

moglich.

Zur Bestimmung der kinetischen Energie der emittierten Elektronen werden diese in
einem Energieanalysator energieselektiert und mit Hilfe eines Elektronenvervielfachers
detektiert. Die energetischen Verhéltnisse in einem Photoemissionsexperiment sind in
Abbildung 2.5 (a) illustriert. Wegen der im allgemeinen unterschiedlichen Austrittsar-
beiten von Probe und Analysator durchlaufen die Photoelektronen vor ihrer Detektion
einen Potentialgradienten A¢ = ¢probe — PAnalysator- Oi€ Werden mit einer kinetischen

Energie von

Eyin = Elgin + eAo
=hw— Ep+ 6(bAnaLlysaLtor (228)

detektiert. Die energetische Lage der Photoelektronen im gemessenen Spektrum héngt
daher nicht von der Austrittsarbeit der Probe ab. Bei konstanter Anregungsenergie hw
befindet sich insbesondere die Lage der Fermikante im Elektronenspektrum von Me-
tallen unabhéngig von der Probe immer an derselben Stelle im Spektrum. Eine Erho-
hung oder Erniedrigung der Austrittsarbeit, z.B. durch Adsorbate an der Probenoberfla-
che, verschiebt hingegen den Sekundérelektronenabrifl, d.h. die niederenergetische Kante
des Elektronenspektrums. Abbildung 2.5 (b) zeigt exemplarisch das UP-Spektrum ei-
ner Cu(110)-Oberfliche bei Anregung mit UV-Licht aus einer Helium-Entladungslampe
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(hw = 21,2 eV). Eingezeichnet sind die Beitrdge verschiedener Energiebéander von Kup-
fer zum Elektronenspektrum und der Sekundérelektronen-Untergrund. Aus der Breite
AFE des Spektrums vom Sekundérelektronenabrifi bei hohen Bindungsenergien bis zur
Fermikante bei E'g = 0 ergibt sich die Austrittsarbeit der Probe:

6¢pr0be = hw — AE (229)

2.3 Mehr-Photonen-Photoemission

Anders als bei den bisher beschriebenen Methoden der Photoemissionsspektroskopie,
bei denen die Erzeugung eines Photoelektrons durch Absorption eines Photons statt-
findet, wird bei der Mehr-Photonen-Photoemissionsspektroskopie die Energieverteilung
der Photoelektronen untersucht, welche durch Absorption mehrerer Photonen enstanden
sind. Die Grundlagen der Mehr-Photonen-Photoemission (nPPE!) werden im folgenden
anhand des konkreten Falles der Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE) erldutert. Die
Anregung geschieht bei 2PPE durch intensives Laserlicht mit einer Photonenenergie,
die kleiner ist als die Austrittsarbeit der zu untersuchenden Probe. Ein Photoemissions-
prozefl durch die Absorption eines einzigen Photons ist unter diesen Bedingungen nicht
moglich. Die Energie zweier Photonen reicht hingegen aus, um die Austrittsarbeit des
Materials zu iiberwinden. Dabei sind drei verschiedene 2PPE-Prozesse moglich, die in
Abbildung 2.6 skizziert sind. Im Fall A findet die Photoanregung aus einem diskreten
Anfangszustand mit Energie F; in ein Kontinuum von Endzustdnden durch die koha-
rente Absorption zweier Photonen tiber einen virtuellen Zwischenzustand statt. Im Fall
B wird durch Absorption eines Photons ein reeller Zwischenzustand mit Energie Fjiy
bevolkert und anschlieBend durch Absorption eines zweiten Photons das Elektron aus
diesem Zustand emittiert. Die beiden konsekutiven Absorptionsprozesse miissen dabei
nicht notwendigerweise koharent erfolgen. Fall C stellt die koharente Zwei-Photonen-

Anregung in einen diskreten Endzustand mit der Energie F; dar.

In dieser Arbeit werden Photoemissionsprozesse untersucht, die mit Ein-, Zwei- oder Drei-Photonen-
Anregung verbunden sind. Diese werden entsprechend ihrer Photonenordnung mit 1PPE, 2PPE
oder 3PPE abgekiirzt. Es treten aber auch Félle auf, in denen mehrere dieser Prozesse simultan
stattfinden, die Photonenordnung n also unbestimmt ist. In diesen Féllen, oder falls die genaue
Photonenordnung nicht relevant ist, wird die Abkiirzung nPPE verwendet.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung méglicher 2PPE-Prozesse.

Um zwischen den drei verschiedenen 2PPE-Prozessen experimentell zu unterscheiden,
wird in der Regel die Abhangigkeit der kinetischen Elektronenenergie von der Photo-
nenenergie untersucht: Fithrt man im Fall A ein 2PPE-Experiment fiir zwei verschiedene
Photonenenergien Aw; und hws durch, so ist der Unterschied der kinetischen Energien
gleich der doppelten Differenz der Photonenenergien AFy;, = 2Ahw. Fiir Fall B gilt
AFEy, = Ahw, und im Fall C ist AFEy;, = 0. Diese Identifikation der 2PPE-Prozesse an-
hand der gemessenen Elektronenenergien wird jedoch im allgemeinen durch die Dispersi-
on der moglichen Anfangs- und Endzustédnde in den 2PPE-Prozessen erschwert. Das zeigt
sich z.B. an der Ag(111)-Oberflache, bei welcher die sp-Band-Resonanz eine Energieab-
héangigkeit der Photoelektronen vom Typ B zeigt, obwohl ein Prozel vom Typ A vorliegt.
Auf diese sp-Band-Resonanz wird in Abschnitt 2.4 eingegangen.

Die Anregung von Elektronen in Zwischenniveaus wéihrend eines 2PPE-Prozesses eroff-
net die Moglichkeit, mit 2PPE-Spektroskopie Informationen tiber unbesetzte Zustinde
zu erhalten. Anhand der Maxima in der Energieverteilung der Photoelektronen kann
die energetische Lage der unbesetzten Zustéinde aus dem Elektronenspektrum ermittelt
werden. Auflerdem ermoglicht die Verwendung von Femtosekunden-Lasern zur Anregung
den Einsatz von ,,pump-probe“-Techniken zur Bestimmung der Lebensdauer angeregter
Zustande. Zur Anregung von Photoelektronen werden dabei zwei Laserpulse mit einer
variablen zeitlichen Verzégerung zueinander verwendet (fiir die experimentelle Umset-
zung siche Abschnitt 3.2). In einem stark vereinfachten Modell 148t sich ein 2PPE-Prozefl

wie folgt beschreiben: Durch den ersten Puls zum Zeitpunkt ¢o wird ein zuvor unbesetz-
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ter Zwischenzustand mit der Besetzung N, bevolkert, und vom zweiten Puls werden
zum Zeitpunkt ¢y + At Photoelektronen aus diesem Zustand erzeugt. Besitzt der Zwi-
schenzustand eine Lebensdauer 7, die mit der Relaxationsrate I' in den Grundzustand
iiber 7 = I'"! zusammenhangt, so ist die Photoemissionsrate bzw. der Photoelektronen-
strom Isppg aus dem Zwischenzustand proportional zu dessen Besetzung zum Zeitpunkt
to + At:

At

IZPPE X ]\[06_T (230)

Aus der Abhéngigkeit der gemessenen Photoemissionsrate vom Zeitabstand At der La-
serpulse zueinander 148t sich somit die Lebensdauer 7 des Zwischenzustands bestim-

men.

Das vereinfachte Modell ist jedoch nur fiir grofle Zeitabstande At giltig, innerhalb derer
die Laserpulse nicht tiberlappen und auch die Phaseninformation der Wellenfunktionen
der an den Ubergéngen beteiligten Elektronen durch Streuprozesse verlorengegangen ist.
Eine genauere Beschreibung des 2PPE-Prozesses, die fiir alle Zeitrdume giiltig ist, ist
iiber die optischen Bloch-Gleichungen méglich.®%87 Dazu wird der 2PPE-Prozef semi-
klassisch in einem mit dem elektrischen Feld wechselwirkenden Drei-Niveau-System aus
Zustanden |1) (Anfangszustand), |2) (Zwischenzustand) und |3) (Endzustand) beschrie-
ben, wobei der energetische Abstand der Niveaus gerade der Photonenenergie hw ent-
spricht. Der Hamiltonoperator des Systems kann durch den Hamiltonoprator Hy des
ungestorten Sytems und einen Wechselwirkungsoperator H;, der die Wechselwirkung

mit dem elektrischen Feld beschreibt, ausgedriickt werden:?
mit

Hy = hw_ |i) (4] i=1,2,3

=

|

|
ol
0

(2.31)

wobei D der Dipoloperator und E das elektrische Feld sind. Die Besetzung der Ni-

?Diese Separation des Hamiltonoperators bedeutet hier nicht, da ein stérungstheoretischer Ansatz
vorgenommen wird, der lediglich fiir schwache Wechselwirkung, d.h. schwache elektrische Felder,
giiltig ware.
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veaus ist durch die Diagonalemente der Dichtematrix & des Systems gegeben, fiir deren

Zeitentwicklung gilt:

de 1 r» 06
== H,6]+ {at}ml (2.32)
Der rechte Term beschreibt die explizite Zeitabhangigkeit der Dichtematrix durch Rela-
xations- und Dephasierungsprozesse. Die Relaxation betrifft dabei die Diagonalelemente
von &, die Dephasierung die Nicht-Diagonalelemente.® Der Endzustand |3) im 2PPE-
Prozef} soll im Modell keinen Relaxationsprozessen unterliegen, so dafl seine Besetzung
nach Ende der Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld, d.h. fiir eine Zeit t > tq+ At,
der Anzahl der durch die zwei Laserpulse emittierten Elektronen entspricht. Auflerdem
soll der Anfangszustand an ein Elektronenreservoir gekoppelt sein, so dafl dg% = () ist.
Gleichung (2.32) fithrt dann zu einem System gekoppelter Differentialgleichungen fiir
die Matrixelemente o;; der Dichtematrix, deren Diagonalelemente die Besetzung der

Zustande |1) bis |3) angegeben.

Abbildung 2.7 (a) zeigt den mit dieser Methode berechneten zeitlichen Verlauf der Be-
setzung des Zwischenzstands |2) mit einer Lebensdauer von 1 fs bei resonanter Anre-
gung mit zwei 50 fs GauBpulsen, welche eine Verzogerung von 200 fs zueinander ha-
ben. Abbildung 2.7 (b) zeigt die Besetzung des Endzustandes, welche der integrierten
Photoemissionsrate entspricht. Die Kreuzkorrelationskurve, welche man in einem 2PPE-
Experiment messen wiirde, ist in Abbildung 2.7 (c) dargestellt, indem die Besetzung des
Endzustandes zur Zeit t = 500 fs, also nach dem Abklingen des elektrischen Feldes des
zweiten Laserpulses, als Funktion des Pulsabstandes aufgetragen wurde. Fiir die De-
phasierungszeit wurde 7,, = 1 fs gewahlt. Fir eine kurze Lebensdauer 7 < 7py5 des
Zwischenzustandes entspricht das 2PPE-Signal der Kreuzkorrelation beider Laserpulse
(Abbildung 2.7 (c)). Fiir geniigend grofie Pulsabsténde At, bei denen die Pulse nicht
tiberlappen (At > 125 fs bzw. At < —125 fs in Abbildung 2.7 (c)), ist die gesamte
Photoemissionsrate gleich der Summe der durch jeden Einzelpuls verursachten Photo-
emissionsrate. Das Photoemissionssignal ist daher in diesen Bereichen unabhéngig vom
zeitlichen Abstand der Laserpulse. Fiir kurze Pulsabstinde tiberlappen beide Laserpul-

se und interferieren je nach Phasenlage konstruktiv oder destruktiv miteinander. Fiir

3Die Dephasierungsrate zwischen zwei Zustéinden hingt aber unter anderem von der Relaxationsrate
der Zustédnde ab.
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Abbildung 2.7: Simulation der Besetzung von Zwischen- und Endzustand im 2PPE-Prozef
und der Kreuzkorrelationskurve fiir Lebensdauern des Zwischenzustands von
1fs (a) - (c) und 200 fs (d) - (e). Anregung mit zwei 50 fs Gaufipulsen.

zwei identische Laserpulse (Autokorrelation) kann so in einem 2PPE-Experiment aus
der Breite dieses Interferenzmusters auf die Dauer der Laserpulse geschlossen werden,
was in dieser Arbeit zur Bestimmung der Pulsdauer des frequenzverdoppelten, blauen
Laserlichts genutzt wurde.? Die Abbildungen 2.7 (d) - (f) zeigen die Besetzungen und
die Kreuzkorrelation fiir eine Lebensdauer des Zwischenzustands, die grofler ist als die
Dauer der Laserpulse. Es ergibt sich eine Kreuzkorrelationskurve, die gegeniiber dem Fall
der kurzen Lebensdauer in Abbildung 2.7 (c¢) etwas verbreitert ist und zusatzlich expo-
nentiell abfallende Flanken auflerhalb des Interferenzbereiches aufweist. Diese Flanken
entsprechen der Abhéangigkeit der Photoemissionsrate vom Pulsabstand im einfachen
Modell (2.30). Es ist daher méglich, durch Anpassen einer Exponentialfunktion an die
Flanken einer experimentell ermittelten Kreuzkorrelationskurve die Lebensdauer eines
Zwischenzustands zu bestimmen, falls diese deutlich grofer als die Dauer der Laserpulse

ist.

4Die FWHM-Dauer 7pys der Intensitit der Laserpulse ergibt sich aus der FWHM-

Autokorrelationsbreite Tac fiir gauBformige Pulse zu 7pys = 7. (88]
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Zusétzlich zur bisher beschriebenen Ein-Farben-Anregung mit zwei Laserpulsen glei-
cher Wellenlénge wird in dieser Arbeit 2PPE von Porphyrinschichten auch in einem
Zwei-Farben-Experiment untersucht, in dem beide Laserpulse unterschiedliche Photo-
nenenergien besitzen (Kapitel 6). Die oben getroffenen Aussagen lassen sich leicht auf

den Zwei-Farben-Fall verallgemeinern.

2.4 Silber

2.4.1 Dielektrische Eigenschaften

In dieser Arbeit werden plasmonische Anregungen in Silbernanopartikeln und auf aus-
gedehnten Silberoberflichen untersucht. Silber ist ein in plasmonischen Anwendungen
haufig genutztes Material und besonders gut fiir Untersuchungen mit laserbasierter
PEEM geeignet: Da die Austrittsarbeit ega, von Silber 4,26 eV bis 4,74 eV[®l be-
trigt,! ist bei Anregung mit der zweiten Harmonischen eines Ti:Saphir-Lasers (2,75 €V -
3,5 eV) Photoemission tiber einen Zwei-Photonen-Proze moglich, und es kénnen gleich-
zeitig resonante plasmonische Anregungen erfolgen.? Oberflichenplasmonen werden in
der vorliegenden Arbeit im Rahmen einer dielektrischen Theorie behandelt, weshalb
im folgenden die dielektrischen Eigenschaften von Silber kurz zusammengefafit wer-

den.

Die Abbildungen 2.8 (a) und (b) zeigen den Real- und den Imaginérteil der dielektrischen
Funktion von Silber® (durchgezogene Linien). Anhand des Imaginérteils, welcher die
optische Absorption von Silber wiedergibt, 148t sich erkennen, dafl im Bereich zwischen
2 eV im roten Spektralbereich bis zu 3,8 eV im Ultravioletten die Absorption relativ
gering ist. Ab etwa 3,7 eV beginnt die Absorption durch Interbandiberginge aus den
besetzten d-Béandern in Zustédnde oberhalb des Ferminiveaus. Da die dielektrische Funk-
tion als sogenannte ,response‘-Funktion die Abhangigkeit der Polarisation im Material

als Antwort auf ein externes elektrisches Feld beschreibt, sind Real- und Imaginarteil

'Der genaue Wert der Austrittsarbeit hingt von der kristallographischen Oberflichenorientierung ab.

2Bei Gold, welches eine Austrittsarbeit von mindestens 5,1 eV besitzt, 39 liegen z.B. typische Resonan-
zenergien lokalisierter Oberflachenplasmonen zwischen 1,5 ¢V und 2,5 ¢V [ und damit auBerhalb
des mit 2PPE zugénglichen Photonenenergiebereichs.
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Abbildung 2.8: (a) Realteil ¢ und (b) Imaginérteil € der dielektrischen Funktion von Silber.
(¢) Volumen- und Oberflichenverlustfunktion von Silber.

iiber eine Kramers-Kronig-Relation miteinander verkniipft. Der Einflul der Interband-
iibergdnge macht sich daher auch im Realteil von € bemerkbar, welcher zu einem grofien
Teil die energetische Lage plasmonischer Anregungen bestimmt. Im kurzwelligen Grenz-
fall, wie er z.B. bei der Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) auftritt, machen
sich diese Plasmonenanregungen in Form scharfer Maxima der Volumenverlustfunktion
Im {—ﬂ und der Oberflichenverlustfunktion Im [—I%FJ bemerkbar (Abbildung 2.8 (c)).
Auffillig ist, daf3 diese Plasmonenanregungen bei vergleichsweise niedrigen Energien von
3,66 eV fiir das Oberflachenplasmon und 3,80 eV fiir das Volumenplasmon liegen (vgl.
10 eV und 15 eV bei Aluminium®?). AuBerdem weicht der energetische Abstand von

Oberflachen- und Volumenplasmon stark vom Modell des freien Elektronengases ab, in
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welchem das Volumenplasmon bei der Plasmafrequenz w, und das Oberflichenplasmon

bei w, = % auftritt (siehe Abschnitt 2.1).

Es ist moglich, die dielektrische Funktion in jeweils einen Beitrag aus Interbandiiber-
gingen und einen Beitrag des freien Elektronengases (FEG) zu separieren.™ Dies ist
in den Abbildungen 2.8 (a) und (b) anhand der gestrichelten und gepunkteten Linien
dargestellt. Der FEG-Anteil wurde durch Anpassen einer Drude-Modell-Funktion (sie-
he Gl (2.1) in Abschnitt 2.1.1) an die tatsdchliche dielektrische Funktion bei kleinen
Energien untehalb von 2 eV bestimmt. Der Beitrag der Interbandiiberginge ergibt sich
dann als Differenz zwischen der tatsachlichen dielektrischen Funktion € und dem FEG-
Anteil eppg. Aus Abbildung 2.8 (a) wird deutlich, dafl der Interbandanteil zum Realteil
¢’ der dielektrischen Funktion von Silber dafir sorgt, dafl die Resonanzbedingungen
€ (w) = 0 fir das Volumenplasmon und € (w) = —1 fiir das Oberlichenplasmon zu
kleineren Energien verschoben sind, als wenn die dielektrische Funktion allein aus dem
FEG-Anteil bestehen wiirde. Weiterhin verursachen die Interbandiibergéinge einen deut-
lich steileren Verlauf der dielektrischen Funktion bei diesen Energien, was dazu fiihrt,
dafl die Plasmonen-Resonanzbedingungen der unterschiedlichen Plasmonenmoden, d.h.
Volumen-, Oberflichen- und lokalisierte Plasmonen, alle in einem vergleichsweise engen

Energieintervall zwischen ungefahr 3 eV und 3,5 eV erfiillt sind.

2.4.2 sp-Band-Resonanz

Wiéhrend die Interbandiiberginge aus d-Béndern zu einem grofien Teil die optischen Ei-
genschaften von Silber bestimmen, spielen fiir die Zwei-Photonen-Photoemission Uber-

95,96] T

ginge zwischen dem unteren und dem oberen sp-Band eine besondere Rolle. !
Abbildung 2.9 (a) ist ein Teil der von Eckardt et al.®3) berechneten Bandstruktur von
Silber in I' — L -Richtung (reproduziert nach Wern et al.?) abgebildet. Aus dieser ist
zu erkennen, dafl in [111]-Richtung fir Photonenenergien iiber 3 eV tiber resonante Zwei-
Photonen-Anregung zwischen den sp-Béandern ein Zustand oberhalb des Vakuumniveaus
erreicht werden kann. Die sp-Band-Uberginge stellen bei kleinen Anregungsenergien die
einzig moglichen direkten Uberginge dar, weshalb sie trotz einer geringen kombinierten
Zustandsdichte einen starken Beitrag zum Photoemissionsspektrum liefern. Da beide
sp-Béander bei jeweils gleichen k-Werten vom Betrag her dhnliche Steigungen besitzen,

findet ein resonanter Ubergang bei unterschiedlichen Photonenenergien immer so statt,
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Abbildung 2.9: (a) Ausschnitt aus der von Eckardt et al.[®l berechneten Bandstruktur von
Silber in [111]-Richtung (nach Wern et al.l¥). Die Pfeile skizzieren Zwei-
Photonen-Ubergiinge bei zwei unterschiedlichen Photonenenergien. (b) Von
Pawlik et al. gemessene 2PPE-Spektren einer Ag(111)-Oberfliche. %)

als ob am Emissionsprozefl ein Zwischenzustand mit konstanter Energie in der Mitte
der L-Bandliicke beteiligt wére. In den von Pawlik et al.[®l gemessenen 2PPE-Spektren
in Abbildung 2.9 (b) ist daher deutlich zu erkennen, daff die Lage der sp-Resonanz im
Elektronenspektrum als Funktion der Photonenenergie auf einer Gerade mit Steigung 1

liegt.

2.5 Porphyrine

Die Porphyrine bilden eine wichtige Klasse organischer Farbstoffmolekiile, welche aus
dem in Abbildung 2.10 dargestellten Grundgeriist, dem Porphin, abgeleitet ist. Por-
phin gehort zu den zyklischen Tetrapyrrolen, besitzt also vier Pyrrol-Ringe, welche
tiber Kohlenstoftbriicken (Methin-Gruppen) zyklisch miteinander verbunden sind. Dieser
Tetrapyrrol-Makrozyklus mit einem ausgedehnten, aromatischen System delokalisierter

m-Elektronen ist hauptverantwortlich fiir die optischen und elektronischen Eigenschaf-
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4 B-Positionen
a-Positionen < <+—— meso-Position

Abbildung 2.10: Strukturformel von Porphin und die Bezeichnungen méglicher Substitutions-
positionen.

ten der Porphyrin-Molekiile. Bei der sogenannten ,freien Base®“ eines Porphyrins sind
zwei der vier Stickstoffatome im Porphin-Ring durch jeweils ein Wasserstoffatom abge-
sittigt. Haufig kommen Porphyrine aber nicht als ,freie Basen“, sondern in Form eines
metallorganischen Komplexes vor, in dem ein meist zweiwertiges Metallatom in einer
koordinativen Bindung iiber die Pyrrol-Stickstoffatome zentral an den Makrozyklus ge-
bunden ist. Aulerdem kann der Makrozyklus durch weitere funktionelle Gruppen an
den in Abbildung 2.10 eingezeichneten Positionen substituiert sein, wodurch sich eine
Vielzahl an Porphyrinen mit einer Vielfalt an geometrischen, optischen, elektronischen

und chemischen Eigenschaften realisieren la3t.

2.5.1 Optische Eigenschaften von Porphyrinen

Abbildung 2.11 (a) zeigt exemplarisch das UV-vis-Absorptionsspektrum von Zink-Tetra-
phenylporphyrin (ZnTPP, siehe folgenden Abschnitt) mit den fir Porphyrine charakteri-
stischen Absorptionsbanden: Bei etwa 420 nm befindet sich die starke Soret-Bande und
im Bereich zwischen 500 nm und 600 nm die deutlich schwacheren, vibronisch aufge-
spaltenen Q-Banden. Der Ursprung dieser starken héherenergetischen bzw. schwécheren
niederenergetischen Banden wird im sogenannten Vier-Orbital-Modell von Gouterman

erklart:[121516] Das nicht substituierte Porphin-Molekiil' besitzt Dy,-Symmetrie. Aus

'Die Phenylringe des ZnTPP sind um iiber 60° gegeniiber der Makrozyklus-Ebene geneigt, wodurch
nur ein geringer 7-Uberlapp zwischen Phenylringen und Makrozyklus besteht.®” Die optischen
Eigenschaften von ZnTPP dhneln daher stark denjenigen des reinen Zn-Porphins.

40



2.5 Porphyrine

3-0 :_' 'al L L L L L e '_: b ) . )
: (a) ZnTPP in Methanol ] ( ). Molekdilorbitale L angeregte Zustande .
25F ]
20 ; TS
c : Soret-Bande 1 LUMO Py —
S .t 3 g - S
g 1oF ] 1
.§ 1 Oi 5 - T1
< [ Q-Banden 1
[ 1 ]
051 ]
0.0 E_ _E HOMO a2u — — SO
L [ | FEFE BRI B B B | 1u

400 450 500 550 600 650
Wellenlange (nm)

350

Abbildung 2.11: (a) UV-vis-Spektrum von ZnTPP in Methanol. (b) Termschema von ZnTPP
mit Lage der Molekiilorbitale und der angeregten Zusténde. Die Pfeile ver-
deutlichen die zu Soret- (blau) und Q-Bandenanregung (rot) gehdrenden elek-
tronischen Uberginge.

LCAO?Molekiilorbital-Uberlegungen folgt, dafi das Porphin-LUMO? e,-Symmetrie be-
sitzt und somit symmetriebedingt zweifach entartet ist. Die beiden energetisch héchsten
besetzten Molekiilorbitale besitzen aj,- bzw. as,-Symmetrie und liegen energetisch sehr
nah beieinander, sind also nahezu entartet. Optisch angeregte Zustédnde entstehen durch
die (a;, — €g)- und (ag, — egz)-Uberginge und haben E,-Symmetrie. Da beide an-
geregten Zustande die gleiche Symmetrie und vergleichbare Energien besitzen, koppeln
sie (im wesentlichen durch Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen) miteinander, so
dafl ein angeregter Zustand im allgemeinen durch eine Linearkombination der zugehori-
gen Wellenfunktionen beschrieben werden mufl. Dabei sind Linearkombinationen zweier
Ubergénge mit parallelen und mit entgegengesetzten Ubergangsdipolmomenten maéglich.
Fiir parallele Dipolmomente ergibt sich ein resultierender Ubergang mit groem Dipol-
moment bei hoher Energie, welcher die starke Soretbande im Absorptionsspektrum ver-
ursacht. Der Ubergang mit kleinem resultierenden Dipolmoment und geringerer Energie

entspricht der Q-Banden-Anregung.

Im Termschema der Porphyrinmolekiile (Abbildung 2.11 (b)) bilden die Zustande, wel-
che der Soret-Bande bzw. den Q-Banden entsprechen, die ersten angeregten Singulett-

Zustande S; und S5. Auflerdem ist der erste angeregte Triplettzustand T} eingezeichnet,

2linear combination of atomic orbitals
3lowest unoccupied molecular orbital
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Abbildung 2.12: (a) Strukturformel von ZnTPP. (b) UV-vis-Spektren von in Methanol gelo-
stem ZnTPP und einer kondensierten ZnTPP-Schicht auf Glas.

der sich durch (ag, — e,)-Anregung mit Spinumkehr ergibt. ¥l Dieser kann wegen der
fiir optische Uberginge erforderlichen Spinerhaltung nicht direkt optisch angeregt wer-
den. Dennoch findet nach optischer Ss-Anregung und sukzessiver Relaxation tiber S
nach T} eine effiziente Bevolkerung von 7 statt.?! Es muB betont werden, daB die im
Termschema eingezeichneten angeregten Zustinde aus einem besetzten Orbital ober-
halb des HOMO* und einem Loch in einem energetisch tieferliegenden Orbital bestehen,
und dafl ihre Energien im allgemeinen von denen der reinen Orbitale abweichen. Die
energetische Lage der reinen Molekiilorbitale ist in Abbildung 2.11 (b) ebenfalls einge-

zeichnet.

2.5.2 Zn-Tetraphenylporphyrin

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurde kommerziell erhéltliches Zink(IT)-
Tetraphenylporphyrin (ZnTPP) der Firma Frontier Scientific verwendet, dessen Struk-
turformel in Abbildung 2.12 abgebildet ist. Bei Tetraphenylporphyrinen (TPP) handelt
es sich um kiinstlich synthetisierte Porphyrine. Im Gegensatz zu Porphyrinen mit natiir-
lichem Vorkommen, welche in der Regel Alkylsubstituenten an den [-Positionen (siehe

Abbildung 2.10) besitzen, sind TPP-Molekiile an den vier meso-Positionen mit jeweils

4highest occupied molecular orbital
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2.5 Porphyrine

einem Phenylring substituiert. Allgemein zeichnen sich meso-substituierte Porphyrine
durch eine verhaltnismafBig leichte Synthese mit einer groflen Vielfalt realisierbarer Sub-
stituenten aus. ¥ Tetraphenylporphyrine besitzen eine hohe thermische Stabilitét bis zu
Temperaturen oberhalb von 300°C, % wodurch die Herstellung von Porphyrinschichten
durch thermische Sublimation im Vakuum moglich ist. Auch die Zerstorschwelle gegen-
iiber Laserbestrahlung ist hoch genug, um laserspektroskopische Untersuchungen durch-
fithren zu konnen. So konnten in den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten auch
bei langerer Bestrahlung (> 2h) ZnTPP-beschichteter Proben mit einem fokussierten
Laserstrahl bei moderaten Leistungen von typischerweise 100 mW keine Degradations-
effekte beobachtet werden.

Bei ZnTPP bildet der Porphyrinmakrozyklus einen Komplex mit Zink als zentralem
Metall-Atom. Abbildung 2.12 (b) zeigt noch einmal das Spektrum von ZnTPP in Loé-
sung, welches im wesentlichen die Eigenschaften des freien ZnTPP-Molekiils widerspie-
gelt. In den in dieser Arbeit untersuchten kondensierten ZnTPP-Schichten sind die
Z/n'TPP-Molekiile jedoch in direktem Kontakt zueinander und koénnen, hauptséchlich
durch elektrostatische Wechselwirkung der w-Elektronensysteme, miteinander koppeln,
was zu Verdnderungen der molekularen elektronischen Struktur fithrt, die mit Verdnde-
rungen der Absorptionseigeschaften einhergehen. Eine solche exzitonische Wechselwir-
kung fiihrt bei der Aggregation von Porphyrinmolekiilen haufig zu einer Rotverschiebung
und Verbreiterung, gelegentlich auch zu einer Aufspaltung der Absorptionsbanden ge-
geniiber denjenigen des freien Molekiils. 419 Wie in Abbildung 2.12 (b) zu erkennen ist,
findet eine solche Rotverschiebung der Soret-Bande auch fiir eine ZnTPP-Schicht statt,
welche wie in Kapitel 4 beschrieben auf ein Glassubstrat aufgebracht worden ist. Die
in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente zur Mehr-Photonen-Photoemission zeigen,
daf fiir ZnTPP-Schichten die Abhéngigkeit der Photoemissionsrate von der Anregungs-
wellenlédnge im wesentlichen das Absorptionsspektrum von ZnTPP widerspiegelt. Inter-
essanterweise und wider Erwarten liefl sich dabei in den meisten Féllen keine deutliche
Rotverschiebung der Soretbande nachweisen. Dieser Sachverhalt wird in den Kapiteln 8
und 10 diskutiert.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 Das Photoemissionselektronenmikroskop (PEEM)

In einem Photoemissionselektronenmikroskop (PEEM) werden die durch Photoemission
von einer Probe erzeugten Photoelektronen durch elektronenoptische Linsen zu einem
reellen Bild der Probenoberfliche abgebildet. Bei der Anregung von Photoelektronen
mit UV-Licht, typischerweise aus einer Quecksilberdampflampe, spiegelt dieses Bild im
wesentlichen die laterale Verteilung der Austrittsarbeit auf der Oberfliche wider. An-
ders als in der Rasterelektronenmikroskopie (REM) werden die von verschiedenen Orten
der Probe stammenden Elektronen simultan abgebildet, wodurch Mikroskopie mit hohen
Bildraten moglich ist, so dafl schnelle Prozesse, wie z.B. Oberflichenreaktionen oder Dif-
fusionsprozesse, beobachtet werden kénnen.['91%] Bei Verwendung eines abbildenden
Energieanalysators konnen Photoelektronen mit dem PEEM energieselektiert abgebil-
det werden, wodurch Spektromikroskopie von Oberflichen mdoglich ist. Bei Anregung
mit Rontgenstrahlung, z.B. Synchrotron-Strahlung, kann so ortsaufgeloste Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) betrieben bzw. die Verteilung chemischer Elemente
auf der Probenoberfliche anhand ihrer charakteristischen XPS-Banden abgebildet wer-
den (,,chemical map*).!1%-1% Dariiber hinaus kann nicht nur ein Abbild der Probeno-
berfliche im Ortsraum erstellt, sondern auch die Winkelverteilung der Photoelektronen
direkt abgebildet werden, indem von den Elektronenlinsen des PEEM kein Realbild der
Oberflache, sondern ein Beugungsbild auf den PEEM-Detektor projiziert wird. Bei Anre-
gung mit schmalbandigem VUV!-Licht, z.B. aus einer Helium-Entladungslampe, lassen
sich unter Verwendung eines abbildenden Elektronen-Energieanalysators auf diese Weise

die Flachen konstanter Energie im reziproken Raum (k-Raum) mit dem PEEM direkt

'Vakuum-UV
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darstellen, was wiederum dazu genutzt werden kann, die Bandstruktur der Probe zu

ermitteln. [110-113]

In Kombination mit einem Kurzpuls-Lasersystem kann mit einem PEEM die latera-
le Verteilung von Photoelektronen beobachtet werden, welche iiber nichtlineare Mehr-
Photonen-Prozesse angeregt werden. Dies ermdglicht zum einen die Anwendung von
,pump-probe“-Techniken, mit denen die Dynamik angeregter elektronischer Zusténde
mit einer Zeitauflosung von einigen Femtosekunden untersucht werden kénnen. [61,63,65,114-118]
Zum anderen héngt fiir Mehr-Photonen-Anregung die Photoemissionsrate empfindlich

vom lokalen elektrischen Feld an der Probenoberfliche ab. Daher ist PEEM in Verbin-

dung mit Mehr-Photonen-Anregung (nP-PEEM?) besonders gut geeignet, durch plas-

monische Anregungen verursachte Feldverstarkungen abzubilden. [61:63,67.69,118-120] Tyjege
nP-PEEM-Methode wird in der vorliegenden Arbeit fiir die Untersuchung von Plasmo-

nen auf Silberinseln und -clustern genutzt.

3.1.1 Experimentelle Umsetzung

Das in dieser Arbeit verwendete PEEM wurde am Physikalischen Institut der Techni-
schen Universitit Clausthal entwickelt.'?!] Sein Aufbau ist in Abbildung 3.1 skizziert.
Es besteht aus einer elektrostatischen Objektivlinse, einem abbildenden Energieanalysa-
tor aus zwei 90°-Segmenten, zwei Transferlinsen-Systemen und zwei Projektorsystemen,
die das Elektronenbild auf jeweils einen Bildwandler aus einem Mikrokanalplatten-Paar
(MCP?) und einem Phosphorschirm abbilden. Das PEEM-Bild wird auf dem Phosphor-
schirm von einer gekiihlten ,slow-scan“-CCD-Kamera detektiert, welche von einem Com-
puter ausgelesen wird. An verschieden Stellen im Elektronenstrahlengang befinden sich
Blenden und magnetische Stigmatoren,* mit denen in die Zwischen- und Beugungsbilder

eingegriffen werden kann, um Abbildungsfehler zu reduzieren.

Das PEEM befindet sich in einer UHV®-Kammer mit einem Basisdruck unterhalb von

2Fiir PEEM mit reiner Zwei-Photonen-Anregung wird in dieser Arbeit die Abkiirzung 2P-PEEM
verwendet. Im Falle unbestimmter Photonenordnung n > 2 wird die allgemeinere Form nP-PEEM
verwendet.
micro channel plates
4Fin Stigmator ist eine elektronenoptische Zylinderlinse, mit welcher der Abbildungsfehler des Astig-
matismus korrigiert werden kann.
5 Ultrahochvakuum

3
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1071% mbar, in welcher auflerdem Metall- und Organikverdampfer verbaut sind, welche
die in dieser Arbeit durchgefithrten In-situ-Préparationen von Proben, wie die Erzeugung
von Silberinseln und -clustern oder die Beschichtung mit Porphyrinmolekiilen, ermog-
lichen. Weiterhin verfiigt die Vakuumkammer iiber ein Quadrupol-Massenspektrometer
(QMS) zur Restgasanalyse, eine lonenkanone zur Oberflichenpriaparation sowie tiber
ein Augerelektronenspektrometer (AES) und ein LEEDS-Instrument zur Oberflichen-
charakterisierung, zu deren Verwendung allerdings ein Probentransfer innerhalb der Va-

kuumkammer durchzufithren ist.

3.1.2 Betriebsmodi des PEEM

Abhéngig von den an den Analysatorelementen angelegten Spannungen kann das PEEM
entweder im energieintegrierenden oder im energiefilternden Modus betrieben werden.
Im energieintegrierenden Modus liegen die beiden Eingangselemente des Energieanaly-
sators (1. 90°-Segment) auf dem gleichen elektrischen Potential, so da8 der Elektro-
nenstrahl keine Ablenkung erfihrt und das Analysatorsegment geradeaus durch eine
Offnung in der hinteren Elektrode verlassen kann. Das Elektronenbild wird dann in
dem in Abbildung 3.1 oben eingezeichneten Bildwandler erstellt. Zur energiefilternden
Abbildung wird der Elektronenstrahl durch Anlegen einer Filterspannung zwischen den
Analysatorelementen durch beide 90°-Segmente geleitet und trifft anschlieend auf den

in Abbildung 3.1 unten eingezeichneten Bildwandler.

Urspriinglich wurde das PEEM auf folgendes Abbildungsprinzip ausgelegt: Hinter der
Objektivlinse (OBL) erzeugen die ersten beiden Transferlinsen (TL1 und TL2) ein Beu-
gungsbild, in das mit einer Kontrastblende eingegriffen werden kann. Eine weitere Trans-
ferlinse (TL3) erzeugt im Analysatoreingang ein relles, verkleinertes Zwischenbild, wel-
ches durch eine Gesichtsfeldblende eingeschrankt werden kann. Da ein elektrostatisches
Sektorfeld als Elektronenlinse wirkt,'??l wird durch die beiden 90°-Segmente des Ana-
lysators wieder ein reelles Bild im Analysatorausgang erzeugt. Elektronen mit unter-
schiedlichen Energien verlassen den Analysator unter verschiedenen Winkeln. Die Trans-
ferlinse TL4 erzeugt daher eine Uberlagerung von Beugungsbildern, die abhingig von

ihren Elektronenenergien seitlich gegeneinander versetzt sind. Durch eine Spaltblende

8low-energy electron diffraction
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des PEEM.

in der Beugungsebene (Filterblende) konnen daher Elektronen einer bestimmten Ener-
gie herausgefiltert werden, welche dann von TL5 auf das Projektorsystem abgebildet

werden.

Im Laufe dieser Arbeit stellte sich jedoch heraus, dafl sich das PEEM nicht nach die-
sem Prinzip betreiben 1a8t. So war es nicht moglich, gleichzeitig ein Beugungsbild in der
Kontrastblenden-Ebene und in der Filterblenden-Ebene zu erzeugen. Der Grund fiir diese
Abweichung konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden. Da ein Beugungs-
bild in der Filterblenden-Ebene zwingend erforderlich ist, um mit der Filterblende nicht
in das reelle Bild einzugreifen, mufite daher beim Betrieb des PEEM im energiefilternden
Modus darauf verzichtet werden, dafl in der Kontrastblenden-Ebene ein Beugungsbild
vorlag. Dadurch war es in diesem Modus nicht moglich, die Kontrastblende zu verwen-
den, was sich in Form starker Abbildungsfehler in den resultierenden PEEM-Bildern
bemerkbar macht. Im folgenden Abschnitt werden das laterale Auflésungsvermogen des
PEEM in beiden Betriebsmodi sowie die erreichbare Energieauflosung im energiefiltern-

den Modus demonstriert.

Fir die Anregung von Photoelektronen im PEEM kénnen entweder UV-Licht aus einer
Quecksilberdampflampe (Aiw < 5,1 eV') zur gewohnlichen Ein-Photonen-Photoemissi-
onsmikroskopie oder Pulse aus einem durchstimmbaren Femtosekunden-Lasersystem,

welches in Abschnitt 3.2 beschrieben ist, zur Mehr-Photonen-Photoemissionsmikrosko-
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pie (nP-PEEM) verwendet werden. Bei Verwendung des Lasersystems zur Photoelek-
tronenanregung ist neben der ortsaufgelosten Mehr-Photonen-Photoemissionsspektro-
skopie, bei welcher die Verteilung der kinetischen Energien der Photoelektronen mit Hil-
fe des Energieanalysators untersucht wird, auch Anregungsspektroskopie moglich, bei
welcher die PEEM-Intensitéit der energieintegrierten Photoelektronen als Funktion der
Anregungswellenlidnge gemessen wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Methode
entwickelt, die es erlaubt, eine solche Anregungsspektroskopie mit Hilfe einer geeigneten
Normierung auf beliebige Proben anzuwenden. Dieser Methode ist mit Kapitel 7 ein

eigenes Kapitel in dieser Arbeit gewidmet.

3.1.3 Energie- und Ortsauflosung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde versucht, die Abbildungseigenschaften des
PEEM durch verschiede Mafinahmen zu verbessern. Dazu gehoren eine verbesserte me-
chanische Entkopplung der PEEM-Kammer von den Vakuumpumpen, die Uberarbei-
tung einiger Linsenelemente” und Strahlrohre, eine verbesserte mechanische Zentrierung
der Linsenelemente, der Einbau neuer Ablenkspulen und der Austausch des zu Beginn
dieser Arbeit im PEEM vorhandenen elektrostatischen Stigmators hinter der Objek-
tivlinse durch einen magnetischen. In diesem Abschnitt wird das laterale Auflosungs-
vermogen des PEEM in beiden Betriebsmodi (energieintegrierend und -filternd) sowie
die Energieauflésung im energiefilternden Modus nach Durchfiihrung dieser Mafinahmen

demonstriert.

Fir die Erstellung des PEEM-Bildes in Abbildung 3.2 (a) wurde das PEEM im energie-
integrierenden Modus bei starker VergroBerung betrieben. Das Bild zeigt eine Si(100)-
Probe, auf der sich kleine Silbercluster befinden. Im Inset oben rechts ist ein von der-
selben Probe erstelltes REM-Bild im gleichen Abbildungsmaflstab zu sehen. Aus dem
Vergleich mit dem REM-Bild 148t sich erkennen, dafl die Partikelformen im PEEM-Bild
sich gut mit den wahren Partikelgeometrien decken. Aus dem Profil der PEEM-Intensitéat
tiber eines der Silbercluster (Abbildung 3.2 (b)) 148t sich das Auflosungsvermogen des

PEEM im energieintegrierenden Modus auf unter 40 nm abschétzen

"Durch eine verbesserte Entliiftung der Linsenelemente wurden auch deren Vakuumeigenschaften ver-
bessert.
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Abbildung 3.2: (a) Hochaufgelostes PEEM-Bild von Silberclustern auf Si(100), Anregung mit
UV-Licht aus der Quecksilberdampflampe. Inset: REM-Bild derselben Probe
im gleichen Abbildungsmafstab. (b) Profil der PEEM-Intensitéit entlang der in
(a) markierten Strecke.

Abbildung 3.3 zeigt PEEM-Bilder eines mit Silber beschichteten, strukturierten Silizium-
Testobjekts, die im energiefilternden Modus des PEEM aufgenommen wurden. Die da-
fiir gewahlten PEEM-Einstellungen stellen einen Kompromifl zwischen Energieauflo-
sung und geringen Abbildungsfehlern dar. Das PEEM-Bild in Abbildung 3.3 (a) wurde
mit einer breiten Filterblende, d.h. mit hoher Transmission und geringer Energieauf-
losung erstellt, um die laterale Auflosung des PEEM im filternden Modus zu bestim-
men. Aus dem Profil der PEEM-Intensitdt in Abbildung 3.3 (c) entlang der in (a)
eingezeichneten Strecke ergibt sich mit einem 84:16-Kriterium eine laterale Auflosung
von 290 nm. Im Vergleich mit dem energieintegrierenden Modus (Abbildung 3.2) ist
das laterale Auflosungsvermogen deutlich verringert, da das PEEM im energiefilternden
Modus nicht nach dem urspriinglich angedachten Abbildungsprinzip betrieben werden

kann.

Zur Erstellung von Elektronenspektren wird eine schmalere Filterblende (9 pm) ver-
wendet, die bei geringerer Transmission eine hohere Energieauflosung bietet. Abbil-
dung 3.3 (b) zeigt ein mit dieser Blende erstelltes PEEM-Bild derselben Probenstelle
bei gleicher Belichtungsdauer (10 s) der CCD-Kamera wie in (a). In Abbildung 3.3 (d)

ist das iiber den in (b) markierten Bereich erstellte Photoelektronenspektrum abgebil-
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Abbildung 3.3: Oben: PEEM-Bilder eines silberbeschichteten Siliziumtestobjekts im energie-
filternden Modus, (a) mit 100 pum breiter Filterblende, (b) mit 9 pm breiter
Blende. Unten: (c) Profil der PEEM-Intensitdt entlang der in (a) eingezeich-
neten Linie, (d) Photoelektronenspektrum. Anregung mit UV-Licht aus der

Quecksilberdampflampe.

det. Die niederenergetische Flanke des Spektrums stellt den durch die begrenzte Ener-
gieauflosung des PEEM verbreiterten Sekundéarelektronenabrifl dar, aus dessen Breite
die Energicauflosung des PEEM bei den gewéhlten Betriebsparametern auf 360 meV

abgeschétzt werden kann.
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3.2 Das Femtosekunden-Lasersystem

Zur Erzeugung der fiir die Zwei- und Mehr-Photonen-Photoemissionsexperimente beno-
tigten kurzen Laserpulse dient ein durchstimmbarer ,, Tsunami“ Ti:Saphir-Femtosekunden-
Oszillator der Firma Spectra Physics (1.6 W Ausgangsleistung, 14 nm Bandbreite, 95 fs
Pulsdauer und 80 MHz Wiederholrate bei 800 nm Emission). Die vom ,, Tsunami® er-
zeugten Laserpulse werden in einem BBO-Kristall! frequenzverdoppelt, so daf} fiir das
Experiment durchstimmbare Laserpulse mit einer Wellenlénge von 350 nm bis 455 nm
und bis zu 300 mW (bei 400 nm) mittlerer Leistung zur Verfiigung stehen. Diese kon-
nen dann wahlweise iiber breitbandig reflektierende Spiegel direkt zum PEEM oder
mit Hilfe zusétzlicher, klappbarer Spiegel zunachst in einen Prismenkompressor, einen
,pump-probe“-Aufbau oder einen weiteren BBO-Kristall zur Frequenzverdreifachung ge-
leitet werden. AnschlieBend wird der Laserstrahl mit einem Konkavspiegel auf einen
ungefahr 200 yum x 100 pm groBlen Punkt auf der Probe in der PEEM-Kammer fokus-

siert.

3.2.1 Der ,,pump-probe“-Aufbau

Zu Beginn dieser Arbeit war das Lasersystem bereits mit einem Aufbau fiir ,,pump-
probe“-Experimente ausgertistet. Der schematische Aufbau kann Abbildung 3.4 ent-
nommen werden. Nach der Frequenzverdopplung in einem BBO-Kristall wird die ver-
bliebene Fundamentale mit Hilfe eines fiir 800 nm hochreflektierenden und fiir 400 nm
hochtransmittierenden dichroitischen Strahlteilers (HR800 HT400) aus dem Strahlen-
gang herausgefiltert. Ein breitbandiger Diinnschichtpolarisator (TFPK 400) dient als
Strahlteiler, so daf3 der vertikal polarisierte Anteil eines Laserpulses den statischen Arm
des ,,pump-probe“-Aufbaus und der horizontal polarisierte Anteil den langenvariablen
Arm durchlduft. Mit Hilfe eines zweiten Diinnschichtpolarisators werden die beiden Pul-
se anschliefend wieder kollinear vereinigt. Der Retroreflektor im variablen Arm l&8t sich
iiber eine schrittmotorgetriebene Linearverschiebung mit einem Verschiebeweg von bis
zu 25 mm positionieren, wodurch die beiden Pulse um bis zu 4+ 83 ps zeitlich gegen-
einander verschoben werden kénnen. Ein Einzelschritt des Schrittmotors verschiebt den

Retroreflektor um 0,25 pm, was einer Verzogerung der Pulse um 1,67 fs gegeneinander

1 3-Bariumborat
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Strahlengangs im Laseraufbau fiir ,pump-
probe“-Messungen.

entspricht. Uber eine \/2-Platte vor dem ersten Diinnschichtpolarisator 1d8t sich die
Lichtintensitdt mit beliebigen Anteilen auf die beiden Arme des ,,pump-probe“-Aufbaus
verteilen. Verluste im Retroreflektor (drei spiegelnde Flachen mit Reflexionsvermogen
R = 0,86) und Verluste an den Diinnschichtpolarisatoren (R = 0,75 fiir s-polarisiertes
Licht) lassen die nutzbare Laserleistung hinter dem ,,pump-probe‘“-Aufbau auf etwa 50%
der urspriinglichen Leistung absinken. Nach Durchlaufen des Aufbaus sind beide Pulse
senkrecht zueinander polarisiert. Soll mit einer einheitlichen Polarisation beider Pulse
auf der Probe gearbeitet werden, so mufl zusétzlich ein Polarisator in den Strahlen-
gang eingefiigt werden (gestrichelt in Abbildung 3.4), dessen Durchlafrichtung? um 45°
gegen die Polarisation beider Pulse geneigt ist. Dies senkt die Transmission des gesam-
ten ,,pump-probe“-Aufbaus auf etwa 25%. Fur Messungen an Proben, die eine starke
Mehr-Photonen-Photoemission zeigen, stellt das keine grofie Einschrankung dar. Fiir
schwach emittierende Proben reicht die Laserintensitidt dann allerdings nur in der Na-

he der leistungsintensivsten Wellenldnge von 400 nm fiir zeitaufgeloste Messungen aus.

3.2.2 Frequenzverdreifachung

Um neben dem breitbandigen UV-Licht der Quecksilberdampflampe auch intensives,

schmalbandiges UV-Licht fiir Ein-Photonen-Photoemissionsexperimente zur Verfiigung

2Die Durchlafirichtung ist die Polarisationsrichtung des elektrischen Feldes mit maximaler Transmis-
sion durch den Polarisator.
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zu haben und ,,pump-probe“-Experimente mit zwei Laserpulsen unterschiedlicher Wel-
lenldnge durchfithren zu kénnen, wurde das Lasersystem im Rahmen dieser Arbeit um
eine Stufe zur Frequenzverdreifachung (THG?) erginzt (Abbildung 3.5). Dazu wurde
ein weiterer BBO-Kristall hinter dem ,,pump-probe® Aufbau in den Strahlengang ein-
gefiigt, in dem durch Summenfrequenzerzeugung aus dem frequenzverdoppelten, blauen
Licht und der verbliebenen roten Fundamentalen die dritte Harmonische erzeugt wird.
Damit die blauen und roten Laserpulse im zweiten BBO-Kristall zeitlich iiberlappen,
miissen beide Pulse auf getrennten Strahlengéngen mit gleicher optischer Weglange zum
Kristall geleitet werden. Hinter dem ersten BBO-Kristall zur Frequenzverdopplung wird
daher das verbliebene rote Licht der Fundamentalen iiber einen klappbaren dichroiti-
schen Strahlteiler vom frequenzverdoppelten, blauen Licht getrennt. Anschliefend wird
es iiber Aluminiumspiegel auf einen zweiten Strahlteiler geleitet, auf dem es mit dem
blauen Licht wieder kollinear vereinigt wird. Um mit demselben ,,pump-probe“-Aufbau
wie fiir den einfarbigen Fall auch ein Zwei-Farben-Experiment durchfithren zu kénnen,
mufl zur Frequenzverdreifachung das vertikal polarisierte, blaue Licht aus dem stati-
schen Arm verwendet werden. Uber eine manuell einstellbare Linearverschiebung der
Spiegel im statischen Arm werden die blauen und roten Laserpulse im BBO-Kristall
zeitlich zum Uberlapp gebracht. Da die Fundamentale ebenfalls vertikal polarisiert ist
(Phasenanpassung Typ I ), entsteht im BBO-Kristall die horizontal polarisierte dritte

Harmonische.

Nach Herausfiltern der verbliebenen vertikal polarisierten Komponenten® mit einem
Rochon-Polarisator werden der frequenzverdreifachte und der frequenzverdoppelte La-
serpuls aus dem variablen Arm des ,,pump-probe“-Aufbaus in die PEEM-Kammer ge-
leitet. Die maximale ausgekoppelte Leistung der dritten Harmonischen, d.h. bei Stel-
lung der A/2-Platte fir maximale Leistung im statischen Arm (THG delay), betrigt

bei einer Wellenlange der Fundamentalen von 840 nm typischerweise 5 bis 7 mW.

3third harmonic generation
4Das sind die Fundamentale sowie der fiir THG verwendete Anteil der zweiten Harmonischen.

o4



3.2 Das Femtosekunden-Lasersystem

SHG THG
Typl  HR800 ), HR800 1y Irisblende
HT400 HT400 zum PEEM
t L\ /7 $
7 BBOY N~ *8BO !
zu Spektrometer Rochon-
und Autokorrelator TEPK Polarisator
—N 400
Ti:Saphir
/
fs-Laser [/
Tsunami

'

THG delay t pump-probe delay

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Strahlengangs im Laseraufbau fiir Zwei-Farben
,pump-probe“-Messungen.

3.2.3 Korrektur der Gruppengeschwindigkeitsdispersion

Im Laufe der fiir diese Arbeit durchgefithrten Experimente zeigte sich, daf einige opti-
sche Komponenten des Laseraufbaus, vor allem die Linsen des THG-Konverters und der
Rochon-Polarisator, eine starke zeitliche Verbreiterung der Laserpulse bewirken, durch
welche die Zeitauflosung der ,,pump-probe“-Experimente verringert wird. Daher wurde
der Laseraufbau im Rahmen dieser Arbeit um einen Prismenkompressor zur zeitlichen

Komprimierung der Laserpulse erweitert.

EinfluB der Dispersion auf kurze Laserpulse

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit einer elektromagnetischen Welle in einem Medium héangt
im allgemeinen von der Frequenz der sich ausbreitenden Welle ab. Fiir transparente Me-

dien und fiir optische Frequenzen 1afit sich der Brechungsindex

n(w) = oon () (3.1)

als Verhéltnis der Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢ zur Geschwindigkeit der Wellenfronten
im Medium, d.h. zur Phasengeschwindigkeit v}, definieren. Die Abhéngigkeit des Bre-
chungsindex von der Frequenz des sich im Medium ausbreitenden Lichts bezeichnet man

in diesem Kontext als Dispersion. Abbildung 3.6 zeigt den Brechungsindex von Flintglas
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Abbildung 3.6: Brechungsindex von F2-Flintglas, berechnet mit Sellmeyer-Koeffizienten. [123]
als Funktion der Vakuumwellenldnge \ = %, welche im Gegensatz zur Frequenz die

iiblicherweise in der Optik verwendete Grofie ist.

Da Frequenz und Zeit iiber eine Fouriertransformation konjugierte Grolen sind, fiir die
eine Unscharferelation gilt, besitzt ein kurzer Laserpuls notwendigerweise eine gewisse
Bandbreite Aw. Fiir einen gaufiférmigen, bandbreitebegrenzten Laserpuls mit Halbwerts-
dauer At® und spektraler Halbwertsbreite Aw gilt das Zeit-Bandbreite-Produkt

At-Aw =4In2 (3.2)

Der Schwerpunkt des Laserpulses mit der Tragerfrequenz wy = cky bewegt sich im

Medium mit der Gruppengeschwindigkeit v, = ‘é—“lg . Da sich die verschiedenen Fre-
=Fo

quenzkomponenten des Laserpulses in einem dispersiven Medium unterschiedlich schnell
ausbreiten, kommt es zu einem ,ZerflieBen“ des Pulses. Ein gaufiférmiger, bandbreite-
begrenzter Puls mit anfénglicher Pulsdauer At, verbreitert sich, nachdem er die Strecke

L im Medium zuriickgelegt hat, auf die Dauer!'?4

Ve VA + (4 2k L)
At

(3.3)

5At ist die Halbwertsdauer der Intensitét I o< E2
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Abbildung 3.7: Elektrisches Feld eines bandbreitebegrenzten Laserpulses mit Ag = 800 nm und
At = 30 fs vor (blau) und nach (rot) dem Durchlaufen von 1 cm BK7-Glas.

Die GroBle k" = % = %i bezeichnet man als Gruppengeschwindigkeitsdispersion

(GVDSY). Sie 148t sich auch in Abhéngigkeit von der (Vakuum-)Wellenléinge \ als

o N dn
27?2 d)\?

(3.4)

schreiben.'?¥ Betrachtet man den spektralen Verlauf des Brechungsindex in Abbil-
dung 3.6, erkennt man an der Kriimmung der Kurve, dafl die GVD sowohl positive
als auch negative Werte annehmen kann.” Da die GVD allerdings quadratisch in (3.3)
eingeht, verursacht sie unabhangig vom Vorzeichen immer eine Verbreiterung des Pulses.
Die GroBe k" L, welche geméB (3.3) ein Maf fir die Verbreiterung eines Laserpulses nach
Durchgang durch ein Medium der Lénge L ist, wird Gruppenlaufzeitdispersion (GDD?)
genannt. Abbildung 3.7 veranschaulicht den EinfluB der GVD auf kurze Laserpulse am
Beispiel eines bandbreitebegrenzten 30 fs Pulses mit 800 nm Wellenlénge vor und nach

der Durchquerung von 1 cm BK7-Glas.

6 group wvelocity dispersion
"Im Sichtbaren besitzen aber fast alle transparenten Materialien eine positive GVD.
8group delay dispersion
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Strahlengangs im Laseraufbau fir ,,pump-
probe“-Messungen mit GVD-Korrektur durch den Prismenkompressor.

GVD-Korrektur mit einem Prismenkompressor

Um die Zeitauflosung in den ,,pump-probe“-Experimenten zu verbessern, wurde das La-
sersystem im Rahmen dieser Arbeit um einen Prismenkompressor zur GVD-Korrektur
erweitert. Zur Ein- und Auskopplung des Lasers in den bzw. aus dem Prismenkom-
pressor wurde hinter der SHG-Stufe ein Paar klappbarer Spiegel in den Strahlengang
eingefiithrt. Der verédnderte Strahlengang ist dem Schema in Abbildung 3.8 zu entneh-
men. Vom Einkoppelspiegel (M1) wird der Laserstrahl iber den Auskoppelspiegel (M3)
hinweg (siehe Profilansicht in Abbildung 3.8) durch zwei Prismen (P1 und P2) geleitet.
Nach Reflexion an M2 durchlduft der Strahl nahezu denselben Weg durch die Prismen
in entgegengesetzter Richtung und wird von M3 und zwei weiteren Spiegeln wieder auf
den urspriinglichen Strahlengang in die ,,pump-probe“-Verzogerungsstrecke geleitet. Das
erste Prisma (P1) ist ortsfest auf dem Lasertisch montiert, wihrend das zweite Prisma
(P2) tber eine Schiene in Richtung des von P1 aus einfallenden Laserstrahls verschoben
werden kann. Dadurch kann der Abstand der Prismen zueinander eingestellt werden.
Zur Feinjustage des Kompressors kann das Prisma P2 zusétzlich iiber einen Linearver-
schiebetisch senkrecht zur Prismenbasis bewegt werden, wodurch der vom Laserstrahl

durch das Prisma zuriickgelegte Weg variiert werden kann.
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Die Funktionsweise eines solchen Prismenkompressors wurde von Fork et al. beschrie-
ben, %! eine Ubersicht iiber die Funktionsweise und Hinweise zur experimetellen Um-
setzung finden sich in einem Anwendungshinweis der Firma Newport:[*¥ In einem idea-
lisierten Strahlengang gemafl Abbildung 3.9 treffe ein Laserstrahl mit vernachléssigbar
kleinem Querschnitt direkt auf den Apex des ersten Prismas (P1). Der Winkel o zwi-
schen den brechenden Kanten der Prismen sei so gewéhlt, daf§ die kurzwellige Kompo-
nente des Laserspektrums unter dem Brewster-Winkel in die Prismenanordnung einfallt
und symmetrisch von den Prismen gebrochen wird (Brewster-Prismen). Der kurzwel-
lige Anteil des Lichts trifft dann auch genau den Apex des zweiten Prismas (P2) und
legt insgesamt einen vernachlassigbar kleinen Weg durch das Prismenmaterial zurtick.
Der Apex-Abstand der beiden Prismen sei [. Langerwelliges Licht verlduft hinter P1 in
einem Winkel 5 zum kurzwelligen Referenzstrahl. Die dispergierten Laserstrahlen ver-
lassen P2 parallel, treffen auf den Spiegel M2 und werden auf den gleichen Weg durch
die Prismenanordnung zurtickreflektiert, so dafl sie hinter P1 wieder vereinigt sind. Der
Unterschied der optischen Weglangen zwischen den beiden Strahlen betragt bei diesem

Strahlengang 2%

P =2lcosf (3.5)

und héngt tber S von der Wellenlénge A der langerwelligen Lichtkomponente ab. Der

Zusammenhang zwischen optischer Weglange und der vom Licht aufgenommenen GDD

ist: [88]
A3\ d?P())
GDD = 3.6
(27‘(’62) dA? (36)
Nach Fork et al.['?! gilt fiir die betrachtete Prismenanordnung:
d?p d’n 1y (dn\?| | dn)?
e 41 { e + <2n — 713) (d)\> sin 3 — 2 (d)\> cos 3 (3.7)

Fiir iibliche Laserbandbreiten von einigen 10 nm und fiir iibliche Prismenmaterialien ist

der Dispersionswinkel 5 in der Regel klein, so dafl sin § < cos 3 gilt. Daraus folgt, falls

2
3272 nicht iberméfig grofl gegeniiber (j—’;) ist, dafl die Prismenanordnung eine negative

GDD erzeugt, deren Grofle sich durch geeignete Wahl des Prismenabstands [ einstellen
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Abbildung 3.9: Idealisierter Strahlengang durch einen Kompressor aus zwei Brewster-Prismen.

laBt. Dadurch ist es moglich, mit einem Prismenpaar die in der Regel positive GDD,

welche durch andere Optiken im Laserstrahlengang verursacht wird, zu kompensieren.

Im Gegensatz zum idealisierten Strahlengang kann in der Praxis der Querschnitt des La-
serstrahls und damit der Weg des Referenzstrahls durch die Prismen nicht vernachlassigt
werden. Dadurch sinkt die realisierbare negative GDD gegentiber (3.7). Der Ausdruck
muB daher um einen Korrekturterm ergéinzt werden, [*® so daf sich die vom Prismenpaar

erzeugte GDD insgesamt zu

23 d*n 1 dn\ > . dn\?
GDD:[4Z{ d/\2+<2n_n3> (dA) ]smﬁ—2<d>\> cos 8

272
d’n
+4 <W> (2D)] (3.8)

ergibt, wobei D der Durchmesser des Laserstrahls ist. Die negative GDD wird zusétzlich
verringert, wenn das Prisma P2 senkrecht zur Prismenbasis in den Strahlengang hinein
geschoben wird, da der verlangerte Weg durch das Prisma eine zusatzliche, vom Pris-
menmaterial verursachte positive GDD erzeugt. Eine solche Verschiebung von P2 143t
den Strahlengang insgesamt unverédndert und stellt daher eine einfache Moglichkeit zur

Feinjustage des Prismenkompressors dar.

In der Herleitung des Ausdrucks fiir die von der Prismenstrecke verursachte GDD wird
davon ausgegangen, daf} es sich bei den verwendeten Prismen um Brewster-Prismen han-
delt, wodurch der Ausdruck (3.7) relativ kompakt bleibt. Da der Laserstrahl auf seinem
Weg durch die Prismenanordnung acht brechende Flachen durchlauft, ist die Verwen-

dung von Brewster-Prismen auch aus praktischer Sicht sinnvoll, da so bei Verwendung
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Abbildung 3.10: Autokorrelationskurven eines 400 nm Laserpulses nach Durchlaufen des
Rochon-Polarisators. (a) ohne, (b) mit Kompressionsstrecke im Strahlengang.

von p-polarisiertem Licht Reflexionsverluste minimiert werden. Brewster-Prismen sind
in der Anschaffung aber vergleichsweise kostspielig, weshalb in dieser Arbeit ein Pris-
menkompressor mit deutlich kostengiinstigeren 60°-Prismen realisiert wurde. Fiir die
Wahl des Prismenmaterials spielen mehrere Faktoren eine Rolle: Zunéchst einmal sollte
das Material iiber den benotigten Wellenléngenbereich nicht absorbieren, was aber bei
den im Experiment verwendeten Wellenldngen zwischen 350 nm und 455 nm keine grofle
Einschrankung darstellt. Weiterhin sollte das Material ein giinstiges Verhéaltnis von %
ANl ‘j—g aufweisen, wodurch geméf} (3.7) das Kompressionsvermogen des Prismenpaars be-
stimmt wird. Dieses 143t sich zwar prinzipiell iber den Abstand [ der Prismen zueinander
beliebig einstellen, allerdings sind zu grofie oder zu kleine Abstdnde nicht praktikabel.
Auflerdem ist es wiinschenswert, dafl trotz der verwendeten 60°-Prismen der Laserstrahl
moglichst nahe am Brewster-Winkel auf die Prismenflachen trifft, um Reflexionsverluste

gering zu halten.

Abbildung 3.10 (a) zeigt die mit dem PEEM gemessene Autokorrelationskurve zweiter
Ordnung eines 400 nm Laserpulses mit einer Bandbreite A\ ~ 7 nm nach Durchlau-
fen des Rochon-Polarisators. Aus der Breite der Autokorrelationskurve laft sich die
Pulsdauer unter Annahme eines Gau-Pulses zu 152 fs bestimmen. Eine Messung der
Autokorrelation des Laserpulses ohne den Rochon-Polarisator im Strahlengang ergab
eine Pulsdauer von 72 fs. Die zeitliche Streckung des Pulses um 80 fs ist nach (3.3)

auf eine vom Polarisator verursachte GDD von 3476 fs* zuriickzufithren. Aus (3.8) 148t
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3 Experimenteller Aufbau

sich fiir ein gegebenes Material mit Brechungsindex n(\) der Prismenabstand [ berech-
nen, der zur Kompensation dieser GDD notwendig ist, wobei der Dispersionswinkel (3
durch

dn

B~ _QJA)\ (3.9)
abgeschitzt werden kann.® Fiir Quarzglas ergibt sich z.B. ein Abstand von 50 cm,
welcher wegen der begrenzten, auf dem Lasertisch zur Verfiigung stehenden Flache al-
lerdings nicht zu realisieren ist. Fiir schweres Flintglas (SF10) ergibt sich hingegen ein
Abstand von nur 6 cm, was wegen der Ausmafle der Prismentische ebenfalls ein Problem
darstellt. Als praktikabel erweist sich Flintglas (F2), firr das sich zur Kompensation der
GDD ein notwendiger Prismenabstand von 10 cm ergibt. Aulerdem ist fiir F2-Glas der
Fehlschnitt der 60°-Prismen gegeniiber Brewster-Prismen (62,4° bei 400 nm Wellenlan-
ge) gering, wodurch die Reflexionsverluste klein bleiben: Abbildung 3.11 zeigt die mit
Hilfe der Fresnelschen Formeln berechnete Gesamttransmission durch die Prismenanord-
nung bei symmetrischem Strahlengang als Funktion des Prismenwinkels (fiir den Spiegel
M2 wurde dazu ein Reflexionsvermégen von R = 1 angenommen). Es ist zu erkennen,
dafl auch fir 60°-Prismen die Gesamttransmission noch immer bei 99% liegt. Im Ver-
gleich zum Strahlengang ohne Verwendung der Kompressionsstrecke (Abbildung 3.4)
treten aufgrund der zuséatzlichen fiinf Spiegel mit R ~ 0,98 weitere Reflexionsverluste
auf, so daf sich fiir den gesamten Prismenkompressor eine theoretische Transmission von
89% ergibt. Tatsdchlich betragt die gemessene Transmission des realisierten Kompres-
sors aber lediglich 71%. Grund daftr ist vermutlich eine verhaltnisméfig starke Streu-
ung des Lichts innerhalb der Prismen, welche sich auch in einer deutlichen Vergrofierung
des Strahldurchmessers bemerkbar macht. Mit einer maximalen Ausgangsleistung von
etwa 200 mW bei 400 nm Wellenlénge hinter dem Prismenkompressor ist die Laserlei-
stung aber noch immer geniigend hoch, um Mehr-Photonen-Photoemissionsexperimente
durchfithren zu konnen, auch weil eine Verkiirzung der Pulse bei konstanter mittlerer
Leistung zu einer hoheren Spitzenleistung und damit zu einer stirkeren Mehr-Photonen-

Photoemission fiihrt.

Zur Justage des Prismenkompressors wurde zunichst mit 14 cm ein etwas groBerer Ab-
stand zwischen den beiden Prismen als der oben berechnete eingestellt. Dann wurde das

Prisma P2 schrittweise in den Strahlengang hinein verschoben und nach jedem Schritt
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3.2 Das Femtosekunden-Lasersystem
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Abbildung 3.11: Transmission von p-polarisiertem 400 nm Licht durch die Prismenanordnung
bei symmetrischem Strahlengang als Funktion des Prismenwinkels a.

eine Autokorrelationskurve aufgenommen. Da fiir die Messung der Autokorrelations-
kurven kein Autokorrelator fiir Wellenlangen um 400 nm zur Verfiigung stand, muften
diese mit dem PEEM erstellt werden, was wegen der notwendigen Belichtungsdauer der
CCD-Kamera von einigen Sekunden pro MeBpunkt insgesamt zu einer Mefidauer von
einigen Minuten pro Autokorrelationskurve fithrte. Ohne die Verdnderungen der Puls-
dauer beim Verschieben des Prismas direkt beobachten zu konnen, gestaltete es sich aber
schwierig, den Kompressor mit vertretbarem Zeitaufwand auf eine minimale Pulsdauer
zu justieren. Fiir den Grofiteil der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden keine
zeitaufglosten , pump-probe“-Messungen benotigt, so dafl fiir diese auf die Verwendung
des Prismenkompressors verzichtet wurde.” Die erfolgreiche GVD-Korrektur der anfangs
in Abbildung 3.10 (a) vorgestellten, durch den Rochon-Polarisator verbreiterten Laser-
pulse wird in Abbildung 3.10 (b) demonstriert, in der zu erkennen ist, da§ die Dauer der
Laserpulse nach Durchlaufen der Kompressionsstrecke von urspriinglich 152 fs auf 81 fs

komprimiert werden konnten.

9Fiir die zeitaufgelosten Messungen in Kapitel 6 wére eine bessere Zeitauflésung hingegen interessant
gewesen, allerdings war der Prismenkompressor zum Zeitpunkt der dort vorgestellten Experimente
noch nicht realisiert.
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4 Erzeugung und Charakterisierung
diinner ZnTPP-Schichten

Diinne ZnTPP-Schichten wurden in dieser Arbeit durch Abscheidung von ZnTPP aus der
Gasphase hergestellt. Dazu wurde pulverformiges ZnTPP aus einem Organikverdamp-
fer, welcher aus einem mit Wolframdraht umwickelten Quarztiegel besteht und resistiv
auf Temperaturen von einigen 100°C erhitzt werden kann, in der UHV-Kammer des
PEEM sublimiert. Zur Regelung der Verdampfertemperatur kann diese mit Hilfe eines
NiCr-Ni-Thermoelements gemessen werden, welches sich im Innern des Quarztiegels in
direktem Kontakt mit dem zu verdampfenden ZnTPP-Pulver befindet. Der Verdampfer
ist unter einem Winkel von 60° zur Probenoberfliche geneigt und befindet sich ungefahr
10 cm von der Probenposition entfernt (Abbildung 4.1), in welcher auch die PEEM-
Messungen durchgefiihrt werden. Dadurch ist es moglich, PEEM-Untersuchungen wéah-
rend der ZnTPP-Beschichtung der Probenoberflache durchzufiihren.

Erste Veranderungen der PEEM-Intensitat waren dabei ab einer Verdampfertemperatur
von 220°C feststellbar, bei der offenbar die Sublimation von ZnTPP beginnt. Dies stimmt
mit verdffentlichten Arbeiten tiberein, in denen ZnTPP-Schichten durch Sublimation bei
Temperaturen zwischen 220°C und 365°C hergestellt wurden. ?*126 In der vorliegenden
Arbeit wurde fiir die Herstellung diinner ZnTPP-Schichten eine Verdampfertemperatur
von etwa 260°C gewéhlt. Aus Platzgriinden mufite beim verwendeten Organikverdamp-
fer auf einen mechanischen Shutter verzichtet werden, mit dem eine préazise Regelung
der Depositionsdauer bei konstanter Depositionsrate moglich gewesen wére. Aus diesem
Grund findet die ZnTPP-Deposition bereits in der Aufheizphase des Verdampfers bei
Temperaturen zwischen 220°C und 260°C statt. Wéahrend dieser Aufheizphase von etwa

9 min Dauer, in der die Depostionsrate auf ihren Endwert ansteigt, wird auf der Probe
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4 Erzeugung und Charakterisierung diinner Zn'T'PP-Schichten

Quarztiegel

Abbildung 4.1: Skizze der Geometrie bei der ZnTPP-Deposition in der PEEM-Kammer.

etwa eine Monolage an ZnTPP-Molekiilen abgeschieden.!

Wegen des flachen Winkels, unter dem das verdampfte ZnTPP auf die Probe trifft,
wird die Probenoberfliche nicht homogen mit ZnTPP beschichtet, sondern es besteht
ein Gradient der Depositionsrate, welche vom Rand der Probe, die in Richtung des Ver-
dampfers zeigt, zur Probenmitte hin abnimmt (siehe Abbildung 4.1). Auerdem wird die
Depositionsrate auf der dem Verdampfer abgewandten Teil der Probenoberfliche wegen
der Abschattung durch die Objektivlinse (OBL) des PEEM zusétzlich verringert. Un-
tersuchungen zur Morphologie und Dicke der ZnTPP-Schichten wurden mittels Raster-
kraftmikroskopie (AFM?) im Bereich der Probenmitte vorgenommen, in welchem auch
die spateren PEEM-Messungen durchgefithrt wurden. Alle in dieser Arbeit angegebenen

Depositionsraten beziehen sich ebenfalls auf die Probenmitte.

Abbildung 4.2 zeigt AFM-Bilder einer ZnTPP-Schicht, die unter den oben genannten
Depositionsbedingungen iiber einen Zeitraum von 62 min auf einem Si(100)-Substrat mit
nativem Oberflachenoxid hergestellt wurde. Es ist deutlich zu erkennen, daf§ ZnTPP un-
ter diesen Bedingungen keine homogene, geschlossene Schicht bildet. Die ZnTPP-Schicht
besteht vielmehr aus ca. 50 nm breiten, relativ runden Clustern, deren Zwischenrdaume
wahrscheinlich bis auf das Substrat hinab reichen. Dies 18t sich anhand der Héhenprofile
in den Abbildungen 4.2 (d) und (e) erkennen. Die Profile reichen zumindest fiir groBere
Clusterabstiande beinahe bis auf das Substratniveau hinunter. Da der Krimmungsradi-
us der verwendeten AFM-Spitze ungefihr 10 nm betragt, was der Groflenordnung der

Clusterabstéinde entspricht, kann die Spitze nicht vollstandig in die Zwischenrdume ein-

'Diese Abschitzung basiert auf PEEM-Beobachtungen, die bei der Beschreibung der Probenprapara-
tion in Abschnitt 5.2.1 erldutert werden.
2atomic force microscopy
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Abbildung 4.2: (a)-(b): AFM-Bilder einer intakten ZnTPP-Schicht auf Si(100) mit nativer
Oxidschicht. (c) AFM-Bild an einer Kante der ZnTPP-Schicht. (d)-(e): Ho-
henprofile entlang der in (b) bzw. (c) eingezeichneten Pfeile.

tauchen, wodurch die gemessene Hohe zwischen den Clustern lediglich eine obere Grenze
darstellt.

Zur Bestimmung der Depositionsrate bei den verwendeten Depositionsparametern wur-
de die mittlere Dicke der ZnTPP-Schicht ermittelt, indem mit dem AFM ein Hohenprofil
tiber eine kiinstlich erzeugte Kante der Schicht in der Probenmitte erstellt wurde (Abbil-
dungen 4.2 (c¢) und (e)). Dazu wurde mit einer Rasierklinge ein Teil der ZnTPP-Schicht
durch vorsichtiges Kratzen entfernt, so dal in den AFM-Bildern entlang der Kratzer-
kante der Ubergang vom Siliziumsubstrat zur ZnTPP-Schicht beobachtet werden kann.
Aus dem Hohenprofil ergibt sich fiir eine Depositionsdauer von 62 min eine Schichtdicke

von ungefihr 5 nm. Bei der Bestimmung der Aufdampfrate mufl beriicksichtigt werden,
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4 Erzeugung und Charakterisierung diinner Zn'T'PP-Schichten
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Abbildung 4.3: (a): AFM-Bild einer mit ZnTPP beschichteten Silberinsel auf Si(111). (b): Kon-
trastverstarktes Bild aus (a). (c¢): Hohenprofile entlang der in (a) eingezeichne-
ten Linien.

daB, wie bereits oben erwahnt, wahrend der ersten 9 min lediglich eine Monolage ZnTPP
abgeschieden wird. Die Dicke dieser Monolage kann iiber die Gitterkonstante von kri-
stallinem ZnTPP senkrecht zur Molekiilebene auf 0,6 nm abgeschitzt werden. '?”) Damit
ergibt sich fiir die verbleibenden 53 min eine konstante nominelle Depositionsrate von
0,8 A min—.

Die spéiteren Kapitel 8 und 9 dieser Arbeit haben Untersuchungen ZnTPP-bedeckter
Silberinseln zum Thema, die epitaktisch auf Si(111) abgeschieden wurden. Daher wurde
auch die Morphologie der ZnTPP-Schicht auf einer solchen Probe mit AFM untersucht.
Die entsprechende AFM-Messung zeigt, dafl die Morphologie der ZnTPP-Schicht eine
starke Substratabhangigkeit hat. Dies ist anhand der AFM-Bilder in Abbildung 4.3 zu
erkennen, die eine Silberinsel zeigen, nachdem sie fiir 59 min mit ZnTPP beschichtet
worden ist. Auf der die Insel umgebenden Si(111)(v/3 x /3)Ag-Benetzungslage (siehe
Abschnitt 9.1) zeigt die ZnTPP-Schicht eine &hnliche Morphologie wie auf der nativ oxi-
dierten Si(100)-Probe in Abbildung 4.2 mit einer Korrugation von ungeféhr 10 nm. Im
kontrastverstérkten Bild in Abbildung 4.2 (b) ist zu erkennen, daf die Clusterbildung
auf der Silberinsel weniger stark ausgepragt ist. Direkt an den Inselkanten befinden sich
mikrometergrofle, zusammenhingende Bereiche mit einer geringen Oberflichenrauheit
von nur etwa 2 nm (siche Profil B in Abbildung 4.3 (c)). In Richtung der Inselmit-
te werden diese Bereiche kleiner und weniger stark vernetzt, bleiben dabei aber im-
mer noch grofler als die Cluster auflerhalb der Silberinsel. Offenbar sorgt eine geringere

Grenzflichenspannung an der Ag/ZnTPP-Grenzfliche fir eine bessere Benetzung der
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Oberflache mit ZnTPP-Molekiilen und fiir eine schwéchere Clusterbildung als auf der
Si(111)(v/3 x v/3)Ag- bzw. auf der natiirlich oxidierten Si(100)-Oberfliche. Warum die
Clusterbildung vom Inselrand zur Inselmitte zunimmt, konnte im Rahmen dieser Ar-
beit nicht geklart werden. Wahrscheinlich ist aber, daff dabei die von den Inselkanten
ausgehende Wachstumsrichtung der ZnTPP-Schicht, die in den PEEM-Bildern in Ab-

schnitt 9.3 zu beobachten ist, eine wesentliche Rolle spielt.
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5 Mehr-Photonen-Photoemission von
ZnTPP-Schichten auf

Silbersubstraten

In der vorliegenden Arbeit werden die Wechselwirkungen zwischen plasmonischen An-
regungen in Silberstrukturen und exzitonischen Anregungen in Porphyrinschichten mit-
tels Mehr-Photonen-Photoemission untersucht. Uber die Mehr-Photonen-Photoemission
aus Porphyrinschichten gibt es bisher nur wenige veroffentlichte Arbeiten. Speziell iiber
spektroskopische Zwei-Photonen-Photoemission aus Porphyrinschichten ist dem Autor
nur eine einzige Verdffentlichung von Tognolini et al.’7l bekannt. Dementsprechend
sind die der Mehr-Photonen-Photoemission aus Porphyrinschichten zugrundeliegenden
Anregungs- und Emissionsprozesse noch weitgehend unbekannt. Die Untersuchung der
Mehr-Photonen-Photoemission aus ZnTPP-Schichten ist daher ein wichtiger Aspekt der

vorliegenden Arbeit.

In diesem und den folgenden Kapiteln werden hauptséachlich Porphyrinschichten auf Sil-
bersubstraten bzw. -partikeln untersucht. Fiir die Interpretation der Ergebnisse aus den
Photoemissionsexperimenten ist daher die energetische Struktur an der Silber /Porphyrin-
Grenzflache interessant, d.h. die energetische Anordnung der molekularen Energieniveaus
in Bezug auf die Bandstruktur von Silber (,level alignment®). Im folgenden Abschnitt
werden FErgebnisse aus Ein-Photonen-Photoemissionsexperimenten aus der Literatur
vorgestellt, aus denen ein Modell der Energieniveau-Anordnung der besetzten Mole-
killorbitale an der Silber/ZnTPP-Grenzflache folgt. Dieses Modell wird im folgenden
als traditionelles Modell bezeichnet. Es wird sich zeigen, dafl dieses traditionelle Modell
die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit nur unzureichend erklaren kann.

Basierend auf den in Abschnitt 5.2.2 vorgestellten Mehr-Photonen-Photoelektronenspek-
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5 Mehr-Photonen-Photoemission von ZnTPP-Schichten auf Silbersubstraten

tren wird daher in Abschnitt 5.3 ein alternatives Modell der Energieniveau-Anordnung
vorgeschlagen, welches im Gegensatz zum traditionellen Modell auch die Abhéngigkeit

der Photoemission von der Anregungsleistung erkldren kann.

5.1 Traditionelles Modell der Energieniveau-Anordnung

Im folgenden soll das Modell der Energieniveau-Anordnung molekularer Orbitale bzw.
angeregter elektronischer Zustdnde von Porphyrinschichten auf Silberoberflichen vor-
gestellt werden, welches auf Ergebnissen von Ein-Photonen-Photoemissionsexperimen-
ten 31:34128,129] (UPS) basiert. Die energetische Lage besetzter molekularer Zustinde und
insbesondere die Lage des energetisch hochsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO) kon-
nen mit Hilfe von UPS prinzipiell direkt aus dem Vergleich des Elektronenspektrums des
reinen Substrats mit dem der molekiilbedeckten Oberflaiche gewonnen werden. Da wie
in Abschnitt 2.2 beschrieben die gemessene kinetische Energie der Elektronen unabhén-
gig von der Austrittsarbeit der Probe ist, befindet sich die Lage des Ferminiveaus Ep
in beiden Fallen an derselben Position im Elektronenspektrum. In der Regel wird bei
UPS die Lage des Ferminiveaus als Energienullpunkt der Elektronenspektren gewahlt
und die gemessenen Elektronenenergien dann als Bindungsenergien beziiglich Er ange-
geben. Damit 148t sich die Lage eines besetzten molekularen Zustands bezogen auf das
Ferminiveau des Substrats direkt aus der Position der dazugehorigen Emissionbande im

Elektronenspektrum ablesen.

Abbildung 5.1 zeigt beispielhaft ein UP-Spektrum einer 20 ML dicken ZnTPP-Schicht
auf Si(111)P3 (schwarz), ein Spektrum von 30 nm ZnTPP auf polykristallinem Sil-
berBU (griin), ein Gasphasenspektrum von H,TPP (blau) und die errechnete, gauf-
verbreiterte Zustandsdichte von H,TPP aus einer Ab-initio-Simulation im Rahmen der
GW-Methode!*?! (rot). Die unterschiedlichen Spektren wurden entlang der Energieachse
nicht skaliert, sondern lediglich so verschoben, dafl die Lagen der dominanten Emissi-
onsbanden in den Spektren moglichst gut iibereinstimmen. Nullpunkt der Energieachse
ist das in der Arbeit von Castellarin-Cudia et al.®¥ (schwarz) ermittelte Ferminiveau.
In der Zusammenstellung ist zu erkennen, daf§ die Form des Emissionsspektrums des
freien H,TPP-Molekiils in der Gasphase praktisch mit den Spektren einer kondensier-

ten ZnTPP-Schicht tibereinstimmt. Der einzige wesentliche Unterschied zwischen den
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5.1 Traditionelles Modell der Energieniveau-Anordnung
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Abbildung 5.1: UP-Spektren von Tetraphenylporphyrinen. Schwarz: 20 ML ZnTPP auf
Si(111), Emissionsrichtung 70° zur Oberflichennormalen, senkrechter Licht-
einfall, hv = 91 V.33 Griin: 30 nm ZnTPP auf Ag, Normalemission,
Lichteinfall 40°, hv = 61 V.U Blau: Gasphasenspektrum von H,TPP,
hv = 90 eV.[12] Rot: GauBverbreiterte Zustandsdichte von H,TPP aus einer
Ab-initio-Simulation. 129

Spektren besteht in einer zusédtzlichen Bande der Zn-3d-Zustdnde im Spektrum von
ZnTPP. Fiir die folgenden Untersuchungen sind lediglich die ersten beiden Banden bei
kleinen Bindungsenergien relevant, da nur diese mit den in dieser Arbeit verwende-
ten Laserwellenléngen in den Photoemissionsexperimenten zuganglich sind. Die erste
Photoemissionsbande bei etwa 2,2 eV in Abbildung 5.1 wird in den meisten Veroffent-
lichungen der Emission aus dem HOMO! zugeschrieben. 134128129 Ein Vergleich der
UP-Spektren von H,TPP mit H,OEP (Octaethylporphyrin), welches keine Phenylgrup-
pen besitzt, sowie theoretische Untersuchungen deuten darauf hin, dafl die Bande bei
4,3 eV Bindungsenergie zu einem grofien Teil den 7-Elektronen der Phenylsubstituenten
von ZnTPP zugeordnet werden kann.™ Die energetischen Lagen der nichsten, aus
dem Porphyrin-Makrozyklus abgeleiteten Orbitale unterhalb des HOMO werden von
DFT2Rechnungen zwischen dem HOMO und den 7-Phenyl-Niveaus vorhergesagt. 3%
Dafiir sind aber keine deutlichen Anzeichen in den UP-Spektren der ZnTPP-Schichten

Da die a1y~ und ag,-Orbitale nahezu entartet sind, werden im folgenden beide zusammen als HOMO
bezeichnet.
2 Dichtefunktionaltheorie
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5 Mehr-Photonen-Photoemission von ZnTPP-Schichten auf Silbersubstraten

in Abbildung 5.1 zu erkennen. Neuere Ab-initio-Rechnungen ergeben fir diese Orbitale
hohere Bindungsenergien, so dafl sich diese teilweise mit den 7-Phenyl-Niveaus tiber-

n.129 Die sehr gute Ubereinstimmung des UP-Spektrums von H, TPP (blau in
g g p 2

schneide
Abbildung 5.1) mit der berechneten Zustandsdichte (rot) sowie die grofie Ahnlichkeit
der Spektren von H,TPP und von ZnTPP (schwarz und griin) lassen vermuten, daf sich
die Zuordnung der Emissionsbanden von H,TPP unterhalb von 5 eV Bindungsenergie
zu den Phenyl- und HOMO-Niveaus auch auf eine kondensierte ZnTPP-Schicht tibertra-
gen laft. Demnach befinden sich die ndchsten molekularen Zustidnde mit nennenswerter
Zustandsdichte also 2,1 eV unterhalb des HOMO von ZnTPP. Auf Silbersubstraten wird
die Position der HOMO-Emissionsbande im UP-Spektrum bei 2,25 eV B3 big 2.4 eV [128]

unterhalb von Er angegeben.

In einigen Veroffentlichungen finden sich jedoch Anzeichen molekularer Photoemission
bei kleineren Bindungsenergien: Fiir eine ZnTPP-Schicht auf Si(111) ordnen Castellarin-
Cudia et al. die Photoemission bei £ — Ep = 1,25 ¢V dem eigentlichen HOMO zu. [*’!
Tognolini et al. beobachten die HOMO-Emission von H,TPP auf Silber bei £/ — Ep =
1,3 eV.B7 In einer weiteren Verdffentlichung von Castellarin-Cudia et al. wird fiir ZnTPP
auf Ag(110) eine Emissionsbande bei £ — Er = 0,5 ¢V beobachtet und dem auf Ag(110)
besetzten molekularen LUMO unterhalb des Ferminiveaus zugeordnet. Obgleich die Pho-
toemission aus freien Porphyrinmolekiilen gut verstanden scheint und die experimentel-
len Elektronenspektren von theoretische Modellen gut reproduziert werden konnen, 2%
herrscht offenbar keine Einigkeit tiber die Interpretation der UP-Spektren kondensierter
Porphyrinschichten in der Nahe der Fermikante.

Neben den energetischen Positionen der elektronischen Niveaus ist die Anderung der
Austrittsarbeit der Probe durch Molekiiladsorption gegeniiber der des reinen Metallsub-
strats, A(e¢) = edznrpp — b, eine wichtige Grofe zur Beschreibung der elektronischen
Struktur an der Molekiil/Metall-Grenzflache. Sie ergibt sich bei gleicher Anregungs-
energie hr als Differenz der jeweiligen Vakuumabri-Energien der niederenergetischen
Sekundérelektronen aus den Elektronenspektren des reinen Substrats und denen der mo-
lekiilbedeckten Oberflichen. Fiir mehrere molekulare Lagen ZnTPP wird eine Anderung

der Austrittsarbeit um -0,69 eV gegeniiber der einer polykristallinen Silberoberfla-

3In der Arbeit von Ishii et al.3¥ wird eine Energie von 1,73 ¢V unter Ep angegeben. Dort wird aller-
dings nicht das Emissionsmaximum, sondern das Einsetzen der Emission an der hochenergetischen
Flanke der Bande als HOMO-Position gewéhlt.
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Metall ZnTPP
Evac $A(D =-0,69 eV
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Abbildung 5.2: Schema der elektronischen Struktur an der Ag/ZnTPP-Grenzflache nach Ishii
et al.BY Zusitzlich zum HOMO von ZnTPP sind auch das LUMO sowie die
ersten angeregten Molekiilzustinde dargestellt. Die fiir die molekularen Niveaus
angegebenen Energien beziehen sich auf den Sy-Grundzustand des Molekils.

che (egnr = 4,3 eV)BU und um -0,86 eVI1%) gegeniiber der einer Ag(111)-Oberfliche
(edrr = 4,59¢V) 128 berichtet.

Insgesamt ergibt sich aus den meisten veréffentlichten UP-Spektren 313435128 das in Ab-
bildung 5.2 skizzierte Termschema fiir ZnTPP-Multilagen auf einer Silberoberfliche.*
Dabei wurden fiir A(e¢) und die Energie der hochstenergetischen Emissionsbande die
Werte aus der Arbeit von Ishii et al.®! fiir ein polykristallines Silbersubstrat gewéhlt.
Die Energien der ebenfalls eingezeichneten angeregten molekularen Zustdnde S; und Sy
stammen aus den in der vorliegenden Arbeit gemessenen UV-vis-Absorptionsspektren
von ZnTPP-Schichten auf SiO,. Die T}-Energie stammt aus einer Phosphoreszenzmes-
sung von Azenha et al. an ZnTPP in einer Toluolmatrix bei 77 K. Wie in Abschnitt 2.5
erlautert, handelt es sich bei den Zustdnden 7T}, S; und Sy nicht um Molekiilorbitale, son-
dern um optisch angeregte, exzitonische Zustidnde, was bei der Interpretation des Term-
schemas in Abbildung 5.2 berticksichtigt werden muf3. So findet vor allem kein Elektro-
nentransfer aus besetzten Zustanden der Silberbandstruktur unterhalb des Ferminiveaus
in diese molekularen Zusténde statt. Ein solcher Elektronentransfer mifite in das LUMO

erfolgen, welches sich im betrachteten Modell aber oberhalb des Ferminiveaus befindet.

4In der zitierten Arbeit von Castellarin-Cudia et al. ergibt sich allerdings eine LUMO-Position unter-
halb des Ferminiveaus. [3]
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Die Ionisierungsenergie IP® des ZnTPP-Molekiils betriagt in diesem Modell 5,86 eV. Hit-
te man statt der Werte von Ishii et al. die UPS-Daten von Lukasczyk et al. 28 zugrunde
gelegt, ergibe sich eine etwas hohere Ionisierungsenergie von 6,03 eV. In einer Arbeit von
Smets et al.'"3 wird ebenfalls ein Wert von etwa 5,8 eV fiir die Ionisierungsenergie von
ZnTPP auf Au(111) angegeben.® Photoelektronenspektren von ZnTPP in der Gasphase
ergeben allerdings eine deutlich hohere Ionisierungsenergie von 6,4 eV 32 in besserer

Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus Ab-initio-Rechnungen (6,0 eV - 6,5 eV) 129130

und semi-empirischen Modellen (> 7 eV).[133]

Zusammenfassend laft sich festhalten, dafl die meisten bisher verdffentlichte Untersu-
chungen der elektronischen Struktur von ZnTPP auf Metalloberflichen 134128131 7y
einem Ergebnis kommen, das dem Schema in Abbildung 5.2 entspricht.” Die gemesse-
nen Werte der lonisierungsenergie der ZnTPP-Schicht liegen dabei unabhangig von der
Wahl des Substrats bei 5,8 eVEL13 bis 6 eVI28 und damit unterhalb des Wertes fiir
die Tonisierungsenergie von ZnTPP in der Gasphase!'3? sowie unterhalb der theoretisch
vorhergesagten Werte. 139133 Die verringerte Ionisierungsenergie fiir ZnTPP in der kon-
densierten Phase gegeniiber derjenigen in der Gasphase konnte durch eine Abschirmung
der attraktiven Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem Photoelektron und dem ioni-
sierten ZnTPP-Molekiil innerhalb der Molekiilschicht erklart werden. Im Anschlufl an
die Vorstellung der experimentellen Ergebnisse im folgenden Abschnitt wird jedoch ein
alternatives Modell der Energieniveau-Anordnung présentiert, welches zu einer deutlich

hoéheren Ionisierungsenergie fiihrt.

Sionization potential

6Auch hier wird in der Originalarbeit die Einsatzenergie der Photoemission als Lage des HOMO
gewahlt, weshalb dort ein kleinerer Wert von 5,0 eV angegeben wird.

"Aus den zitierten UPS-Messungen ergeben sich nur die GroBen A(e¢), IP und die Position des HOMO.
Die energetische Lage der angeregten Zustinde bezogen auf Sy ergibt sich aus den durch Absorption
und Phosphoreszenz bestimmten optischen Anregungsenergien.
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5.2 Mehr-Photonen-Photoemissionsspektroskopie

5.2.1 Probenpraparation

Fir die folgenden Untersuchungen wurde eine Si(100)-Probe mit Silberclustern prapa-
riert.! Auf diese Probe wurden, wie in Kapitel 4 beschrieben, Zn'TPP-Schichten bei einer
Verdampfertemperatur von 260°C zunéchst fiir 9 min (dinne ZnTPP-Schicht) und dann
fir weitere 41 min (dicke ZnTPP-Schicht) abgeschieden, wobei sich die Probe auf Raum-
temperatur befand. Eine Schichtdickenbestimmung mittels AFM ergab in Kapitel 4 fiir
diese Depositionsbedingungen eine mittlere Depositionsrate von 0,8 A pro Minute, wel-
che allerdings nicht fiir die ersten 9 min der ZnTPP-Abscheidung giiltig ist, da in dieser
Zeit der ZnTPP-Verdampfer seine Endtemperatur noch nicht erreicht hat. Die Dicke
der diinnen ZnTPP-Schicht 148t sich trotzdem aufgrund der folgenden Beobachtung ab-
schatzen: Die Photoemissionsrate von der reinen Silberoberfliache ist bei 400 nm Laser-
anregung recht gering. Bei der Abscheidung von ZnTPP nimmt die Emission wahrend
der ersten Minuten rapide zu und scheint nach ca. 9 min zunachst zu sattigen. Dieses
Emissionsverhalten 18t darauf schliefen, dafl innerhalb der ersten 9 min die Bildung
der ersten ZnTPP-Monolage abgeschlossen wird, wobei die Austrittsarbeit der Probe
sinkt, wodurch sich die Photoemissionsrate stark erhoht. Durch weitere Abscheidung
von ZnTPP erhoht sich die Photoemissionsrate dann nur noch langsam, da sich durch
das Aufbringen weiter ZnTPP-Lagen zwar die Zahl emittierender Molekiile erhéht, aber
tiefer liegende ZnTPP-Schichten weniger zur Photoemission beitragen. Es ist also davon
auszugehen, dafl die diinne ZnTPP-Schicht aus etwa einer Monolage besteht. Die Dicke
der dicken ZnTPP-Schicht betrigt etwa 4 nm.

5.2.2 Mehr-Photonen-Photoelektronenspektren

Fiir die Messung der Energieverteilung der Photoelektronen wurde das PEEM im ener-
giefilternden Modus betrieben. Photoelektronenspektren wurden erstellt, indem bei kon-

stanter Passenergie des Analysators varriierende beschleunigende Spannungen an der

IProben dieser Art wurden auch fiir die spétere Untersuchung der Plasmonenresonanzen in Kapitel 10
verwendet. Die hier erzeugten Cluster wiesen bei den verwendeten Anregungswellenlédngen allerdings
keine Plasmonenresonanzen auf.
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Abbildung 5.3: (a) - (¢): Energieverteilung der Photoelektronen bei Laseranregung mit 450 nm
(2,75 eV) aus (a) den ZnTPP-freien Silberclustern, (b) einer diinnen ZnTPP-
Schicht und (c) einer dicken ZnTPP-Schicht auf den Clustern. (d) - (f): Wie
(a) - (c), allerdings bei Laseranregung mit 400 nm (3,09 V).
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Probe angelegt wurden. Fiir jedes dieser Probenpotentiale wurde ein PEEM-Bild auf-
genommen und die Intensitéit iiber einen mehrere Mikrometer groflen Bereich gemittelt,
welcher ca. 100 Silbercluster enthielt. Abbildung 5.3 zeigt die Energieverteilungen der
Photoelektronen der ZnTPP-freien Silbercluster sowie die Verteilungen fiir die beiden
unterschiedlichen ZnTPP-Bedeckungen. Der Nullpunkt der Energieachse wurde dabei
willkiirlich so gewéhlt, dafl der Zahlenwert der Elektronenenergie (in €V) mit dem je-
weiligen Potential der Probe (in V) tibereinstimmt. Das Spektrum in Abbildung 5.3 (a)
wurde mit einer Laserwellenldnge von 450 nm bzw. einer Anregungsenergie von 2,75 eV
von der ZnTPP-freien Probe aufgenommen. Da die Austrittsarbeit von polykristallinem
Silber 4,26 eV betragt, 8 ist fiir die Erzeugung von Photoelektronen ein Zwei-Photonen-
ProzeB (2PPE) notwendig. Das Spektrum hat eine Breite von 1 eV, was in etwa der dop-
pelten Energieauflosung des PEEM im energiefilternden Modus entspricht. Aufflerdem
weist es eine leichte Asymmetrie auf: die hochenergetische rechte Flanke des Spektrums
fallt etwas flacher ab als die niederenergetische linke Flanke. Abbildung 5.3 (b) zeigt
das Elektronenspektrum nach Aufbringen einer diinnen ZnTPP-Schicht. Das Emissi-
onsmaximum aus Abbildung 5.3 (a) bei etwa -13,0 €V ist in (b) nur noch als Schulter
einer neuen, scharferen Emissionsbande bei -13,7 €V zu erkennen, deren Ursprung in
den ZnTPP-Molekiilen liegen mufl. Wie im vorherigen Abschnitt erwahnt, betrigt die
Ionisierungsenergie von ZnTPP im Modell aus Abbildung 5.2 mindestens 5,8 eV, so dafl
die neue Emissionsbande mindestens durch einen Drei-Photonen-Prozefl (3PPE) entste-
hen muf. Nach weiterer Abscheidung von ZnTPP (Abbildung 5.3 (c)) verschwindet die
hochenergetische Schulter schliefilich aus dem Spektrum, und es bleibt nur die scharfe
Emissionsbande bei jetzt -13,8 €V iibrig, deren Breite mit 580 meV der Energieauflo-
sung des PEEM entspricht. Es kann daher davon ausgegangen werden, dafl zu dieser
Bande ein scharfes, molekulares Energieniveau als Anfangs- oder Zwischenzustand in
einem 3PPE-Proze gehort. Trotzdem ist auch hier wieder eine leichte Asymmetrie des

Spektrums zu erkennen.

Um weitere Informationen tiber den Ursprung der Photoelektronen zu gewinnen, wur-
den Elektronenspektren fiir die unbedeckte Probe und fiir beide ZnTPP-Bedeckungen
bei einer weiteren Laserwellenlinge von 400 nm (3,09 eV) aufgenommen. Trotz der
hoheren Anregungsenergie ist zur Photoemission aus dem reinen Silbersubstrat (Ab-
bildung 5.3 (d)) noch immer ein 2PPE-Prozefi notwendig. Dementsprechend gibt es

keine grofie Verdanderung der Energieverteilung der Elektronen im Vergleich zu Abbil-
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dung 5.3 (a). Lediglich die Breite des Spektrums ist aufgrund der héheren Anregungs-
energie auf 1,2 eV gestiegen, und das Maximum der Photoemission hat sich leicht zu
hoheren Energien (-12,9 e€V) verschoben. Schon bei geringer ZnTPP-Bedeckung ist in
Abbildung 5.3 (e) kaum noch ein Anzeichen von Photoemission aus dem Silbersub-
strat zu erkennen. Das Spektrum besteht nur noch aus einer schmalen, etwas asym-
metrischen Emissionbande mit einem Maximum bei -13,76 eV und einer Breite von
750 meV. Das Spektrum bleibt nach weiterer Abscheidung von ZnTPP nahezu un-
verdndert (Abbildung 5.3 (f)). Lediglich seine Breite nimmt auf 710 meV ab, bleibt
aber noch deutlich oberhalb des Wertes von 580 meV fiir das Spektrum in Abbil-
dung 5.3 (c).

5.2.3 Quantitative Analyse der Elektronenspektren

Um mogliche Anfangs- und Zwischenzustinde bei der Mehr-Photonen-Photoemission
aus ZnTPP-Schichten zu identifizieren und ein Modell fiir die beteiligten Emissions-
mechanismen zu erstellen, ware es hilfreich, die Beitrage einzelner Emissionsbanden zu
den Elektronenspektren in Abbildung 5.3 zu separieren. Die begrenzte Energieauflosung
des abbildenden Energieanalysators des PEEM lafit aber alle dicht beieinander liegen-
den Emissionsbanden zu einer einzigen breiten Bande verschmieren, die eine Faltung des
wahren Elektronenspektrums mit der Apparatefunktion des PEEM darstellt. Daher wur-
den die experimentell ermittelten Spektren durch Faltung eines plausiblen Modells fiir
die wahre Energieverteilung der Elektronen mit einer Apparatefunktion angepafit. Auf
diese Weise wurden Modellspektren ermittelt, die kompatibel mit den experimentellen

Spektren sind.

Das in Abbildung 5.3 (c) gezeigte Spektrum ist mit einer Breite von 580 meV das schmal-
ste, welches bisher mit dem in dieser Arbeit verwendeten PEEM gemessen wurde. Die
rechnerische Energieauflésung des PEEM betragt 506 meV, und die Bandbreite der an-
regenden Laserpulse liegt bei 61 meV. Das Spektrum stellt daher wahrscheinlich eine
nur durch die Apparatefunktion des PEEM und die Anregungsbandbreite verbreiter-
te, schmale Emissionsbande dar. Es liegt somit nahe, den Verlauf dieses Spektrums
als Apparatefunktion des PEEM fiir die Auswertung der iibrigen Spektren zu ver-
wenden. Das gemessene Spektrum in Abbildung 5.3 (c¢) a8t sich sehr gut durch die
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Funktion

1 1
T(E> = T E10,150V E—0,050V (5'1>
1 +e 0,1eV 1 + e 025V

beschreiben. Diese ist in (5.1) so auf der Energieachse verschoben, daf§ ihr Maximum
bei £ = 0 eV liegt. In dieser Form wird T'(F) dann als Apparatefunktion zur Faltung
mit den angenommenen Emissionsmodellen verwendet. Prinzipiell ist die Frage ange-
bracht, ob es sinnvoll ist, eine asymmetrische Apparatefunktion geméf (5.1) anzuneh-
men, schlieflich konnte ja auch die wahre Linienform der molekularen Emissionbande
asymmetrisch sein. Allerdings befindet sich die Ausgangsblende hinter dem Energieana-
lysator des PEEM in einer Beugungsebene der elektronenmikroskopischen Abbildung, in
der es neben Energie- auch Winkeldispersion gibt. Inwiefern sich das auf die Transmissi-
on des PEEM fiir die unterschiedlichen Elektronenenergien auswirkt, 1afit sich nur schwer
abschitzen und hangt wahrscheinlich auch stark von den gewéhlten Abbildungsparame-
tern ab. Es ist durchaus plausibel, dal dieser Effekt zu einer asymmetrischen Trans-
mission des PEEM beziiglich der Elektronenenergien fiihrt. Ausschlaggebender Grund
fir die Annahme einer asymmetrischen Apparatefunktion war schliellich die Tatsache,
daBl kein plausibles Modell fiir die spektrale Abhangigkeit der Photoemission gefunden
werden konnte, dessen Faltung mit einer symmetrischen Apparatefunktion die Spektren
(a) und (d) der ZnTPP-freien Silbercluster reproduziert hétte.

Von allen moglichen Oberflichenorientierungen hat die (111)-Oberfliche von Silber die
geringste Oberflichenenergie. 3% Deshalb kann man davon ausgehen, daf8 die hier unter-
suchten Silbercluster bevorzugt (111)-Facetten in Richtung der Probennormalen bilden
und das iiber viele Cluster gemittelte, resultierende Elektronenspektrum im wesentlichen
dem einer Ag(111)-Oberflache entspricht. Allerdings wird die Austrittsarbeit wegen des
Vorhandenseins anders orientierter Facetten gegeniiber der einer einkristallinen Ag(111)-
Oberflache (4,74 eVI®) verringert sein. Da aber selbst bei einer Erniedrigung auf den
Wert fiir polykristallines Silber (4,26 eV[®) noch immer ein Zwei-Photonen-Prozef zur
Photoemission notwendig ist, sollte das Modellspektrum fiir die ZnTPP-freie Probe
Ahnlichkeit mit verdffentlichten hochaufgelésten 2PPE-Spektren %13 von Ag(111)

[95,96] (

haben, welche insbesondere das Merkmal einer sp-Band-Resonanz aufweisen siehe

Abschnitt 2.4).

Es stellt sich heraus, daf} sich die gemessenen 2PPE-Spektren in Abbildung 5.3 (a) und
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(d) gut durch ein Modell reproduzieren lassen, das sich aus folgenden Bestandteilen

zusammensetzt:

e ciner Fermikante der Hohe Hp an der Stelle Er, von der aus ein Sekundérelek-

tronenuntergrund zu kleineren Energien mit einer Anstiegskonstanten von 1 eV

ansteigt:

_E-Ep
%EF e lev
14-¢0,03 eV

einer gauBformigen sp-Resonanzbande der Hohe H,, und Halbwertsbreite d,, an
der Stelle E):

H,, . o nONEEy

dem Vakuumabrifl an der Stelle F,, der sich durch eine #-Funktion beschreiben
1aBt:

H(E - Ea)

Fir die Spektren der ZnTPP-bedeckten Probe kommt bei 450 nm Anregung noch eine

weitere gauBféormige, molekulare Emissionsbande an der Position F; mit Héhe H; und

Breite d; hinzu, bei 400 nm Anregung zusétzlich noch eine zweite molekulare Bande mit

den Parametern F,, Hy und dy. Insgesamt ergibt sich die folgende Modellfunktion fiir

die wahren Elektronenspektren:

I(E)=60(E—-E,) Vakuumabrif§
A H, @
Hy-e 1 1. molekulare Bande
~In(2)(75;2)?
+ Hy-e 3 2. molekulare Bande
E—Eg
+ Hg) - e~ MO sp-Resonanz
1 _E-Ep .
+ Hp ——5p € 1T Fermikante und Untergrund (5.2)
1+ e005ev

Die Modellspektren sind in Abbildung 5.3 als gestrichelte, schwarze Linien eingezeich-

net, die resultierenden, mit der Apparatefunktion (5.1) gefalteten Spektren als griine,

durchgezogene Linien. Alle Parameter fiir die sechs Modelle sind in Tabelle 5.1 zusam-

mengefafit.
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Die Modellspektren fiir die ZnTPP-freie Probe in Abbildung 5.3 (a) und (d) &hneln
dem von Giesen et al. fiir eine etwas groflere Anregungsenergie von 3,55 eV gemessenen
2PPE-Spektrum ' von Ag(111). Lediglich das Intensititenverhiltnis von sp-Resonanz
zu Sekundérelektronenuntergrund ist in den Modellspektren deutlich kleiner, obwohl die
Starke der sp-Resonanz fir die in der vorliegenden Arbeit kleineren Anregungsenergien
eigentlich zunehmen sollte. Da diese Resonanz aber nur fir Emission in (111)-Richtung
auftreten kann und trotz einer (111)-Vorzugsorientierung der Cluster auch andere Ober-
flachenorientierungen zu den Spektren beitragen, ist es plausibel, dafl die sp-Resonanz in
den Spektren der Silbercluster schwécher ausféllt als bei einer einkristallinen Ag(111)-
Oberflache. Aus der Breite der Elektronenspektren, d.h. der Energiedifferenz E, — EF,
und der Zwei-Photonen-Energie von 5,5 eV bei 450 nm Anregung bzw. 6,18 eV bei
400 nm Anregung ergibt sich die Austrittsarbeit der Silbercluster zu ¢, = 4,23 eV, was
hervorragend mit dem Wert von 4,26 eV [* fiir polykristallines Silber iibereinstimmt. In
Abbildung 5.4 ist ein Ausschnitt aus der von Eckardt et al.[®*! berechneten Bandstruktur
von Silber in I'-L-Richtung gezeigt (entnommen aus einer Veroffentlichung von Wern et
al.’) in dem der Verlauf der sp-Biander nahe des L-Punktes dargestellt ist. Die La-
ge des eingezeichneten Vakuumniveaus F.,. entspricht der im Experiment gemessenen
Austrittsarbeit von 4,23 eV. Die Doppelpfeile sollen die moglichen Anregungsprozesse
eines Photoelektrons illustrieren: zum einen die direkte Zwei-Photonen-Anregung von
der Fermikante, zum anderen den resonanten Zwei-Photonen-Ubergang vom unteren in
das obere sp-Band. Die Pfeillangen entsprechen auf der Energieskala der Bandstruktur
den Photonenenergien des im Experiment verwendeten Laserlichts. Rechts neben der
Bandstruktur sind, ebenfalls im gleichen Energiemafistab, die gemessenen Elektronen-
spektren sowie die Modellspektren abgebildet. Man erkennt, dafi die Lagen der Emissi-
onsbanden in den Modellspektren gut mit den aus der Bandstruktur erwarteten Lagen
iibereinstimmen. Offensichtlich 148t sich die Form der gemessenen Elektronenspektren
gut durch das Modell aus sp-Band-Resonanz, Fermikantenemission und Sekundérelek-

tronenuntergrund erklaren.

Nach Adsorption einer diinnen ZnTPP-Schicht von etwa einer Monolage Dicke ist fiir bei-
de Anregungswellenldngen das Emissionsmaximum zu kleineren Elektronenenergien hin
verschoben (Abbildung 5.3 (b) und (e)). Dies kann nur durch das Auftreten einer neuen
Emissionsbande erklart werden, da trotzt einer Anderung der Austrittsarbeit der Pro-
be durch die ZnTPP-Adsorption die energetische Lage der in den Abbildungen 5.3 (a)
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Abbildung 5.4: Veranschaulichung der Photoemisionsprozesse fiir reines Silber anhand der Sil-
berbandstruktur nach Wern et al.[%¥ fiir Laseranregung mit (a) 400 nm und
(b) 450 nm.

und (d) beobachteten Silber-Emissionsbanden geméf der Betrachtungen in Abschnitt
2.2 unverandert bleiben sollte. Tatséchlich ist bei 450 nm Anregung (Abbildung 5.3 (b))
noch immer die Silberemission aus Spektrum (a) deutlich als hochenergetische Schulter
zu erkennen. Interessanterweise ist diese Schulter bei 400 nm Anregung in Spektrum
(e) praktisch verschwunden, was zunéchst verwundert, da die mittlere freie Weglange
von Photoelektronen mit Energien von 1 €V bis 2 eV von der Groflenordnung einiger

(136] wahrend die ZnTPP-Schicht diinner als ein Nanometer ist.

Nanometer sein sollte,
Offenbar wird die Photoemission aus dem mit ZnTPP bedeckten Silber von einer sehr
viel starkeren molekularen Emissionsbande iiberlagert. Die gemessenen Spektren in den
Abbildungen 5.3 (b) und (c) lassen sich in der Tat sehr gut mit Modellen reprodu-
zieren, welche im wesentlichen aus dem bereits besprochenen Emissionsmodell fiir das
reine Silber und einer weiteren, scharfen Emissionsbande bestehen. Zusatzlich mufl der
Vakuumabrif fir beide Anregungswellenlangen wegen der verringerten Austrittsarbeit
zu kleineren Energien verschoben sein. Fiir einen gute Reproduktion des 400 nm Spek-
trums ist es auflerdem notig, eine zweite, schwichere Emissionsbande in das Modell auf-
zunehmen. In diesen Modellen ist das Verhaltnis von molekularer Emission (Bande 1 in
Tabelle 5.1) zu sp-Band-Emission aus dem Silbersubstrat 20:1 fiir Anregung mit 450 nm
und 200:1 fir Anregung mit 400 nm. Die ZnTPP-Molekiile zeigen, nicht unerwartet,

bei optischer Anregung mit Photonenenergien knapp oberhalb der Soret-Resonanz also
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eine zehnmal stiarkere Mehr-Photonen-Photoemission als bei Anregung unterhalb der

Resonanz.

Fir die 4 nm dicke ZnTPP-Schicht bestehen die Elektronenspektren fiir beide Anre-
gungswellenléngen nur noch aus einer recht schmalen Emissionsbande. Da der Verlauf
des Spektrums fiir Anregung mit 450 nm in Abbildung 5.3 (c¢) verwendet wurde, um die
Apparatefunktion des PEEM zu modellieren, reproduziert die Faltung dieser Appara-
tefunktion mit einer scharfen Modellbande natiirlich wieder das gemessene Spektrum.
Das bei Anregung mit 400 nm gemessene Spektrum (f) ist dem Spektrum (c) sehr dhn-
lich, lediglich seine Breite ist mit 710 meV etwas grofler als die Breite von Spektrum (c)
(580 meV). Eine gute Reproduktion des gemessenen 400 nm Spektrums (f) fiir die 4 nm
Schicht ergibt sich wie schon fiir die diinne ZnTPP-Lage (Spektrum (e)) mit einem Mo-
dell aus zwei nahe beieinander liegenden, scharfen Emissionsbanden. Aufféllig ist, dafl
die dominante Emissionsbande trotz der unterschiedlichen Anregungsenergien in bei-
den Spektren praktisch dieselbe energetische Position einnimmt. Dieses Ergebnis konnte
prinzipiell bedeuten, daf} es sich bei der niederenergetischen Emission gar nicht um eine
scharfe Emissionsbande handelt, sondern daf} die steile niederenergetische Flanke den Va-
kuumabrifl der Photoemission darstellt, dessen Lage im Elektronenspektrum unabhéngig
von der Anregungsenergie ist. Dann mifite sich das gemessene Elektronenspektrum bei
Anregung mit 400 nm im Vergleich zur Anregung mit 450 nm aber mindestens um die
Differenz der dazugehorigen Zwei-Photonen-Energien von 680 meV verbreitern. Die in
den Spektren in Abbildung 5.3 gemessene Verbreiterung ist mit 130 meV jedoch deutlich
kleiner. Es muf} also eine andere Erkldarung fiir die beinahe identischen Positionen der

molekularen Emissionsbanden geben.

5.3 Vergleich von Modellen der

Energieniveau-Anordnung mit dem Experiment

In Abbildung 5.5 wurden die elektronischen Niveaus des ZnTPP-Molekiils gemafi dem
traditionellen Modell der Energieniveau-Anordnung aus Abbildung 5.2 an die Silber-
bandstruktur angepafit. Die eingezeichneten Doppel- bzw. Dreifachpfeile stellen die op-
tischen Anregungsprozesse dar, wobei jeweils die obersten Pfeilspitzen die energetischen

Positionen der Emissionsbanden aus den Modellspektren in Abbildung 5.3 angeben. Da
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Abbildung 5.5: Veranschaulichung der Photoemisionsprozesse aus einer ZnTPP-Schicht auf Sil-
ber im Modell der Energieniveau-Anordnung nach Abbildung 5.2 (Silberband-
struktur aus!®¥). Laseranregung mit (a) 400 nm und (b) 450 nm.

aus dem nPPE-Experiment die Existenz und die mogliche Lage der hoherenergetischen,
schwachen Emissionsbande aus Abbildung 5.3 (f) bei 400 nm Anregung nicht eindeutig
hervorgeht, wurden die entsprechenden Pfeile in Abbildung 5.5 (a) diinner eingezeichnet.
Die zu den nPPE-Emissionsbanden in Abbildung 5.3 (c¢) und (f) gehorenden, experimen-
tell bestimmten Energien bezogen auf die energetische Lage der Fermikantenemission

sind rot hervorgehoben.

Bei Laseranregung mit 400 nm (Abbildungen 5.3 (e) und (f) bzw. Abbildung 5.5 (a))
ist die Lage der starken Photoemissionsbande 2,25 eV unterhalb der Fermikantenemis-
sion in den nPPE-Spektren in Einklang mit den UPS-Ergebnissen von Ishii et al.l*!
und Lukasczyk et al.,!'?®] welche die Photoemission aus dem molekularen Grundzustand
2,3 eV unterhalb des Ferminiveaus beobachtet haben. Da die lonisierungsenergie des
Zn'TPP-Molekiils mit 5,86 eV kleiner ist als die Zwei-Photonen-Energie von 6,18 eV,
kann die im nPPE-Experiment gemessene Emissionsbande somit durch direkte Zwei-
Photonen-Photoemission aus dem molekularen Grundzustand 2,25 eV unterhalb des
Silber-Ferminiveaus erklart werden. Fiir die angenommene zweite Emissionsbande im
nPPE-Experiment 2,0 eV unterhalb der Fermikantenemission gibt es in diesem Modell
jedoch keinen geeigneten Anfangs- oder Zwischenzustand, mit dem sich die Existenz
der Bande erkliren liefe. Unter Vernachliassigung dieser schwachen Bande, deren Exi-

stenz ohnehin nicht durch die vorgestellten nPPE-Experimente belegt ist, lassen sich
die Elektronenspektren der ZnTPP-bedeckten Oberflaichen (Abbildungen 5.3 (e) und

87



5 Mehr-Photonen-Photoemission von ZnTPP-Schichten auf Silbersubstraten

(f)) im traditionellen Modell der Energieniveau-Anordnung erklaren: Die Photoemissi-
on findet demnach quasi-resonant mit der Sy, — S5 -Soret-Resonanz iiber einen Zwei-
Photonen-Photoemissionsprozefl aus dem molekularen Grundzustand statt. Die im fol-
genden Abschnitt diskutierte Intensitdtsabhéngigkeit der Photoemission wird allerdings
zeigen, dafl bei Anregung mit 400 nm keine reine Zwei-Photonen-Photoemission vorlie-

gen kann.

Die mit einer Laseranregung bei 450 nm erhaltenen nPPE-Spektren (Abbildung 5.3 (b)
und (c) bzw. Abbildung 5.5 (b)) der ZnTPP-Schicht lassen sich im Rahmen des bisher
behandelten traditionellen Modells der Energieniveau-Anordnung nur schwer erklaren.
Wegen der geringen Zwei-Photonen-Energie von nur 5,5 eV ist mindestens ein Drei-
Photonen-Prozefl zur Erzeugung eines Photoelektrons notwendig. Direkte Drei-Photo-
nen-Photoemission aus dem molekularen Grundzustand sollte geméfl Abbildung 5.5 (b)
zu einer Emissionsbande deutlich oberhalb der Fermiemission von reinem Silber fithren
(gepunktete Pfeile). Eine solche Bande wird im Experiment aber nicht beobachtet. Wei-
terhin existiert fir die im nPPE-Spektrum in Abbildung 5.3 (c¢) bei 1,69 eV unter der
Fermikantenemission beobachtete Bande kein geeigneter molekularer Zwischenzustand,
iiber den ein indirekter 3SPPE-Prozefl aus dem Grundzustand S; stattfinden konnte. Die
einzig mogliche Erkldrung im Rahmen des Modells ist direkte 3PPE aus den w-artigen
Zustanden der Phenylsubstituenten, welche 2.1 eV unterhalb des Grundzustands lie-
gen (siche Abbildung 5.1). Dann stellt sich aber die Frage, warum die Emission aus
der m-Phenyl-Bande, nicht aber die direkte HOMO-Emission experimentell beobachtet
werden kann. Der folgende Abschnitt wird zeigen, dafl auch die Leistungsabhangigkeit
der Photoemission bei 450 nm Anregung nicht mit einem direkten 3PPE-Prozefl nach
Abbildung 5.5 (b) vereinbar ist.

Wiirde man bei Anregung mit 450 nm, ungeachtet der Ionisierungsenergie von ZnTPP,
statt von einem 3PPE-Prozeff wie in Abbildung 5.5 (b) ebenso von einem direkten 2PPE-
Prozefl ausgehen wie im Falle der Anregung mit 400 nm in (a), ergébe sich ein Ausgangs-
niveau fiir diesen 2PPE-Prozef}, welches 0,58 eV oberhalb des HOMO von ZnTPP liegen
muf. Ein solches ist aber in ZnTPP nicht vorhanden. Die Energiedifferenz von 0,58 eV
entspricht aber im Rahmen der experimentellen Energieauflosung dem energetischen
Abstand 77 zu S7 von 0,48 eV. Es liegt daher nahe, die gemessenen Elektronenspektren
mit einem alternativen Modell geméafl Abbildung 5.6 zu interpretieren. In diesem Modell
liegt der Grundzustand des ZnTPP-Molekiils 3,87 eV unterhalb des Silber-Ferminiveaus.
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Abbildung 5.6: Alternative Anordnung der molekularen Energieniveaus relativ zur Silberband-
struktur und mogliche Anregungsprozesse bei (a) 400 nm und (b) 450 nm
Anregung.

Bei Laseranregung mit 400 nm wird ein Elektron zunéchst in den Sy-Zustand angeregt,
gelangt durch Interkombination (ISC) in das Triplettsystem und bevolkert schlielich
nach vibronischer Abregung den energetisch niedrigsten Triplettzustand 7;. Dieser Vor-
gang findet auf einer Pikosekundenzeitskala statt, 37 eine nennenswerte Bevolkerung des
T}-Zustands wird also erst deutlich nach dem Eintreffen des anregenden Femtosekunden-
Laserpulses erreicht. Wegen seiner langen Lebensdauer von einigen zehn Mikrosekunden
(sieche Abschnitt 5.4 und Kapitel 6) bleibt der Tj-Zustand jedoch bis zum Eintreffen
des folgenden Laserpulses im Abstand von 12,5 ns bevolkert, so dafl dieser dann iiber
einen weiteren Zwei-Photonen-Proze3 Photoelektronen aus dem Triplettzustand erzeu-

gen kann.

Bei Anregung mit 450 nm kann der S,-Zustand wegen der zu kleinen Anregungsener-
gie nicht direkt bevolkert werden, jedoch ist eine Anregung des Si-Zustands und eine
anschliefende Zwei-Photonen-Photoemission aus diesem Zustand moglich. Dieser Vor-
gang deckt sich mit der im nPPE-Experiment gemessenen Lage der Emissionsbande von
1,69 eV unterhalb der Fermikantenemission (Abbildungen 5.3 (c¢) und 5.6 (b)). Pho-
toemission aus dem auch bei Anregung mit 450 nm bevoélkerten T3-Zustand darf nach
diesem Modell hingegen nicht beobachtet werden, da die Zwei-Photonen-Energie nicht
ausreicht, um ein ZnTPP-Molekiil aus dem T)-Zustand heraus zu ionisieren, was eben-

falls in Einklang mit dem experimentellen Spektrum ist, das keine weitere, niederener-
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getischere Bande zeigt.

In Abschnitt 5.1 wurde erwdahnt, daf} in veroffentlichten UPS-Experimenten an ZnTPP-
und H,TPP-Schichten eine Photoemissionsbande zwischen 1,25 eV®3 und 1,3 eV be-
obachtet wurde. Auch diese 148t sich durch das alternative Modell erklédren: Wie in
Abbildung 5.6 zu erkennen ist, befindet sich das LUMO von ZnTPP in diesem Mo-
dell unterhalb des Silber-Ferminiveaus und konnte somit zumindest in den Molekiilen
direkt an der Silber/Porphyrin-Grenzfliche besetzt sein. Nach Liao et al. betrdgt der
energetische Abstand von HOMO und LUMO in ZnTPP 2,49 eV.[3 Im Modell nach
Abbildung 5.6 lage das LUMO somit 1,38 eV unterhalb des Feminiveaus und kénnte
der Ursprung der oben erwahnten Photoemissionsbanden in den UP-Spektren sein. Es
muf allerdings darauf hingewiesen werden, dafl in der Literatur keine Einigkeit iiber die
GroBle des HOMO-LUMO-Abstandes herrscht: Aktuellere theoretische Untersuchungen
deuten auf deutlich groere HOMO-LUMO-Abstiande von iiber 4 eV fiir Porphyrin-
molekiile in der Gasphase hin.[?6:138] Andererseits wurde fiir kondensierte, miteinander
wechselwirkende Porphyrinmolekiile auf Ag(111)- und Au(111)-Oberflichen mittels in-
verser Photoemission (IPES) eine Aufspaltung des LUMO beobachtet, welches zu einer
deutlichen Verringerung des HOMO-LUMO-Abstandes fithrt. 3¢

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels erwiahnt, existiert neben der vorliegenden Arbeit
eine weitere Veroffentlichung von Tognolini et al. iiber Mehr-Photonen-Photoemissions-
spektroskopie kondensierter Porphyrinschichten.®” In dieser werden Elektronenspektren
von H,TPP-Schichten mit Dicken von 2 bis 20 Monolagen auf Ag(100)- und Ag(111)-
Oberflichen bei Anregung mit einer Photonenenergie von 3,54 eV vorgestellt.! UPS-
Untersuchungen der elektronischen Struktur an der Ag/H,TPP-Grenzflache zeigen, dafl
die Energieanordnung von HOMO und HOMO-1 bezogen auf das Silber-Ferminiveau
die gleiche ist wie im Fall von ZnTPP.B42 Aus der optischen Absorption von H,TPP %3]
folgt weiter, dal auch die Energien der angeregten Zustande von H,TPP praktisch mit
denen von ZnTPP iibereinstimmen. Es ist daher moéglich, die Ergebnisse von Tognolini
et al. mit denen aus der vorliegenden Arbeit zu vergleichen. Dazu sind in Abbildung 5.7
die den veroffentlichten 2PPE-Banden entsprechenden Ubergéinge als griine Pfeile und

die den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit entsprechenden Uberginge bei Anregung

I AuBerdem werden zeitaufgeloste Zwei-Farben-Experimente mit zusétzlichen Pump-Pulsen von 3,14 eV
Photonenenergie vorgestellt, auf die im folgenden aber nicht eingegangen wird.

?Bis auf das Auftreten eines zusétzlichen besetzten Zustands 3,6 eV unterhalb Er, welcher auch fiir
H,TPP in der Gasphase beobachtet wird (s. Abbildung 5.1).

90



5.3 Vergleich von Modellen der Energieniveau-Anordnung mit dem Experiment

“traditionelles” Modell alternatives Modell
EXC2 EXC2
HOMO-1 A HOMO-1 A
A EXC1 A EXC1
S— - ‘ ....................................................................................... ‘ .................................
‘ hv = 3,09 eV ‘
A A hv = 3,54 eVA A
S,
S W . YO, o Y A..
S, ‘
T, ‘ S,
S
S 1
0 T1
So
Tognolini et al. diese Arbeit Tognolinietal.  diese Arbeit

Abbildung 5.7: Vergleich der méglichen Emissionsprozesse fiir die von Tognolini et al.37] ge-
messenen Emissionsbanden (griin) und den Banden aus der vorliegenden Ar-
beit (violett) im traditionellen und im alternativen Modell der Energieniveau-
Anordnung.

mit 3,09 eV (400 nm) als violette Pfeile in die beiden Termschemata nach dem traditio-
nellen Modell der Energieniveau-Anordnung und dem alternativen Modell eingezeichnet.
HOMO-1, EXC1 und EXC2 sind die Bezeichnungen der Emissionsbanden aus der Ver-
offentlichung von Tognolini et al.®7) Aus Abbildung 5.7 wird deutlich, daf das traditio-
nelle Modell nicht geeignet ist, die Elektronenspektren von Tognolini et al. zu erklaren:
Keines der molekularen Niveaus stellt einen geeigneten Start- oder Zwischenzustand in
einem 2PPE-Prozefl dar, der kompatibel mit den experimentell ermittelten Emissions-
banden ist. Eine bessere Ubereinstimmung ergibt sich im alternativen Modell: In einer
von Tognolini et al. abweichenden Interpretation der Banden konnte es sich bei der als
EXC2 bezeichneten Bande um die Zwei-Photonen-Photoemission aus dem S;-Zustand
handeln, welcher zuvor durch Absorption eines zusétzlichen Photons bevolkert worden
ist. Bei der als HOMO-1 bezeichneten Bande kénnte es sich um 2PPE aus 77 handeln.
Diese Bande wiirde durch den gleichen Prozef wie fiir Anregung mit 400nm (3,09 eV) in
der vorliegenden Arbeit entstehen. Die Bande EXC1 148t sich allerdings auch mit dem
alternativen Modell nicht erkldren. Die Spektren von Tognolini et al. zeigen, dafl die
EXC1-Bande mit steigender H, TPP-Bedeckung stark gedampft wird und fiir Bedeckun-
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gen oberhalb von sechs Monolagen praktisch verschwindet. Das 14t darauf schlieflen,
dafl es sich bei ihr wahrscheinlich nicht um eine Photoemissionsbande handelt, die durch
rein intramolekulare Anregung entsteht, sondern dafl das Silbersubstrat am Emissions-
prozef} entscheidend beteiligt ist. Fiir Cu(111) ist durch STM- und XPS-Untersuchungen
bei H,TPP eine starke Wechselwirkung der nicht mit Wasserstoffatomen abgeséttigten
iminischen Stickstoffatome mit der Metalloberfliche bekannt.?®) Wahrscheinlich findet
eine solche auch auf Silberoberflichen statt und koénnte fiir die als EXC1 bezeichnete

Photoemissionsbande verantwortlich sein.

Im Rahmen des alternativen Modells der Energieniveau-Anordnung lassen sich also die in
der vorliegenden Arbeit gemessenen Mehr-Photonen-Photoemissionsspektren fiir beide
Anregungswellenlédngen erklaren. Dariiber hinaus ist es im Gegensatz zum traditionellen
Modell zumindest teilweise mit den Ergebnissen von Tognolini et al.®7) kompatibel. Der
folgende Abschnitt 5.4 wird zeigen, dal das alternative Modell ebenfalls in Einklang
mit der gemessenen Abhéngigkeit der Photoemissionsrate von der Anregungsleistung

ist.

5.4 Mechanismen der Mehr-Photonen-Photoemission
aus ZnTPP

5.4.1 Abhangigkeit der ZnTPP-Photoemission von der

Anregungsleistung

Einen weiteren Hinweis auf die Art des Photoemissionsprozesses gibt die Abhangigkeit
der Photoemissionsrate von der Leistung des anregenden Lasers. Fiir die leistungsab-
héangigen Untersuchungen wurde eine 10 nm dicke Silberschicht bei relativ hoher Auf-
dampfrate innerhalb von 10 min bei Raumtemperatur auf ein Si(100)-Substrat mit natiir-
lichem Oxid aufgebracht. Bei Laseranregung mit 400 nm zeigten die PEEM-Bilder keine
stark emittierenden Punkte, welche auf eine Bildung grofierer Silbercluster hindeuten
wiirden, abgesehen von einigen hellen Stellen in den PEEM-Bildern, welche schon vor der
Deposition der Silberschicht zu beobachten waren und wahrscheinlich auf Kontaminatio-

nen der Siliziumoberflache zuriickzufithren sind. Fir die Auswertungen wurde die Pho-
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Abbildung 5.8: Abhéngigkeit der Photoemissionsrate von der mittleren Anregungsleistung
fir (a) eine ZnTPP-freie Silberschicht und (b) - (¢) 5 nm ZnTPP auf der
Silberschicht.

toemissionsrate tiber einen einige Mikrometer grofien Bereich gemittelt, der keine solche
Kontaminationen enthielt. Eine ungefahr 5 nm dicke ZnTPP-Schicht wurde bei einer Ver-

dampfertemperatur von 270°C innerhalb von 50 min abgeschieden.

Abbildung 5.8 zeigt die Leistungsabhéngigkeit der Photoemissionsrate fiir das reine Sil-
bersubstrat bei 400 nm Anregungswellenlédnge (a) und die Leistungsabhéngigkeiten fiir
die ZnTPP-Schicht bei Anregungswellenldngen von 400 nm (b) und 450 nm (c). Fir
die reine Silberoberfliche ergibt sich eine quadratische Abhéngigkeit, wie man es fir
einen Zwei-Photonen-Prozefl erwarten wiirde. Die leistungsabhéngigen Photoemissions-
raten der ZnTPP-Schicht lassen sich fiir beide Anregungswellenléngen weder durch rein

kubische noch durch rein quadratische Funktionen anpassen. Es ergibt sich vielmehr
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ein Potenzgesetz mit einem nichtganzzahligen Exponenten von 2,50 fiir Anregung mit
400 nm bzw. 2,38 fiir Anregung mit 450 nm. Eine zufriedenstellende Anpassung ist auch
durch ein Polynom mit einem quadratischen und einem kubischen Glied moglich, was
fiir eine unabhingige Uberlagerung von 2PPE und 3PPE sprechen wiirde. Diese Inter-
pretation ist jedoch fraglich, wie eine genauere Betrachtung unter Beriicksichtigung der

Elektronenspektren aus Abbildung 5.3 zeigen wird.

5.4.2 3PPE-Modelle mit Beteilung eines langlebigen Zustands

Im folgenden wird gezeigt, dafl die Leistungsabhéngigkeit der Photoemissionsrate bei ei-
ner Drei-Photonen-Photoemission unter Beteiligung eines langlebigen Zwischenzustands
tatséchlich einem nichtganzzahligen Potenzgesetz dhnelt. Wie in Abschnitt 2.2 erlautert,
ergeben sich die Populationen der beteiligten Anfangs-, Zwischen- und Endzustdnde bei
Mehr-Photonen-Prozessen als Losungen der optischen Bloch-Gleichungen. Da die Le-
bensdauern der moglichen Zwischenzustiande grof§ gegeniiber den Kohéarenzzeiten von
maximal wenige Femtosekunden sind, werden Kohérenzen im folgenden vernachlassigt,
und es wird ein einfaches Ratenmodell fiir die Bevolkerung der beteiligten Zwischenzu-

stdnde aufgestellt.

Direkte Emission aus einem aktiven langlebigen Zustand

Zunéachst wird der Emissionsprozefl geméfl Abbildung 5.6 (a) bei quasi-resonanter Soret-
Anregung und anschliefender Emission aus dem 7} Triplettzustand behandelt. Dazu soll
das in Abbildung 5.9 (a) dargestellte 4-Niveau-System betrachtet werden. Die Niveaus
|0), [1), |2) und |3) sollen den Sp-, T3-, Si- und Sy-Zustanden des ZnTPP-Molekiils ent-
sprechen. Im realen Molekiil wird zundchst durch Ein-Photonen-Absorption mit dem
Ein-Photonen-Absorptionsquerschnitt o; der Zustand |3) bevolkert, von dem aus die
angeregten Elektronen tiber folgende drei Kanéle relaxieren konnen: fluoreszente Rela-
xation in den Grundzustand |0), innere Umwandlung (IC!') in den |2)-Zustand sowie
Interkombination (ISC) in den |1)-Zustand, wobei die Lebensdauer 73 von |3) durch den

zweiten ProzeB der inneren Umwandlung in den Zustand |2) bestimmt wird. Elektronen

1 internal conversion
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(a) (b)

T2PPE
12)

(S,)13)
G, 11) (Ty) G'= 0870,
(So)10) lo)

Abbildung 5.9: (a) 4-Niveau-Modell der 3PPE-Anregung in ZnTPP. (b) Vereinfachtes 3-
Niveau Modell. Farbige, gerade Pfeile: optische Anregung; farbige, geschlian-
gelte Pfeile: Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz; schwarze Pfeile: nichtstrahlende
Relaxationsprozesse.

im Zustand |2) mit der Lebensdauer 7 relaxieren dann fluoreszent in den Grundzu-
stand |0) oder gelangen durch ISC nach |1). Obwohl fiir ISC von |3) nach |1) eine hohe
Konversionsrate von bis zu 3,4 - 10" s7! berichtet wird, 3" gelangen wegen der kurzen
Lebensdauer von Sy (2 ps fiir das isolierte Molekiil) nur etwa 7% der Elektronen aus |3)
direkt durch ISC nach [1).137 Die iibrigen Elektronen werden zu nahezu 100% nach |2)
umgewandelt. 3" ISC von |2) nach |1) geschieht mit einer deutlich geringeren Konver-
sionsrate von 4, 3-10% s~1. 21 Wegen der gréBeren S;-Lebensdauer von 2 ns werden aber
86% der Elektronen in den Triplettzustand tberfiihrt.

Da die Lebensdauern aller Zustédnde, mit Ausnahme von 77, deutlich kleiner sind als
der zeitliche Abstand zweier aufeinanderfolgender Laserpulse, sind beim Eintreffen eines
Laserpulses alle Elektronen, welche nach Absorption von Photonen der vorhergehenden
Pulse nicht in den Zustand |1) konvertiert wurden, bereits wieder in den Grundzu-
stand |0) relaxiert. Auflerdem gelte die Annahme, dal wihrend der Dauer eines einzel-
nen Laserpulses die Elektronendichte ng(t) (in ,Elektronen - cm=2“) der Elektronen in
|0) anndhernd konstant bleibt, d.h. dafl ein einzelner Laserpuls keine Verarmung des
Grundzustandes verursacht. Dann 148t sich statt des 4-Niveau-Systems ein 3-Niveau-
System gemafl Abbildung 5.9 (b) fiir die Beschreibung des 3PPE-Prozesses verwenden.
Alle Relaxationsprozesse, die nicht zu einer Bevolkerung des langlebigen |1)-Niveaus
fithren, werden dabei phénomenologisch durch einen um einen Faktor < 1 verminder-
ten Anregungsquerschnitt of = n - oy von Elektronen aus dem Grundzustand heraus in
einen virtuellen Zustand |2) beschrieben (welcher jetzt nicht mehr fiir den S;-Zustand
des ZnTPP-Molekiils steht), aus dem dann mit der Rate 75 ' der Zustand |1) bevolkert
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wird.

Fiir die Populationen ny und n; der Zustande |2) und |1) ergeben sich somit folgende

Gleichungen:
: : 1
n2(t) = Mpump(t) = — - na(t)
—_— T2
Pumprate —
Konversion nach |1)
_ 1 :
n(t)= —-mno(t) — —-ni(t) — noppr
T2 1 N——
N—— N——— 2PPE aus |1>

Konversion aus |2)  Relaxation nach |0)

mit Npump(t) = 071 - (no(0) = n1(t)) ~Jpn(t)
=ng(t)

und ’flgPPE = 09" nl(t) . jph(t)2 (53)

wobei jpu(t) die Photonenstromdichte in ,Photonen - cm™2 s und oy der Wirkungs-

querschnitt fiir Zwei-Photonen-Photoemission aus |1) sind. Der Einfachheit halber soll

der zeitliche Verlauf der Laserintensitéit rechteckférmig sein, d.h.

. jh,mx fﬁrk'APulsétSk'APul +7-Puls k2071727"'
Jen(t) = 70 ° (5.4)
0 sonst

wobei 7pys die Pulsdauer und Apy der zeitliche Abstand zweier aufeinanderfolgender
Laserpulse ist (siehe Abbildung 5.10).
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LA L L L L B AL B R B L
Laserintensitat
n, (1, <A

Puls)
n, (t,>>A

Puls)

i H Apu|s _’ﬂ‘_ Thuis 1

Jph,max

Photonenstromdichte / Population

Zeit

Abbildung 5.10: Skizze der zeitabhéngigen Photonenstromdichte jy,(t) und der Populationen
n1 und ng zur Veranschaulichung der Definitionen von Apys, Tpuis Und jph, max
und der relativen Groéflenordnungen von Apys, 71 und 7o.

Wegen der langen Lebensdauer 7 von [1), der kurzen Pulsdauer 7p,s und der hohen
Wiederholrate des Lasers kann das Bevolkern von |1) auch als kontinuierlicher Vorgang
beschrieben werden, wobei anstelle der Grofien jpn, Mpump und noppgy die gemittelten
GréBen j ., Mpump, NoppE treten:

j o TPuls ]
- h,max
ph APuls P

- TPuls .
Npump = A N pump,max
Puls

=07 - (no(0) = n1(t)) - Jpu

- o TPuls .
N2PPE = A T 9PPE,max
Puls

(1) o (5.5)

wobei die horizontalen Balken iiber den Symbolen bedeuten, dafl der zeitliche Mittel-
wert iiber einen Zeitraum At genommen wird, welcher grof§ gegentiber dem Pulsabstand
Apys, aber klein gegeniiber der Lebensdauer 7y ist (Apys < At < 71). Da alle Elek-

tronen, die in den virtuellen Zustand |2) angeregt werden, wenn auch zeitverzogert,
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letztendlich in den |1)-Zustand umgewandelt werden, kann das kontinuierliche Bevol-
kern von |1) auch als direkte Anregung aus |0) nach |1) betrachtet werden. In diesem
stark vereinfachten Modell reduziert sich (5.3) zu einer einfachen Differentialgleichung

flr ni:

mit Apump(t) = 07 (n0(0) = 71 (£)) T

APuls =2 (5 6)

und EQPPE = 09

Diese Differentialgleichung beschreibt ein beschranktes Wachstum und wird fiir die An-

fangsbedingung 7, (t = 0) = 0 gelost durch

* a - A =2
g n O _ * Puls 1
_ 110(0) Jon (03h+UzT Jﬁ:)t
n (t) = — X 112 - 1—c¢ 17p Puls “PP 71 (57)
* Puls
01 Jph T 02705 Jpn T 7

Die stationére, mittlere Bevolkerung von |1) ist dann

n (t — OO) = no(()) jph (58)

; o2 APuls =2 1
jph + o] TPuls ]Ph + ol

Wiéhrend der kurzen Pulsdauer 7p ist n; praktisch konstant, und die mittlere Strom-

dichte j,, (in ,Elektronen - cm™2 s~'¢) der Photoelektronen ergibt sich zu

j o TPuls j
- e,max
pe APuls P

o TPuls _ .9
= r g9+ nl(t - OO) ’ ]ph7max
Puls
APuls
= 09 ﬁl(t—> OO) Jph
TPuls
7.3
Apys J
ph
= 03 ng(0 - = — 5.9
ol0) Touls  Jop + 2 Spus 32 4 1 59)
ph o TPuls ph or T

Das Ergebnis (5.9) wurde unter den Annahmen hergeleitet, daf§ aufgrund der groflen
Lebensdauer 7, des emittierenden Zustands |1) der ,,Umweg® tiber |2) beim Bevolkern

von |1) nicht beriicksichtigt werden mufl. Weiterhin wurde vorausgesetzt, dafi es zuléssig
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ist, zuerst die zeitliche Mittelung geméa$ (5.5) durchzufithren und anschlieend die Diffe-
rentialgleichung (5.6) fur die gemittelten Groflen zu 1osen. Eine aufwéndigere Rechnung,
welche ohne diese Annahmen auskommt und fiir beliebige 7 giiltig ist, findet sich in An-
hang A.2 und enthélt Gleichung (5.9) als Grenzfall fiir groBe ;.

Der Einfachheit halber wurde als Maf fiir die Anregungsintensitat bisher die mittle-
re Photonenstromdichte jph gewahlt. Die experimentell zugingliche MeBgrofie ist aber
die mittlere Laserleistung P. Der Zusammenhang zwischen mittlerer Laserleistung und
mittlerer Photonenstromdichte ist P = hw A j;, mit der vom Laser bestrahlten Fliche
A, welche im PEEM-Experiment ungeféhr 100 ym x 200 pgm betragt. Als Funktion der
mittleren Laserleistung ergibt sich die stationdre mittlere Bevolkerung des Zustandes
aus |1) mit (5.8) zu

P
2 @ Puls P2 +M
hw A 07 Tpus o1
2PPE-Term
und die mittlere Photoelektronenstromdichte mit (5.9) zu
- APuls 1 P3
e = 0210(0) - : 5.11
T 2110(0) Tpus (Aw A)2 P 1 o3 Apus P2y lwA (5:11)
hw A O'T TPuls o171
2PPE-Term

Fiir eine qualitative Diskussion des Ausdrucks (5.11) soll der 2PPE-Term im Nenner
von (5.10) und (5.11) zunachst vernachléssigt werden. Da der Wirkungsquerschnitt oo
fir 2PPE in der Regel klein ist (siehe folgenden Absatz), ist diese Naherung fiir nicht
zu grofle Anregungsleistungen zuléssig. Fiir eine sehr grofle Lebensdauer des emittieren-
den Zustands (11 — o0) ergibt sich dann eine quadratische Abhéngigkeit der Photo-
emissionsrate von der Anregungsleistung, obwohl insgesamt ein Drei-Photonen-Prozef3
vorliegt. Fiir kiirzere Lebensdauern, die trotzdem noch immer deutlich grofler als der
Pulsabstand Ap, sind, ndhert sich jpe hingegen einer kubischen Funktion von P an,

hw A on
ol T1

der gleichen Groflenordnung, ergibt sich eine Abhangigkeit, die einem Potenzgesetz mit

wie man es fiir einen ,normalen“ 3PPE-Prozel erwarten wiirde.? Sind P und

2Dieser Fall lige im Experiment mit einem Pulsabstand von 12,5 ns fiir eine T}-Lebensdauer von
einigen hundert Nanosekunden vor.
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nichtganzzahligem Exponenten zwischen 2 und 3 dhnelt.®> Der bisher vernachlissigte
2PPE-Term im Nenner von (5.11) fiihrt fir groBere Anregungsleistungen zu einer Er-
schopfung der |1)-Population, da fir steigende Anregungsleistungen das Pumpen von
|1) von der stirker werdenden Photoemission aus |1) kompensiert wird. Das fiihrt zu
cinem Abflachen der Funktion j,.(P), welche dann im Grenzfall schr groBer P linear

verlauft.

Um den Photoemissionsproze aus |1) geméf Gleichung (5.11) quantitativ fur ZnTPP
auszuwerten, miissen zuerst Werte fiir die Parameter oy, 09, 17, 71 und n4(0) gefunden wer-
den. Der Absorptionsquerschnitt oy a3t sich aus den UV-vis-Spektren in Abschnitt 2.5
abschéitzen und betrigt bei 400 nm etwa 5- 10717 cm?. Die Sy — T} ISC-Effizienz wird
mit ungefihr 7% angegeben, 137 die Sy — S IC-Effizienz betrigt fast 100% und die ISC-
Effizienz fir S; — T} liegt bei 86%. " Damit ergibt sich insgesamt eine Pumpeffizienz
des Ty von n = 87%. Die Lebensdauer des Triplettzustands hat fir das freie ZnTPP-
Molekiil die GréBenordnung einiger Millisekunden. ?!! Die Diskussion in diesem Kapitel
wird zeigen, dafl sich in einer kondensierten ZnTPP-Schicht die Triplett-Lebensdauer
71 auf einige zehn Mikrosekunden reduziert. Da T; ein einfach angeregter Zustand ist,
kann in der ZnTPP-Schicht jedes einzelne Molekiil nur ein Elektron zur gesamten 7}-
Population beisteuern. Die Dichte anregbarer Elektronen ng(0) in der ZnTPP-Schicht
ist also gleich der Dichte der ZnTPP-Molekiile in der Schicht, welche grob tiber das Vo-
lumen der Einheitszelle eines triklinen ZnTPP-Kristalls von 0,21 nm™3 und die Linge
der kurzen Kristallachse von 0,6 nm12™ zu ng(0) = 7,5 - 10'® ecm~2 abgeschitzt werden
kann. Da Photoemission aus dem Porphyrin-Triplettzustand bisher nicht Gegenstand
von Veroffentlichungen war, existiert auch kein Literaturwert fiir den Wirkungsquer-
schnitt oy fiir 2PPE aus T7. Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit haben jedoch
gezeigt, dafl die Photoemissionsrate von Porphyrinschichten etwa eine Gréflenordnung
iiber der einer unstrukturierten Silberschicht liegt. Es ist daher moéglich oy fiir ZnTPP
iiber den entsprechenden Wirkungsquerschnitt fiir Silber abzuschétzen. Stuckless und
Moskovits berichten, dafi fir 2PPE aus einer bei Raumtemperatur auf polykristalli-
nes Kupfer aufgebrachte, 120 nm dicke Silberschicht die Photoelektronenstromdichte
durch

, e cmZs ,
Jpe = 1,1-1077 7 (2hw — edag)” - j2, (5.12)

3Dieser Fall tritt im Experiment fiir eine T;-Lebensdauer im Mikrosekundenbereich auf.
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~6F ' ' e a | | |
£t (@ i s | B
5L ] £ 15+ ]
A ] ‘.é & [ ——ij,nach Gl (5.11)
g 4t 1 8§ | ---Fit~-p>®
S | ] 2 5 10} = ]
w3k E S 2 [ hv = 3,09 eV (400 nm)
2 f ] §& | 7, =50 us
2Lt i (t>x)nach Gl (5.10) 1 = & |
- “F 1] @m 5¢ 7
S hv = 3,09 eV (400 nm) 1] 8= -
= 1F _ - +—= O
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Abbildung 5.11: (a) Stationére, mittlere Population von |1) und (b) Photoemissionsrate aus
|1) als Funktionen der mittleren Anregungsleistung. In (b) ist auflerdem eine
Anpassung der Photoemissionsrate durch ein Potenzgesetz (rot gestrichelt)
eingezeichnet.

gegeben ist. 39 Der Wirkungsquerschnitt fiir Zwei-Photonen-Photoemission ist iiber
Jpe = 020 iy (5.13)

definiert, wobei n die Flachendichte der fiir die Photoemission zur Verfiigung stehenden
Elektronen ist. Die Dichte der Leitungselektronen in Silber ist von der Groéfenordnung
10?2 ¢cm 3,1 die Austrittstiefe der Photoelektronen von der GroSenordnung 107 m
und damit n ~ 107!° em™2. Der 2PPE-Wirkungsquerschnitt von Silber ergibt sich dann
Z0 09 ag ~ 2-107% cm* 5. Da die ZnTPP Schicht bei einer ungefihr zehnmal geringeren
Flachendichte der ZnTPP-Molekiile ungefdhr zehnmal so stark emittiert wie eine glatte
Silberschicht, wird der 2PPE-Wirkungsquerschnitt von ZnTPP um einen Faktor Hundert

grofler sein als der von Silber, d.h. oy ~ 1074 cm? s.

Abbildung 5.11 (a) zeigt die Abhéngigkeit der stationdren Population von |1) von der
Anregungsleistung fiir eine Lebensdauer 73 von 50 us. Bei den hier betrachteten kleinen
Anregungsleistungen ist die 2PPE-Rate so gering, dafl sie praktisch keinen Einflufy auf
den Verlauf der Kurven in Abbildung 5.11 hat, so da der 2PPE-Term in (5.11) tatséch-
lich in sehr guter Ndherung vernachléssigt werden kann. Schon fiir die hier betrachteten
kleinen Laserleistungen wird ein grofler Teil der zur Anregung zur Verfiigung stehenden
Elektronen im Grundzustand (ng(0) = 7,5 - 10" cm™2) in den langlebigen Zustand |1)
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konvertiert, so daf fiir steigende Anregungsleistungen der Grundzustand immer starker
verarmt. Dies ist letztendlich die Ursache dafiir, dafl die Photoemissionsrate als Funktion
der Anregungsleistung (Abbildung 5.11 (b)) einem Potenzgesetz mit einem Exponenten
kleiner 3 dhnelt. Fiir den hier betrachteten Fall ergibt sich ein Exponent von 2,30 (rote,
gepunktete Kurve in Abbildung 5.11 (b)). Man beachte, daf fiir den Fall vernachlassig-
bar kleiner |1)-Depopulation durch Photoemission die nur grob abgeschitzten Grofen
oy und ng(0) lediglich als konstante Vorfaktoren in den Ausdruck (5.11) eingehen. Die
Flache A des Laserfokus, sowie der Absorptionsquerschnitt o; von ZnTPP in einer nur
wenige Lagen dicken ZnTPP-Schicht lassen sich, z.B. ellipsometrisch, recht genau be-
stimmen. Prinzipiell ist es daher moglich, nach Anpassung des gemessenen Verlaufs von
Jpe(P) durch eine Funktion o - PP—JZS aus dem Fit-Parameter  die Lebensdauer 7; des
emittierenden Zustands zu bestimmen:
hwA

™ =
Yot

(5.14)

Obwohl A und o7 im Rahmen dieser Arbeit nur abgeschétzt werden konnten, sollte
der Ausdruck (5.14) dennoch eine ungefihre Angabe der Lebensdauer des ZnTPP-

Triplettzustands zulassen.

In Abbildung 5.12 ist noch einmal die bereits in Abbildung 5.8 (b) vorgestellte, experi-
mentell ermittelte Leistungsabhédngigkeit der Photoemission von ZnTPP bei Anregung
mit 400 nm sowie Anpassungen der Mefiwerte durch ein Potenzgesetz und durch einen
Ausdruck geméB (5.11) abgebildet. Mit dem Fit-Parameter § = 112 mW ergibt sich die
Lebensdauer des T;-Triplettzustands von ZnTPP zu 33 us. Dieser Wert ist deutlich klei-
ner als der Literaturwert von 1,2 ms!!” fiir das freie ZnTPP-Molekiil. Dennoch erscheint
er plausibel, da in einer kondensierten ZnTPP-Schicht nichtstrahlende Relaxationskané-
le die Triplettlebensdauer gegeniiber der eines isolierten Molekiils deutlich verringern

werden.

Emission bei passiver Beteiligung eines langlebigen Zustands
Abbildung 5.13 veranschaulicht den Anregungs- und Emissionproze bei Anregung mit

einer Photonenenergie unterhalb der Soret-Resonanz. Die Photonenenergie reicht in die-
sem Fall nicht fir die Anregung des So-Zustands im ZnTPP-Molekiil aus. Stattdessen
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Abbildung 5.12: Photoemissionsrate einer ZnTPP-Schicht als Funktion der mittleren Laserlei-
stung bei Anregung mit 400 nm. Eingezeichnet sind die Mefidaten (Punkte),
eine Anpassung durch ein Potenzgesetz (griine, durchgezogene Linie) und eine
Anpassung geméf Gleichung (5.11) (rote, gestrichelte Linie)

wird ein hoheres vibronisches Niveau von S; angeregt. Der Anregungsvorgang kann daher
als direkte Anregung eines Zustands |2) mit dem Ein-Photonen-Anregungsquerschnitt
o1 beschrieben werden. Aus diesem Zustand relaxieren dann Elektronen entweder zurtick
in den Grundzustand |0) mit der Relaxationsrate % oder bevolkern durch ISC mit der
Rate T% den langlebigen Zustand |1), wobei 1 jetzt fiir die ISC-Effizienz des Ubergangs
S1 — T steht. Da die Photonenergie zu gering fiir 2PPE aus |1) ist, kann Photoemission
in diesem Fall nur aus |2) stattfinden. Der langlebige Zustand |1) ist also nur passiv am

Photoemissionsprozef beteiligt.

Fir die Besetzungen von |1) und |2) ergeben sich die folgenden Differentialgleichun-

gen:
na(t) = o1 (no(0) — na(t) — na(t)) jon(t) — o2 na(t) 3, —:2 na(t)
=no(t) =N2PPE
i) = Loo(t) = Ly (1) (5.15)

T2 T1

Mit den gleichen Argumenten wie im vorherigen Abschnitt lassen sich diese Differenti-
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2PPE

(S,)13)

|1)(T1)

(So) l0)

Abbildung 5.13: 3-Niveau-Modell der Photoanregung und -emission in ZnTPP bei Anregung
unterhalb der Soret-Resonanz.

algleichungen fiir gentigend grofles 71 entkoppeln, und fiir die stationdre, mittlere Beset-

zung von |1) ergibt sich

i1 (t — 00) = np(0) — P2 (5.16)

Jph T orm
Dies ist der gleiche Ausdruck wie in (5.8) im vorherigen Abschnitt in Abwesenheit von
|1)-Verarmung durch 2PPE. 7 ist hier die [SC-Effizienz des Ubergangs S; — T}, hat also
eine etwas andere Bedeutung als in (5.8). Mit n = 86% ist der Zahlenwert jedoch beinahe
derselbe. Zu beachten ist allerdings, dafl o; abhéangig von der Anregungswellenldnge ist
und daher im allgemeinen nicht mit dem Anregungsquerschnitt bei kiirzerer Wellenldnge

aus dem vorherigen Abschnitt tibereinstimmt.
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Wahrend der kurzen Pulsdauer 7py ist nq(t) &~ 71(t — oo) praktisch konstant, und
zu Beginn eines jeden Laserpulses ist |2) wegen 7o < Apys unbevolkert,* so daf aus
der ersten Gleichung in (5.15) fir die Bevolkerung von |2) wihrend der Dauer eines

Laserpulses (0 <t < 7py5) folgt:

no(t) = : -
g1 ]ph,max + 09 jgh,max + !

01 (nO(O) - ﬁl) jph,max (1 . 6_ (0'1 Jph,max+02 jgh,max"—%) t)

T2

~ ; ;2 1
~ (Ul Jph,max+02 Jph,max+€> t

J .
=01 Tlo(O) (1 - phl) jph,maxt

Jph + nNo1TL
nO(O) APuls 3 h
NnT  TPuls jph + m

Die Anzahl der je Laserpuls emittierten Photoelektronen ny,. aus |2) ist dann

TPuls )
Mpe = /0 02 N2 (t) Jph,max dt

02

Joh .
_ Aputs Tputs N (0) =—P 52 5.18
207 Puls TPuls 700 ( )jph+ T Jph,max ( )

no1T1

und die tiber viele Laserpulse gemittelte Photoelektronenstromdichte ergibt sich zu

s -1
Jpe = Mpe APuls

A2 =3
_ 202 Puls ?10(0) — Jph - (519)
NT1 Tpuls Jph T o

bzw. mit der mittleren Anregungsleistung P

= 02 A123’1115 1 pP3
= ng(0) ——— 5.20
Tpe 2nm Tpus (Aw A)2 of >P+ 77h00:)1174'1 ( )

Dieser Ausdruck fir die Photoemission aus dem kurzlebigeren Zustand |2) besitzt die
gleiche Form wie (5.11) fiir den Fall der Photoemission aus dem langlebigen Zustand |1).
Obwohl die Lebensdauer 7 kiirzer ist als der zeitlich Abstand der Laserpulse, ergibt sich

also die gleiche Abhangigkeit der Photoemissionsrate von der anregenden Laserleistung.

4Die S;-Lebensdauer betrigt in der Porphyrinschicht wahrscheinlich einige 10 ps[*!] (siehe Kapitel 6).
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Abbildung 5.14: (a) Photoemissionsrate aus |2) als Funktion der mittleren Anregungsleistung
im Modell (5.20) fiir 71 = 50 ps. (b) Experimentell ermittelte Photoemissions-
rate einer ZnTPP-Schicht als Funktion der mittleren Laserleistung bei Anre-
gung mit 450 nm. Eingezeichnet sind die Mefidaten (Punkte), eine Anpassung
durch ein Potenzgesetz (griine, durchgezogene Linie) und eine Anpassung ge-
méf Gleichung (5.20) (rote, gestrichelte Linie)

Das liegt daran, daf§ auch im Falle der Emission aus |2) die Photoemissionsrate fiir
steigende Anregungsleistungen durch die gleiche, immer stirker werdende Verarmung
der Elektronen im Grundzustand begrenzt wird, wie bei der im voherigen Abschnitt

behandelten Emission aus dem Zustand |1).

Abbildung 5.14 (a) zeigt die Funktion j  (P) fir Emission aus [2) fiir 71 = 50 pus,
wobei der gleiche Absorptionsquerschnitt o; = 5 - 10717 ecm? gewihlt wurde wie fiir die
400 nm Anregung in Abbildung 5.11. Eine Anpassung durch ein Potenzgesetz ergibt
einen Exponenten von 2,28, der etwas kleiner ist als der Wert von 2,3 im Falle der
Emission aus |1) bei Anregung mit 400 nm. Das liegt daran, daf in die Ausdriicke (5.11)
und (5.20) auch die Photonenenergie hw eingeht, welche bei Anregung mit 450 nm etwas

geringer ist.

Unter der Annahme, dafl der 2PPE-Wirkungsquerschnitt oo sowohl fiir Emission aus
T bei Anregung mit 400 nm als auch fiir Emission aus S; bei Anregung mit 450 nm
den gleichen Wert hat, folgt mit 77 = 50 ps aus Gleichungen (5.11) und (5.20), dafl
die Photoemissionsrate bei Anregung mit 450 nm um einen Faktor 1000 kleiner sein
sollte als bei Anregung mit 400 nm bei gleicher mittlerer Laserleistung. Dieser Trend

wird tatsachlich experimentell bestétigt: Die gemessene Photoemission ist bei 450 nm
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5.5 Zusammenfassung und Diskussion

Anregung um einen Faktor 10 bis 100 geringer als bei 400 nm Anregung. Die Tatsache,
dafl der vom Modell vorhergesagte Faktor 1000 im Experiment nicht erreicht wird, ist der
groben Néaherung im Modell geschuldet, daf§ die Wirkungsquerschnitte o, fiir Emission
aus unterschiedlichen Zustdnden und bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen den
gleichen Wert haben.

Auch im Fall der Anregung mit Photonenenergien unterhalb der Soret-Resonanz ist ei-
ne Anpassung der experimentell bestimmten Leistungsabhéangigkeit der Photoemission
durch eine Funktion der Form « Pp—jﬁ und die Bestimmung der T}-Lebensdauer geméafl
(5.14) moglich, da auch hier die unbekannte Grofie o9 lediglich als konstanter Vorfaktor
in das j.(P)-Gesetz (5.20) eingeht. In Abbildung 5.14 (b) ist die experimentell ermittelte
Leistungsabhéangigkeit der Photoemissionsrate bei 450 nm Anregungswellenliange zusam-
men mit Anpassungen durch eine Potenzfunktion sowie durch eine Funktion der Form
o Pp—fﬂ eingezeichnet. Mit dem Ein-Photonen-Absorptionsquerschnitt o ~ 10-10717 cm?
und dem Fit-Parameter § = 47 mW ergibt sich geméfl (5.14) eine Triplettlebensdauer
von 11 = 22 ps, die sehr gut mit dem im vorherigen Abschnitt ermittelten Wert von

33 us bei Anregung mit 400 nm iibereinstimmt.

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Uberlegungen zeigen, dafl mit dem in Abschnitt 5.3
vorgestellten Modell der Energieniveau-Anordnung und indirekter Mehr-Photonen-Pho-
toemission bei aktiver und passiver Beteiligung des langlebigen Triplettzustandes 77 so-
wohl die Elektronenspektren aus Abschnitt 5.2.2 als auch die laserleistungsabhéngigen
Messungen aus Abschnitt 5.4.1 zufriedenstellend erklért werden kénnen. Dariiber hin-
aus kann mit Hilfe der hier vorgestellten Ratenmodelle aus der Leistungsabhéangigkeit
der Photoemission die Lebensdauer des T7-Zustands von ZnTPP in einer kondensierten

Schicht auf einige 10 us abgeschétzt werden.

5.5 Zusammenfassung und Diskussion

Es wurden Mehr-Photonen-Photoemissionsspektren von ZnTPP-Schichten unterschied-
licher Dicke auf Silberclustern fiir unterschiedliche Anregungswellenldngen aufgenommen
sowie die Abhéngigkeit der Photoemissionsrate von der Anregungsleistung untersucht.
Fir die ZnTPP-freien Silbercluster hingt die Photoemissionsrate quadratisch von der

mittleren Laserleistung ab, wie man es flir einen 2PPE-Prozefy erwartet. Die gemessenen
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5 Mehr-Photonen-Photoemission von ZnTPP-Schichten auf Silbersubstraten

Elektronenspektren der reinen Silbercluster lassen sich gut in einem Modell erklaren,
in dem die Photoemission hauptsichlich aus (111)-Facetten der polykristallinen Cluster
beobachtet wird und sich aus Fermikantenemission, sp-Band-Resonanz und einem Se-
kundérelektronenuntergrund, der exponentiell zu kleinen Elektronenenergien ansteigt,

zusammensetzt.

Weder die Elektronenenergieverteilungen noch die Anregungsleistungsabhéngigkeit der
Mehr-Photonen-Photoemission von ZnTPP-Schichten lassen sich im Rahmen des auf
UPS-Messungen beruhenden, traditionellen Modells der Energieniveau-Anordnung an
der ZnTPP /Ag-Grenzfliche zufriedenstellend erkléren. Es wird ein alternatives Modell
entwickelt, in welchem das HOMO von ZnTPP nicht, wie im traditionellen Modell ange-
nommen, 2,30 eV unterhalb des Silber-Ferminiveaus liegt, sondern 3,87 e¢V. In diesem Mo-
dell ist die Ionisierungenergie von ZnTPP mit ungefihr 7.5 eV deutlich grofler als bisher
angenommen, wodurch bei Anregungswellenléngen > 350 nm ein Drei-Photonen-Prozef3
zur Photoemission aus dem Molekiil notwendig ist. Dies deckt sich mit der spater in Ka-
pitel 8 beschriebenen Beobachtung, dafl in Anregungsspektren, in denen die Photoemis-
sionsrate als Funktion der Anregungsenergie gemessen wird, keine Zunahme der Photo-
emissionsrate bei Uberschreiten der kritischen Anregungsenergie von etwa 3 eV auftritt,
bei welcher fiir die bisher angenommene Ionisierungsenergie von < 6 eV ein Ubergang

von 3PPE zum effizienteren 2PPE-Prozefl zu erwarten wire.

Im vorgeschlagenen Modell findet bei optischer Anregung oberhalb der Soret-Resonanz
eine effiziente Interkombination (ISC) statt, tiber welche der energetisch niedrigste Tri-
plettzustand 7} mit einer Lebensdauer von einigen zehn Mikrosekunden bevélkert wird.
Aus diesem Zustand werden dann tiber einen weiteren Zwei-Photonen-Prozef3 Photoelek-
tronen erzeugt. Es wurde gezeigt, dafl fiir die Photoemission iiber einen solchen langle-
bigen Zustand, obwohl insgesamt ein Drei-Photonen-Prozef vorliegt, eine Abhangigkeit
der Photoemissionsrate von der Anregungsleistung erwartet wird, die einem Potenzgesetz
mit nichtganzzahligem Exponenten dhnelt. Dies ist in Einklang mit dem experimentel-
len Ergebnis. Bei niederenergetischer Anregung unterhalb der Soret-Resonanz, bei der
die Zwei-Photonen-Energie nicht mehr fiir 2PPE aus T} ausreicht, findet Photoemission
aus dem Sy-Zustand statt, iiber den auch in diesem Fall der Triplettzustand T} effizient
bevolkert wird. Da sich ein Teil der Elektronen in den ZnTPP-Molekiilen damit in einem
passiven Zustand befindet, der nicht zur Photoemission beitragen kann, sagt das Modell

auch fir 3PPE tiber 57 als Zwischenzustand eine Leistungsabhéngigkeit der Photoemis-
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5.5 Zusammenfassung und Diskussion

sionsrate voraus, welche von dem ftiblichen kubischen Potenzgesetz abweicht. Auch dies

stimmt mit dem experimentellen Ergebnis iiberein.

Das entwickelte alternative Modell ist sowohl mit den nPPE-Elektronenspektren aus
der vorliegenden Arbeit als auch mit denjenigen von Tognolini et al.®”) kompatibel.
Dariiber hinaus erklart es die experimentell ermittelte Abhéngigkeit der Photoemissi-
onsrate von der Anregungsleistung. Allerdings 148t es sich nicht in Einklang mit den
Ergebnissen aus UPS-Messungen bringen, in denen eine geringere lonisierungsenergie
der ZnTPP-Molekiile gemessen wird, als vom Modell vorhergesagt. Diese Diskrepanz
kann im Rahmen dieser Arbeit nicht aufgelost werden. Sicher scheint jedoch, dal die
Mehr-Photonen-Photoemission von Porphyrin-Schichten nicht durch einfache, direkte
Zwei- bzw. Drei-Photonen-Photoemission aus dem molekularen Grundzustand erfolgt.
Weiterhin ist die Beteiligung des langlebigen Triplettzustands am Emissionsprozefl sehr
wahrscheinlich, entweder aktiv als Ausgangsniveau fir einen effektiven 2PPE-Prozef3
oder aber als passiver Zustand, iiber welchen eine Erschopfung der zur Emission zur

Verfiigung stehenden Elektronen im S;-Zustand verursacht wird.
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6 Zeitaufgeloste
Mehr-Photonen-Photoemission von

Porphyrin-Schichten

6.1 Ein-Farben-nPPE aus einer MgTPP-Schicht

In diesem Kapitel werden zeitaufgeloste Messungen vorgestellt, die an einer MgTPP-
Schicht durchgefiihrt wurden. MgTPP besitzt die gleiche Molekularstruktur wie ZnTPP,
jedoch ist das Zink-Zentralatom in MgTPP durch ein Magnesiumatom ersetzt. Im Fall
von Magnesium und Zink haben die unterschiedlichen Metallatome kaum Auswirkun-
gen auf die optischen Eigenschaften der TPP-Molekiile. In Abbildung 6.1 werden die
Absorptionsspektren von ZnTPP und MgTPP miteinander verglichen. Der wesentliche
Unterschied der Spektren besteht in einer leichten Blauverschiebung der Q-Banden von
MgTPP gegentiber denjenigen von ZnTPP. Auch die Lebensdauern der angeregten Zu-
stande sind fiir MgTPP und ZnTPP in Losung von gleicher Groenordnung (Tabelle 6.1).
Es kann daher davon ausgegangen werden, daf sich die in diesem Abschnitt vorgestell-
ten Ergebnisse fiir die MgTPP-Schicht zumindest qualitativ auch auf ZnTPP-Schichten

iibertragen lassen.

Sy (ps)137 S (ns)P4 T (ms) 12U

MgTPP 3,28 8,11 115
ZnTPP 2,35 2,07 30

Tabelle 6.1: Lebensdauern der angeregten Zustidnde in MgTPP und ZnTPP. S- und Si-
Messungen in Ethanol, T1-Messung in Toluol bei 77 K.
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Abbildung 6.1: Vergleich der Absorptionsspektren von MgTPP und ZnTPP in Methanol.

6.1.1 Praparation und Charakterisierung einer MgTPP-Schicht auf
Molybdan

Um die Photoemissionseigenschaften einer kondensierten MgTPP-Schicht ohne feld-
verstirkende Effekte durch plasmonische oder andere feldverstarkende Partikel zu un-
tersuchen, wurde MgTPP auf eine polykristalline Molybdénprobe aufgebracht. Diese
wurde aus einem Molybdanblech geschnitten, in Aceton gereinigt und anschlieffend in
der PEEM-Kammer fiir einige Stunden orange gliithend geheizt. Abbildung 6.2 zeigt
PEEM-Aufnahmen der Probe vor der Deposition von MgTPP. In Abbildung 6.2 (a)
erkennt man deutlich die Kornstruktur der Molybdénprobe im PEEM-Bild, das un-
ter UV-Beleuchtung mit der Quecksilberdampflampe (hr < 5,1 eV) entstanden ist. Es
fallt auf, dafl scheinbar zwei Arten von Koérnern existieren: Die eine Art besitzt eine
rauhe Oberflaichenstruktur und zeigt eine verhéltnisméfiig starke Photoemission. Die
andere Art erscheint deutlich flacher und zeigt nur wenig Photoemission. Fir die (110)-
Oberfliche von Molybdéan betragt die Austrittsarbeit 4,95 eV, wiahrend sie fiir andere
Oberflichenorientierungen < 4,55 eV ist.® Es liegt daher nahe, die im PEEM-Bild
dunkel erscheinenden Kérner einer (110)-Orientierung zuzuordnen. Da die spater aufge-
brachte MgTPP-Schicht ohne den Einflul von feldverstiarkenden Strukturen untersucht

werden sollte, wurde fir die weiteren Messungen ein grofies Korn mit , glatter® (110)-
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6.1 Ein-Farben-nPPE aus einer Mg TPP-Schicht

Abbildung 6.2: PEEM-Aufnahmen der polykristallinen Molybdénprobe vor der Deposition von
MgTPP. (a) und (b) unterschiedliche Stellen auf der Probe bei Beleuchtung
mit der Quecksilberdampflampe. (c¢) Dieselbe Stelle wie in (b) bei Beleuchtung
mit 400 nm Laserpulsen. Das gepunktete Rechteck markiert die Stelle, an der
die Messungen in Abbildung 6.3 durchgefiihrt wurden.

Orientierung gewdahlt (siche Abbildung 6.2 (b)). Tatsachlich zeigt das 2P-PEEM-Bild
in Abbildung 6.2 (c¢) bei Anregung mit 400 nm Laserpulsen keine Orte tiberméfig star-
ker Mehr-Photonen-Photoemission. Der helle Punkt am oberen Rand eines grofleren,
dunklen Flecks, der in allen drei PEEM-Aufnahmen zu erkennen ist, stammt von einem
Defekt auf den Mikrokanalplatten im Bildwandler des PEEM fiir den energieintegrie-
renden PEEM-Modus.! Das wellenartige Muster im 2P-PEEM-Bild stammt von der
Anregung propagierender Oberplachenplasmonen an der oberen Korngrenze, was noch
detailliert bei der Beschreibung der Experimente an Silberinseln in Kapitel 9 diskutiert

wird.

An der in Abbildung 6.2 (c) markierten Stelle wurde eine ,,pump-probe“-Messung durch-
gefiihrt (Abbildung 6.3), um sicherzustellen, dafl auf der untersuchten Probe keine lang-
lebigen angeregten Zustande existieren. Zum Zeitpunkt dieses Experiments existierte
der Prismenkompressor im Lasersystem noch nicht. Die gemessene Halbwertsbreite von
139 fs der Photoemissions-Kreuzkorrelationsmessung in Abbildung 6.3 (a) entspricht
daher der Breite einer reinen Autokorrelation zweiter Ordnung der unkompensierten
Laserpulse mit einer Pulsdauer von etwa 100 fs. Abbildung 6.3 (b) zeigt, daf auch auf

einer Pikosekundenskala keine langlebigen Zustédnde existieren, welche die Kreuzkorre-

Im Laufe der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurde das Mikrokanalplatten-Paar ausge-
tauscht, so daf} dieser Defekt in spéter entstandenen PEEM-Bilder nicht mehr auftritt.
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Abbildung 6.3: ,,pump-probe“-Kreuzkorrelationen der 400 nm Laserpulse, gemessen an der in
Abbildung 6.2 (c) markierten Stelle. Die rote Kurve in (a) ist ein GauB-Fit an
die Meflwerte mit einer Halbwertsbreite von 139 fs.

lationskurven verbreitern wiirden.

Eine Schicht aus MgTPP-Molekiilen wurde in der PEEM-Kammer hergestellt, indem
MgTPP-Molekiile aus einem Quarztiegel (siehe Kapitel 4) bei etwa 320°C fiir ca. 15 min
unter flachem Winkel auf die Probe aufgebracht wurden. Die Probe befand sich dabei in
MeBposition direkt vor der Objektivlinse des PEEM. Die Verdampfertemperatur war im
Vergleich zu spateren Experimenten sehr hoch gewéhlt, um eine hohe Aufdampfrate zu
erhalten und somit in kurzer Zeit eine dicke MgTPP-Schicht zu erzeugen. Eine genaue
Bestimmung der Schichtdicke mittels AFM war auf dieser Probe allerdings nicht mog-
lich, weil Molybdéan als Substrat zu weich ist, um einen Teil der MgTPP-Schicht durch
Kratzen entfernen zu kénnen, ohne dabei das Substrat zu beschiadigen (vgl. Kapitel 4).
Daher wurde die Probe nach Abschlufl der PEEM-Experimente mit einem NanoSAM-
Augerelektronenmikroskop der Firma Omicron untersucht. Dabei handelt es sich um
ein Rasterelektronenmikroskop (REM) mit einem Elektronen-Energieanalysator, mit
dem ortsaufgeloste Messungen von Augerelektronenspektren moglich sind. In der REM-
Aufnahme in Abbildung 6.4 1a8it sich die schon in den PEEM-Bildern (Abbildung 6.2)
beobachtete Kornstruktur erkennen. Der Bildausschnitt zeigt eine Stelle auf der Probe,
an der diese zum Teil vom Molybdéan-Hitchen der PEEM-Kartusche abgedeckt war und
nicht mit MgTPP beschichtet worden ist. Der unbeschichtete Teil erscheint im REM-Bild
deutlich heller. In Abbildung 6.5 sind die Augerelektronenspektren abgebildet, die an ei-
nem unbeschichteten ((a) - (b)) und einem mit MgTPP beschichteten Ort der Probe
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6.1 Ein-Farben-nPPE aus einer Mg TPP-Schicht

Abbildung 6.4: REM-Bild der mit MgTPP beschichteten Molybdanprobe. Der rechte, helle
Bereich war wéhrend der Beschichtung vom Hiitchen der PEEM-Kartusche
verdeckt.

((c) - (d)) gemessen wurden. Die im unbeschichteten Bereich aufgenommenen Spek-
tren zeigen die Augeriiberginge von Molybdéan im niederenergetischen Bereich zwischen
100 eV und 230 eV und im hochenergetischen Bereich zwischen 1600 eV und 2200 eV.
Da die Molybdéan-Oberfliche wahrend des Transfers zwischen PEEM und NanoSAM an
der Atmosphére oxidiert ist, ist auch ein starkes Sauerstoffsignal vorhanden. Auflerdem
befindet sich viel Kohlenstoff und etwas Stickstoff auf der Probe, was darauf hindeu-
tet, dafl MgTPP-Molekiile auch in den von der PEEM-Kartusche abgedeckten Bereich
diffundiert sind. In den Augerelektronenspektren des beschichteten Bereichs der Pro-
be ist neben dem dominanten Kohlenstoffsignal auch schwach der Augeriibergang von
Stickstoff zu erkennen, wahrend die Augeriiberginge von Molybdén fehlen. Die MgTPP-
Schicht ist also offensichtlich so dick, daf§ keine Augerelektronen vom darunter liegenden
Molybdéansubstrat mehr detektiert werden konnen. Aufgrund der mittleren freien Weg-
lange von einigen Nanometern fiir Elektronen mit einer Energie von 2000 eV kann daher
abgeschatzt werden, daf§ die Dicke der MgTPP-Schicht mindestens von dieser Grofien-
ordnung ist. Es ist daher davon auszugehen, dafl die im PEEM detektierten Photoelek-
tronen der MgTPP-bedeckten Probe ebenfalls nur aus den MgTPP-Molekiilen und nicht

aus dem darunter liegenden Molybdéansubstrat stammen.
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Abbildung 6.5: Augerelektronenspektren des nicht mit MgTPP beschichteten ((a) - (b)) und
des beschichteten Bereichs ((c) - (d)) aus Abbildung 6.4. Es sind jeweils ein
Ubersichtsspektrum (links) und ein Spektrum im héherenergetischen Bereich
mit besserem Signal-Rausch-Verhéltnis (rechts) abgebildet.
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6.1 Ein-Farben-nPPE aus einer Mg TPP-Schicht

6.1.2 Energie- und zeitaufgeloste nPPE-Messungen

Zur Bestimmung der Lebensdauer eines bestimmten angeregten Zustands in der MgTPP-
Schicht in einem Photoemissionsexperiment mufl der Beitrag des dazugehorigen Emis-
sionsprozesses zum Photoemissionssignal vom Beitrag der anderen Prozesse getrennt
werden. Da die Emission aus unterschiedlichen Zwischenniveaus zu unterschiedlichen
kinetischen Energien der Photoelektronen fiihrt, bietet sich eine Trennung der unter-
schiedlichen Photoemissionsprozesse voneinander durch Filterung der Elektronenener-
gien an. Abbildung 6.6 (a) zeigt ein Elektronenspektrum der MgTPP-Schicht bei An-
regung durch Laserpulse mit 420 nm Wellenlénge, das im energiefilternden Modus des
PEEM erstellt wurde. Als Energienullpunkt wurde dabei willkiirlich die Energie gewéhlt,
fiir welche die Intensitat der Photoemission an der niederenergetischen Flanke des Spek-
trums auf die Hilfte der maximalen Intensitéit abgesunken ist. Nach den Uberlegungen
aus Kapitel 5 stammen die dazugehorigen niederenergetischen Elektronen vermutlich
aus dem langlebigen Triplettzustand 7T der MgTPP-Molekiile. Die fiir eine geniigend
dicke MgTPP-Schicht moglichen Emissionsprozesse (1) bis (3) — das Substrat trégt nicht
zur Photoemission bei — sind in Abbildung 6.6 (d) skizziert. In ProzeB (1) wird durch
die resonante Absorption eines Photons der vibronische Ss-Grundzustand als Zwischen-
niveau bevolkert und dann durch weitere Zwei-Photonen-Anregung ein Photoelektron
erzeugt. In Prozel (2) findet nach Si-Anregung eines Elektrons strahlungslose, innere
Umwandlung in das Kontinuum vibronischer Zustdnde von S; statt mit anschlieSender
Relaxation in den S;-Grundzustand unter Abgabe eines oder mehrerer Schwingungs-
quanten an die Umgebung des Molekiils.?? Aus diesem wird dann nach Absorption
zweier weiterer Photonen ein Photoelektron emittiert. Prozef (3) beinhaltet die Kon-
version eines Elektrons aus dem angeregten Ss-Zustand in einen energetisch passenden
Zustand T,, des Triplettsystems. Von dort aus findet eine rasche Relaxation in den lang-
lebigen, niederenergetischsten Tripletzustand 77 statt, aus welchem dann durch Zwei-
Photonen-Anregung ein Photoelektron erzeugt wird. Zuséatzlich zu den nichtstrahlenden
Relaxationspfaden (gepunktete Pfeile in Abbildung 6.6 (d)) findet eine Depopulation
der Zwischenzustande durch Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz in den Grundzustand Sy
statt (geschlangelte Pfeile). Geméaf Abbildung 6.6 (d) besteht der hochenergetische Teil
des Elektronenspektrums in (a) also aus den in Prozef (1) durch resonante 3PPE tiber

Sy erzeugten Photoelektronen.
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Abbildung 6.6: (a) Photoelektronenspektrum von MgTPP bei 420 nm Anregung. Zeitaufge-
loste Messungen der niederenergetischen (b) und der hochenergetischen (c)
Photoemission. (d) Schema der relevanten Photoemissionsprozesse. Die Werte
in Klammern geben die Lebensdauer der angeregten Zustédnde von MgTPP in
Losung an.
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6.1 Ein-Farben-nPPE aus einer Mg TPP-Schicht

Die Lebensdauern der angeregten molekularen Zustande von Porphyrinen wurden bisher
fast ausschlieflich fiir Porphyrinmolekiile in Losung bestimmt.? Sie sollen an dieser Stelle
kurz zusammengefa3t und diskutiert werden, um sie dann mit den Ergebnissen fiir die
MgTPP-Schicht vergleichen zu kénnen. Die Lebensdauer des S;-Zustandes von in Etha-
nol gelostem MgTPP betrigt 3,28 ps,!'37 die Lebensdauer des S;-Zustandes 8,11 ns!?4
und die des T}-Zustandes 115 ms2! (siehe Tabelle 6.1). Fiir das dem MgTPP sehr dhnli-
chen ZnTPP geschieht die Relaxation innerhalb der vibronischen S;-Zusténde auf einer
Zeitskala von 5 ps bis 40 ps und hingt stark davon ab, ob ein guter energetischer Uber-
lapp mit den Schwingungsbanden des verwendeten Losungsmittel besteht. ?2) Wegen der
dhnlichen Molekularstruktur sollte die GroBenordnung dieser Relaxationszeiten auch fiir
MgTPP gelten. Da vom Losungsmittel auch der energetische Abstand AFE(Sy — S1) zwi-
schen S, und S; abhingt, welcher wiederum die Ubergangsrate fiir innere Umwandlung
zwischen diesen Zusténden bestimmt, 7 hingt auch die S,-Lebensdauer vom verwen-
deten Losungsmittel ab. Zwar findet eine Depopulation des Ss-Zustands auch durch den
fluoreszierenden S, — Sy -Ubergang statt sowie durch Konversion in das Triplettsystem,
allerdings auf einer deutlich langeren Zeitskala als die innere Sy — 57 -Umwandlung.
Anders verhalt sich die Depopulation des S;-Zustands: Mit einer Ubergangsrate von
kise(S1 — T1) = 6,9 x 107 7! 211 148t sich die Lebensdauer von 8,8 ns nicht allein durch
den strahlungslosen S; — T -Ubergang erkliren, sondern muf zu einem etwa gleich

groflen Anteil von der S; — Sy -Fluoreszenz verursacht werden.

Analoge Uberlegungen sollten auch fiir die angeregten Zustinde der MgTPP-Molekiile
in einer kondensierten Schicht gelten. Da die Schwingungsanregungen benachbarter Mo-
lekiile energetisch perfekt koppeln konnen, stellt dieser intermolekulare Energietrans-
fer einen effizienten Relaxationsmechanismus fiir die angeregten S;-Schwingungsniveaus
dar. Es ist also mit einer deutlichen Verringerung der Relaxationszeit der vibronischen
Anregungen von S; zu rechnen. Weiter sollte durch die Rotverschiebung der Soret-Bande
(sieche Abschnitt 2.5) und die damit verbundene Verringerung von AFE(S; — S7) auch
die S; — 57 -Konversion deutlich schneller erfolgen bzw. sich die Lebensdauer von S

im Vergleich zu MgTPP in Loésung verringern.

Fiir die Messung der Kreuzkorrelationskurven in Abbildung 6.6 wurden im energiefiltern-

?In einer PEEM-Arbeit von Hartmann et al. wurden Lebensdauern angeregter Zustéinde in agglome-
rierten CuTUP-Molekiilen untersucht. 14 Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen an ZnCAPEBPP-
Schichten wurden von Luo et al. verdffentlicht. !l Diese werden am Ende dieses Kapitels mit den
hier vorgestellten PEEM-Ergebnissen verglichen.
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6 Zeitaufgeléste Mehr-Photonen-Photoemission von Porphyrin-Schichten

den Modus des PEEM Elektronenenergien von 0,35 ¢V (b) bzw. von 1,25 eV (c) gewéhlt.
Zum Photoemissionssignal in (b) und (c) tragen somit die in (a) farblich hinterlegten
Bereiche des Elektronenspektrums bei. Das bedeutet, daf§ zur Kreuzkorrelationskurve
fir die hochenergetischen Elektronen (c) nur der Anregungsprozei (1) beitragt (rote
Pfeile in Abbildung 6.6 (d)), wihrend zur Kreuzkorrelation fir die niederenergetischen
Elektronen (b) sowohl Prozef (2) als auch Prozef (3) beitragen. Im Vergleich mit der
Kreuzkorrelationskurve in Abbildung 6.3 (a) ist in Abbildung 6.6 (b) und (c) der Bereichs
um 0 ps, in welchem die ,pump®- und ,probe“-Laserpulse interferieren, auf etwa 250 fs
verbreitert. Diese Verbreiterung kommt dadurch zustande, daf} sich bei der Messung die
optischen Komponenten des THG-Konverters im Laserstrahlengang befanden, welche,
wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, eine starke Pulsverlingerung verursachen.® Abgesehen
von diesem Bereich, in dem die Laserpulse zeitlich iiberlappen, verlauft die Kreuzkorre-
lationskurve der hochenergetischen Elektronen in Abbildung 6.6 (c) vollkommen flach,
was bedeutet, dafl die Ss-Lebensdauer kleiner sein mufl als die Dauer der 200 fs Laser-
pulse. Insbesondere 143t sich keine Lebensdauer auf einer Zeitskala von Pikosekunden
feststellen, wie sie fiir den Sy-Zustand von MgTPP in Lésung berichtet wird. Das bedeu-
tet, dafl fir die kondensierte MgTPP-Schicht offenbar eine effiziente Konversion in die
schwingungsangeregten S;- und Triplettzustdnde auf einer Zeitskala erfolgt, deren obere
Grenze durch die 200 fs Dauer der Laserpulse gegeben ist. Fiir die niederenergetischen
Elektronen ist in Abbildung 6.6 (b) an beiden Seiten des Interferenzbereichs deutlich
eine exponentiell ansteigende bzw. abfallende Flanke zu erkennen. Die durch Mittelung
iiber beide Flanken bestimmte Zeitkonstante von 1,45 ps ist aufgrund von Intensitéts-
schwankungen des Lasers wiahrend der Aufzeichnung mit einem relativ grofien Fehler
von 266 fs behaftet. Wie fiir den Ss-Zustand sind auch fur die S;- und 7T3j-Zustédnde im
Vergleich zum freien Molekiil deutlich hohere Relaxationsraten zu erwarten. Dafl sich
die Ti-Lebensdauer durch intermolekulare Wechselwirkung in der MgTPP-Schicht von
Millisekunden auf Pikosekunden verringert, erscheint aber eher unwahrscheinlich, wes-
halb die in Abbildung 6.6 (b) gemessene Lebensdauer von ungefihr einer Pikosekunde

dem S;-Zustand zugeordnet wird.

3Der Einfluf dieser optischen Komponenten auf die Laserpulsdauer war zum Zeitpunkt der hier vor-
gestellten Experimente noch nicht bekannt.
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6.2 Zwei-Farben-nPPFE aus einer MgTPP-Schicht

6.2 Zwei-Farben-nPPE aus einer MgTPP-Schicht

Um weitere Informationen iiber die Lebensdauern angeregter Zusténde in der MgTPP-
Schicht zu erhalten, wurde die Mehr-Photonen-Photoemission aus dieser Schicht in ei-
nem Zwei-Farben-Experiment untersucht. Dazu wurde der in Abschnitt 3.2 beschriebene
,pump-probe“-Aufbau des Lasersystems verwendet, in dem neben der zweiten Harmo-
nischen des Ti:Saphir-Lasers auch die dritte Harmonische erzeugt wird. Fiir zwei Laser-
pulse mit Photonenenergien von 2,95 eV (420 nm) und 4,42 eV (280 nm) wurde im
energiefilternden Modus des PEEM fiir neun verschiedene kinetische Elektronenenergien
zwischen 1,2 eV und 2,8 eV die Photoemissionsrate als Funktion des zeitlichen Pulsab-
standes (pump-probe-delay) aufgezeichnet. Bei diesen hohen Elektronenenergien tragen
Elektronen, welche durch die im vorigen Abschnitt betrachteten Drei-Photonen-Prozesse
durch den blauen Puls alleine emittiert werden, nur wenig zum gemessenen Photoemissi-
onssignal bei. Lediglich die durch kohérente 3PPE aus dem Sy-Grundzustand emittierten
Eletronen (Prozef (1) in Abbildung 6.6 (d)) machen an der unteren Grenze des gewahlten
Analysator-Durchstimmbereiches bei 1,2 eV einen Teil der detektierten Photoelektronen
aus (vgl. Abbildung 6.8). Abbildung 6.7 (a) zeigt exemplarisch die Kreuzkorrelations-
kurve fiir eine Elektronenenergie von 2,6 eV. Negative Zeiten bedeuten, dafl zuerst der
blaue 2,95 eV Laserpuls resonant iiber den Sy — S, -Ubergang angeregte Molekiilniveaus
bevolkert, aus welchen dann vom spéter eintreffenden ultravioletten 4,42 eV Laserpuls
Photoelektronen emittiert werden. Bei positiven Zeitabstanden ist die Rolle der bei-
den ,, pump-probe“-Pulse entsprechend vertauscht. Die Kreuzkorrelationskurve zeigt eine
starke Asymmetrie: Wird zuerst mit dem blauen Puls angeregt (negative Pulsabstén-
de), ergibt sich eine starkere Photoemission als bei Pumpen mit dem UV-Puls (positive
Abstédnde), eine Beobachtung, die fiir alle neun gewéhlten Elektronenenergien gemacht
wurde. Auflerdem fallt die Photoemission vom mittleren Bereich der Kurve, in dem
die beiden Laserpulse zeitlich {iberlappen, in beide Richtungen unterschiedlich steil ab.
Anpassungen von Exponentialfunktionen an die jeweiligen Flanken ergeben fiir alle Elek-
tronenenergien eine Zeitkonstante von ungefahr 200 fs fiir den Abfall in Richtung positi-
ver Pulsverzogerungen. In Richtung negativer Verzogerungen findet ein biexponentieller
Abfall statt mit einer Zeitkonstanten von ebenfalls 200 fs und einer weiteren, gréfieren
Zeitkostanten, die wegen Instabilitdten des Lasersystems wahrend der Messungen nur

ungenau zu bestimmen war und zwischen 270 fs und 1,3 ps liegt.
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6 Zeitaufgeléste Mehr-Photonen-Photoemission von Porphyrin-Schichten

Die genaue Dauer der blauen und der ultravioletten Laserpulse ist im Zwei-Farben-
Experiment unbekannt, da mit dem ,,pump-probe“-Aufbau des Lasersystems fir Zwei-
Farben-Anregung keine Photoemissions-Autokorrelation der Laserpulse einer einzigen
Farbe mit dem PEEM durchgefiithrt werden kann. Die im Zwei-Farben-Experiment er-
mittelte kleinere Zeitkonstante von 200 fs hat aber die gleiche GréoBenordnung wie die
Pulsdauer im Falle des im vorigen Abschnitt vorgestellten Ein-Farben-Experiments und
stellt daher wahrscheinlich die Dauer des ldngeren der beiden ,,pump-probe“-Pulse bei
der Zwei-Farben-Anregung dar. Beim Pumpen mit dem UV-Puls und Photoemission
durch den blauen Puls (positive Verzogerungen) zeigt sich also keine Beteiligung eines
langlebigen Zwischenzustands bei der Emission der hochenergetischen Photoelektronen.
Werden hingegen nach resonanter Soret-Anregung mit dem blauen Puls die Photoelek-
tronen durch den UV-Puls emittiert (negative Verzogerungen), so lassen sich zwei un-
terschiedliche Lebensdauern beobachten: Zum einen eine Lebensdauer, die der bereits
erwahnten Zeitkonstanten in einem Bereich zwischen 270 fs bis 1,3 ps entspricht. Zum
anderen muf} fiir die unterschiedlich hohen Photoemissionsraten links und rechts des
Uberlappbereichs in der Kreuzkorrelationskurve ein Zustand mit einer Lebensdauer ver-
antwortlich sein, die deutlich grofler ist als die maximale realisierte Verzogerung von 5 ps,
aber kleiner als der durch die Wiederholrate des Lasersystems gegebene Pulsabstand von
12,5 ns.

Eine genaue Analyse der Photoemissionsrate im Maximum der Kreuzkorrelationskurven,
d.h. bei Koinzidenz der beiden Laserpulse, zeigt aulerdem, dafl diese Rate abhédngig von
der detektierten Elektronenenergie ist. In Abbildung 6.7 (b) ist das Verhéltnis der ma-
ximalen Photoemission (mittlerer Bereich der Kreuzkorrelationskurven) zur minimalen
Emission (rechter Bereich) als Funktion der Elektronenenergie aufgetragen. Es ist zu
erkennen, daf3 die Photoemissionsrate etwa in der Mitte des Durchstimmbereichs der

Elektronenenergien ein Maximum aufweist.

Die Beobachtungen aus dem Zwei-Farben-Experiment lassen sich anhand des Schemas
der Emissionsmechanismen in Abbildung 6.8 erkléren. Bei positiver Verzogerung der bei-
den Laserpulse zueinander werden nur solche Elektronen vom Energieanalysator trans-
mittiert, die durch kohédrente 2PPE vom UV-Puls, kohdrente 3PPE vom blauen Puls
oder 2PPE vom blauen Puls aus dem zuvor vom UV-Puls bevolkerten Ss-Zustand emit-
tiert werden. Der letztgenannte Prozef findet wegen der kurzen Ss-Lebensdauer auf einer

Zeitskala statt, die der Dauer der Laserpulse entspricht, und verursacht daher keine mef3-
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Abbildung 6.7: (a) Zeitaufgeloste Messungen der hochenergetischen Photoemission bei Zwei-
Farben-Anregung mit Photonenenergien von 2,95 eV und 4,42 eV. (b) Ver-
héltnis von maximaler zu minimaler Photoemissionsintensitéit als Funktion der
Elektronenenergie.

bare Lebensdauer in der Kreuzkorrelation. Da an den beiden ersten Mechanismen nur
jeweils einer der beiden Pulse beteiligt ist, ergibt sich auch hier keine Abhéngigkeit der
Photoemission von der Verzogerung der Pulse zueinander. Beim simultanen Eintreffen
beider Pulse auf der Probe ist die kohdrente Absorption eines UV-Photons und zweier
blauer Photonen moglich, was fir das in Abbildung 6.7 (b) beobachtete Maximum in
der Energieabhéngigkeit der Photoemissionsrate bei der Koinzidenz beider Pulse ver-
antwortlich ist. Umgekehrt ist auch die Absorption eines blauen Photons und zweier
UV-Photonen moglich, die dazugehorige Energie des emittierten Elektrons liegt aber
auBerhalb des im Experiment gewdhlten Energiefensters. Bei negativen Verzogerungen
werden durch die resonante Ss-Anregung durch den blauen Laserpuls sowohl der S;- als
auch der Tj-Zustand effizient bevolkert. Wie im Fall der Ein-Farben-Anregung ist der
langlebige Triplettzustand wegen der hohen Wiederholrate des Lasersystems praktisch
durchgehend bevolkert, so dafl die Photoemission aus diesem Zustand keine Abhéngig-
keit von der ,pump-probe“-Verzogerung aufweisen sollte. Dariiber hinaus liegt aufler
den auch hier moglichen koharenten 2PPE- und 3PPE-Prozessen, welche nur von jeweils
einem der beiden Pulse verursacht werden, nur der 2PPE-Prozel aus dem S;-Zustand
im Energiefenster der detektierten Elektronen. Die beiden in Abbildung 6.7 (a) beob-
achteten Lebensdauern, von denen eine im Bereich zwischen 270 fs und 1,3 ps liegt und

die andere zwischen ca. 10 ps und 5 ns liegen muf, sind daher beide dem S;-Zustand
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Abbildung 6.8: Schema der Emissionsmechanismen im Zwei-Farben-Experiment aus Abbil-
dung 6.7.

zuzuordnen. Eine genaue Bestimmung der langeren dieser Lebensdauern ist wegen des
beschriankten Verschiebeweges der Verzogerungsstrecke im ,,pump-probe“-Aufbau des
Lasersystems nicht moglich. Uber die kiirzere Lebensdauer kann wegen der Intensitéits-
schwankungen des Lasers in den Experimenten keine genaue Aussage getroffen werden,
es ist aber wahrscheinlich, dafl es sich bei ihr um dieselbe Lebensdauer handelt wie im
Fall der Ein-Farben-Anregung in Abbildung 6.6.

6.3 Zusammenfassung und Diskussion

Die Mehr-Photonen-Photoemission einer Mg TPP-Schicht wurde in zeit- und energieauf-
gelosten Experimenten mit FEin- und Zwei-Farben-Anregung untersucht. Dabei wurde in
beiden Féllen fiir die Lebensdauer des S;-Zustandes eine Zeitkonstante von unter 1,5 ps
beobachtet. Aus dem Zwei-Farben-Experiment ergab sich, dafl fiir die S;-Relaxation
zusétzlich eine weitere, grofiere Zeitkonstante im Piko- bis Nanosekundenbereich exi-
stiert. Die Relaxation des S3-Zustands findet hingegen in einem Zeitraum unterhalb der
Laserpulsdauer von 200 fs statt. Beide Beobachtungen decken sich mit den Ergebnissen
aus zeitaufgelosten Fluoreszenz-Messungen von Luo et al.,*! die fir die Lebendauer
des Si-Zustands in einer Porphyrinschicht ebenfalls zwei Zeitkonstanten von ungefahr

2 ps und 23 ps beobachten,! sowie eine S,-Lebensdauer von unter 100 fs. In der zitier-

!Die Zahlenwerte sind die Mittelwerte der von Luo et al. fiir verschiedenen Fluoreszenzwellenlingen
angegebenen Lebensdauern. [41]
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6.3 Zusammenfassung und Diskussion

ten Arbeit wurde allerdings ein etwas anderes meso-substituiertes Porphyrin mit einem
Zink-Zentralatom (ZnCAPEBPP) verwendet (vgl. Abschnitt 2.5.2), weshalb die genau-
en Werte der Lebensdauern wahrscheinlich nicht mit denen von MgTPP iibereinstim-
men werden. Die qualitative Ubereinstimmung der Ergebnisse aus der Mehr-Photonen-
Photoemission von MgTPP mit denen von Luo et al. 1at aber darauf schlieen, dafl
die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse auch fiir das in den iibrigen Teilen dieser
Arbeit verwendete ZnTPP {ibertragbar sind.

Die Existenz zweier Zeitkonstanten fiir die S;-Relaxation wird von Luo et al. wie folgt
interpretiert: Nach Soret-Anregung findet die Population schwingungsangeregter S;-
Zustande durch innere Umwandlung aus dem S;-Zustand in maximal 100 fs statt.
Innerhalb weniger Pikosekunden relaxieren diese ,heiflen“ S;-Anregungen in den vi-
bronischen S;-Grundzustand. Diese Schwingungsrelaxation verursacht nach Luo et al.
den kurzen Anteil der gesamten fluoreszenten Si-Lebensdauer. Der langere Anteil ist
laut Luo et al. auf nichtstrahlende intermolekulare Relaxationsprozesse aus dem Si-

Schwingungsgrundzustand zuriickzufiihren.

Da mit Fluoreszenz und mit Mehr-Photonen-Photoemission dieselben angeregten mole-
kularen Zustédnde untersucht werden, kann die Argumentation von Luo et al. auch auf
die in diesem Kapitel vorgestellten zeitaufgelosten Experimente mit Mehr-Photonen-
Photoemission iibertragen werden. Die kurze Relaxationszeit zwischen 270 fs und 1,3 ps
ist somit auf eine vibronische Relaxation innerhalb der S;-Zustéinde zuriickzufiihren, und
die langere Relaxationszeit zwischen ca. 10 ps und 5 ns entspricht der Lebensdauer des

vibronischen S;-Grundzustands.
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7 Ortsaufgeloste

Laseranregungsspektroskopie mit
PEEM

7.1 Quantitative nPPE-Anregungsspektroskopie

Prinzipiell ist es mit Hilfe des in dieser Arbeit verwendeten durchstimmbaren Laser-
systems moglich, die Mehr-Photonen-Photoemissionsrate von einer zu untersuchenden
Probe in Abhéngigkeit von der Anregungswellenlinge zu messen, um so den Einflufl
einer optischen Resonanz auf das Emissionsverhalten zu untersuchen. Allerdings &n-
dern sich mit der Wellenlange der vom Lasersystem erzeugten Laserpulse auch weitere
Pulseigenschaften wie Leistung, Pulsdauer und Bandbreite sowie eventuell auch Durch-
messer und Divergenz des Laserstrahls. Diese Eigenschaften haben aber einen starken
Einflufl auf die vom Laserpuls erzeugte elektrische Feldstiarke an der Probenoberfléche,
von welcher wiederum die Stérke nichtlinear-optischer Prozesse, insbesondere die Starke
der Mehr-Photonen-Photoemission abhangt. Méchte man in einem nichtlinear-optischen
Experiment ein Anregungsspektrum erzeugen, ist es daher notwendig, das gemessene Si-
gnal hinsichtlich des Einflusses der Laserpulseigenschaften zu korrigieren. Waren alle
Laserpulseigenschaften an der Probenoberfliche bekannt, liele sich ihr Einflul auf das
gemessene Spektrum rechnerisch erfassen. Die dazu notwendige Charakterisierung der
Laserpulse ist zwar prinzipiell moglich, aber experimentell sehr aufwéandig, weshalb hau-
fig ein anderes Verfahren angewandt wird: Gleichzeitig zur Messung des Probensignals
wird das nichtlinear-optische Signal von einer zweiten, geeigneten Referenzprobe ge-
messen, welches im verwendeten Anregungswellenldngenbereich idealerweise keine starke

spektrale Abhéngigkeit aufweist. Das von der Probe erzeugte Mefsignal wird dann durch
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7 Ortsaufgeloste Laseranregungsspektroskopie mit PEEM

das Signal von der Referenzprobe dividiert und so ein normiertes Anregungsspektrum er-
zeugt, in welchem sich idealerweise die Pulseigenschaften nicht mehr auswirken. Dies soll
am Beispiel eines Zwei-Photonen-Spektroskopie-Experimentes verdeutlicht werden. Das
MeSBsignal Iprone = f(A) [E(N) ]4 von der Probe ist dabei proportional zur vierten Potenz
des elektrischen Feldes, welches abhangig von der Pulscharakteristik und somit von der
Anregungswellenlédnge ist, und wird aulerdem von einer probenspezifischen, spektralen
Funktion f(\) moduliert. Das Signal Ireferens = @ |E ()\)|4 von der Referenzprobe weist
idealerweise keine probenspezifische, spektrale Abhéngigkeit auf. Die Abhéngigkeit von
der Anregungswellenldnge stammt dann allein von den mit der Anregungswellenldnge
variierenden Laserpulseigenschaften. Division der beiden Signale ergibt das normierte

Spektrum

[Probe()\) _ f()\>

]normier A) = —
' ( ) ]Referenz ()\) 07

(7.1)

welches nur noch tiber die probenspezifische Funktion f(A) von der Anregungswellen-

lange abhangt.

Zur Erzeugung eines ortsaufgelosten Anregungsspektrums der Mehr-Photonen-Photo-
emission mit dem PEEM kann unter Umstdnden auf eine Referenzprobe verzichtet wer-
den, wenn namlich im Gesichtsfeld des PEEM eine geeignete Probenstelle vorhanden
ist, welche als Referenzstelle genutzt werden kann. In diesem Fall kann ein normiertes
Spektrum erzeugt werden, indem das Photoemissionssignal einer zu untersuchenden Pro-
benstelle durch das Signal von der sich innerhalb desselben Gesichtsfeldes befindenden
Referenzstelle dividiert wird. Auf diese Weise wurden von Munzinger et al. Anregungs-
spektren einzelner Silbercluster auf einem HOPG!-Substrat aufgenommen, wobei als
Referenzsignal die Photoemission des HOPG-Substrats zwischen den Silberclustern ver-
wendet wurde. %2 Prinzipiell ist diese Methode, bei der das Referenzsignal von einer
Stelle nahe der zu untersuchenden Probenstelle auf derselben Probe stammt, einer Refe-
renzmessung auf einer zweiten Probe vorzuziehen, weil dadurch die Laserpulseigenschaf-
ten direkt auf der Probe beriicksichtigt werden. Da namlich zwangsweise unterschiedliche
Laserstrahlengange verwendet werden miissen, um die eigentliche Probe im PEEM bzw.
die separate Referenzprobe zu beleuchten, und diese Strahlengénge unter Umstédnden

unterschiedlich viele und unterschiedliche Arten von Optiken (Spiegel, Linsen, Polarisa-

Lhighly oriented pyrolitic graphite
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7.2 Aufbau und Charakterisierung einer Ex-situ-Referenzmessung

toren, Fenster der Vakuumkammer etc.) enthalten, miissen die Laserpulseigenschaften
an beiden Probenoberflichen nicht unbedingt iibereinstimmen. Geeignete Referenzstel-
len sind jedoch nur in wenigen Féllen auf der zu untersuchenden Probe vorhanden, z.B.
bei den in dieser Arbeit durch Nanokugellithographie erzeugten Silberproben, deren Pra-
paration im Anhang A.1 erlautert wird. Diese weisen sowohl nanostrukturierte Bereiche
als auch glatte Silberschichten auf, wobei letztere zur Aufnahme eines Referenzsignals
geeignet sind. Allerdings sollte in der vorliegenden Arbeit nicht nur die Photoemission
des reinen Silbersubstrats untersucht werden, sondern auch die einer auf der Probe abge-
schiedenen Porphyrinschicht. Da nach der Abscheidung von Porphyrinen auch die Pho-
toemission von den glatten Silberbereichen eine starke spektrale Abhangigkeit aufweist,
sind diese dann fiir eine Referenzmessung nicht mehr geeignet. Weiterhin stellte sich
heraus, dafl eine In-situ-Referenzmessung auch bei prinzipiell geeigneten Referenzstellen
problematisch ist, wie in Abschnitt 7.3 erlautert wird. Daher wurde im Rahmen die-
ser Arbeit ein Meaufbau zur Erzeugung eines Referenzsignals mit Hilfe einer externen

Referenzprobe realisiert, welcher im folgenden vorgestellt wird.

7.2 Aufbau und Charakterisierung einer

Ex-situ-Referenzmessung

7.2.1 Experimenteller Aufbau

Um Anregungsspektren der Photoemission von beliebigen Proben aufnehmen zu kénnen,
wurde ein MeBaufbau fir eine Ex-situ-Referenzmessung realisiert (Abbildung 7.1). Dieser
besteht aus einem Manipulator mit einer Aufnahme fiir die auch im PEEM verwendeten
Probenkartuschen, welcher sich zusammen mit einem Channeltron zur Detektion der
Photoelektronen in einer separaten, kleinen UHV-Kammer befindet. Die Kammer ist
an dem Lasertisch befestigt, auf welchem auch die PEEM-Kammer steht. Die in eine
Probenkartusche eingebaute Referenzprobe wird in die Aufnahme des Manipulators ein-
gebaut und dann so plaziert, dafl der durch ein Quarzglasfenster eintretende Laserstrahl
in flachem Winkel auf die Probe trifft. Der flache Einfallswinkel sorgt zum einen dafiir,

dafl der Laserstrahl von der Probe nicht direkt in das unter einem Winkel von 90° zum
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Manipulator |
e Verdampfer

Abbildung 7.1: Foto des Aufbaus zur Referenzmessung. Der Laserstrahl tritt durch ein Quarz-
fenster auf der Riickseite der Vakuumkammer ein und trifft auf die Probe, die
sich mittig im Doppelkreuzsegment der Kammer befindet. Durch ein weiteres
Fenster kann die Probe von oben zu Justagezwecken beobachtet werden.

Einfallsstrahl stehenden Channeltron reflektiert wird, wo er Photoelektronen am Chan-
neltroneingang erzeugen und dadurch das Referenzsignal verfilschen wiirde. Auflerdem
konnte das Channeltron durch den direkten Einfall intensiver Laserstrahlung geschéidigt
werden. Zum anderen besitzt das Laserlicht bei streifendem Einfall eine moglichst grofie
p-polarisierte Komponente, wodurch ein starkes Referenzsignal gewéhrleistet wird. Da
die Referenzkammer keine Schleuse besitzt, muf} sie nach jedem Wechsel der Referenz-
probe neu ausgeheizt werden. Bei Verwendung einer zuvor gut praparierten, sauberen
Referenzprobe ist ein regelméfliger Probenwechsel jedoch nicht notwendig. Nach Eva-
kuierung der Kammer mit einer Turbomolekularpumpe und Ausheizen wird ein Druck
von < 107!° mbar allein durch eine kleine 20 1 Ionenpumpe und einen Titanverdampfer
aufrecht erhalten und mit Hilfe einer Bayard-Alpert-lonisationsmefrohre kontrolliert.
Restgasmolekiile, die trotz der UHV-Bedingungen auf der Probe adsorbieren, koénnen
durch ElektronenstofSheizen von der Probenriickseite vor jeder Messung desorbiert wer-
den. Die Detektion der Photoelektronen erfolgt schliellich iiber das Channeltron, an

dessen Eingang eine Saugspannung von 35 V gegeniiber der geerdeten Probe angelegt
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wird. Ein Vorverstarker trennt das Signal am Channeltronausgang von der Channeltron-
Hochspannung, welches dann durch einen Hochfrequenzverstarker ungeféhr 200-fach ver-
starkt wird. Ein Diskriminator filtert grofitenteils das Verstarkerrauschen heraus und
liefert ein Signal an ein Ratemeter, an welchem die Zahlrate in Form eines analogen
0 V - 10 V Ausgangssignals ausgegeben wird. Dieses wird von einem Computer erfafit
und die entsprechende Zahlrate mit Hilfe eines dafiir geschriebenen LabView-Programms
angezeigt. Die Dunkelzahlrate betragt unter typischen Betriebsbedingungen etwa 30 Er-
eignisse pro Sekunde und wird grofitenteils vom Verstarkerrauschen verursacht. Durch
Verringerung der Verstarkung am Hochfrequenzverstarker waren Dunkelzahlraten von
unter 10 Ereignissen pro Sekunde moglich, allerdings auf Kosten der Signalstéirke, was
bei schwachen Signalen insgesamt zu einem schlechteren Signal-Rausch-Verhéltnis fiih-

ren wurde.

7.2.2 Praparation einer Gold-Referenzprobe

Als Material fir die Referenzprobe wurde polykristallines Gold gewéahlt. Mit einer Aus-
trittsarbeit von 5,1 eV ermoglicht polykristallines Gold Zwei-Photonen-Photoemission
tiber den gesamten Durchstimmbereich des Lasersystems von 350 nm bis 455 nm (2,72 eV
bis 3,54 eV), wihrend Ein-Photonen-Photoemission nicht moglich ist. Dariiber hinaus
weist Gold in diesem Wellenldngenbereich keine starke Abhéangigkeit der Photoemission
von der Anregungswellenlinge auf und laft sich verhéltnisméflig einfach préparieren.
Eine Goldprobe wurde prépariert, indem zunichst ein Goldkiigelchen zu einer etwa
0,5 mm dicken Scheibe geprefit wurde. AnschlieBend wurde die Probe auf einer P4000-
Schleifscheibe einseitig auf etwa 5 pm glatt geschliffen. Da Gold ein sehr weiches Material
ist, fithrt eine mechanische Politur normalerweise nicht zu zufriedenstellenden Ergebnis-
sen. Glatte Goldoberflichen werden in der Regel durch Elektropolitur hergestellt, was al-
lerdings im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich war. Es wurde daher trotzdem versucht,
durch eine mechanische Politur eine glatte Goldoberflache zu erhalten. Eine Politur mit
Diamant-Polierpaste fiihrte nicht zu brauchbaren Ergebnissen, da sich im weichen Gold
zu viele Poliermittelriickstande tief ins Material einarbeiteten und sich auch durch lange
Reinigungsbehandlungen im Ultraschallbad nicht entfernen lieen. Es stellte sich jedoch
heraus, dafl auf eine grobe Politur mit Diamantpaste verzichtet werden konnte, wenn

die Goldprobe stattdessen fiir kurze Zeit in warmes Konigswasser (HCl + HNO; im
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Abbildung 7.2: Augerelektronenspektren der Gold-Referenzprobe wéhrend der Préparation
durch Sputtern und Heizen im Vakuum. (a) Unten (schwarz): unbehandelte
Probe, dariiber (rot bis hellblau): Spektren nach abwechselnd je einem Sputter-
bzw. Heiz-Schritt, oberstes Spektrum (violett): Nach Beendigung der Prépara-
tion im Vakuum. (b) Spektrum im hoéherenergetischen Bereich.

Verhéltnis 3:1) getaucht wurde, wodurch die Schleifriefen weggeatzt wurden, aber auch
Atznarben auf der Goldoberfliche entstanden. Als sinnvoll erwies sich eine Atzdauer von
etwa einer Minute, nach welcher die Schleifriefen beinahe verschwunden, die Atznarben
hingegen noch nicht zu tief waren. Die Feinpolitur konnte dann wieder mechanisch mit
einer Tonerdesuspension erfolgen. Auch nach diesem mechanischen Polierschritt konnten
unter dem Lichtmikroskop Poliermitteleinschliisse entdeckt werden, allerdings mit einer
deutlich geringeren Konzentration, als es nach einer Politur mit Diamantpaste der Fall

war.

Um die durch die Politur entstandene amorphe Goldschicht, welche noch starke Kon-
taminationen durch die verwendeten Poliermittel aufwies, von der Probenoberfliche zu
entfernen, und um Volumenkontaminationen, die beim Heizen der Probe an die Ober-
flache diffundieren, aus der Probe zu entfernen, wurde die Goldprobe in der Prapara-
tionskammer der PEEM-Apparatur durch mehrere Zyklen aus Argon-lIonen-Sputtern
und Heizen der Probe gereinigt. Zwischen den Zyklen wurde die chemische Zusammen-
setzung der Probenoberfliche mittels AES kontrolliert. In Abbildung 7.2 sind einige
Augerelektronen-Spektren der Goldoberfliche abgebildet, welche wahrend dieser Proze-
dur entstanden sind. Um eine bessere Vergleichbarkeit der Spektren untereinander zu

ermoglichen, wurden diese vertikal gegeneinander verschoben und so skaliert, dafl der
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dominante Auger-Ubergang von Gold bei 70 eV in allen Spektren gleich stark erscheint.
Das untere, schwarze Spektrum in Abbildung 7.2 (a) stammt von der unbehandelten
Probe, direkt nach Einschleusen in die Vakuumkammer. Wéhrend die Auger-Banden
unterhalb von 100 eV dem Gold zugeordnet werden kénnen, finden sich Anzeichen wei-
terer Elemente wie Schwefel, Chlor, Kalzium und vor allem Kohlenstoff und Sauerstoff.
Nach dem ersten Sputter-Schritt von 30 min Dauer mit einer Ionenenergie von 3 keV und
einer Ionenstromdichte von ungefihr 27 uA cm~? sind diese Oberflichenkontaminationen
praktisch von der Oberflache entfernt, abgesehen von einem nicht vollstdndig verschwun-
denen, aber doch deutlich verringerten Sauerstoffanteil. Zwischen den Sputter-Schritten
wurde die Probe jeweils fiir mehrere Stunden bei 500°C — 600°C geheizt. Aus den Spek-
tren, die jeweils nach einem solchen Heizschritt aufgenommen wurden (griin, hellblau),
ist zu erkennen, dafl wihrend des Heizens zunéachst neue, vor allem kohlenstoff- und sau-
erstofthaltige Kontaminationen an die Probenoberfliche diffundieren, welche dann im
darauf folgenden Sputter-Schritt wieder entfernt werden. Das obere Augerelektronen-
Spektrum (violett in Abbildung 7.2 (a)) wurde nach Ende des dritten Sputter-Heiz-
Zyklus aufgezeichnet und zeigt, dafl wahrend des letzten Heizschrittes offenbar keine
neuen Kontaminationen der Goldoberfliche mehr entstanden sind. Bis auf ein schwa-
ches Sauerstoffsignal entspricht es dem Spektrum einer elementaren Goldoberflédche. Der
Ursprung dieses Sauerstoffanteils an der Oberflache wird klar, wenn man den hoherener-
getischen Bereich des Augerelektronen-Spektrums in Abbildung 7.2 (b) betrachtet. Dort
ist deutlich der KLL-Augertibergang von Aluminium zu erkennen, dessen niederenerge-
tischer LMM-Ubergang unterhalb von 70 eV in den Spektren aus Abbildung 7.2 (a) von
den starken Goldiibergédngen in diesem Energiebereich iiberdeckt wird. Es handelt sich
bei der auf der Goldoberfliche verbleibenden Fremdspezies um die bereits erwédhnten
Einschlisse von Al,O,-Partikeln aus der Tonerde-Poliersuspension. Das Vorhandensein
dieses Al,O;-Anteils an der Oberflache ist fiir die Verwendung der Probe als Referenz fiir
die Erstellung von Anregungs-Photoemissionsspektren jedoch unproblematisch, da fir
Photoemission aus Aluminiumoxid eine Photonenenergie von 8 eV ! benotigt wird, wel-
che weit oberhalb der maximalen im Experiment vorkommenden Zwei-Photonen-Energie

von 7,07 eV bei 350 nm Anregung liegt.
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7.2.3 Charakterisierung des Referenzsignals

Die fertig préaparierte Probe wurde schliellich in die Referenzkammer eingebaut, wel-
che anschliefend evakuiert und ausgeheizt wurde. Mit Hilfe eines zuriickklappbaren
Spiegels kann nun der Laserstrahl entweder auf die Gold-Referenzprobe oder in die
PEEM-Kammer gelenkt werden. Das vom unfokussierten Laserstrahl auf der Goldpro-
be erzeugte Referenzsignal ist bei einer mittleren Laserleitung von 200 mW von der
GroBenordung 100 Ereignisse pro Sekunde (100 cps'). Da die vom Verstéirkerrauschen
verursachte Dunkelzahlrate von im Mittel 30 cps fast ein Drittel des Meflsignals aus-
macht und dariiber hinaus nicht konstant ist, sondern statistisch schwankt, wéare das
Signal-Rausch-Verhéltnis bei einer Messung mit einem unfokussierten Laserstrahl zu
klein, um eine sinnvolle Normierung der PEEM-Meflwerte zu ermdéglichen. Daher wird
der Laserstrahl vor Eintritt in die Referenzkammer mit einer Quarzlinse auf die Goldpro-
be fokussiert, wodurch sich das Referenzsignal um einen Faktor 10* vergréSert. Dadurch
sind auch Messungen bei geringen Laserleistungen von unter 10 mW moglich, wie sie am
unteren Rand des Durchstimmbereichs des Lasersystems bei 350 nm Wellenlédnge auf-
treten, oder auch bei stark emittierenden Proben im PEEM, bei denen nur mit geringer
Laserleistung gearbeitet werden kann, um die Mikrokanalplatten des PEEM-Detektors
nicht zu iiberlasten. Die Fokussierung mit einer Linse ist jedoch nicht unproblematisch,
da durch die Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD) die Laserpulse beim Durchgang
durch das Linsenmaterial zeitlich verbreitert werden, wodurch sich die Laserpulscharak-
teristik an der Referenzprobe gegeniiber derjenigen an der zu untersuchenden Probe im
PEEM veréndert. Bei Quarzglas ist dieser Effekt zwar klein, es kann aber nicht ausge-
schlossen werden, dafl in den in dieser Arbeit entstandenen Anregungsspektren Einfliisse
der Linse auf das Referenzsignal enthalten sind. Da die bei Quarzglas ohnehin schwache
GVD iiber den verwendeten Wellenldngenbereich auch keine starke spektrale Abhéngig-
keit hat, sollten diese Einfliisse auf das normierte Anregungsspektrum allerdings sehr

gering sein.

Um sicherzustellen, dafl das Referenzsignal tatséchlich iiber einen Zwei-Photonen-Prozef3
entsteht, wurden Messungen des Referenzsignals in Abhéngigkeit von der Anregungslei-
stung durchgefiihrt. In Abbildung 7.3 ist zu erkennen, dafl das Referenzsignal grofitenteils

einem quadratischen Potenzgesetz folgt, allerdings ist auch ein kleiner linearer Anteil

Leounts per second
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Abbildung 7.3: Leistungsabhéngigkeit ~der Photoelektronenzihlrate von der Gold-
Referenzprobe. Die schwarze Linie ist eine Anpassung der MeBwerte
durch ein Polynom zweiten Grades. Die griine und die rote Linie zeigen den
rein quadratischen bzw. den rein linearen Anteil des Polynoms.

enthalten. Wéhrend der Justage der Referenzprobe zeigte sich, dafl dieser lineare Anteil
steigt, wenn die Probennormale in Richtung des einfallenden Laserstrahls gedreht wird,
und umso kleiner wird, je flacher der Einfallswinkel des Laserstrahls ist. Wahrschein-
lich wird er von einem Teil des Laserlichts hervorgerufen, das von der Probe und den
Kammerwénden auf den Channeltroneingang gestreut wird und dort Photoelektronen in
einem Ein-Photonen-Prozefl (1PPE) erzeugt. Es konnte keine Probenstellung gefunden
werden, bei der dieser 1PPE-Anteil vollstandig aus der gemessenen Zéahlrate verschwin-
det und der verbleibende 2PPE-Anteil gentigend stark fiir eine Verwendung als Referenz-
signal ist. Daher wurde eine Probenstellung gewahlt, bei welcher der Laserstrahl unter
einem Winkel von etwa 20° zur Oberflidche einfillt, was einem Kompromifl aus geniigend
starkem 2PPE- und moglichst geringem 1PPE-Signal entspricht. Fiir gentigend grofie An-
regungsleistungen hat die Ein-Photonen-Photoemission dann nur einen geringen Anteil
am Gesamtsignal, bei kleinen Leistungen findet durch den erhéhten 1PPE-Anteil bei der
Erstellung von Anregungsspektren im PEEM jedoch eine leichte Ubernormierung statt.
Abgesehen von der kleinsten erreichbaren Wellenlénge von 350 nm, bei der das Laser-
system nur eine geringe Leistung liefern kann, muflte die Laserleistung zur Erzeugung

von Anregungsspektren nur dann stark reduziert werden, wenn beim Durchstimmen
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der Anregungswellenlénge eine Resonanz der Photoemission durchschritten wurde. Das
bedeutet, daf sich die Ubernormierung bei kleinen Laserleistungen nur darin auswirkt,
daB starke Resonanzen in den Anregungsspektren schwécher ausfallen, als sie tatsachlich
sind. Fir zukiinftige Experimente ist es aber sicherlich sinnvoll, in der Referenzkammer
Mafnahmen zur Reduzierung des Streulichtes zum Channeltron zu ergreifen, etwa durch
das Anbringen einer optischen Abschirmung am Channeltron oder eines Strahlsumpfes

fiir den von der Probe reflektierten Laserstrahl.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, daf die Stromdichte jp. der Photoelektronen von einer
Metalloberflache nicht, wie in Gleichung (7.1) benutzt, unabhéngig von der Photonen-
energie und damit von der Anregungswellenldnge ist, sondern einem Fowler-Gesetz ge-
niigt, sofern eine nicht-resonante Zwei-Photonen-Anregung von Leitungselektronen nahe

der Fermikante vorliegt: [139:142,143]

2
e O (W) e (7.2)

wobei e¢ die Austrittsarbeit des Metalls und I die Anregungsintensitét ist (vgl. auch
Gleichung (5.12)). Da die Photoelektronenstromdichte in Gleichung (7.2) eine , glatte*
Funktion der Photonenenergie hw ist, wird dadurch ebenfalls ein , glatter® Untergrund
im normierten Anregungsspektrum erzeugt. Insbesondere bei der Anregungsspektrosko-
pie metallischer Proben sollten sich dieser Untergrund und die Fowler-Abhéngigkeit der
Emission von der zu untersuchenden Probe gegenseitig autheben. Dieser Effekt wird sich
tatsachlich am Beispiel der in Abschnitt 7.3 vorgestellten Zwei-Photonen-Photoemission
von einer Platinoberfliche beobachten lassen (Abbildung 7.6 (c)).

7.2.4 Erzeugung von Anregungsspektren

Um nun mit dem Referenz-MeBssystem Anregungs-Photoemissionsspektren im PEEM
zu erzeugen, wird die Wellenldnge des Lasersystems durchgestimmt und fiir jede ver-
wendete Wellenldnge zuerst die Referenzprobe beleuchtet und die Zéhlrate am Channel-
tron bestimmt. AnschlieBend wird der Laserstrahl auf die Probe in der PEEM-Kammer
gelenkt und ein PEEM-Bild aufgenommen. Die Intensitat jedes Pixels in den PEEM-
Bildern wird dann durch den entsprechenden Wert des Referenzsignals bei der gleichen

verwendeten Wellenlange geteilt, wobei sowohl die Intensititen des PEEM-Bildes als
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auch das Referenzsignal bei schwacher Photoemission ggf. um die Dunkelzédhlrate korri-
giert werden miissen. Da der BBO-Kristall zur Frequenzverdopplung des Lasers fiir un-
terschiedliche Wellenldngen auch unterschiedliche Phasenanpaf3winkel hat, verlafit das
frequenzverdoppelte Licht den BBO-Kristall bei unterschiedlichen Wellenldngen unter
geringfiigig verschiedenen Winkeln. Wegen des langen Weges des Lasertrahls vom BBO-
Kristall bis zur Probe in der PEEM-Kammer bzw. zur Referenzprobe wandert der Laser-
fokus auf der jeweiligen Probe iiber den gesamten Durchstimmbereich des Lasers um ein
bis zwei Millimeter. Das ist im PEEM wegen des kleinen Gesichtsfeldes von unter 100 pm
natiirlich nicht hinnehmbar, aber auch fiir eine konsistente Referenzmessung sollte die
Emission der Referenzprobe immer von der gleichen Probenstelle stammen. Beim Durch-
stimmen der Anregungswellenlange mufl der Laserfokus daher sowohl auf der PEEM-
als auch auf der Referenzprobe nachgefiithrt werden. Im PEEM ist das einfach moglich,
indem fiir jede Anregungswellenlédnge die Lage des Fokus iiber den fokussierenden Ein-
koppelspiegel vor der PEEM-Kammer auf maximale Intensitit des PEEM-Bildes justiert
wird. Im Strahlengang zur Referenzprobe ist die Justage iiber den Einkoppelspiegel mit

Hilfe einer Irisblende vor der Quarzlinse moglich.

7.3 Vergleich von In-situ- und Ex-situ-Normierung

Wie zu Beginn dieses Kapitels angesprochen, bieten sich bei den per Nanokugel-Litho-
graphie hergestellten, teilweise strukturierten Silberschichten die flachen, zusammenhén-
genden Bereiche als geeignete Referenz fiir eine In-situ-Normierung des Photoemissions-
signals zur Erstellung eines Anregungsspektrums an. Obwohl eine solche Normierung
grundséatzlich der Normierung tiber ein externes Referenzsignal tiberlegen sein sollte, ist
sie zumindest fiir den in dieser Arbeit benutzten Aufbau des PEEM nicht unproblema-
tisch. Bei dem im PEEM verwendeten Detektorsystem aus Mikrokanalplatten und einem
Leuchtschirm vor einem Glasfenster der Vakuumkammer kommt es namlich im Innern
des Fensters zu Mehrfachreflexionen des vom Leuchtschirm emittierten Lichts, was da-
zu fihren kann, dafl bei Proben mit stark unterschiedlich emittierenden Probenstellen
die schwach emittierenden Bereiche von den stark emittierenden Bereichen im von der
Kamera erfalten Bild ,iberstrahlt“ werden. Dies ist in Abbildung 7.4 illustriert. Das
PEEM-Bild (b) zeigt einen Bereich einer per Nanokugel-Lithographie préaparierten Sil-

berschicht, der sowohl einen flachen (rechts), als auch einen strukturierten Bereich (links)
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Abbildung 7.4: (a) Profil der Photoemission entlang des Pfeiles im PEEM-Bild (b). (b) PEEM-
Bild einer strukturierten Silberschicht auf natiirlich oxidiertem Si(100) bei An-
regung mit 395 nm.

aufweist. Wegen des durch Plasmonenanregung verstarkten elektrischen Feldes im struk-
turierten Bereich zeigt dieser eine deutlich starkere Zwei-Photonen-Photoemission als die
unstrukturierte, flache Silberschicht. Verfolgt man den Verlauf der gemessenen, ,,schein-
baren“ Photoemissionsintensitat entlang einer Linie iiber die Kante zwischen struktu-
riertem und flachem Bereich (roter Pfeil), ergibt sich das in Abbildung 7.4 (a) darge-
stellte Intensitatsprofil. Es ist deutlich zu erkennen, daff auch im flachen Bereich noch
Intensitat gemessen wird, die eigentlich vom strukturierten Bereich herstammt und mit
dem Abstand zu diesem exponentiell abnimmt. Zur Vedeutlichung ist die gemessene
Intensitat im flachen Bereich im Inset von Abbildung 7.4 noch einmal vergroflert darge-
stellt. Selbst am rechten unteren Bildrand in Abbildung 7.4 (b) enthélt das gemessene
Signal noch immer einen merklichen Beitrag, der durch diesen Uberstrahlungseffekt ent-
steht.

Benutzt man nun bei der Aufnahme eines Anregungsspektrums des strukturierten Be-
reichs (ROI1 in Abbildung 7.5 (b)) das im flachen Bereich (ROI2) gemessene Signal zur
Normierung, findet eine starke Ubernormierung statt, die umso stiarker wird, je stirker
das Signal vom strukturierten Bereich wird. Abbildung 7.5 (a) zeigt vergleichend die
mit der In-situ- (offene Quadrate) und der Ex-situ-Normierung (volle Quadrate) erstell-

ten Anregungs-Photoemissionsspektren des strukturierten Bereichs gemittelt tiber die
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Abbildung 7.5: (a) Anregungs-Photoemissionsspektren von ROI1 und ROI2 aus dem PEEM-
Bild in (b). Volle Symbole: Ex-situ-Normierung, offene Symbole: In-situ-
Normierung.

Region ROI1 in (b). Wie in Kapitel 10 diskutiert stellt das ,wahre“ Spektrum die nie-
derenergetische Flanke der LSP-Resonanz der Silbercluster dar, welche ein Maximum
unterhalb von 390 nm Anregungswellenldnge hat. Zum Zeitpunkt des hier vorgestellten
Experiments lag die untere Grenze des Laserdurchstimmbereichs noch bei 385 nm, wes-
halb nicht der vollstdndige LSP-Resonanzverlauf erfait werden konnte. Erst nach einer
spateren Optimierung des Lasersystems konnten Wellenlangen bis 350 nm erreicht wer-
den. Wéhrend das mit der Ex-situ-Methode gewonnene Spektrum in Abbildung 7.5 (a)
tatsédchlich einen resonanzartigen Anstieg der Photoemission in Richtung kleiner Wel-
lenlangen zeigt, verlauft dieser Anstieg im in-situ-normierten Spektrum eher linear, da
das Signal zu kiirzeren Wellenléngen hin immer starker iibernormiert wird. Dieses Bei-
spiel zeigt, daBl eine In-situ-Normierung nur dann sinnvoll ist, wenn das Signal von einer
méglichen Referenzstelle so stark ist, dal Uberstrahlungseffekte vernachlissigbar klein
sind. Gerade beim Vorhandensein von Resonanzen der Photoemission an der zu unter-

suchenden Stelle wird dies aber in der Regel nicht der Fall sein.

Bereits am gerade besprochenen Beispiel ist zu erkennen, dafi die Ex-situ-Normierung
mit dem neuen Referenz-MeBaufbau sinnvolle Ergebnisse liefert. Als Demonstration der
Leistungsfahigkeit der neuen Ex-situ-Methode zur Erstellung von Anregungsspektren
soll nun die Photoemission einer mit nur wenigen ZnTPP-Molekiilen bedeckten Pla-

tinoberflache vorgestellt werden. Eine saubere, polykristalline Platinoberfliche wurde
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7 Ortsaufgeloste Laseranregungsspektroskopie mit PEEM
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Abbildung 7.6: PEEM-Bilder einer polykristallinen Platinoberfliche vor (a) und nach (b) Auf-
dampfen von < 0,5 ML ZnTPP bei 420 nm Anregung. (¢) Anregungsspektren
der ZnTPP-freien bzw. Zn'TPP-bedeckten Probe.

durch Flammentempern und anschlieBendes Glithen im Vakuum préapariert. Anschlie-
Bend wurde, wie in Kapitel 4 beschrieben, eine geringe Menge an ZnTPP-Molekiilen auf
die Probenoberfliche aufgebracht. Aus den gewéhlten Depositionsparametern (gleiche
Heizleistung des Verdampfers wie in Abschnitt 5.2.1, aber Aufdampfdauer nur 4 min)
1aBt sich als obere Grenze fiir die nominelle Dicke der abgeschiedenen ZnTPP-Schicht ein
Wert von 0,5 Monolagen abschétzen. Die Abbildungen 7.6 (a) und (b) zeigen PEEM-
Aufnahmen der Probe vor und nach der Deposition von ZnTPP. Beide PEEM-Bilder
weisen eine vergleichbare Intensitét auf, wobei das Bild der ZnTPP-freien Probe (a)
bei einer etwa 2,5 mal so groflen Laserleistung aufgenommen wurde wie das Bild der
ZnTPP-bedeckten Probe (b). Wahrend die ZnTPP-freie Platinoberfliche im PEEM-
Bild vollkommen strukturlos erscheint, lassen sich nach ZnTPP-Adsorption linienartige,
diagonal verlaufende Strukturen mit relativ schwachem Kontrast erkennen sowie eini-
ge stark emittierende, fast punktformige Bereiche, bei denen es sich vermutlich um zu
Partikeln agglomerierte ZnTPP-Molekiile handelt. Abbildung 7.6 (c) zeigt die mittels
Ex-situ-Normierung erstellten Anregungsspektren, welche hier mit dem bereits opti-
mierten Lasersystem erzeugt wurden und somit auch den hoéherenergetischen Bereich
bis 350 nm Anregungswellenldnge einschliefen. Die Spektren wurden in beiden Fallen
durch Mittelung der normierten Intensitat iiber den in Abbildung 7.6 (b) eingezeichneten
Bereich erstellt, welcher keinen der nach ZnTPP-Adsorption stark emittierenden Punkte
enthélt. Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, ist im Anregungsspektrum der reinen
Platinoberfliche nicht die Fowler-Abhéngigkeit der Photoemission zu beobachten, die

man fiir eine Metalloberfliche erwarten wiirde, da sich die Fowler-Verlaufe des Proben-
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7.3 Vergleich von In-situ- und Ex-situ-Normierung

und des Referenzsignals bei der Normierung gegenseitig kompensieren. Die Frage, ob
die Form des Spektrums der Photoemission vom reinen Platinsubstrat mit einem schwa-
chen, breiten Maximum bei ungefahr 400 nm tatsédchlich auf eine spektrale Abhéangigkeit
der Zwei-Photonen-Photoemission von Platin zuriickzufiihren ist oder ob es sich dabei
um ein Artefakt durch die Normierung handelt, kann an dieser Stelle nicht beantwortet
werden. Ein Vergleich der beiden Spektren in Abbildung 7.6 (c) zeigt, dafl die aus rein
optischen Experimenten bekannte und fiir Porphyrine typische, starke Soret-Resonanz
bei etwa 420 nm (vgl. Abschnitt 2.5) auch im Anregungsspektrum bei Mehr-Photonen-
Photoemission zu beobachten ist. Dies stellt ein zentrales Ergebnis dieser Arbeit dar
und wird in den folgenden Kapiteln noch detailliert diskutiert. Es kann aber bereits
festgehalten werden, dafl die Soret-Resonanz von ZnTPP sogar bei einer Bedeckung von
weit unter einer Monolage im Anregungsspektrum der Mehr-Photonen-Photoemission

deutlich zu erkennen ist.

Auffillig sind die MeSpunkte der Spektren bei Anregung mit 365 nm und 430 nm, fir
welche in beiden Spektren ein Einbruch des Photoemissionssignals festzustellen ist. Die-
se Einbriiche wurden regelméaflig in verschiedenen Spektren von verschiedenen Proben
festgestellt. Dafl die Einbriiche durch eine fehlerhafte Normierung verursacht werden, ist
eher unwahrscheinlich, da fir diese Anregungswellenldngen die Referenzsignale in den
Messungen keine sprunghaften Anstiege aufwiesen. Vielmehr konnte schon wahrend der
Durchfiihrung der Experimente im PEEM-Bild beobachtet werden, daf3 die Intensitéit
der Photoemission von der Probe fiir diese Wellenlangen tatséchlich vermindert war.
Irgendwann im Laufe dieser Arbeit war dieser Effekt plotzlich verschwunden. Vorstell-
bar ist, dafl der Laserstrahl immer genau bei diesen beiden Wellenldngen auf seinem
Strahlengang zum PEEM auf einen Defekt oder eine Verunreinigung einer der Optiken
getroffen ist, wodurch die Anregungsintensitit auf der Probe gegeniiber derjenigen auf
der Referenzprobe vermindert wurde. Ein leichtes Umjustieren des Strahlengangs kénnte
in diesem Fall dann das Verschwinden des Effekts bewirkt haben. Trotz dieser leichten
Unzulédnglichkeiten zeigt das Beispiel in Abbildung 7.6, dafl die Normierung der PEEM-
Intensitaten tiber die realisierte Ex-situ-Referenzmessung nicht nur quantitativ sinnvolle
Ergebnisse liefert, sondern auch eine hohe Empfindlichkeit fiir die Detektion resonant

emittierender Spezies auf der Probenoberfliche erméglicht.
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8 Soret-resonante Photoemission einer

dunnen ZnTPP-Schicht: EinfluB des
Substrats

Um die Mehr-Photonen-Photoemission einer diinnen ZnTPP-Schicht und ihre Abhén-
gigkeit vom Substrat zu untersuchen, wurde eine Si(111)-Oberfliche mit solchen Sil-
berinseln préapariert, die auch in Kapitel 9 zur Untersuchung propagierender Oberfla-
chenplasmonen genutzt werden. Fiir eine detaillierte Beschreibung der Praparation sei
auf Abschnitt 9.1 verwiesen. Die Probe wurde anschliefend fiir 12 min bei einer Ver-
dampfertemperatur von 260°C mit ZnTPP beschichtet, was einer nominellen Bedeckung
von etwas iiber einer Monolage entspricht. Abbildung 8.1 (a) zeigt ein PEEM-Bild der
Zn'TPP-beschichteten Probe, in dem eine Silberinsel zu sehen ist, die wie in Abschnitt 9.1
beschrieben von einer Si(111)(v/3 x v/3)Ag-Benetzungslage umgeben ist. Wihrend der
Beschichtung der Probe mit ZnTPP 1afit sich beobachten, dafi die PEEM-Intensitét
insgesamt zunimmt und sich der PEEM-Kontrast zwischen Insel und Benetzungslage
umkehrt: Auf der ohne ZnTPP-Bedeckung nur sehr schwach emittierenden Silberinsel
nimmt die Intensitat der Photoemission durch die ZnTPP-Beschichtung deutlich starker

zu als auf der sie umgebenden Benetzungslage.

Die ZnTPP-Adsorption verursacht zum einen eine Verringerung A(e¢) der Austritts-
arbeit, welche fiir die Ag(111)-Oberfliche -0,69 eV (siehe Kapitel 5) und fiir die
Si(111)(7 x 7)-Oberfliche -0,95 eV 33 betragt. Wahrscheinlich wird A(e@) auch fiir die
Si(111)(v/3 x v/3)Ag-Oberfliche von dieser Gréfienordnung sein. Dieser Effekt sorgt bei
geringen ZnTPP-Schichtdicken fiir eine Zunahme der Mehr-Photonen-Photoemission aus

dem Substrat. Da die Verringerung der Austrittsarbeit sowohl auf der Silberinsel als auch
auf der Si(111)(v/3 x v/3)Ag-Oberfliche stattfindet, laBt sich die Kontrastumkehr da-
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8 Soret-resonante Photoemission einer diinnen ZnTPP-Schicht: Einflufl des Substrats
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Abbildung 8.1: (a) PEEM-Bild einer Silberinsel auf Si(111)(v/3 x v/3)Ag bei Anregung mit
395 nm nach ZnTPP-Beschichtung. Das schwarze und das rote Késtchen mar-
kieren die Stellen an denen die Spektren aus (b) gemessen wurden. (b) Orts-
aufgeloste nPPE-Anregungsspektren der in (a) markierten Bereiche.

durch allerdings nicht erklaren. Prinzipiell wére es vorstellbar, daf§ die mit der Anregung
von Oberflachenplasmonen auf der Silberinsel verbundene Feldverstarkung dafiir verant-
wortlich ist, dal auf den Inseln eine starkere nPPE aus den Porphyrinmolekiilen stattfin-
det. Die ZnTPP-beschichtete Silberinsel zeigt jedoch auch bei sehr grofien (450 nm) und
sehr kleinen (350 nm) Wellenldngen, bei denen die Oberflachenplasmonen stark durch
die ZnTPP-Absorptionsbande bzw. durch die Silber-Interbandiibergénge geddmpft sind,
ein stiarkere Photoemission als das Si(111)(v/3 x v/3) Ag-Substrat (siche Abbildung 9.16).
Es mufl daher eine andere Erklédrung fiir die stdarkere Mehr-Photonen-Photoemission der

Porphyrinschicht auf der Silberinsel geben.

Um weitere Informationen iiber die Photoemissionseigenschaften der ZnTPP-Schicht
auf und neben der Silberinsel zu erhalten, wurden im PEEM-Gesichtsfeld aus Ab-
bildung 8.1 (a) wie in Kapitel 7 beschrieben Anregungsspektren der Mehr-Photonen-
Photoemission direkt auf der Silberinsel (rote Markierung) sowie auf dem Si(111)(v/3 x
V/3)Ag-Substrat (schwarze Markierung) aufgenommen. Die entsprechenden Anregungs-
spektren sind in Abbildung 8.1 (a) abgebildet. Die Photoemission von der Silberinsel
(rot) zeigt eine scharfe Resonanz bei 430 nm, die der Soret-Resonanz der ZnTPP-Schicht
zugeordnet werden kann. Auf dem Si(111)(y/3xv/3)Ag-Substrat (schwarz) 148t sich keine
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deutliche Soret-Resonanz erkennen. Das Anregungsspektrum besteht aus zwei deutlich
schwéacheren Emissionsresonanzen bei 365 nm und 405 nm und einem zusétzlichen Photo-
emissionsmaximum im Bereich um 430 nm, welches wahrscheinlich aber ein Artefakt ist,
das durch die in Kapitel 7 beschriebenen Uberstrahlungseffekte im PEEM-Detektor ver-
ursacht wird. Die Lage der schwachen Emissionsbande bei 365 nm (3,4 €V) deckt sich mit
der Energie des E;-Interbandiibergangs von Silizium.'* Es erscheint daher plausibel,
die schwache Emissionsbande bei 365 nm der Emission aus dem Si-Valenzband bei re-
sonanter Anregung des E;-Interbandiibergangs zuzuordnen. Eine optische Resonanz bei
405 nm ist fiir Silizium hingegen nicht bekannt, so daf die entsprechende Emissionsbande
in Abbildung 8.1 (a) aus der ZnTPP-Schicht stammen sollte.

Die diinne ZnTPP-Schicht zeigt also abhéngig vom Substrat sehr unterschiedliche Re-
sonanzeigenschaften in der Mehr-Photonen-Photoemission. Auf der Silberinsel ist ei-
ne scharfe Soret-Resonanz zu beobachten, welche eine deutliche Rotverschiebung ge-
gentiber der Soret-Bande des freien Molekiils (421 nm) aufweist. Eine rotverschobe-
ne Soret-Bande tritt auch in den Absorptionsspektren von dickeren ZnTPP-Schichten
auf (siehe Abschnitt 2.5) und ist dort auf die intermolekulare, exzitonische Wechselwir-
kung der ZnTPP-Molekiile zuriickzufiihren. In Photoemissionsspektren der anderen in
dieser Arbeit untersuchten ZnTPP-Schichten und auch in den Spektren von MgTPP-
Schichten, ™ die in dieser Dissertation nicht weiter behandelt werden, war eine solche
Rotverschiebung allerdings nicht feststellbar.['45) Der Grund dafiir ist vermutlich, daf§
im Gegensatz zur optischen Absorption, welche im gesamten Volumen der Porphyrin-
Schicht stattfindet, der groBite Beitrag zu den Photoemissionsspektren von den &uflersten
Porphyrin-Molekiilen der Schicht stammt, welche im Vergleich zu den Molekiilen im Vo-
lumen weniger koordiniert sind und daher eine geringere exzitonische Wechselwirkung
zeigen. Insofern ist es zunéchst erstaunlich, im Photoelektronenspektrum der hier be-
trachteten ZnTPP-Schicht auf der Silberinsel eine rotverschobene Soret-Resonanz zu
beobachten, zumal es sich um eine unter zwei Monolagen diinne Schicht handelt, in
der die intermolekularen Wechselwirkungen im Vergleich zu Multilagen dicken Schich-
ten schwiicher ausgeprégt sein sollten. Andererseits ist zu erwarten, dafl die adsorbierten
Molekiile mit dem Substrat wechselwirken, was ebenfalls zu einer Verdanderung der op-

tischen Eigenschaften der Molekiile fithren kann.

Auf der Si(111)(v/3 x v/3)Ag-Oberfliche ist die Soret-Resonanz stark blauverschoben

und breiter als auf der Silberinsel. Auch hier ist wegen der Schichtdicke von unter
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8 Soret-resonante Photoemission einer diinnen ZnTPP-Schicht: Einflufl des Substrats

zwei Monolagen einer intermolekulare Wechselwirkung als Ursache der Blauverschie-
bung unwahrscheinlich. Hinzu kommt, dafl in der Literatur bisher von keiner Blauver-
schiebung der Soret-Bande in ZnTPP-Schichten berichtet wurde. Daher ist auch auf
der Si(111)(v/3 x v/3)Ag-Oberfliche die Verschiebung der Soret-Bande einer ZnTPP-
Schicht gegentiber der des freien ZnTPP-Molekiils vermutlich auf die ZnTPP-Substrat-
Wechselwirkung zuriickzufithren. Interessanterweise verschieben diese Wechselwirkungen
die Soret-Bande auf den beiden betrachteten Oberflachen in unterschiedliche Richtungen
auf der Energieskala. Aus Experimenten mit XPS und Réntgenabsorption (NEXAFS?)
geht hervor, daf die Bindung von ZnTPP-Molekiilen mit einer reinen Si(111)(7 x 7)-
Oberflache hauptséchlich iiber die Pyrrolringe des Porphyrinmakrozyklus stattfindet,
wahrend auf einer Ag(110)-Oberfliche die Wechselwirkung vor allem iiber die Phenyl-
ringe an den meso-Positionen erfolgt.®® Vermutlich werden vergleichbare Wechselwir-
kungen auch mit den Si(111)(y/3 x v/3)Ag- bzw. Ag(111)-Oberflichen stattfinden. Die
unterschiedlichen Verschiebungen der Soret-Bande auf den unterschiedlichen Substraten
liefle sich in diesem Fall durch die Art der Bindung der ZnTPP-Molekiile an das jeweili-
ge Substrat erklaren. Auch der Kontrast in der Mehr-Photonen-Photoemission zwischen
der ZnTPP-Schicht auf der Silberinsel und der Schicht auf der Si(111)(v/3 x v/3)Ag-

Benetzungslage liele sich auf diese Weise erklaren.

Die Ergebnisse dieses Kapitels zeigen, dafl Anregungsspektroskopie mit Mehr-Photonen-
PEEM die ortsaufgeloste Untersuchung optischer Eigenschaften sehr diinner Schichten in
Mono- bis Bilagen adsorbierter Molekiile erlaubt. Es stellt sich heraus, daf fiir diinne Por-
phyrinschichten das Substrat einen starken Einflufl auf die energetische Lage der Soret-
Bande hat. Speziell auf einer Ag(111)-Insel wird eine rotverschobene Soret-Resonanz
bei einer Anregungswellenlénge von 430 nm beobachtet. Dies stimmt qualitativ mit dem
in Kapitel 9 aufgestellten Modell fiir die dielektrische Funktion einer ZnTPP-Schicht
tiberein, mit dem sich die Dispersion des Oberflachenplasmons an der Ag(111)/ZnTPP-
Grenzflache beschreiben 1aft.

Abschliefiend sei darauf hingewiesen, dafl in den Anregungsspektren in Abbildung 8.1 (b)
keine Anzeichen auf einen Ubergang von einem 3PPE- zu einem 2PPE-Proze8 in Rich-
tung kleinerer Wellenlingen hindeuten. Ein solcher Ubergang sollte mit einer deutlichen
Steigerung der Photoemissionsrate einhergehen. Das ist in Einklang mit den in Kapitel 5

entwickelten Modellen fiir die Mehr-Photonen-Photoemission aus ZnTPP, in denen der

near-edge X-ray absorption fine structure
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langlebige Triplettzustand von ZnTPP dazu fithrt, daf iiber den gesamten betrachteten
Anregungswellenldangenbereich ein effektiver 2PPE-Prozef3 stattfindet.
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9 Oberflachenplasmonen an der
Ag(111)/ZnTPP-Grenzflache

Neben optischen Nahfeldmikroskopie-Methoden 46149 hat sich Zwei-Photonen-PEEM
(2P-PEEM) als abbildende Methode zur Untersuchung der von Oberflichenplasmonen
(SPP) hervorgerufenen Nahfelder etabliert. [63:66:67.69150.151] Grund dafiir sind die hohe la-
terale Auflosung, die 2P-PEEM als Elektronenmikroskopie besitzt, sowie die hohe Emp-
findlichkeit der 2PPE-Prozesse auf Variationen des lokalen elektrischen Feldes an der
Probenoberflache. Als direkt abbildende, d.h. nicht-rasternde Methode, bietet 2P-PEEM
bei Anregung mit Femtosekunden-Laserpulsen zum einen die Moglichkeit, in ,,pump-
probe“-Experimenten die Entwicklung von Oberflichenplasmonen mit hoher Zeitauf-
16sung zu untersuchen. % Zum anderen ist es moglich, mit 2P-PEEM nicht-reversible
Prozesse mit einer Zeitauflosung von wenigen Sekunden zu beobachten, was in der vorlie-
genden Arbeit genutzt wird, um die Verdnderung der Oberflichenplasmonendispersion
auf Silber wahrend der Deposition von Porphyrinmolekiilen auf der Oberflache zu ver-

folgen.

Silber ist ein in plasmonischen Anwendungen héufig genutztes Material, da es mit ei-
ner Energie des Oberflichenplasmons von Egpp s = 3,7 €V die optische Anregung von
Oberflichenplasmonen nahe des kurzwelligen Grenzfalles £ — oo erlaubt, fiir den die Lo-
kalisierung des elektrischen (und des magnetischen) Feldes und damit die Energiedichte
an der Oberfliche maximal ist. (™ Weiterhin ist der Imaginérteil der dielektrischen Funk-
tion von Silber in diesem Frequenzbereich verhéltnisméBig klein (k =~ 0,6 bei 3,5 eV),
wodurch grofle Propagationslangen des Oberflachenplasmons von der Groéflenordnung
einiger Mikrometer moglich sind. ™ Insbesondere auf Si(111) epitaktisch abgeschiedene
Silberinseln erwiesen sich in den Arbeiten von Meyer zu Heringdorf et al. als niitzliche

Metallstrukturen fiir die Untersuchung von Oberflichenplasmonen mit PEEM. [66:67.6%]
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9 Oberflichenplasmonen an der Ag(111)/ZnTPP-Grenzfliche

Die Praparation solcher Silberinseln auf Si(111) wird im néchsten Abschnitt ausfiithrlich

beschrieben.

Durch Interferenz des einfallenden Laserlichts mit dem von Oberflichenplasmonen er-
zeugten elektrischen Nahfeld entsteht bei Laseranregung in den PEEM-Bildern ein Moiré-
Muster auf den Silberinseln. Die Ergebnisse dieses Kapitels werden zeigen, dafl es durch
Auswertung dieses Moiré-Musters bei verschiedenen Anregungswellenlangen moglich ist,
mit Hilfe von 2P-PEEM die Dispersion von Oberflichenplasmonen zu bestimmen. Diese
Methode wurde bereits von Lemke et al. genutzt, um die Dispersion des Oberflachenplas-
mons an einer Gold/Para-Hexaphenyl-Grenzfliche zu bestimmen. ™ In diesem Kapitel
wird gezeigt, dafl es moglich ist, aus der SPP-Dispersion auf die effektive komplexe
dielektrische Funktion einer diinnen Schicht von Porphyrinmolekiilen auf der Oberfla-
che zu schlieBen. Dies stellt eine Erweiterung des Ansatzes von Kirschbaum et al.[6%
dar, die durch Auswertung des Moiré-Musters auf einer Cg,-bedeckten Silberinsel bei
einer einzigen Anregungswellenldnge die dazugehorige (reelle) Dielektrizitatszahl der
Cgo-Schicht bestimmt haben. Die Enstehung des Moiré-Musters im PEEM-Bild einer
Silberinsel und dessen Auswertung werden in Abschnitt 9.2 erldutert. Der Einflufl von
Porphyrinadsorption auf die Dispersion des Oberflichenplasmons wird in Abschnitt 9.3

untersucht.

9.1 Wachstum von Ag(111)-Inseln auf Si(111)

Das Wachstum von Silberinseln auf Si(111) wurde von Wall et al. detailliert unter-
sucht: 152198 Als Substrat fiir die Inseln dient eine Si(111)(7 x 7)-Oberfliche. Auf dieser
entsteht durch Abscheidung von Silber im UHV bei einer Probentemperatur von etwa
700°C zunichst eine (v/3 x v/3) R30°-Ag-Monolage, auf welcher zusétzliche Silberad-
atome eine hohe Mobilitat besitzen. Bei weiterer Silberdeposition wachsen auf dieser
Si(111)(v/3 x v/3) R30°-Ag-Benetzungslage Silberinseln, welche meist (111)-orientiert
sind und eine dreieckige Geometrie aufweisen. Die Probentemperatur von 700°C liegt
bereits oberhalb der Desorptionstemperatur von Silber auf Si(111) (abgesehen von der er-
sten Monolage, welche erst bei Temperaturen iiber 800°C desorbiert). Das Wachstum der

Ag(111)-Inseln erfolgt daher in einem dynamischen Gleichgewicht aus Silberadsorption
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9.1 Wachstum von Ag(111)-Inseln auf Si(111)
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Abbildung 9.1: Augerelektronenspektren einer Si(111)-Probe vor (schwarz) und nach (rot) der
Entfernung des Oberflichenoxids sowie nach Deposition einer Monolage Silber

(griin).

und -desorption, wobei die Grofie der Silberinseln durch die gewahlte Probentemperatur

und die Depositionsrate bestimmt wird.

Zur Herstellung von Silberinseln wurde in dieser Arbeit zunédchst eine (111)-orientierte
Siliziumprobe wie folgt prapariert: Die Probe wurde zuerst fiir einige Minuten im Ultra-
schallbad in Aceton gereinigt. Nach Abspiilen mit Reinstwasser wurde sie fiir 20 min in
ein ca. 70°C heifles Gemisch aus je einem Teil H,SO, (96%) und H,0, (30%) gelegt.
Nach erneutem, griindlichen Abspiilen erfolgte ein letzter Reinigungsschritt in heiflem
Reinstwasser. Dieses Reinigungsverfahren fiithrt zu einer sauberen, kohlenstofffreien Si-
liziumoberflache, die noch mit einem diinnen Oberflichenoxid bedeckt ist. Dies ist im
unteren Augerelektronenspektrum in Abbildung 9.1 zu erkennen, in dem lediglich der
LMM-Augeriibergang von Silizium unterhalb von 100 eV sowie der KLL-Ubergang von
Sauerstoff bei 510 eV zu beobachten sind. Das hier beschriebene Reinigungsverfahren
fiur Siliziumoberflachen wurde auch fiir die anderen in dieser Arbeit verwendeten Silizi-

umsubstrate angewandt.

Die gereinigte Siliziumprobe wurde in die UHV-Kammer des PEEM eingeschleust und
fiir ca. 15 h bei 500°C bis 600°C ausgegast. Eine oxidfreie, (7 x 7)-rekonstruierte Si(111)-

Oberflaiche wurde dann erzeugt, indem die Probe wiederholt fiir wenige Sekunden auf

151
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(a) E=78eV (b) E=81eV

1x1

7 V3 xV3-R30°

Abbildung 9.2: LEED-Bilder der Si(111)-Oberfliche nach Heizen (a) und nach Deposition einer
Monolage Silber (b).

eine Temperatur von tiber 1000°C erhitzt wurde. Abbildung 9.1 zeigt das dazugehorige
Augerelektronenspektrum der reinen Siliziumoberfliche (Mitte), in dem nur noch der
LMM-Augeriibergang von Silizium bei 96 eV zu beobachten ist. Abbildung 9.2 (a) zeigt
das LEED-Bild einer auf diese Weise erzeugten Si(111)(7 x 7)-Oberflache. Eingezeich-
net sind die primitive Einheitszelle des reziproken Oberflachengitters der (7 x 7)-Re-
konstruktion (rot) sowie die des darunterliegenden nichtrekonstruierten (1 x 1)-Gitters
(schwarz). Die leichte Abweichung von einer hexagonalen Form ist durch eine von der
LEED-Optik verursachte Verzeichnung des Bildes bedingt. Auf die Si(111)(7 x 7)-Ober-
flache wurde nun bei einer Temperatur von ungefihr 700°C Silber abgeschieden. Abbil-
dung 9.2 (b) zeigt das dazugehorige LEED-Bild, in dem deutlich das um 30° gegen das
(7 x 7)-Gitter rotierte (v/3 x v/3)-Gitter zu erkennen ist (Die primitive (v/3 x v/3) R30°-
Einheitszelle ist schwarz eingezeichnet). Im Augerelektronenspektrum (Abbildung 9.1
(griin)) ist nun deutlich der MNN-Ubergang von Silber bei 359 eV zu sehen.

Die Entstehung der (v/3 x v/3) R30°-Ag-Uberstruktur 148t sich wihrend der Silberdepo-
sition in situ mit dem PEEM beobachten. Abbildung 9.3 zeigt eine Folge von PEEM-
Bildern, die mit UV-Anregung aus der Quecksilberdampflampe erstellt wurden. Oben
links ist jeweils der Zeitpunkt der Aufnahme des Bildes nach Beginn der Silberab-
scheidung angegeben. Das erste, strukturlose Bild (0 s) zeigt die noch unverdnderte
Si(111)(7 x 7)-Oberflache. Zu Beginn der Abscheidung erscheinen im PEEM-Bild zu-

nachst Stellen mit leicht verringerter Intensitat. Kurze Zeit spater entstehen wenige
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9.1 Wachstum von Ag(111)-Inseln auf Si(111)

Abbildung 9.3: Folge von PEEM-Bildern der Si(111)(7 x 7)-Oberflache zu verschiedenen Zeit-
punkten wihrend der Silberbeschichtung bei ca. 700°C. Anregung mit UV-Licht
aus der Quecksilberdampflampe.

Mikrometer lange, linienartige, helle Bereiche im PEEM-Bild. Das zweite Bild aus Ab-
bildung 9.3 (14 s) zeigt die Oberfliche kurz nach dem Auftreten dieser hellen Linien (die
etwas dunkleren Bereiche sind noch zu erkennen). Es ist bekannt, daf§ durch die Bildung
der silberinduzierten (v/3 x v/3) R30°-Rekonstruktion mit einer Silberbedeckung von
6 = 114 die Ionisierungsenergie der Siliziumoberfliche sinkt. %) Dies und die Tatsache,
daBl die hellen Bereiche in den PEEM-Bildern im weiteren Verlauf der Silberdeposition
die gesamte Probenoberfliche bedecken, erlauben es, diese hellen Bereiche mit grofier
Sicherheit der (v/3 x v/3) R30°-Rekonstruktion zuzuordnen. Wall et al. zeigten, dafl die
Si(111)(3 x 1)Ag-Rekonstruktion (§ = 11%) die nur fiir Temperaturen oberhalb von
200°C existiert, 1% nur eine sehr schwache Photoemissionsintensitit aufweist. %2 Es
liegt daher nahe, die dunklen Bereiche im PEEM-BIild in Abbildung 9.3 (14s) wéihrend
der anfianglichen Silberdeposition einer (3 x 1)-Rekonstruktion zuzuordnen. Im weiteren
Verlauf der Silberbeschichtung beginnen die (v/3 x /3)-rekonstruierten Bereiche, sich
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9 Oberflichenplasmonen an der Ag(111)/ZnTPP-Grenzfliche

Abbildung 9.4: Folge von PEEM-Bildern bei konstanter Silberdepositionsrate. Probentempera-
tur > 700°C (obere Zeile) bzw. < 500°C (untere Zeile). Anregung mit UV-Licht
aus der Quecksilberdampflampe. Die blauen Pfeile markieren jeweils einen Ver-
satz der Inselkante.

linienférmig auf der Probenoberfliche auszubreiten, bis nach ungefahr einer Minute die
(v/3 x v/3)-Rekonstruktion die gesamte Oberfliche bedeckt. Die linienférmige Ausbrei-
tung spricht dafiir, dal zusétzliche Silberatome, die auf bereits (v/3 x v/3)-strukturierten
Bereichen mobil sind, sich entlang der Si(111)-Terrassen bewegen und das Wachstum der

Rekonstruktion in Terrassenrichtung vorantreiben.

Nach AbschluB der (v/3 x v/3) R30°-Bildung wurde zur Erzeugung grofer Silberinseln die
Probentemperatur auf etwa 500°C gesenkt und die Silber-Depositionsrate leicht erhoht.
Da zwischen benachbarten Silberinseln meist eine Distanz von einigen 10 um liegt, ist die
Wahrscheinlichkeit dafiir, das Wachstum einer Insel innerhalb eines zuvor gewéhlten Ge-
sichtsfeldes im PEEM (z.B. dem aus Abbildung 9.3) beobachten zu kénnen, sehr gering.
Um das Wachstum einer einzelnen Insel dennoch zu dokumentieren, wurden die Silberin-
seln daher zuerst fiir einige Minuten , blind“, d.h. ohne eine Insel im PEEM-Gesichtsfeld,
erzeugt. Dann wurde durch Verschieben der Probe vor der Objektivlinse im PEEM ei-
ne geeignete Insel gesucht, mit einer moglichst geraden Kante senkrecht zur spéteren
Einfallsrichtung des Laserstrahls. Nachdem eine solche Insel gefunden war, wurde die

Probentemperatur bei konstanter Depositionsrate auf iber 700°C erhéht, wodurch sich
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9.1 Wachstum von Ag(111)-Inseln auf Si(111)

die Inselgrofle verringerte. Kurz vor dem vollstdndigen Verschwinden der Insel wurde
die Probentemperatur erneut gesenkt und die Insel wieder vergroflert. Diese Variation
der Inselgrofe kann in Abbildung 9.4 verfolgt werden. Die Silberinsel zeigt eine sehr viel
starkere Photoemission als die sie umgebende Si(111)(v/3 x v/3) R30°Ag-Oberfliche, da
im metallischen Silber die Zustandsdichte unterhalb des Ferminiveaus deutlich hoher ist
als bei der (/3 x v/3)-Oberfliche. Bei erhéhter Probentemperatur (obere Zeile) beginnen
Silberatome, sich von der Insel zu l6sen, vermutlich bevorzugt von den Ecken der Insel.
Die Kanten und insbesondere die Ecken der Insel erscheinen wahrend des Schrumpfens
immer starker abgerundet. Je kleiner die Silberinsel wird, desto schneller schreitet das
Auflosen der Insel voran (zwischen den Einzelbildern in Abbildung 9.4 liegen unterschied-
liche Zeitspannen). Der gesamte im oberen Teil von Abbildung 9.4 dargestellte Vorgang
dauerte 92 s. Zuvor durchgefithrte Desorptionsexperimente haben gezeigt, daf es ab dem
Zeitpunkt, zu dem das PEEM-Bild in Abbildung 9.4 (d) entstanden ist, nur noch wenige

Sekunden dauert, bis sich die Insel vollstandig aufgelost hat.

Nach Verringerung der Probentemperatur bilden sich beinahe sofort wieder gerade Kan-
ten als Begrenzung der Insel aus (Abbildung 9.4 (e)). Anschlieflend wéchst die Insel
senkrecht zu diesen Kanten. Gelegentlich ist zu beobachten, dafl das Wachstum an ei-
nem Teilstiick einer Inselkante blockiert ist, was zu einem Versatz in der Kante fiihrt.
Meist heilen diese Versétze im weiteren Wachstumsverlauf wieder aus. Bei der in Abbil-
dung 9.4 untersuchten Insel bleibt jedoch jeweils ein solcher Versatz nach Beendigung
des Inselwachstums an zwei Kanten bestehen (blaue Pfeile in Abbildung 9.4 (h)). An der
oberen Kante tritt dabei zusitzlich noch eine leichte Anderung der Kantenorientierung
auf, was sich fiir die folgenden Experimente als niitzlich erweist, da der rechte Teil der
oberen Inselkante genau senkrecht zur spéateren Einfallsrichtung des Lasers orientiert ist.
Auffillig ist, dal nach Beendigung des erneuten Inselwachstums (Abbildung 9.4 (h)) die
Form des ,Keimes®, aus dem die Insel entstanden ist (Abbildung 9.4 (e)), noch immer

im Zentrum der Insel zu erkennen ist.

Das Ausmessen des Gesichtsfeldes im PEEM geschieht normalerweise durch Verschie-
ben der Probe und Messen des Verschiebewegs am Manipulator mit einer Mikrome-
terschraube. Da die Mikrometerschraube nur auf einen Mikrometer genau abgelesen
werden kann und das PEEM-Bild an den Réndern des Gesichtsfeldes in der Regel Ver-
zeichnungen aufweist, betriagt der Fehler bei dieser Methode schiatzungsweise 5 - 10%.

Fir die im folgenden vorgestellte, quantitative Auswertung der Plasmonenwellenldngen
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Abbildung 9.5: (a) AFM-Bild der Silberinsel aus Abbildung 9.4. Hohenprofile entlang des roten
(b) bzw. blauen (c) Pfeiles in (a).

auf der Silberinsel ist allerdings eine moglichst genaue Bestimmung der lateralen Di-
mensionen des PEEM-Bildes notwendig. Die Silberinsel aus Abbildung 9.4 wurde daher
auch mit dem AFM untersucht, mit welchem eine laterale und auch vertikale Auflo-
sung von der GroBlenordnung eines Nanometers moglich ist (Abbildung 9.5). Da diese
AFM-Untersuchung an Luft erfolgen mufite, wurde das AFM-Bild erst nach Abschlufl
der PEEM-Experimente erstellt, als die Probe bereits mit einer ZnTPP-Schicht bedeckt
war. Diese Schicht ist wegen ihrer geringen Dicke von nur wenigen Nanometern in Abbil-
dung 9.5 jedoch praktisch nicht zu erkennen. Die Insel hat entlang des in Abbildung 9.5
(a) eingezeichneten roten Pfeiles eine Lange von 16,9 um, wie aus dem Héhenprofil in
Abbildung 9.5 (b) deutlich wird. Dieser Langenmafistab wird den Langenmessungen in
den folgenden PEEM-Untersuchungen zugrunde gelegt. Die AFM-Profile zeigen weiter,
daB die hier betrachtete Silberinsel eine Hohe von ungefdhr 200 nm besitzt. In der Mitte
der Insel tritt die zuvor angesprochene Struktur durch den urspriinglichen Wachstums-
keim auf. Fiir die Auswertung der PEEM-Untersuchungen der Oberfléchenplasmonen auf
dieser Insel wurde nur der Bereich links vom Zentrum der Insel verwendet. In diesem
Bereich hat die Struktur in der Inselmitte keinen storenden Einflul auf die Plasmonen-
ausbreitung. Auflerdem ist dieser Bereich tiiber die ersten 8 um der Insel weitestgehend

eben, wie am Profil in Abbildung 9.5 (c) zu erkennen ist.

Die Préparation von Ag(111)-Inseln auf Si(111) wurde in diesem Abschnitt sehr aus-

fithrlich erldutert, nicht nur weil die Silberinseln als Trager der im folgenden unter-
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9.2 Oberflachenplasmonen auf Ag(111)-Inseln

suchten Oberflaichenplasmonen dienen, sondern auch weil auf diese Art der Priaparation
prinzipiell die Erzeugung von Silbernanopartikeln mit einer einstellbaren LSP-Resonanz
moglich ist: Dazu erzeugt man zunachst wie gerade beschrieben eine mikroskopische
Silberinsel und 148t diese dann wie in Abbildung 9.4 (a) - (d) zu einem nanoskaligen
Partikel schrumpfen. Beobachtet man diesen Vorgang im PEEM bei Anregung mit La-
serlicht einer bestimmten Wellenlange, so zeigt das Partikel eine resonanzartig erhohte
Photoemission, wenn es im Laufe des Schrumpfvorgangs gerade eine zur anregenden
Wellenlédnge passende Geometrie fiir eine Plasmonenresonanz aufweist. Wie bereits zu-
vor erwahnt, schrumpfen die Inseln jedoch umso schneller, je kleiner sie bereits sind.
Der Heizvorgang mufl daher exakt in dem Augenblick abgebrochen werden kénnen, in
dem das beobachtete Partikel gerade resonant emittiert. Da die Probe nach Ausschalten
der Probenheizung aber noch einige Sekunden bendtigt, um auf eine Temperatur ab-
zukiihlen, bei der keine weitere Anderung der Partikelgeometrie mehr auftritt, ist es in
dieser Arbeit nicht gelungen, auf diese Weise ein fiir einen ldngeren Zeitraum resonant
emittierendes Partikel herzustellen. Es ist jedoch vorstellbar, dafl eine Erweiterung der
PEEM-Apparatur um eine Probenkiihlung mit fliissigem Stickstoff, welche das Abkiihlen
der Probe nach Ausschalten der Probenheizung beschleunigt, eine solche Partikelpripa-
ration ermdglicht. Dieser Ansatz konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiter

verfolgt werden.

9.2 Oberflachenplasmonen auf Ag(111)-Inseln

Dieselbe Silberinsel wie in den Abbildungen 9.4 und 9.5 wurde nun mit p-polarisiertem,
405 nm Laserlicht beleuchtet und mit dem PEEM abgebildet. Abbildung 9.6 zeigt das
dazugehorige PEEM-Bild. In Abbildung 9.6 (a) ist zu erkennen, dafl sich der PEEM-
Kontrast bei Laseranregung im Vergleich zur Anregung mit UV-Licht umkehrt: wiahrend
die Silberinsel eine nur schwache Photoemission zeigt, erscheint die stark emittierende
(v/3 x v/3)-Lage trotz héherer Ionisierungsenergie im PEEM-Bild sehr hell. Dies gilt
nicht nur fiir Anregung mit 405 nm, sondern fiir den gesamten Durchstimmbereich des
Lasers von 350 nm bis 450 nm. Eine moégliche Erklarung fiir die starke Zwei-Photonen-
Photoemission von der Si(111)(v/3 x v/3) R30°-Ag-Oberfliche wire, dal 2PPE bei An-
regungsenergien um 3 eV resonant liber einen unbesetzten Zwischenzustand moglich ist.
Tatséchlich verlaufen in Silizium in I'-L-Richtung (= (111)-Richtungen) Valenz- und
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Abbildung 9.6: (a) PEEM-Bild derselben Silberinsel wie in Abbildungen 9.4 und 9.5 bei Anre-
gung mit 405 nm Laserlicht. (b) Gleiches Bild wie (a), aber kontrastverstérkt
und mit Farb- statt Grauskala. Eingezeichnet sind der Wellenvektor E() des
einfallenden Laserlichts, sowie die Wellenvektoren Espp und E’SPP des Oberfléa-
chenplasmons an zwei verschiedenen Stellen der Silberinsel.

Leitungsband in einem Abstand von ungefihr 3 eV bis 3,5 V.47 Weiterhin be-
sitzt die Si(111)(v/3 x v/3) R30°-Ag-Oberfliche einen besetzten Oberflichenzustand bei
E — Er ~ —1 ¢V und einen unbesetzten Oberflichenzustand bei E — Ep & 2,1 eV [158:159]
Daher sind neben den Si-Interbandiibergingen 1416 eventuell auch optische Ubergén-
ge zwischen besetzten und unbesetzten Oberflichenzustinden der (/3 x v/3)-rekonstru-
ierten Oberfliche mdoglich sowie Ubergéinge zwischen besetzten Si-Volumenzustinden
und dem unbesetzten Oberflichenzustand. Eine genauere Zuordnung der 2PPE von
Si(111)(v/3 x v/3) R30°-Ag zu Ubergéingen in der Bandstruktur kénnte vielleicht mit
Hilfe anregungsenergieaufgeloster Zwei-Photonen-Photoemissionsspektroskopie mit ho-
her Auflosung der Elektronenenergie durchgefithrt werden. Dies war mit dem in dieser
Arbeit verwendeten spektroskopischen PEEM wegen seiner zu geringen Energieauflosung

jedoch nicht moglich.

Bei genauerer Betrachtung von Abbildung 9.6 (a) féllt eine wellenférmige Modulation der
Intensitdat im PEEM-Bild sowohl auf der Insel als auch um die Insel herum auf. Um diese
Modulation deutlicher hervorzuheben, wurde das Bild in Abbildung 9.6 (b) kontrastver-
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Abbildung 9.7: Veranschaulichung der Enstehung des Moiré-Musters auf der Silberinsel im 2P-
PEEM-Experiment. Ansicht der experimentellen Geometrie (a) im Profil, (b)
in Aufsicht.

starkt und die gemessenen Intensitédten auf einer Farbskala statt auf der iiblichen Graus-
kala dargestellt. Die Einfallsrichtung des Laserlichts ist durch den Wellenvektor Eo gege-
ben. Ein Wellenmuster ist auflerhalb der Insel nur auf der dem Lichteinfall abgewandten
Seite zu erkennen und stammt daher, dafl das einfallende Licht an den Kanten der Insel
gebeugt wird, so daf} hinter der Insel Interferenzmaxima und -minima entstehen. Da die
Photoemission von der (v/3 x v/3)Ag-Oberfliche iiber einen Zwei-Photonen-Proze8 statt-
findet, ist die Photoemissionsrate proportional zum Quadrat der Laserintensitat an der
Probenoberfliche und reagiert somit sehr empfindlich auf die durch Beugung entstande-
ne laterale Variation der Anregungsintensitdt. Die Enstehung dieser Interferenzmuster

ist ausfiithrlich von Chelaru et al. untersucht worden. [161]

Die Modulation der Photoemissionsintensitit auf der Silberinsel hat hingegen eine an-
dere Ursache: Das einfallende Laserlicht interferiert dort mit dem von Oberflichenplas-
monen erzeugten elektrischen Feld. 36667 Da die Wellenldnge des Lichts parallel zur
Silberoberfliche sich leicht von der Wellenlange des Oberflichenplasmons unterscheidet,
entsteht auf der Silberinsel im PEEM-Bild ein Schwebungs- oder Moiré-Muster, des-
sen Zustandekommen von Buckanie et al. erkliart wird.[%” Weil das Verstindnis dieses
Moiré-Musters fiir die folgenden Betrachtungen wichtig ist, soll seine Entstehung hier

noch einmal erlautert werden.

In Abbildung 9.7 (a) ist die experimentelle Situation skizziert, in der Licht der Wellenlan-
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9 Oberflichenplasmonen an der Ag(111)/ZnTPP-Grenzfliche

ge Ao unter einem Winkel 6 auf eine Ag(111)-Insel trifft. Die Einfallsrichtung des Lichts
ist durch einen blauen Pfeil dargestellt. Die blauen Balken senkrecht zur Einfallsrichtung
symbolisieren zwei Wellenfronten, d.h. Fliachen gleicher Phase. Die Wellenldnge paral-
lel zur Oberflidche ist durch Ay = S;\TOH gegeben. Wie in Abschnitt 2.1.2 erlautert, ist die
Kante der Insel Ausgangspunkt eines Oberflachenplasmons, welches sich in Richtung des
roten Pfeils mit den rot eingezeichneten Wellenfronten ausbreitet. Unter der Skizze ist je-
weils schematisch die Variation der vom Licht (blau) und vom Oberflachenplasmon (rot)
verursachten elektrischen Felder Ey, und Espp dargestellt. Das resultierende Feld auf der
Oberflache ergibt sich als Summe beider Felder. Da diese leicht unterschiedliche Wellen-
langen bzw. Wellenzahlen besitzen, wird das resultierende Feld Ey; schwebungsartig mo-

duliert. Die Schwebungswellenlédnge ergibt sich aus der Bedingung
I{JM = kspp — kL (91)

zu

AL - A\spp Ao - Aspp
A p— pu— u2
ML = dspp Ao — Agpp - sind (5:2)

Maxima der Photoemission treten im Experiment immer dort auf, wo die Einhitillende
von Fy maximale Amplitude hat. Bisher wurde vorausgesetzt, daf3 sich das einfallende
Licht und das Oberflaicheplasmon parallel zur Oberflache in dieselbe Richtung ausbreiten.
Im allgemeinen trifft das Licht aber unter einem Winkel a > 0° innerhalb der Inselebene
auf die Kante der Silberinsel (Abbildung 9.7 (b)). Da im allgemeinen ‘I;L‘ + ‘/;SPP’ ist,
ergibt sich analog zum Snelliusschen Brechungsgesetz der Optik der Winkel 3, unter dem

sich das Oberflachenplasmon von der Kante her ausbreitet, aus

foc _ e (9.3)
sin 3 ‘kL‘

(9.1) 1aBt sich dann in vektorieller Form schreiben:
fent = kspp — ki, (9.4)

wobei EL die Wellenvektorkomponente des einfallenden Lichts parallel zur Oberfliache ist

und der Wellenvektor EM des Moiré-Musters senkrecht zur Inselkante orientiert ist. Fir
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9.2 Oberflachenplasmonen auf Ag(111)-Inseln

die Schwebungswellenlénge gilt in diesem allgemeinen Fall

AL A
A\ L * ASPP

M = (9.5)
\/)\% + App — 2 AL Agpp cos

woraus sich (9.2) als Spezialfall fiir senkrechten Lichteinfall ergibt (o = 0°). In Ab-
bildung 9.6 (b) sind die Wellenvektoren kspp und E’SPP des Oberflichenplasmons an
zwei verschiedenen Stellen der oberen Inselkante eingezeichnet. Wéahrend das Licht oben
rechts senkrecht auf die Kante trifft und &y, und kgpp in dieselbe Richtung zeigen, trifft
das Licht oben links unter einem kleinen Winkel o auf die Inselkante. Vergleicht man
den Wellenvektor E’SPP an dieser Stelle mit dem Wellenvektor kgpp bei senkrechtem
Lichteinfall, erkennt man, daf§ fiir den kleinen Winkel o bei den betrachteten Anre-
gungswellenldngen beide Wellenvektoren praktisch identisch sind. Der Lichteinfall kann
daher iiber die gesamte obere Inselkante in sehr guter Naherung als senkrecht betrachtet

werden.

Fir die Auswertung der PEEM-Ergebnisse in diesem Kapitel ist nicht nur die Periode
bzw. Wellenldnge des Moiré-Musters wichtig, sondern auch dessen Dampfung durch Ab-
sorption der Oberflichenplasmonen in der Silber- und der ZnTPP-Schicht. Daher wird
nun anhand von Abbildung 9.8 kurz beschrieben, wie aus den PEEM-Bildern die Pro-
pagationslénge des Oberflichenplasmons gewonnen werden kann. Auf der linken Seite
der Abbildung ist die idealisierte Situation an der Metalloberfliche dargestellt. Wie zu
Beginn erlautert, ist das resultierende Feld an der Silberoberfliche die Summe aus dem
externen elektrischen Feld des einfallenden Lichts und dem elektrischen Feld des Ober-
flichenplasmons. Wahrend das externe elektrische Feld (im zeitlichen Mittel) iiber die
Insel konstant ist, nimmt das Feld des Oberflichenplasmons exponentiell mit der Aus-
breitungsdistanz ab. Im folgenden soll davon ausgegangen werden, dafi die elektrische
Feldstarke des Oberflachenplasmons nur einen Bruchteil a < 1 der Starke des externen
Feldes betrdgt. Das resultierende elektrische Feld auf der Oberfléache ist schematisch in
Abbildung 9.8 (a) dargestellt. Da das vom Plasmon verursachte elektrische Feld klein
gegeniiber dem externen Feld ist, ist das resultierende Feld nur schwach moduliert. Die
Zwei-Photonen-Photoemission, proportional zur vierten Potenz der Feldstéarke, welche
in Abbildung 9.8 (b) dargestellt ist, zeigt hingegen eine deutliche Schwebungsmodula-
tion. Hier zeigt sich besonders deutlich die Empfindlichkeit der 2PPE auf leichte Va-

riationen des lokalen elektrischen Feldes an der Oberflache. Der Einfachheit halber sei
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Abbildung 9.8: (a) - (c) Modell zur Bestimmung der Propagationslidngen des Oberflachenplas-
mons aus den PEEM-Profilen. (d) - (e) Praktische Durchfithrung der Propa-
gationsldngenbestimmung am Beispiel eines 2PPE-Profils auf einer ZnTPP-
bedeckten Silberinsel bei Anregung mit 415 nm Laserlicht.
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9.2 Oberflachenplasmonen auf Ag(111)-Inseln

im folgenden die Amplitude Ej des externen elektrischen Feldes als dimensionslos be-
trachtet mit Fy = 1. Mit der Propagationslange L des Oberflichenplasmons ist die

w4
obere Einhiilllende des Moiré-Musters dann (1 +a- e‘f) und die untere Einhiillende

(1 —a- e_%>4 (Abbildung 9.8 (b)). Ein typisches eperimentell erhaltenes PEEM-Profil
ist in Abbildung 9.8 (d) zu sehen. Im experimentellen Profil ist das Moiré-Muster von
einem Untergrund tiberlagert, der zum einen von der starken Emission direkt an der In-
selkante verursacht wird. Zum anderen tragen auch die Topographie der Silberoberflache
und eventuelle Inhomogenitéiten der Zn'TPP-Schicht zur Variation der PEEM-Intensitét
bei. Falls diese Variationen nicht zu abrupt sind, kénnen sie durch eine Untergrund-
korrektur entfernt werden, indem eine Grundlinie durch die Minima des PEEM-Profils
(gestrichelte Linie in Abbildung 9.8 (d)) vom gemessenen Profil abgezogen wird (Ab-
bildung 9.8 (e)). Wie der Vergleich der Abbildungen 9.8 (b) und (c) zeigt, wird durch
diese Untergrundkorrektur auch die untere Einhiillende des Moiré-Musters entfernt. Die
obere Einhiillende hat anschlieBend die Form (1 +a- e_%)4 — (1 —a- 6_%)4 (Abbil-
dung 9.8 (c)). Wegen

<1+6L'6_%>4— (1 —a-e_%>4 =8ae T +8ae L

8

~8ae” (9.6)
148t sich diese fiir nicht zu grofles a sehr gut durch eine einfache Exponentialfunktion
anndhern (siehe Abbildungen 9.8 (¢) und (e)). Die Propagationslédnge des Oberfldchen-
plasmons 14t sich daher bestimmen, indem zuerst eine Grundlinie vom experimentell
ermittelten PEEM-Profil abgezogen wird und dann eine Exponentialfunktion durch die
Moiré-Maxima gelegt wird, deren Abklingkonstante in sehr guter Naherung der Propa-
gationlénge L entspricht.

Von Lemke et al. wurde darauf hingewiesen, dafl bei Anregung mit kurzen Laserpulsen
die Anderung der PEEM-Intensitéit entlang der SPP-Ausbreitungsrichtung auch durch
die unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten von Laserpuls und Oberflichenplasmon
beeinflut wird.™ In der zitierten Arbeit wurden Oberflichenplasmonen auf ausgedehn-
ten Goldschichten tiber Distanzen von bis zu 100 gm untersucht, was eine Berticksichti-
gung dieses Effekts notwendig macht. Wegen der vergleichsweise grofien Laserpulsdauern
(2 100 fs) und der kurzen untersuchten Propagationsdistanzen von bis zu 7 ym kann der

Effekt in der vorliegenden Arbeit jedoch vernachlassigt werden.
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9 Oberflichenplasmonen an der Ag(111)/ZnTPP-Grenzfliche

410 NM .

: 15 ym

Abbildung 9.9: Auszug aus einer Serie von PEEM-Bildern der Silberinsel bei verschiedenen
Anregungswellenlédngen. Die jeweilige Anregungswellenlénge ist in den Bildern
oben links angegeben.

Mit Hilfe des im PEEM-Experiment verwendeten durchstimmbaren Lasersystems ist
es moglich, die Entwicklung des Moiré-Musters auf der Silberinsel fiir unterschiedliche
Anregungswellenldngen zu beobachten. Abbildung 9.9 zeigt einen Auszug aus einer Se-
rie von PEEM-Bildern der Insel, in der die Anregungswellenldnge des p-polarisierten
Laserlichts in 5 nm Schritten von 360 nm auf 450 nm vergréfiert wurde. Um die Sicht-
barkeit des Moiré-Musters auf der Insel zu erhohen, wurde die Intensitdt der Photo-
emission auf einer Farbskala statt auf der tblichen Grauskala dargestellt. Fiir kurze
Anregungswellenldngen ist das Moiré-Muster nur schwach zu erkennen und nahe der obe-
ren Inselkante lokalisiert. Mit steigender Anregungswellenlange wird das Moiré-Muster
deutlicher und erstreckt sich tiber zunehmend léngere Distanzen auf der Silberinsel.
Seine Wellenldnge nimmt ebenfalls mit steigender Anregungswellenldnge zu. Fir eine
quantitative Analyse der Schwebungswellenlénge wurde fiir jede Anregungswellenlange
ein Profil der PEEM-Intensitit senkrecht zur oberen Inselkante erstellt. Dies ist bei-
spielhaft in Abbildung 9.10 (a) fiir eine Anregungswellenlénge von 420 nm dargestellt.
Das Profil wurde dabei innerhalb des im Inset eingezeichneten, schwarzen Rahmens in
Pfeilrichtung gemessen, wobei zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses tiber

die Intensitéaten senkrecht zur Pfeilrichtung innerhalb des schwarzen Rahmens gemittelt
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Abbildung 9.10: (a) Profil der PEEM-Intensitit innerhalb des im Inset schwarz markierten
Rahmens in Pfeilrichtung. Anregung mit 420 nm Laserlicht. (b) Schwebungs-
wellenldnge als Funktion der Anregungswellenldnge. Punkte: experimentell
aus PEEM-Experiment ermittelt, Linien: nach (9.7) und (9.2) errechnete theo-

retische Schwebungswellenldnge mit e, nach Palik 91 (rot) und nach Johnson
und Christy 192 (blau) fiir einen Einfallswinkel § = 59°.

wurde. Die starke Photoemissionsintensitat auf der linken Seite des Profils stammt von
der Si(111)(v/3 x v/3)Ag-Schicht. Wegen der in Abschnitt 7.2.4 beschriebenen Reflexio-
nen im Detektor des PEEM wird ein Teil der Emission von dieser Schicht auch noch
im Bereich auf der Silberinsel gemessen, wodurch das Moiré-Muster auf der Insel von
einem exponentiell von der Inselkante abfallenden Untergrund tiberlagert wird. Fiir An-
regungswellenldngen unterhalb von 370 nm ist in den PEEM-Bildern zwar ein schwaches
Moiré-Muster zu erkennen, eine quantitative Auswertung der Schwebungswellenlénge ist
wegen des starken Untergrunds allerding nicht moglich. Oberhalb von 370 nm wurde
der mittlere Abstand zwischen den Intensitdtsmaxima fiir jede Anregungswellenldnge
bis 450 nm bestimmt und ist in Abbildung 9.10 (b) aufgetragen. Theoretisch hingt die
Schwebungswellenldnge nach (9.2) von der Anregungswellenlinge ab, wobei mit (2.6)
Agpp durch

(9.7)

1
Aspp = A - Re [ fagt 2 ]

GAg

gegeben ist. Die theoretisch erwarteten Schwebungswellenldngen sind in Abbildung 9.10 (b)
als durchgezogene Linien eingezeichnet, wobei fiir die dielektrische Funktion e, von
Silber die tabellierten Daten von Palik®!l (rot) bzw. Johnson und Christy!'%2 (blau)
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Abbildung 9.11: (a) Dispersion des Oberflachenplasmons auf der Silberinsel. Durchgezogene
Linien: errechnet mit exq nach Palik!®!) (rot) bzw. Johnson und Christy 102
(blau), Punkte: aus PEEM-Experiment ermittelt, Dreiecke: experimentelle
Daten von Arakawa et al.['%) (b) Realteil der dielektrischen Funktion von
Silber aus tabellierten Daten!91162] und im PEEM-Experiment bestimmt.

interpoliert wurden. Der Einfallswinkel des Laserstrahls von 6 =~ 60° konnte im Expe-
riment nicht exakt bestimmt werden. Beste Ubereinstimmung der MeBwerte mit den
Theoriekurven in Abbildung 9.10 (b) ergibt sich fir § = 59°. Eine Unsicherheit von
Af = +1° ergibt die in Abbildung 9.10 (b) schattiert dargestellten Unsicherheitsbe-
reiche der Theoriekurven. Im Rahmen der experimentellen Unsicherheit stimmen die
beobachteten Schwebungswellenléngen offensichtlich sehr gut mit den im Rahmen der
dielektrischen Theorie (Abschnitt 2.1.2) vorhergesagten Wellenldngen tiberein, wobei sich
eine etwas bessere Ubereinstimmung ergibt, wenn die Werte der dielektrischen Funktion

eag nach Palik verwendet werden.

Aus der im PEEM-Experiment beobachteten Schwebungswellenldnge Ay ist es nun mog-

21
AsPp

als Funktion der Anregungswellenldnge A\ zu bestimmen. Es ist tiblich, diesen Zusam-

lich, mit (9.2) die Plasmonenwellenléinge Agpp bzw. die Wellenzahl Re [kspp] =

menhang in Form von Dispersionskurven darzustellen, in denen die Plasmonenenergie
hw = i—g iiber der Wellenzahl aufgetragen wird. Abbildung 9.11 (a) zeigt die entspre-
chend aus den PEEM-Bildern gewonnene Dispersionskurve des Oberflichenplasmons auf
der Silberinsel im Vergleich mit den theoretisch vorhergesagten Dispersionskurven fiir
tabellierte Daten der dielektrischen Funktion von Silber®162 und im Vergleich mit ex-

perimentellen Daten von Arakawa et al.,['%3 die aus rein optischen Messungen mittels
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9.2 Oberflachenplasmonen auf Ag(111)-Inseln

abgeschwéchter Totalreflexion (ATR) gewonnen wurden. Der Vergleich zeigt, dafi die
durch Auswertung des Moiré-Musters aus den PEEM-Bildern bestimmte Plasmonendi-
spersion sowohl mit der mittels ATR experimentell bestimmten als auch mit der im Rah-
men einer dielektrischen Theorie vorhergesagten Dispersion tibereinstimmt. Prinzipiell
ist es auch moglich, aus den PEEM-Daten mit Hilfe von (9.2) und (9.7) die dielektri-
sche Funktion s, von Silber zu bestimmen. Die Plasmonenwellenlédnge Agpp ist jedoch
sowohl mit dem Realteil als auch dem Imaginérteil von e, geméf (9.7) verkniipft. Eine
Bestimmung der Plasmonenwellenlédnge allein reicht daher nicht aus, um die komplexe
dielektrische Funktion oder auch nur ihren Realteil zu bestimmen. Kénnte man aber
aus den PEEM-Profilen die Propagationslange L des Plasmons ermitteln, welche iiber
Im [kspp| = % mit dem Imaginérteil der komplexen Wellenzahl des Plasmons verbunden
ist, wére eine Bestimmung der vollstandigen dielektrischen Funktion méglich. Eine quan-
titative Auswertung der Propagationslange ist aus den PEEM-Bildern jedoch praktisch
unmoglich, da fiir groBere Anregungswellenlangen, bei denen das Moiré-Muster deutlich
zu erkennen ist, die Dampfung des Plasmons an der Silber /Vakuum-Grenzflache fiir eine
quantitative Auswertung zu schwach ist. Dies wird aus dem Profil in Abbildung 9.10 (a)
deutlich, in welchem zu erkennen ist, dal die Intensitat der Schwebungsmaxima iiber
die gesamte Silberinsel nahezu konstant bleibt. Fiir kurze Anregungswellenléngen hinge-
gen, bei denen die Dampfung verhéaltnisméafig stark ist, wird das schwache Moiré-Muster
vom oben erwahnten Untergrund durch die Photoemission von der die Insel umgebenden
Si(111)(v/3 x v/3)Ag-Schicht iiberdeckt. Trotzdem ist es moglich, zumindest den Realteil
von €5, aus den PEEM-Profilen zu ermitteln. Fiir die Anregungswellenléingen oberhalb
von 370 nm, bei der das Moiré-Muster stark genug fiir eine quantitative Auswertung
ist, ist der Imaginérteil der dielektrischen Funktion von Silber (¢, < 0,234) nimlich
klein genug, um ihn in (9.7) in guter Naherung vernachlassigen zu koénnen. Statt (9.7)

gilt dann der Zusammenhang

€rg T 1

)\SPP = )\0 (98)

egg
mit €y, = Re [eag], aus dem mit (9.2) der Realteil der dielektrischen Funktion von Sil-
ber aus den experimentell ermittelten Schwebungswellenldangen bestimmt werden kann.
Dieser ist in Abbildung 9.11 (b) zusammen mit den interpolierten Literaturdaten®:162

abgebildet. Die experimentell ermittelten Werte stimmen auch hier wieder gut mit den
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9 Oberflichenplasmonen an der Ag(111)/ZnTPP-Grenzfliche

Literaturwerten iiberein, was zeigt, daf§ die Vernachlassigung des Imaginarteils von eag
in (9.8) gerechtfertigt ist.

9.3 EinfluB von ZnTPP auf die Dispersion des

Oberflachenplasmons

Die im vorigen Abschnitt vorgestellten Ergebnisse zeigen, dafl es durch Auswertung der
von Oberflichenplasmonen verursachten Moiré-Muster im PEEM-Bild moglich ist, die
Dispersion der Oberflachenplasmonen auf Metalloberflichen zu ermitteln und dariiber
hinaus die dielektrische Funktion des Mediums zu bestimmen, auf dessen Oberflache
sich die Oberflachenplasmonen ausbreiten. Im folgenden soll nun der Einflufl einer diin-
nen Schicht von Porphyrinmolekiilen auf der Oberfiache auf die Plasmonendispersion
untersucht werden. Dazu wurde ZnTPP unter den gleichen Bedingungen wie in Ab-
schnitt 5.2.1 fiir 60 min auf die Probe aufgebracht, was basierend auf der in Kapitel 4
ermittelten Depositionsrate einer ZnTPP-Schichtdicke von ungefahr 5 nm entspricht.
Das Wachstum der ZnTPP-Schicht wurde dabei in situ mit dem PEEM beobachtet.
Abbildung 9.12 zeigt die mit 410 nm Anregungswellenlinge aufgenommenen PEEM-
Bilder wihrend der ZnTPP-Beschichtung. Der ZnTPP-Verdampfer befindet sich an ei-
nem Flansch der Vakuumkammer, welcher in einem Winkel von 60° zur Probe orientiert
ist. Zn'TPP wird daher unter flachem Winkel auf die Oberfliche aufgedampft, die roten
Pfeile im erstem Bild in Abbildung 9.12 geben die resultierende Aufdampfrichtung an.
Die auffélligste Veranderung des PEEM-Bildes wéahrend der Beschichtung, eine starke
Zunahme der gemessenen Photoemissionsintensitédt im gesamten Gesichtsfeld, kann in
Abbildung 9.12 nicht erkannt werden, da die Signalverstérkung durch die Mikrokanal-
platten im PEEM-Detektor wahrend der Mefireihe verringert werden mufite, um eine
Sattigung der CCD-Pixel und eine Beschadigung der Mikrokanalplatten zu vermeiden.
Die starkste Zunahme der Photoemissionsintensitéit ist wahrend der ersten 6 min an
der oberen Inselkante zu beobachten. Dies 148t sich durch den flachen Aufdampfwinkel
erkldaren, der dazu fithrt, dal ZnTPP bevorzugt an der Inselkante abgeschieden wird.
Bei genauerer Untersuchung der Intensitatsverteilung an der oberen Inselkante ist zu
erkennen, dafl dort die Zunahme der Photoemission vom hell erscheinenden Defekt oben

links und vom ,Knick® in der Kante oben rechts ausgeht (blaue Pfeile im Bild zum
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9.3 Einflufl von ZnTPP auf die Dispersion des Oberflichenplasmons

Abbildung 9.12: Auszug aus einer Serie von PEEM-Bildern wéhrend des Wachstums der
ZnTPP-Schicht. Die Bilder haben unterschiedliche Grauskalen. Anregung mit
p-polarisiertem 410 nm Laserlicht. Die roten Pfeile im ersten Bild geben die
Aufdampfrichtung an.
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9 Oberflichenplasmonen an der Ag(111)/ZnTPP-Grenzfliche

Zeitpunkt 253 s). Das deutet darauf hin, daf§ die ZnTPP-Molekiile direkt nach der Ad-
sorption an der Inselkante mobil sind und sich an diesen Defekten der Kante anreichern.
Bis zu einer Depositionsdauer von 374 s nimmt dann hauptséchlich die Intensitat an
der oberen Inselkante weiter zu, die Maxima der Photoemission verlagern sich dabei von
den Defekten zu den oberen Ecken der Insel, an denen die grofite Feldverstiarkung des
elektrischen Feldes stattfindet. Von 374 s bis zu 627 s breitet sich dann eine verstérk-
te Photoemission durch adsorbierende ZnTPP-Molekiile von den iibrigen Inselkanten
iiber die gesamte Silberinsel aus, wobei eine besonders starke Photoemission immer
dort zu beobachten ist, wo das vom Oberflichenplasmon verursachte Moiré-Muster im
PEEM-Bild Maxima aufweist. Entlang dieser Moiré-Maxima ist die Photoemission nicht
homogen, sondern unregelméfig moduliert, was dafiir spricht, dal die Oberfliche nicht
gleichmafig mit ZnTPP-Molekiilen bedeckt ist. Innerhalb der nachsten Minuten wah-
rend der ZnTPP-Deposition fluktuiert die Intensitit entlang der Moiré-Maxima, bis sie
nach ungefahr 35 min gleichméfig verteilt ist. Dies spricht fiir eine gewisse Mobilitat der
Zn'TPP-Molekiile auf der Silberoberfliche wéhrend der Deposition. Danach bleibt das
PEEM-Bild im wesentlichen unverandert, lediglich die gesamte Photoemissionsintensi-
tdt nimmt weiter zu. Bei Betrachtung der PEEM-Bilder in Abbildung 9.12 féllt weiter
auf, dal mit steigender Bedeckung der Probenoberfliche mit Porphyrinmolekiilen die
Photoemission von der Silberinsel starker ansteigt als die Emission von der umgebenden
Si(111)(v/3 x v/3)Ag-Schicht, so daf8 sich der PEEM-Kontrast im Vergleich zur unbe-
deckten Oberfliche umkehrt und die Silberinsel im PEEM-Bild heller erscheint als die
(V3 x v/3)Ag-Oberfliche. Dieser Effekt wurde in Kapitel 8 bereits genauer untersucht.
Die Kontrastumkehr ist nach 8 min bis 10 min abgeschlossen, was sich mit der Beobach-
tung aus Kapitel 5 deckt, dafl die Bildung der ersten ZnTPP-Monolage innerhalb dieses

Zeitraumes abgeschlossen wird.

Es soll nun der Einflul der ZnTPP-Schicht auf das Oberflichenplasmon der Silber-
insel untersucht werden. Aus den PEEM-Bildern in Abbildung 9.12 ist eine deutliche
Verdinderung des Moiré-Musters auf der Silberinsel bei steigender Bedeckungen mit
/nTPP zu erkennen: Ab einer Depositionsdauer von 627 s nimmt die Propagations-
lange des Oberflaichenplasmons ab. Nach 25 min ersteckt sich das Moiré-Muster nur
noch iiber etwa die Hélfte der Insel. Bei der verwendeten Anregungswellenlédnge von
410 nm, welche nahe der Soret-Bande liegt, bei der die ZnTPP-Molekiile stark absorbie-

ren, ist eine solche Damfung des Oberflaichenplasmons auch zu erwarten. Neben dieser
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Abbildung 9.13: Schwebungswellenlénge (a) und Propagationsldnge des Oberflichenplasmons
(b) als Funktion der ZnTPP-Depositionsdauer. Offenes Symbol in (b) bei
0 min: theoretischer Wert fiir die Ag/Vakuum-Grenzflaiche. Anregung mit
410 nm Laserlicht.

Dampfung ist auBlerdem eine Verlangerung der Schwebungswellenlédnge zu beobachten,
welche auf eine Veranderung der Plasmonenwellenlénge zuriickzufiihren ist. Fiir eine
quantitative Auswertung wurden wie schon auf der ZnTPP-freien Silberinsel Profile der
Photoemissionsintensitéit entlang der Insel erstellt und die Schwebungswellenldngen aus
den Profilen bestimmt. Diese sind in Abbildung 9.13 (a) als Funktion der Depositions-
dauer aufgetragen. Wegen der schwécheren Photoemission von der ZnTPP-bedeckten
Si(111)(v/3 x v/3)Ag-Oberfliche und der stirkeren Dampfung des Oberflichenplasmons
durch die ZnTPP-Schicht ist ab einer Aufdampfzeit von 9 min, also ab einer Monolagen-
Bedeckung, nun auch eine quantitative Auswertung der Propagationsldnge des Oberfla-
chenplasmons moglich. Dazu wurden, wie Abschnitt 9.2 beschrieben, die PEEM-Profile
untergrundkorrigiert und die Moiré-Maxima durch eine abfallende Exponentialfunktion
angepaft. Die Propagationsldngen sind in Abbildung 9.13 (b) als Funktion der ZnTPP-
Depositionsdauer aufgetragen. Zusatzlich zu den experimentell bestimmten Propaga-
tionslangen ist der theoretische Wert fiir die Ag/Vakuum-Grenzfliche zu Beginn der
Deposition eingezeichnet. Es ist zu erkennen, dafl die Propagationslange wéahrend der
ersten 20 min stark abnimmt. Die Schwebungswellenldnge und somit die Wellenlange
des Oberflichenplasmons bleibt hingegen wéhrend der ersten 10 min im Rahmen der
MeBgenauigkeit unverédndert. Der Wert von knapp 1,5 pm deckt sich mit dem Ergebnis
aus der Untersuchung der reinen Silberoberfléche in Abbildung 9.10. Der Einfluf§ der er-
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9 Oberflichenplasmonen an der Ag(111)/ZnTPP-Grenzfliche

sten ZnTPP-Lage auf der Silberoberflache besteht also im wesentlichen aus einer reinen
Dampfung der Plasmonenausbreitung. Die in Abbildung 9.10 (b) zu erkennende Modu-
lation der Propagationsliange zwischen 20 min und 26 min ist deutlich grofler als der
bei Untergrundkorrektur und Anpassung der Maxima entstandene Fehler und resultiert
somit wahrscheinlich nicht aus einer Meflungenauigkeit. Vermutlich wird der Anstieg
durch die in diesem Zeitraum stattfindenden Fluktuationen der Photoemissionsintensi-
tat entlang der Moiré-Maxima durch die auf der Insel difftundierenden ZnTPP-Molekiile
verursacht. Wahrend der weiteren ZnTPP-Deposition nimmt die Schwebungswellenléange
auf iber 1,8 um zu. Die Propagationsldnge nimmt wahrend dieser Zeit, verglichen mit

dem anfénglich sehr schnellen Abfall, nur noch langsam ab.

Da dem Experiment sowohl die Plasmonenwellenlénge als auch die Dampfung des Ober-
flachenplasmons entnommen werden kann, ist die vollstandige komplexe Wellenzahl
des Oberflaichenplasmons bekannt. Nach (2.6) héngt die Plasmonenwellenldnge dann

uber

Aspp = Ao - Re l /W] (9.9)
€Ag * €ZnTPP

von der dielektrischen Funktion der ZnTPP-Schicht ab. Die Propagationsléange ist iiber

L:)\O.Iml /W] (9.10)
€Ag * €ZnTPP

mit ez, rpp verkniipft. Zusammen mit den tabellierten Werten der dielektrischen Funk-
tion von Silber und (9.2) kann daher die komplexe dielektrische Funktion der diinnen
ZnTPP-Schicht bestimmt werden. Prinzipiell miifite dazu eigentlich noch beachtet wer-
den, dafl das einfallende Laserlicht an der Vakuum/ZnTPP-Grenzflache gebrochen wird,
wodurch sich ein anderer Einfallswinkel §' an der ZnTPP /Ag-Grenzflache ergibt, als der
urspriingliche Einfallswinkel # an der ZnTPP-freien Vakuum/Ag-Grenzfliche (Abbil-
dung 9.14). Nach dem Brechungsgesetz ergibt sich der neue Einfallswinkel aus

. sin 6
sin@ =

(9.11)

NZnTPP

Auch die Wellenlange X ist in der ZnTPP-Schicht von der urspriinglichen Wellenldnge
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9.3 Einflufl von ZnTPP auf die Dispersion des Oberflichenplasmons

Abbildung 9.14: Skizze zur Brechung von Licht im Vakuum/ZnTPP/Ag-Schichtsystem.

Ao verschieden:

Ao

NznTPP

N = (9.12)

Die resultierende Schwebungswellenlinge hangt nach (9.2) von der Parallelkomponente
des elektrischen Feldes an der ZnTPP/Ag-Grenzflache ab. Aus (9.11) und (9.12) ergibt

sich diese dann zu

Ao Ao

sin@  sinf

Die Komponente des elektrischen Feldes parallel zur Probenoberfliche bleibt also beim
Durchgang durch die Porphyrinschicht erhalten, so dal die Brechung an der Vaku-
um/ZnTPP-Grenzfliche in (9.2) nicht explizit beriicksichtigt werden muf.

Die aus Schwebungswellenldange und Propagationslinge berechnete dielektrische Funkti-
on der ZnTPP-Schicht ist in Abbildung 9.15 fiir die verwendete Anregungswellenlédnge
von 410 nm als Funktion der ZnTPP-Depositionsdauer dargestellt. Wie wegen der abneh-
menden Propagationslinge (Abbildung 9.13 (b)) zu erwarten, steigt mit zunehmender
Zn'TPP-Bedeckung der Oberfliche der Imaginéarteil der effektiven dielektrischen Funkti-
on in der Silber/ZnTPP /Vakuum-Grenzschicht (Abbildung 9.15 (b)) anfangs schnell und
nach 20 min nur noch langsam an. Die Modulation zwischen 20 min und 26 min ist Folge
der entsprechenden Modulation der Propagationslange in Abbildung 9.13 (b). Der Re-
alteil nimmt im wesentlichen linear mit der Depositionsdauer ab (Abbildung 9.15 (a)).
Obwohl ihr qualitativer Zeitverlauf wéhrend der Deposition physikalisch sinnvoll er-

scheint, fiihren die Rechnungen mit beiden Literaturdaten fiir €5, zu unphysikalischen
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Abbildung 9.15: Realteil (a) und Imaginérteil (b) der dielektrischen Funktion der ZnTPP-
Schicht als Funktion der Depositionsdauer fiir eine Anregungswellenldnge von
410 nm. Zur Berechnung wurden die tabellierten Werte fiir ep; von Johnson
und Christy['%? (blau) und von Palik!®! (rot) verwendet.

absoluten Werten der dielektrischen Funktion der ZnTPP-Schicht: Werden die Werte
von Johnson und Christy "2 zugrunde gelegt, ergibt sich fiir kurze Depositionsdauern
Re[e] > 1. Sinnvoller erscheint jedoch, da Re [¢], ausgehend vom Wert 1 fiir die reine
Ag/Vakuum-Grenzfliche (¢ = 0 min), mit steigender ZnTPP-Bedeckung sinkt. Dieses
Verhalten wird besser durch die Rechnung mit den Werten von Palik®! fiir €5, wieder-
gegeben. Mit diesen Werten wird allerdings der Imaginarteil der dielektrischen Funktion

fiir kurze Aufdampfzeiten negativ, was unphysikalisch ist.

Wie schon fiir die ZnTPP-freie Insel wurden auch fiir die ZnTPP-bedeckte Oberflache
PEEM-Bilder bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen aufgenommen. Ein Auszug
aus der dazugehorigen Serie von PEEM-Bildern ist in Abbildung 9.16 abgebildet. Um das
Moiré-Muster auf der Insel hervorzuheben, ist die PEEM-Intensitat auf einer logarith-
mischen Farbskala dargestellt. Wie bei der ZnTPP-freien Oberfldche ist ab einer Anre-
gungswellenlénge von 370 nm ein an der oberen Inselkante lokalisiertes Moiré-Muster zu
erkennen. Mit steigender Anregungswellenlinge nimmt die Schwebungswellenlénge und
bis etwa 380 nm auch die Propagationsldnge zu. Ab einer Wellenldnge von 410 nm wird
das Moiré-Muster entlang der Insel dann schwécher bis es fiir Wellenldngen grofier als
430 nm schlielich nicht mehr zu erkennen ist. Obwohl die Stérke des Moiré-Musters fiir
grofle Anregungswellenléngen stark abnimmt, verdndert sich die Propagationslange, tiber

die das Muster auf der Insel noch zu erkennen ist, nur verhalnisméflig wenig. Dies spricht
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9.3 Einflufl von ZnTPP auf die Dispersion des Oberflichenplasmons

Abbildung 9.16: Auszug aus einer Serie von PEEM-Bildern nach der Silberinsel nach ZnTPP-
Beschichtung. Logarithmische Farbskala. Die Anregungswellenldnge ist in je-
dem Bild oben links angegeben.

dafiir, daf} fir grole Anregungswellenldngen nicht etwa die Dampfung des propagieren-
den Oberflachenplasmons durch die ZnTPP-Schicht fiir das vollstdndige Verschwinden
des Moiré-Musters verantwortlich ist, sondern dafl die durch das Oberflichenplasmon
modulierte Photoemission von der Silberoberfliche durch eine Photoemission anderen
Ursprungs iiberlagert wird. Diese Vermutung wird dadurch gestiitzt, daBl die Photoe-
mission von der Silberinsel bei groen Wellenldngen weniger homogen erscheint als bei
kurzen Wellenldgen. Aus den in dieser Arbeit durchgefithrten AFM-Messungen (Kapi-
tel 4) ist bekannt, daf§ die durch Gasphasenabscheidung hergestellten Porphyrinschich-
ten nicht homogen sind, sondern aus kleinen Porphyrin-Clustern bestehen. Es ist daher
wahrscheinlich, dafl es sich bei den feinen Strukturen in den bei Anregungswellenldngen
oberhalb von 430 nm aufgenommenen PEEM-Bildern auch bei der hier betrachteten
Zn'TPP-Schicht um einzelne ZnTPP-Cluster handelt. Offenbar wird die Photoemission
bei kurzen Anregungswellenldngen durch die plasmoneninduzierte Feldverstarkung be-
stimmt, wahrend fiir grofere Wellenléngen in der Ndhe des Absorptionsmaximums von
ZnTPP (vgl. Abschnitt 2.5) die Photoemission durch die resonante Soret-Anregung der
Z/n'TPP-Molekiile verstarkt wird.
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Abbildung 9.17: (a) Schwebungswellenlénge (schwarz) und Propagationslidnge (rot) des Moiré-
Musters auf der ZnTPP-bedeckten Silberinsel als Funktionen der Anregungs-
wellenldnge. (b) Aus den MeBwerten aus (a) errechnete dielektrische Funktion
der diinnen ZnTPP-Schicht.

Aus der Serie von PEEM-Bildern fiir unterschiedliche Anregungswellenldngen wurden
auch fiur die ZnTPP-bedeckte Silberinsel die Schwebungswellenldnge des Moiré-Musters
sowie die Propagationslidnge als Funktionen der Anregungswellenldnge bestimmt (Abbil-
dung 9.17 (a)). Eine sinnvolle, quantitative Auswertung war dabei nur fiir Wellenléngen
zwischen 370 nm und 425 nm fiir die Schwebungswellenldnge bzw. zwischen 375 nm und
420 nm fir die Propagationsldnge moglich, bei denen das Moiré-Muster noch ausreichend
stark war, um es vom Untergrund trennen zu kénnen. Wie schon aus den PEEM-Bildern
in Abbildung 9.16 zu erahnen, nimmt die Schwebungswellenlinge mit der Anregungs-
wellenlédnge deutlich zu, wihrend die Propagationslange etwas abnimmt. Aus Schwe-
bungswellenlange und Propagationslédnge konnen mit (9.9) und (9.10) der Real- und der
Imaginarteil der dielektrischen Funktion der diinnen ZnTPP-Schicht berechnet werden
(Abbildung 9.17 (b)), wobei fiir €5, die Daten von Johnson und Christy 162 verwendet
wurden, um das Auftreten eines negativen Imaginérteils der dielektrischen Funktion zu
vermeiden. Die Soret-Bande einer kondensierten ZnTPP-Schicht hat wie in Abschnitt 2.5
gezeigt eine relativ grofie spektrale Breite mit Anteilen unterschiedlicher Resonanzwel-
lenléngen. Als einfaches Modell fiir die dielektrische Funktion der ZnTPP-Schicht in

der Nihe der Soret-Bande wird hier die Uberlagerung zweier Lorentz-Oszillatoren ange-
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Aresj (nm)  A; (um™)  Bj (pm™)  ex

1,084

Tabelle 9.1: Parameter fiir das Modell (9.14) der dielektrischen Funktion einer diinnen ZnTPP-
Schicht.

setz:

MRS aSE

wobei A ; die jeweilige Resonanzwellenlédnge ist und e, der hochfrequente Anteil der

(9.14)

dielektrischen Funktion. Die Starke der Resonanzen wird durch die Parameter A; be-
stimmt, welche implizit die jeweilige Oszillatorstirke enthalten, die Démpfung ist durch
die Parameter B; gegeben. Um festzustellen, ob die experimentell erhaltenen Werte fiir
die dielektrische Funktion kompatibel mit einem solchen Lorentz-Oszillator-Modell sind,
wurde versucht, die experimentellen Werte durch ein Modell geméfl (9.14) anzupassen.
Da MeBwerte nur im weniger dispersiven Bereich von ez, rpp fiir Wellenldngen unterhalb
der Soret-Resonanz existieren, lassen sich die Parameter fiir die beste Ubereinstimmung
des Modells mit dem Experiment, insbesondere die Resonanzwellenldnge, nicht eindeu-
tig bestimmen. Eine gute Ubereinstimmung ergibt sich z.B. fiir eine starke Resonanz
mit Aes1 = 440 nm mit den in Tabelle 9.1 zusammengefafiten Modellparameter. Aber
auch grofiere Werte von Ayes 1 bis hin zu iiber 450 nm fithren zu einer guten Ubereinstim-
mung der Modellkurven mit den experimentell ermittelten Werten. Der zweite Anteil der
Soret-Bande im Modell bei Aes 2 = 380 nm hat eine mehr als viermal kleinere Oszillator-
starke als der dominante Anteil und besitzt aufgrund der groflen Démpfungskonstanten
eine grofe spektrale Breite. Bei vollstdndiger Vernachléssigung dieses schwachen Anteils
im Modell (9.14) la8t sich die experimentell ermittelte dielektrische Funktion, insbeson-
dere ihr Imaginérteil, jedoch nicht zufriedenstellend vom Modell reproduzieren. Auch
wenn ihre genaue Resonanzlage aus diesem Experiment nicht ermittelt werden kann,
weisen die Mefiwerte auf eine deutliche Rotverschiebung der ZnTPP-Soret-Bande fiir
wenige molekulare Lagen an der Ag/ZnTPP-Grenzfliche hin, in Ubereinstimmung mit

den Beobachtungen aus Kapitel 8.

Abschlielend soll nun die Dispersion des Oberflichenplasmons auf der reinen Silbero-
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9 Oberflichenplasmonen an der Ag(111)/ZnTPP-Grenzfliche

berfliche mit derjenigen nach der ZnTPP-Adsorption verglichen werden. Dazu sind die
entsprechenden Dispersionskurven in Abbildung 9.18 abgebildet. Die Punkte geben je-
weils die experimentell bestimmten Werte an, die schwarze Linie ist die theoretische
Kurve aus Abbildung 9.11 fir die reine Silberoberfliche mit den Werten fiir €5, von
Johnson and Christy. %% Die rote, durchgezogene Kurve fiir die ZnTPP-bedeckte Ober-
fliche wurde mit denselben Werten fiir €5, und dem Modell (9.14) fiir ez,ppp mit den
Parametern aus Tabelle 9.1 errechnet. Das Zurtickbiegen der roten Modellkurve in der
Umgebung der molekularen Soret-Resonanz ist Ausdruck der Kopplung zwischen den
von Plasmon und exzitonischer, molekularer Anregung verursachten Dipolmomenten an
der Probenoberfliche. ?>54 Die resultierende Oberflichenwelle hat hier sowohl plasmo-
nischen als auch exzitonischen Charakter. Wegen der mit der Soret-Anregung einher-
gehenden starken Photoemission der ZnTPP-Molekiile konnte die Plasmonenanregung
in diesem stark dispersiven Bereich mit dem PEEM nicht beobachtet werden, so dafl
die Meflpunkte erst oberhalb von 2,9 eV Anregungsenergie beginnen. Der Einflufl der
Kopplung zwischen plasmonischer und exzitonischer Anregung ist im Vergleich zur Di-
spersion des Oberflichenplasmons auf der reinen Silberoberflache (schwarze Linie bzw.
Punkte in Abbildung 9.18) trotzdem deutlich am flacheren Verlauf der Dispersionskurve
(durchgezogene rote Linie bzw. rote Punkte) zu erkennen. Fir Anregungsenergien weit
entfernt von der molekularen Resonanz bekommt die Dispersionskurve immer stérke-
ren plasmonischen Charakter, wie der Vergleich mit der gepunkteten Dispersionkurve
zeigt, die sich in Abwesenheit einer exzitonischen Anregung ergeben wiirde, wenn die
dielektrische Funktion der ZnTPP-Schicht nur durch den konstanten Wert €., = 1,084

dargestellt wiirde.

Es wére sehr interessant, den Verlauf der Plasmonendispersion gerade im Bereich des
plasmonisch-exzitonischen Hybridcharakters der Oberflichenanregung in der Nahe der
Soret-Resonanz zu untersuchen. Eine Unterdriickung des stérenden Signals durch die
resonant angeregte Mehr-Photonen-Photoemission aus den Porphyrin-Molekiilen ware
vielleicht durch PEEM-Messungen im enenergiefilternden Modus moéglich. Leider weisen
die Bilder, die mit dem in dieser Arbeit verwendeten PEEM erstellt wurden, eine sehr
starke Verzeichnung auf, deren Ursache nicht ermittelt werden konnte. Das macht ei-
ne quantitative Auswertung von Schwebungswellenlingen und Propagationslingen aus
diesen PEEM-Bildern unmoglich. Weiterhin miiite wegen der kurzen Propagationslédnge

der Oberflichenplasmonen nahe der Soret-Resonanz die laterale Auflosung des PEEM
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Abbildung 9.18: Experimentell ermittelte (Punkte) und theoretische Dispersion (Linien) des
Oberflichenplasmons an der Ag/ZnTPP- (rot) und an der Ag/Vakuum-
Grenzflache (schwarz). Die gepunktete Kurve entspricht einem konstanten
€7nTPP = €so- Die Lage der Soret-Resonanz ist gestrichtelt eingezeichnet.

durch Verhinderung von Uberstrahlungseffekten im Detektor verbessert werden. Um
auch den unteren Zweig der Plasmon-Exziton-Dispersion zu untersuchen, ware zudem
ein Lasersystem mit einem breiteren spektralen Duchstimmbereich notwendig, mit dem
dann auf Silber voraussichtlich Moiré-Muster bis zu einer Anregungsenergie von etwa
2,4 eV (518 nm) beobachtet werden kénnten. Fiir noch kleinere Anregungsenergien wére
dann allerdings die Austrittsarbeit von Ag(111) (4,74 eV ®) zu hoch fiir Zwei-Photonen-
Photoemission. Die angesprochenen Verbesserungen des experimentellen Aufbaus waren
im Rahmen dieser Arbeit nicht durchfithrbar, sind aber prinzipiel moglich, so daf in
weiterfithrenden Experimenten das in diesem Abschnitt vorgestellte Modell der ZnTPP-

Plasmon-Wechselwirkung genauer tiberprift werden konnte.

9.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dafl iiber die Auswertung von Moiré-Mustern in Mehr-
Photonen-PEEM-Bildern die Dispersion von Oberflichenplasmonen auf Metalloberfla-

chen bei optischer Anregung bestimmt werden kann. Im Falle einer Ag/Vakuum-Grenz-
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9 Oberflichenplasmonen an der Ag(111)/ZnTPP-Grenzfliche

flache 148t sich die Methode iiber einen Anregungswellenldngenbereich anwenden, der
nach unten durch die starke Dampfung der Oberflichenplasmonen unterhalb von 370 nm
begrenzt wird. Die obere Grenze ist in der vorliegenden Arbeit durch die maximale Wel-
lenlénge von 455 nm gegeben, die vom Lasersystem bereitgestellt werden kann. Aus
der experimentell ermittelten Dispersion des Oberflichenplasmons konnte ferner der
Realteil der dielektrischen Funktion von Silber rekonstruiert werden, welcher in guter
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten von Palik!®!) und Johnson und Christy 16

ist.

Die vorgestellte Methode wurde dartiber hinaus genutzt, um den EinfluB adsorbierter
/m'TPP-Molekiile auf die Plasmonendispersion zu untersuchen. Wahrend der Deposi-
tion von ZnTPP auf der Silberoberfliche wurde mit steigender Bedeckung bei einer
Anregungswellenldnge von 410 nm eine Zunahme der Plasmonenwellenldnge sowie ei-
ne Abnahme der Propagationslange beobachtet. Aus diesen Daten war es moglich, die
Verdnderung der komplexen dielektrischen Funktion der diinnen ZnTPP-Schicht wéh-
rend des Wachstums zu verfolgen: Bei 410 nm Anregung findet eine lineare Abnah-
me des Realteils der dielektrischen Funktion mit der ZnTPP-Bedeckung statt, wah-
rend der Imaginérteil bei geringen Bedeckungen sehr schnell, bei hoheren Bedeckungen
langsamer ansteigt. Aus der Dispersion des Oberflichenplasmons an der Ag/ZnTPP-
Grenzfliche wurde die dielektrische Funktion einer diinnen ZnTPP-Schicht in Abhén-
gigkeit von der Anregungswellenldnge ermittelt. Es wurde gezeigt, dafl die dielektrische
Funktion der ZnTPP-Schicht durch ein Lorentz-Oszillator-Modell beschrieben werden
kann, allerdings mit der Einschriankung, dafl aufgrund der starken Mehr-Photonen-
Photoemission aus den ZnTPP-Molekiilen bei resonanter Soret-Anregung die Plasmo-
nendispersion nicht tiber die Soret-Resonanz oberhalb von 430 nm verfolgt werden konn-
te. Die ermittelte Resonanzwellenlange des Modells von mindestens 440 nm legt nahe,
daf} die Soret-Bande der diinnen ZnTPP-Schicht auf der Ag(111)-Oberfliche deutlich
rotverschoben ist, was qualitativ in Einklang mit den in Kapitel 8 vorgestellten Ergeb-

nissen ist.

Neben dieser ersten Untersuchung der optischen Konstanten einer Porphyrinschicht mit
einer Dicke von nur wenigen Nanometern ist eine Methode vorgestellt worden, die es
erlaubt, die Dispersion von Oberflichenplasmonen auf Metallschichten in situ wahrend
einer Modifikation der Oberfliche zu untersuchen. Mit dieser Methode wurde die An-

derung der Dispersion des Oberflichenplasmons auf einer Silberoberfliche durch Ad-
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sorption einer diinnen ZnTPP-Schicht beobachtet. Das Abflachen der Dispersionskurve
fiir Anregungsenergien oberhalb der Soret-Resonanz legt nahe, daf§ eine Kopplung zwi-
schen plasmonischer und exzitonischer Anregung stattfindet, wie sie in einem Lorentz-
Oszillator-Modell fir die dielektrische Funktion der ZnTPP-Schicht vorausgesagt wird.
Es sei betont, dafl die vorgestellte Methode nicht allein auf die hier diskutierten Silber-
inseln beschrankt ist, sondern sich prinzipiell auf beliebige Metalloberflichen anwenden
laBt, sofern nur eine scharfe Kante als Ausgangspunkt von Oberflichenplasmonen zur
Verfligung steht. Letzteres stellt keine grofie Einschrankung dar, da eine solche Kante
durch geeignete Strukturierung des verwendeten Substrats z.B. lithographisch problem-

los hergestellt werden kann.

Neben der in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchung des Einflusses von ZnTPP
auf die Oberflachenplasmonen einer Silberoberfliche wurde im préaparativ orientierten
Abschnitt 9.1 eine Methode zur In-situ-Erzeugung von Silberpartikeln mit einstellbarer
LSP-Resonanz vorgeschlagen. Mit dieser Methode erzeugte Partikel wiirden auf einfache
Art und Weise systematische Untersuchungen der Wechselwirkung von molekularen und
LSP-Resonanzen mit PEEM ermoglichen.
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10 Lokalisierte Oberflachenplasmonen
reiner und ZnTPP-modifizierter
Silberpartikel

Neben den in Kapitel 9 vorgestellten Untersuchungen propagierender Oberflachenplas-
monen auf einer flachen Silberoberfliche wurde in dieser Arbeit laserbasiertes PEEM
genutzt, um lokalisierte Oberflachenplasmonen (LSP) an kleinen Silberpartikeln zu un-
tersuchen. Wegen der groflen Feldverstarkung bei der Anregung von LSP-Resonanzen
in metallischen Partikeln (siche Abschnitt 2.1.3) ist die optische Anregung von LSP
im PEEM mit einer resonant erhohten Rate der Mehr-Photonen-Photoemission ver-
bunden. Diese verstarkte Photoemission kann im PEEM mit hoher lateraler Auflésung
beobachtet werden, so dafl durch Durchstimmen der Anregungswellenldnge ortsaufgelo-
ste Anregungsspektroskopie, insbesondere Spektroskopie einzelner Metallpartikel, mog-
lich ist. Dies wurde bereits von Munzinger et al. an nanoskaligen Silberclustern auf
einer Graphitoberfliche demonstriert.®? Wegen der Notwendigkeit einer Normierung
des gemessenen nPPE-Signals gibt es jedoch recht starke Einschrénkungen beziiglich
geeigneter Proben (s. Kapitel 7). Die in dieser Arbeit vorgenommene Erweiterung des
nP-PEEM-Experiments um eine Referenzmessung bietet eine Moglichkeit, diese Ein-
schrankungen zu umgehen, was insbesondere die Untersuchung des Einflusses einer op-
tisch absorbierenden, organischen Schicht auf die LSP-Resonanzen von Silberpartikeln

erlaubt.

Im folgenden Abschnitt werden zunéchst die LSP-Resonanzen kleiner Silberpartikel
auf Siliziumsubstraten mittels 2P-PEEM untersucht und die experimentellen Ergeb-
nisse mit Simulationen im Rahmen der Methode der Grenzflichenladungen (BCM, sie-
he Abschnitt 2.1.3) verglichen. Dabei wird besonders auf den Einflu} des Substrats
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10 Lokalisierte Oberflachenplasmonen reiner und ZnTPP-modifizierter Silberpartikel

auf die LSP-Resonanzen eingegangen. Im darauf folgenden Abschnitt wird dann der
Einfluf einer diinnen ZnTPP-Schicht auf die lokalisierten Plasmonen untersucht, wo-
bei die experimentellen Beobachtungen ebenfalls mit BCM-Rechnungen verglichen wer-

den.

10.1 LSP-Resonanzen von Silberpartikeln auf Silizium

10.1.1 2P-PEEM-Anregungsspektroskopie

Kleine Silberpartikel koénnen wahrend der Beobachtung mit dem PEEM erzeugt wer-
den, indem Silber durch Verdampfen auf eine Siliziumoberfliche aufgebracht wird, die
sich in Mef3position vor der Objektivlinse des PEEM befindet. Im Unterschied zu der in
Abschnitt 9.1 beschriebenen Préaparation ausgedehnter Silberinseln, welche bei erhéhten
Probentemperaturen stattfindet, befindet sich die Siliziumprobe zur Erzeugung kleiner
Silberpartikel auf Raumtemperatur. Dariiber hinaus wurden (100)- anstelle von (111)-
orientierten Siliziumproben verwendet, da sich in den Experimenten zeigte, dafi diese Ori-
entierung zu etwas hoheren Partikeldichten auf der Probenoberfléche fiihrt. Im folgenden
werden die Ergebnisse von 2P-PEEM-Messungen vorgestellt, welche an drei verschiede-
nen Proben vorgenommen wurden, die leicht unterschiedlich préapariert worden waren

und dadurch unterschiedliche Partikelformen und -dichten aufwiesen.

Abbildung 10.1: REM-Bilder einer bei Raumtemperatur mit Silber beschichteten Si(100)-
Oberfléche (Probe 1).

184



10.1 LSP-Resonanzen von Silberpartikeln auf Silizium

Abbildung 10.2: PEEM-Bilder von Probe 1: (a) Beleuchtung mit UV-Licht aus der Quecksilber-
dampflampe. (b) Zusétzliche Anregung mit 380 nm p-polarisiertem Laserlicht.
Das in (b) stark emittierende Partikel ist in (a) rot markiert.

Abbildung 10.1 zeigt REM-Bilder einer Si(100)-Oberflache, auf welche nach Entfernung
des Oberflachenoxids durch wiederholtes, kurzzeitiges Heizen (vgl. Abschnit 9.1) fiir eine
Dauer von etwa 10 min Silber bei vergleichbarer Depositionsrate wie bei der Praparation
der Silberinseln im vorigen Kapitel abgeschieden wurde. Diese Probe wird im folgenden
als Probe 1 bezeichnet. Die Abscheidung von Silber auf Si(100)! bei Raumtemperatur
fithrt zur Bildung kleiner, unregelmafig geformter Silbercluster, deren Grofle von eini-
gen 10 nm bis zu einigen 100 nm variiert. Die REM-Bilder wurden nach Abschlufl der
Messungen im PEEM aufgenommen, nachdem die Probe bereits mit ZnTPP beschichtet

worden war.

Wie im REM-Bild in Abbildung 10.1 zu erkennen ist, haben benachbarte Silbercluster
auf Probe 1 in der Regel einen Abstand von wenigen 100 nm. Im Rahmen dieser Arbeit
konnte durch eine Uberarbeitung des PEEM, insbesondere durch den Einbau eines neu-
en Stigmators in der Objektivlinse das Auflésungsvermogen des PEEM auf unter 50 nm
verbessert werden. Daher ist es moglich, die einzelnen Cluster in den PEEM-Bildern in
Abbildung 10.2 voneinander trennen zu konnen. Abbildung 10.2 (a) zeigt die Probe bei
Anregung mit UV-Licht aus der Quecksilberdampflampe, welche ausschlielich zu Ein-

!Nach Entfernung des Oberflichenoxids durch Heizen ist die Si(100)-Oberfliiche (2 x 1)-rekonstruiert.
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10 Lokalisierte Oberflachenplasmonen reiner und ZnTPP-modifizierter Silberpartikel

Photonen-Photoemission fiihrt. Es sind nicht nur einzelne Silbercluster voneinander ge-
trennt wahrzunehmen, sondern dariiber hinaus sogar die Formen der Cluster zu erahnen.
Eine zusatzliche, schwache Laseranregung fithrt nun dazu, dafl die LSP-induzierte Feld-
verstarkung an resonant angeregten Partikeln eine starke Zwei-Photonen-Photoemission
ermoglicht, was an diesen Partikeln zu einer deutlich erhéhten Intensitdt im PEEM-Bild
fiuhrt (Abbildung 10.2 (b)). Im Vergleich mit Abbildung 10.2 (a) kann daher sofort er-
kannt werden, fiir welches Partikel genau eine LSP-Resonanz vorliegt. Diese Art von
Proben mit groflen Partikelabstdanden konnte sich mithin als Moglichkeit erweisen, kor-
relierte REM- und PEEM-Experimente durchzufiithren, in denen das Zusammenspiel von
Partikelgeometrie, Feldverstarkung und LSP-Resonanzen detailliert untersucht werden
kann. In der vorliegenden Arbeit waren solche Untersuchungen jedoch nicht moglich, da
keine geeigneten Methode zur Erstellung von Markierungen auf der Probe zur Verfiigung
stand, die ein Wiederauffinden der zuvor im PEEM untersuchten Probenstelle im REM
ermoglicht hatten. Der verhéltnisméaflig grole Abstand der Silbercluster auf Probe 1 zu-
einander erwies sich fiir die vorliegende Arbeit dennoch als niitzlich, da durch diesen
die in Abschnitt 7.3 erliuterten Uberstrahlungseffekte minimal bleiben und somit die
Photoemissionssignale einzelner Partikel gut voneinander getrennt werden konnen. Dies
vereinfacht die Aufnahme von Anregungsspektren eines einzelnen Partikels, besonders

wenn dessen Photoemission verhaltnisméflig gering ist.

Fiir die weitere Untersuchung der Photoemissionseigenschaften von Silberclustern wurde
das PEEM mit geringerer Vergroflerung als in den Bildern in Abbildung 10.2 betrieben,
um eine groffere Anzahl an Clustern im PEEM-Gesichtsfeld abzubilden und so eine brei-
tere spektrale Verteilung der LSP-Resonanzen einzelner Partikel innerhalb des Gesichts-
feldes zu erhalten. Abbildung 10.3 zeigt Ausziige aus einer Serie von PEEM-Bildern mit
p-polarisierter Laseranregung bei Wellenlangen von 350 nm bis 455 nm. Die Silberparti-
kel zeigen abhédngig von der Anregungswellenldnge stark variierende Photoemissionsra-
ten. Die Intensitaten der PEEM-Bilder in Abbildung 10.3 mufiten daher auf unterschied-
lichen Grauskalen dargestellt werden und kénnen somit nicht direkt miteinander vergli-
chen werden. Fir kurze Anregungswellenlingen sind in den PEEM-Bildern viele Sil-
berpartikel mit einer starken Zwei-Photonen-Photoemission zu erkennen, welche fiir die
meisten Partikel eine vergleichbare Intensitiat hat. Mit Vergroflerung der Anregungswel-
lenlénge nimmt die Photoemissionsintensitét fiir einige Partikel deutlich zu, wahrend sie

fiir andere Partikel abnimmt. Vor allem fiir Wellenlangen zwischen 355 nm und 390 nm
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10.1 LSP-Resonanzen von Silberpartikeln auf Silizium

Abbildung 10.3: PEEM-Bilder von Probe 1 bei geringerer Vergréflerung. Es handelt sich um
dieselbe Probenstelle bei unterschiedlichen Laseranregungswellenlangen (je-
weils oben links angegeben). Die Bilder haben unterschiedliche Grauskalen.

zeigen viele Partikel eine ausgepriagte Resonanz in der Zwei-Photonen-Photoemission.
Oberhalb von 400 nm Anregung sind keine Resonanzen mehr in den PEEM-Bildern
feststellbar. Bei weiterer Vergrofierung der Anregungswellenldnge nimmt die Emissions-

intensitédt aller Partikel im wesentlichen gleichméflig ab.

Fiir eine detailliertere Untersuchung der Photoemissionsresonanzen wurden aus der zu
Abbildung 10.3 gehorenden Serie von PEEM-Bildern ortsaufgeloste Anregungsspektren
erstellt. Abbildung 10.4 (a) zeigt die mittlere Photoemissionsintensitat als Funktion der
Anregungswellenlange fiir den in Abbildung 10.4 (b) weil markierten Bereich. In die-
sem befinden sich keine auBergewohnlich stark emittierenden Partikel,? so daff davon

auszugehen ist, dafl das dazugehorige Spektrum reprasentativ fiir den Grof3teil der Pro-

2Die Emission der wenigen Partikel, die innerhalb des weiBen Késtchens in Abbildung 10.4 (b) sichtbar
sind, ist verglichen mit der resonanten Emission der spéter untersuchten Partikel 1 - 3 deutlich
geringer.
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Abbildung 10.4: (a) Ortsaufgelostes Anregungsspektrum der Photoemission von Probe 1 aus
dem in (b) markierten Bereich.

benoberflache ist. Man erkennt eine deutliche Resonanz bei 370 nm. Das bedeutet aber
nicht zwangsléufig, dafl die meisten auf der Probe vorhandenen Partikel eine Photoemis-
sionsresonanz bei eben dieser Wellenlange haben: Obwohl die Intensitéit der tiber den
betrachteten Bereich gemittelten Photoemission bis 370 nm mit der Anregungswellen-
lange steigt, nimmt dabei die Anzahl der im PEEM-BIild hell erscheinenden Partikel
ab. Resonante Emission liegt fiir die meisten Partikel bei Wellenldngen um 355 nm vor,
wie aus der Anzahl der im ersten PEEM-Bild in Abbildung 10.3 sichtbaren Partikel zu
erkennen ist. Die Anzahl resonant emittierender Partikel wird fir groflere Wellenldngen
aber kleiner, was im gemittelten Spektrum durch die starke Photoemission dieser we-
nigen, resonant emittierenden Partikel verschleiert wird. Dieses Ergebnis unterstreicht
die Notwendigkeit ortsaufgeloster Methoden zur Untersuchung lokalisierter Oberflachen-

plasmonen.

In Abbildung 10.5 sind die Anregungsspektren einzelner, ausgewéahlter Partikel zu se-
hen, welche eine besonders starke Photoemission aufweisen. Zur besseren Vergleichbar-
keit wurden die Spektren auf ihre maximale Intensitat normiert. Die Resonanzlagen
finden sich bei diesen Partikeln zwischen 370 nm und 380 nm. Innerhalb des PEEM-
Gesichtsfeldes konnte auf Probe 1 kein Partikel gefunden werden, das eine deutliche

Resonanz oberhalb von 380 nm aufweist. Im Inset zu Abbildung 10.5 (a) sind zusatzlich
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Abbildung 10.5: (a) 2P-PEEM-Anregungsspektren der in (b) markierten Silberpartikel auf
Probe 1.

die nicht normierten® Partikelspektren abgebildet, damit auch die relative Stirke der je-
weiligen Resonanz zu erkennen ist. Es wird deutlich, daf es unter den stark emittierenden

Partikeln grofle Unterschiede in der Starke der Photoemission gibt.

Alle auf Probe 1 festgestellten Plasmonenresonanzen haben eine Resonanzwellenlédn-
ge unterhalb von 380 nm, also mit einem gewissen spektralen Abstand zur molekula-
ren ZnTPP-Resonanz bei 425 nm. Zur spateren Untersuchung der Wechselwirkungen
zwischen plasmonischen und molekularen Anregungen ist es aber wiinschenswert, Sil-
berpartikel zu untersuchen, deren Plasmonenresonanzen einen moglichst grofien spek-
tralen Uberlapp mit der ZnTPP-Resonanz haben, d.h. mit einer Resonanzwellenlinge,
die moglichst nahe an 425 nm liegt. Solche Partikel mit niederenergetischeren Plasmo-
nenresonanzen als denen von Probe 1 wurden auf einer zweiten, etwas unterschiedlich
préaparierten Probe (im folgenden Probe 2) gefunden. Auch bei der Priparation dieser
Probe wurde Silber bei Raumtemperatur auf Si(100) abgeschieden. Allerdings wurde die
Probe zuvor, nach Entfernung des natiirlichen Oberflachenoxids, fiir ungefahr 10 min in
einer Atmosphére aus molekularem Sauerstoff von 1,3 x 1077 mbar (=60 L) bei einer

Temperatur von etwa 700°C geheizt. Es ist bekannt, dal eine solche Behandlung der

3Gemeint ist, daf die Spektren nicht zusétzlich auf ihre maximale Intensitit normiert wurden. Eine
Normierung mit Hilfe des Referenzsignals geméafi Abschnitt 7.2.4 ist sowohl fiir diese Spektren als
auch fiir alle anderen in diesem Kapitel vorgestellten Anregungsspektren erfolgt.
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10 Lokalisierte Oberflachenplasmonen reiner und ZnTPP-modifizierter Silberpartikel

Abbildung 10.6: REM-Bilder einer bei Raumtemperatur mit Silber beschichteten, zuvor mit
O, behandelten Si(100)-Oberfléche (Probe 2).

urspriinglichen Si(100)(2 x 1)-Oberfliche zu einem Aufrauhen fiithrt, verursacht durch
Si-Oxidation und sukzessive SiO-Desorption. '641%) Das O,-Atzen geht in den simultan
aufgenommenen PEEM-Bildern mit einer deutlichen Verringerung der Photoemission
bei UV-Beleuchtung mit der Quecksilberdampflampe einher. Nach dieser Vorbehand-
lung des Siliziumsubstrats wurde Silber bei Raumtemperatur auf der Oberfliche abge-
schieden. Wie auch auf der reinen Si(100)(2 x 1)-Oberfliche (Probe 1) bilden sich auf
der aufgerauhten, oxidierten Oberfliche von Probe 2 kleine Silbercluster. Diese Clu-
ster sind allerdings deutlich kleiner als diejenigen auf Probe 1 und liegen dariiber hin-
aus sehr viel dichter auf der Oberfliche, wie aus den REM-Bildern in Abbildung 10.6
zu erkennen ist. Die REM-Bilder wurden nach Abschluff der PEEM-Experimente (al-
so auch nach ZnTPP-Deposition) an zwei verschiedenen Stellen der Probenoberfliche
aufgenommen: Abbildung 10.6 (a) stammt von einer Stelle in der Probenmitte, Ab-
bildung 10.6 (b) wurde an demjenigen Rand der Probe aufgenommen, welcher in der
PEEM-Kammer in Richtung des Silberverdampfers zeigte und aufgrund des flachen
Aufdampfwinkels eine hohere Silberbedeckung hat. Es ist davon auszugehen, daf} die
fiir die PEEM-Experimente verwendete Probenstelle eher der Stelle aus Abbildung 10.6
(a) dhnelt.

Da der Abstand benachbarter Cluster auf Probe 2 deutlich geringer ist als die Auflé-
sung des PEEM (< 50 nm), ist die Abbildung einzelner Cluster mit dem PEEM bei
Verwendung der Quecksilberdampflampe als UV-Quelle nicht mdoglich; die so erzeugten

PEEM-Bilder erscheinen vollkommen kontrastlos. Anders verhélt es sich bei Laseran-
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10.1 LSP-Resonanzen von Silberpartikeln auf Silizium

Abbildung 10.7: PEEM-Bilder von Probe 2. Alle Bilder zeigen dieselbe Probenstelle, allerdings
bei unterschiedlichen Laseranregungswellenlidngen (jeweils oben links angege-
ben). Die Bilder haben unterschiedliche Grauskalen.

regung, wie in den PEEM-Bildern aus Abbildung 10.7 zu erkennen ist. Offenbar zeigt
nur ein kleiner Bruchteil der auf der Probenoberflache vorhandenen Silbercluster bei den
verwendeten Anregungswellenldngen eine durch Plasmonenresonanzen verstiarkte Zwei-
Photonen-Photoemission. Die wenigen geniigend nahe ihrer Plasmonenresonanz ange-
regten Cluster erscheinen jedoch mit hohem Kontrast vor dem dunklen Hintergrund,
so daB die PEEM-Bilder von Probe 2 starke Ahnlichkeit mit denen von Probe 1 aus
Abbildung 10.3 aufweisen. Zum Zeitpunkt der vorgestellten Experimente an Probe 2
lag die untere Grenze des Durchstimmbereichs des Lasersystems bei 385 nm. Da die
Anzahl der stark emittierenden Cluster zu kleinen Wellenléngen deutlich zunimmt, ist
es wahrscheinlich, daf§ der Grofiteil der relativ kleinen Cluster auf Probe 2 eine Plas-
monenresonanz bei kiirzeren Wellenldngen besitzt, die mit dem experimentellen Aufbau

nicht erreicht werden konnten.

Schon in den bei 395 nm bis 415 nm aufgenommenen PEEM-Bildern ist die anfangs
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Abbildung 10.8: (a) Anregungsspektren der Photoemission von einzelnen Silberpartikeln auf
Probe 2. Die jeweiligen Partikel sind im PEEM-Bild (b) markiert.

angesprochene Beobachtung zu erkennen, dafl vereinzelte Cluster auf Probe 2 eine star-
ke Photoemission oberhalb von 380 nm zeigen. Insbesondere die zwischen 390 nm und
410 nm stark emittierenden Cluster zeigen eine Photoemissionsintensitat, die wesentlich
grofler ist als die der Cluster auf Probe 1. Fiir eine quantitativere Untersuchung wur-
den aus der Serie von PEEM-Bildern Anregungsspektren einzelner Silbercluster erstellt.
Abbildung 10.8 (a) zeigt die Spektren, die von den in Abbildung 10.8 (b) markierten
Partikeln aufgenommen wurden. Der Grofiteil der auf Probe 2 sichtbaren Partikel zeigt
ein Emissionsverhalten wie das von Partikel 3 (griin in Abbildung 10.8). Mit hoher Wahr-
scheinlichkeit handelt es sich bei dem dazugehorigen Spektrum um die niederenergeti-
sche Flanke einer LSP-Resonanz mit einer Resonanzwellenldnge unterhalb von 385 nm.
Vereinzelte Cluster weisen dagegen eine resonant erhohte Photoemission bei langeren
Wellenlédngen auf. Exemplarisch dafiir sind in Abbildung 10.8 die Spektren zweier sol-
cher Cluster (Partikel 1 (rot) und Partikel 2 (blau)) mit LSP-Resonanzen bei 400 nm
(Partikel 1) und 396 nm (Partikel 2) abgebildet.

Wiéhrend bei Probe 1 alle beobachteten LSP-Resonanzen bei Wellenlangen unterhalb
von 380 nm lagen (Abbildung 10.5) und bei Probe 2 nur fiir einzelne Partikel zwischen
380 nm und 400 nm zu finden waren (Abbildung 10.8), konnten auf einer dritten Probe
(Probe 3) Silberpartikel mit einer breiten spektralen Verteilung von LSP-Resonanzen

erzeugt werden. Probe 3 wurde prinzipiell genauso préapariert wie Probe 1 (Deposition
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Abbildung 10.9: REM-Bilder zweier unterschiedlicher Stellen auf Probe 3.

von Silber auf einem desoxidiertem Si(100)-Substrat bei Raumtemperatur), allerdings
wurde bei gleicher Depositionsrate das Silber iiber einen etwas langeren Zeitraum auf die
Probe aufgebracht. Trotz der sehr d&hnlichen Préaparation zeigen die REM-Bilder in Ab-
bildung 10.9, daf} die so erzeugten Silbercluster eine vollkommen andere Form besitzen
als die Cluster auf Probe 1. Wéhrend die Cluster auf Probe 1 in den REM-Bildern eher
als flache Inseln erscheinen, zeigen die Partikel auf Probe 3 ein deutliches 3D-Wachstum
mit der Bildung von scharfen Ecken und Kanten.* Dafl allein die etwas lingere Depo-
sitionsdauer fiir dieses 3D-Wachstum verantwortlich ist, ist eher unwahrscheinlich. In
anderen im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten mit Si(100)-Substraten
wurde festgestellt, daf§ die Desoxidation der Siliziumprobe in der PEEM-Kammer ge-
legentlich nicht vollsténdig erfolgt war, sondern durch das Heizen der Probe im UHV
lediglich ,,Locher” im Oberflichenoxid entstanden waren. Es ist daher vorstellbar, dafl
auch bei der Préaparation von Probe 3 das Oberflachenoxid vor der Silberdeposition noch
nicht vollstandig entfernt war. Die ,,Locher” in der Oxidschicht konnten dann als Aus-

gangspunkte fiir die Entstehung der 3D-Cluster gedient haben.

Wie bei den zuvor betrachteten Proben wurde auch von Probe 3 eine Serie von PEEM-
Bildern bei unterschiedlichen Anregungswellenlangen aufgenommen, aus der ein Auszug
in Abbildung 10.10 abgebildet ist. Die PEEM-Bilder der Partikel sind denen auf Probe 1
sehr dhnlich: viele sichtbare Partikel bei kleinen Wellenlangen, einige stark emittierende

Partikel zwischen 380 nm und 400 nm und wenige kontrastreiche Partikel fir grofiere

4Auch wenn die REM-Bilder keine quantitative Auswertung der Partikelhthen erlauben, deuten die
starken Kontraste der einzelnen Partikel darauf hin, dafl diese deutlich hoher sind als die Cluster
auf Probe 1.
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Abbildung 10.10: Auszug aus einer Serie von PEEM-Bildern von Probe 3 mit p-polarisierter
Anregung. Es handelt sich um dieselbe Probenstelle bei unterschiedlichen
Laseranregungswellenléngen (jeweils oben links angegeben). Im oberen rech-
ten Bild sind die Partikel markiert, fiir welche die Anregungsspektren aus
Abbildung 10.11 erstellt worden sind. Die Bilder haben unterschiedliche
Grauskalen.

Wellenlédngen. Die Anzahl stark emittierender Partikel bei Wellenléngen zwischen 380 nm
und 400 nm ist hier allerdings deutlich hoher als auf Probe 1. Die farbigen Kreise im
oberen rechten Bild in Abbildung 10.10 markieren die Partikel, fiir welche im folgenden

Einzelpartikelspektren vorgestellt werden.

Anhand der Einzelpartikelspektren in Abbildung 10.11 (a) erkennt man die anfangs
angesprochene breite spektrale Verteilung der LSP-Resonanzen unterschiedlicher Sil-
bercluster mit Resonanzwellenlangen zwischen 360 nm und 400 nm. Im Gegensatz zu
den zuvor vorgestellten Spektren von Probe 1 und Probe 2 ist in den meisten Einzel-
partikelspektren von Probe 3 neben dieser dominanten LSP-Bande noch eine weitere,

schwéchere, hoherenergetische Bande zu finden, welche zwischen 355 nm und 360 nm
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Abbildung 10.11: (a) Anregungsspektren der Photoemission von einzelnen Silberpartikeln auf
Probe 3 mit p-polarisierter Anregung. (b) Anregungsspektren derselben
Partikel mit s-polarisierter Anregung. Die jeweiligen Partikel sind Abbil-
dung 10.10 markiert.

liegt. Lediglich Silbercluster mit einer LSP-Resonanz an der unteren Grenze des Laser-
durchstimmbereichs (Partikel 4, blau in Abbildung 10.11) weisen nur eine einzige Emis-
sionbande im Spektrum auf, wahrscheinlich weil die schwache LSP-Bande dort von der

starken Bande tiberlagert wird.

Bei der Untersuchung von Probe 3 wurde mit Hilfe einer zusatzlichen %—Platte im Laser-
strahlengang die Moglichkeit geschaffen, von p-polarisierter auf s-polarisierte Anregung
zu wechseln, d.h. auf eine Polarisation des einfallenden Lichts parallel zur Proben-
oberfldche. Die resultierenden Anregungsspektren derselben Silbercluster wie in Abbil-
dung 10.11 (a) sind in Abbildung 10.11 (b) dargestellt. Die bei p-Polarisation starken
LSP-Resonanzen sind in den mit s-polarisiertem Licht erzeugten Spektren nur noch
schwach zu erkennen, wahrend die hochenergetischen Banden zwischen 355 nm und
360 nm die Spektren dominieren. Offensichtlich ist es mit s-polarisierter Anregung nicht
moglich, die bei p-Polarisation dominanten LSP-Resonanzen effektiv anzuregen. Dies
deutet darauf hin, daf es sich bei den langwelligen LSP-Resonanzen in Abbildung 10.11
(a) um LSP-Moden mit Dipolmomenten handelt, welche im wesentlichen senkrecht zur

Probenoberflache orientiert sind.

Das in den PEEM-Experimenten verwendete, unter einem Winkel von 60° streifend

einfallende, p-polarisierte Laserlicht besitzt sowohl eine Komponente des elektrischen
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Feldes senkrecht zur Probenoberfliche (75%) als auch parallel zur Oberfliche (25%).° Es
liegt daher nahe, die kurzwelligen Banden, welche sowohl fiir p- als auch fiir s-Polarisation
des anregenden Lichts in den Spektren vorhanden sind, LSP-Moden mit Dipolmomenten

parallel zur Substratoberfliche zuzuordnen.

10.1.2 Vergleich mit simulierten Spektren

Es werden nun die Ergebnisse des vorigen Abschnittes mit Modellrechnungen vergli-
chen, die mit Hilfe der Methode der Grenzflichenladungen (BCM, siehe Abschnitt 2.1.3)
durchgefiithrt wurden. Aus diesen Rechnungen wird zusammen mit den experimentell
ermittelten Anregungsspektren der Einflufl eines Siliziumsubstrats auf die Plasmonenre-
sonanzen von Silberpartikeln deutlich werden. Da experimentelle Untersuchungen plas-
monischer Nanopartikel haufig mit rein optischen Methoden durchgefithrt werden, ist es
auch in theoretischen Untersuchungen tblich, optische Gréflen wie Streu- und Absorp-
tionsquerschnitte oder den Imaginérteil der Partikelsuszeptibilitiat als Mafl fir die Ab-
sorption zu berechnen. Die Grofle, welche die Photoemissionsrate im PEEM-Experiment
bestimmt, ist allerdings die elektrische Feldstirke an der Partikeloberfliche. Daher miif3-
te flir einen quantitativen Vergleich der simulierten Spektren mit den Photoemissions-
daten eigentlich die Feldverstirkung an der Partikeloberfliche und nicht y” bestimmt
werden. Fiir Partikel, bei denen keine starke Lokalisierung der plasmonisch induzierten
Oberflachenladungen an Ecken oder Kanten auftritt, folgt die Feldverstarkung jedoch
weitestgehend dem Absorptionsverlauf® (vgl. Abbildungen 2.3 und 2.4). Da die genaue
Form der im folgenden untersuchten Partikel nicht bekannt ist und somit ohnehin keine
quantitativ aussagekriftige Simulation der Photoemission dieser Partikel moglich ist,
werden im folgenden simulierte Absorptionsspektren bzw. der spektrale Verlauf von x”
vorgestellt, was einen direkten Vergleich mit Spektren aus anderen Arbeiten (z.B. [166:167))
ermoglicht. Wo erforderlich, wird die berechnete Feldverstiarkung dann zusétzlich ange-

geben.

Aus der Frohlich-Bedingung Re [eaq(ALsp)] = —2 fiir eine kleine Silberkugel im Vaku-

um ergibt sich fiir die resonante Anregungswellenléinge des lokalisierten Oberflachen-

5Die prozentualen Anteile beziehen sich auf den Beitrag der jeweiligen Komponente zur Gesamtinten-
sitat.

6Die maximale Feldverstirkung liegt bei einer geringfiigig gréfieren Wellenléinge als die maximale
Absorption.
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Abbildung 10.12: Links: berechnete Imaginérteile der Partikelsuszeptibilitdten des Modellpar-
tikels im Vakuum fiir unterschiedliche Polarisation des anregenden elektri-
schen Feldes. Rechts: 3D-Visualisierungen der induzierten Oberflaichenladun-
gen; negative UberschuBladungen sind blau, positive rot dargestellt.

plasmons Arsp ~ 354 nm (s. Abschnitt 2.1.3). Die im vorigen Abschnitt untersuchten
Silbercluster sind jedoch bei weitem nicht kugelférmig und befinden sich auflerdem auf
einem Substrat, welches selbst ein Dielektrikum darstellt und Einflufl auf die Plasmo-
nenresonanzen der Cluster hat. Insofern ist es nicht verwunderlich, dal die im vorigen
Abschnitt gefundenen Resonanzen bei Wellenléngen deutlich oberhalb von 354 nm lie-

gen.

Als erstes wird nun untersucht, wie sich Lage und Starke der Plasmonenresonanzen
andern, wenn statt eines kugelférmigen Partikels ein Modellpartikel betrachtet wird,
welches eine groSere Ahnlichkeit mit den in den Experimenten beobachteten Partikeln
hat. Natiirlich lag in den Experimenten eine grofie Vielfalt an Partikelgeometrien vor;
alle Partikel haben jedoch gemein, daf} sie eine ebene Unterseite an der Grenze zum
Siliziumsubstrat besitzten. Weiterhin haben die meisten Partikel in der Substratebe-
ne keinen kreisrunden Querschnitt, sondern besitzen eine lange und eine kurze Achse
parallel zur Substratoberfléche. Eine bessere Ndherung der durchschnittlichen Partikel-
geometrie stellt daher das in Abbildung 10.12 verwendete Modell dar. Fiir die dort
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vorgestellten Modellrechnungen wurde willkiirlich ein Seitenverhéaltnis des Partikels von
x:y:z=11:8:8 gewahlt. Zunachst soll der Einflu} des Substrats unberticksichtigt
bleiben, das Modellpartikel ,,schwebt* demnach frei im Vakuum bzw. befindet sich auf
einem Substrat mit konstanter dielektrischer Funktion ¢ = 1. Im Diagramm aufgetra-
gen ist der Imagindrteil des Diagonalelements der Partikelsuzeptibilitat x7, (i = x, y, z)
fiir Polarisationen des anregenden elektrischen Feldes in x-, y- und z-Richtung. Fiir
x-Polarisation (oben rechts) und z-Polarisation (unten rechts) sind auferdem die bei
resonanter Anregung induzierten Oberflichenladungen visualisiert. Fiir alle drei Polari-
sationen ergibt die Rechnung eine Plasmonenresonanz oberhalb von 350 nm. Die hoch-
energetischen Schultern bei kiirzeren Wellenléngen, fiir y-Polarisation besonders stark
ausgepragt, werden vermutlich durch eine Kombination aus Absorption durch die bei
345 nm beginnenden Interbandiibergédnge von Silber (siehe Abschnitt 2.4) und der An-
regung hochenergetischer LSP-Moden mit starkem Multipolcharakter verursacht. Die
resonante Anregung entlang der langen Partikelachse (x-Polarisation) ist mit der In-
duktion eines groflen Dipolmoments verkniipft, wie aus der Visualisierung oben rechts
in Abbildung 10.12 ersichtlich ist. Diese x-polarisierte LSP-Mode kann daher gut mit
dem elektrischen Feld des anregenden Lichts koppeln und fithrt somit zu einer starken
Absorptionsbande im Spektrum. Bei Anregung mit z-polarisiertem Licht, d.h. senkrecht
zur (virtuellen) Substratebene, ist in der Visualisierung der Oberflichenladungen in Ab-
bildung 10.12 unten rechts zu sehen, dafl bei resonanter Anregung die Plasmaschwin-
gungen trotz fehlender Spiegelsymmetrie in dieser Richtung noch immer grofitenteils
Dipolcharakter besitzen. Allerdings sorgen nun zusétzliche Multipolbeitrage bzw. ein ge-
ringeres resultierendes Dipolmoment fiir eine schlechtere Kopplung zwischen Licht und
LSP-Mode, so dal die LSP-Resonanz im Absorptionsspektrum fiir z-polarisierte Anre-
gung weniger stark ausgeprégt ist. Weiterhin 148t sich in Abbildung 10.12 der Trend
erkennen, dafi LSP-Moden mit gréfSerem Dipolmoment grofiere Resonanzwellenldngen

besitzen.

Der Einfluf} des Siliziumsubstrats auf die Plasmonenresonanzen wird nun untersucht,
indem im Modell die dielektrische Funktion des Substrats nicht mehr gleich eins gesetzt,
sondern die dielektrische Funktion von Silizium![*® verwendet wird. Alle anderen Mo-
dellparameter bleiben unverandert. Die Ergebnisse der entsprechenden Rechnungen sind
in Abbildung 10.13 dargestellt. Die simulierten Spektren zeigen, dafl das Siliziumsub-

strat in der Tat einen starken Einflufl auf die Plasmonenresonanzen des Silberpartikels

198



10.1 LSP-Resonanzen von Silberpartikeln auf Silizium

7-To ) "L B B B B B B B

120 _ Ag-Partikel auf Si A _

[ —=— x-pol. ll ]

100 F —e—y-pol. l ]

[ —A— z-pol. l ]

80 F ll .
=~ 60} l

= [

40 | 1

O { .

[ A ]

OEJML ]

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1]

300 320 340 360 380 400 420 440 460
Anregungswellenlange (nm)

Abbildung 10.13: Links: berechnete Imaginérteile der Partikelsuszeptibilitdten des Modellpar-
tikels im Vakuum auf einem Siliziumsubstrat fiir unterschiedliche Polarisa-
tionen des anregenden elektrischen Feldes. Rechts: 3D-Visualisierung der in-
duzierten Oberflichenladungen; negative Uberschuladungen sind blau, po-
sitive rot dargestellt.

hat. Die urspriinglich starke Absorptionsbande fiir x-polarisierte Anregung hat im Ver-
gleich zum freien Partikel in Abbildung 10.12 um die Halfte abgenommen und ist zu
hoheren Energien bzw. kleineren Wellenldngen verschoben. Die urspriinglich schwéche-
re Bande fiir z-Polarisation wird durch das Siliziumsubstrat hingegen um das Fiinffache
verstarkt und verschiebt sich deutlich zu kleineren Energien bzw. langeren Wellenldngen.
Die Ursache dafiir kann aus den Darstellungen der jeweiligen Oberflichenladungen abge-
leitet werden: Anhand der Visualisierungen in Abbildung 10.13 ist zu erkennen, dafl an
der Silber /Silizium-Grenzfliche Spiegelladungen” induziert werden, welche den Oberfli-
chenladungen des Silberpartikels oberhalb des Substrates entgegengesetzt sind. Im Falle
der z-polarisierten Anregung, d.h. fiir Plasmaschwingungen senkrecht zur Substratebe-
ne, fithrt dies im Vergleich zum freien Partikel in Abbildung 10.12 zu einem deutlich
stéarkeren Dipolcharakter der LSP-Mode, welcher die Stéarke der dazugehorigen Absorp-
tionsbande vergroflert. Bei Anregungen parallel zur Substratebene, in Abbildung 10.13

"Mit ,,Spiegelladung* ist nicht eine Bildladung gemeint, die eine Ladung vor einer Metalloberfliche im
Innern des Metalls ,sehen“ wiirde, sondern die reale Ladung an der Si/Ag-Grenzflache.

199
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fiir x-Polarisation illustriert, sorgen die Spiegelladungen fiir einen erhohten Quadru-
polcharakter der Plasmaschwingung. Zwar iiberwiegt weiterhin der Dipolcharakter der
Schwingung, ohne den eine Kopplung mit dem elektromagnetischen Feld des anregen-
den Lichts auch gar nicht moglich wére, der zusatzliche Quadrupolbeitrag vermindert
aber die Starke der Resonanz. Wie schon beim Silberpartikel im Vakuum liegen auch
auf dem Siliziumsubstrat die LSP-Moden mit gréflerem resultierenden Dipolmonent bei
langeren Wellenldangen. Die in den Abbildungen 10.12 und 10.13 dargestellten Ergeb-
nisse zeigen also, dafl das Substrat einen gravierenden Einflufl auf Stéarke und Lage von
LSP-Resonanzen haben kann. Dies mufl beim Vergleich experimenteller Ergebnisse mit

Modellrechnungen berticksichtigt werden.

Wie bereits im vorigen Abschnitt erlautert, besitzt das im Experiment verwendete p-po-
larisierte Laserlicht auf der Probe sowohl eine Komponente des elektrischen Feldes par-
allel zur Substratebene als auch eine Komponente senkrecht zu dieser. Im Experiment
sollten daher Uberlagerungen mehrerer LSP-Moden beobachtet werden. Die Modellrech-
nungen deuten jedoch darauf hin, dafl fiir nicht zu grofle Seitenverhéltnisse der Partikel
die senkrecht zur Substratoberfliche orientierten Plasmaschwingungen zu stéarkeren LSP-
Resonanzen fithren als die parallel zur Oberfliche orientierten. In Abbildung 10.14 ist
dargestellt, wie sich Anderungen der Partikelgeometrie auf die LSP-Resonanzen auswir-
ken. Die Spektren auf der linken Seite von Abbildung 10.14 zeigen die Absorption bei
Variation der Partikellinge in x-Richtung fiir x-polarisierte Anregung (a) und z-pola-
risierte Anregung (b) fiir ein festes y : z -Seitenverhéltnis von 8 : 7. Fiir die Spektren
auf der rechten Seite wurde bei einem festen = : y -Seitenverhéltnis von 8 : 5 die Par-
tikelldnge in z-Richtung variiert und ebenfalls die LSP-Resonanzen fiir x- (¢) und z-po-
larisierte Anregung (d) berechnet. Auf eine Berechnung der Spektren fiir y-polarisierte
Anregung, d.h. entlang der kurzen Partikelachse parallel zur Substratoberfliche, wur-
de verzichtet, da die dazugehorigen LSP-Moden nur sehr schwache Absorptionsbanden
zeigen (vgl. Abbildung 10.13). Fir die in Abbildung 10.14 betrachteten Partikelgeo-
metrien sind die Resonanzen der durch die Spiegelladungen verstirkten LSP-Moden in
z-Richtung deutlich starker als die Resonanzen in x-Richtung, parallel zur Substratober-
flache. Dies deckt sich mit der experimentellen Beobachtung aus dem vorigen Abschnitt,
dafl die starken LSP-Banden in der Photoemission nur mit p-polarisiertem Licht ange-
regt werden konnen, also mit einer Komponente des elektrischen Feldes senkrecht zum

Siliziumsubstrat.
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Abbildung 10.14: LSP-Resonanzen fiir Partikel unterschiedlicher Geometrie auf einem Silizi-
umsubstrat. Linke Seite: Variation der x-Ausdehnung des Partikels, Anre-
gung in x-Richtung (a) und z-Richtung (b). Rechte Seite: Variation der z-
Ausdehnung, Anregung in x-Richtung (¢) und z-Richtung (d).

Weiterhin fallt auf, daf§ die spektrale Lage der LSP-Resonanzen bei x-polarisierter An-
regung (Abbildung 10.14 (a) und (c)) nicht sehr empfindlich auf Verdnderungen der
Partikelgeometrie reagiert. Insbesondere fiir die Variation der Partikelausdehnung in
x-Richtung (a) ist das zunéchst tberraschend: Im Vakuum, also ohne Substrat, sollte ei-
ne Vergroferung des Aspektverhéltnisses in Anregungsrichtung zumindest fiir ellipsoide
Partikel zu einer deutlichen Rotverschiebung der LSP-Dipolmode in dieser Richtung fiih-
ren. 78167169 Tatssichlich zeigen die BCM-Rechnungen fiir das Modellpartikel im Vakuum
ebenfalls eine solche Rotverschiebung in den simulierten Spektren (ohne Abbildung). An

der Silber/Silizium-Grenzflache hingegen scheint dieser Effekt durch die dort induzierten
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Spiegelladungen zu einem grofien Teil kompensiert zu werden, so dafl die Absorptions-
bande der x-polarisierten LSP-Mode mit einer VergrofSerung des Partikels in x-Richtung

nur eine vergleichsweise schwache Rotverschiebung aufweist.

Auch fir z-polarisierte Anregung hat eine Verdnderung der x-Ausdehnung des Partikels
keinen starken Einflufl auf Lage und Stéarke der LSP-Resonanzen (Abbildung 10.14 (b)).
Fiir die spektrale Lage der LSP-Resonanz erscheint im wesentlichen das Seitenverhéltnis
von senkrechter Achse (z-Achse) zur kurzen parallel zum Substrat orientierten Ach-
se (hier y-Achse) auschlaggebend zu sein. Eine kleine Anderung der Partikelhohe in
z-Richtung, und somit eine Veranderung des y : z -Seitenverhéltnisses, kann, wie Abbil-
dung 10.14 (d) zeigt, jedoch einen starken Einflul auf die Lage der LSP-Resonanz haben.
Es ist daher wahrscheinlich, daf3 die in den realen Spektren in den Abbildungen 10.5, 10.8
und 10.11 beobachteten LSP-Resonanzen bei stark variierenden Resonanzwellenldngen
auf unterschiedliche Verhaltnisse von Hohe zu kurzer Achse der Silberpartikel zuriickzu-
fithren sind. Unterstiitzt wird diese Vermutung dadurch, dafi die REM-Bilder von Probe 3
eine breite Verteilung der Partikelhohen nahelegen. Im Gegensatz dazu scheinen die mei-
sten Partikel auf Probe 1 sehr flach zu sein, was in Einklang mit den BCM-Rechungen

zu einer LSP-Resonanz bei kiirzeren Wellenldngen fiihrt.

Eine weitere experimentelle Beobachtung im vorigen Abschnitt war das Auftreten ei-
ner zusétzlichen hochenergetischen Photoemissionsbande der Silbercluster auf Probe 3
zwischen 355 nm und 360 nm (Abbildung 10.11), welche offenbar vom parallel zur Pro-
benebene polarisierten Anteil des Laserlichts angeregt wurde. Dies deckt sich mit den
Ergebnissen der BCM-Rechnungen in den Abbildungen 10.14 (a) und (c), welche fiir
verschiedene Seitenverhéltnissen des betrachteten Modellpartikels parallel zum Substrat
orientierte LSP-Moden mit Resonanzwellenldngen zwischen 350 nm und 360 nm vor-
hersagen. Da die kiirzeste experimentell realisierbare Wellenldnge wéhrend der Untersu-
chung von Probe 2 bei 385 nm lag, konnte eine solche LSP-Mode auf dieser Probe nicht
beobachtet werden. Fiir Probe 1 hingegen konnten Spektren bis zu einer Wellenldnge
von 350 nm aufgezeichnet werden (Abbildung 10.5). Tatséchlich ist in Abbildung 10.5
fiir Partikel 3 und eventuell auch fiir Partikel 1 eine leichte Erhohung der Photoemission
bei 360 nm zu erkennen, welche sich allerdings im Rahmen der Mefunsicherheit be-
findet und daher nicht zweifelsfrei einer Emissionsbande zugeordnet werden kann. Fiir
besonders flache Partikel mit groflem x : z -Verhéltnis, wie sie auf Probe 1 vorkommen,

sagen die BCM-Rechnungen allerdings auch nur schwache LSP-Banden voraus (Abbil-
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Abbildung 10.15: Berechnete LSP-Resonanzen fiir einen Silberquader auf einem Siliziumsub-
strat sowie Visualisierungen der Oberflichenladungen bei resonanter LSP-
Anregung. Fiir die Visualisierungen wurden unterschiedliche Farbskalen
gewéhlt.

dung 10.14 (a) und (c)).

Zusammenfassend 148t sich festhalten, dafl die experimentell gewonnenen PEEM-Spek-
tren der Partikel in Einklang mit dem Modell aus Abbildung 10.13 sind, das eine
dominante Photoemissionsbande fiir p-polarisierte Anregung durch eine senkrecht zur
Substratebene polarisierte LSP-Mode vorhersagt, deren Resonanzwellenléinge stark vom
y : z -Verhaltnis des jeweiligen Partikels abhangt. Die bei Probe 3 zusétzlich beobachte-
te Bande bei 360 nm, welche offenbar vom s-polarisierten Anteil des anregenden Lichts
verursacht wird, kann im Modell auf eine parallel zum Substrat polarisierte LSP-Mode
zuriickgefithrt werden. Verglichen mit den lokalisierten Plasmonen eines freien Silber-
partikels im Vakuum besteht der Einflufl des Siliziumsubstrats in einer Rotverschiebung
und Verstarkung der LSP-Moden mit senkrecht zur Substratoberfliche orientiertem Di-
polmoment. Fir die LSP-Moden mit Dipolmoment parallel zur Substratoberfliche ver-
ursacht das Siliziumsubstrat dagegen eine Abschwiachung und Blauverschiebung der da-

zugehorigen Bande.

Die Rechnungen mit dem bisher betrachteten Modellpartikel konnen die experimentell
beobachteten LSP-Resonanzen in der Photoemission qualitativ gut erkléren. Allerdings
vernachléssigt dessen abgerundete Form den Einflul von Feldverstarkungseffekten an
Ecken und Kanten des Partikels. Solche sind in den REM-Bildern von Probe 1 (Abbil-
dung 10.1) fir nahezu alle Partikel und in denen von Probe 3 (Abbildung 10.9) fir die

meisten der grolen Partikel zu erkennen. Daher wurden zusétzlich zu den bisher bespro-
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Abbildung 10.16: Maximale Feldverstarkung ‘EELS”“ an der Oberfliche eines Silberqua-

ders als Funktion der Anregungswellenlange fiir zwei unterschiedliche
Seitenverhéltnisse.

chenen BCM-Rechnungen auch die Absorptionsspektren eines flachen Quaders simuliert,
der die Form der Silberpartikel auf Probe 1 etwas besser wiedergibt (Abbildung 10.15).
Ein solcher flacher Quader zeigt auf einem Siliziumsubstrat ein Absorptionsspektrum,
das aus drei Banden zwischen 320 nm und 380 nm besteht, welche unabhangig von der
Polarisation bei nahezu den gleichen Wellenldngen liegen.® Dennoch handelt es sich bei
ihnen um vollkommen unterschiedliche LSP-Moden, wie aus den Visualisierungen der
Oberflachenladungen links und rechts vom Spektrum in Abbildung 10.15 deutlich wird.
Dariiber hinaus ist zu erkennen, daf alle sechs LSP-Moden starken Multipolcharakter
besitzen, was die sehr kleinen Werte von x” erklart. Die Grofie der Oberflichenladungen
muBte fiir die verschiedenen Visualisierungen in Abbildung 10.15 auf unterschiedlichen
Farbskalen dargestellt werden, da die Oberflichenladungen fiir die kurzwelligen LSP-
Moden sehr klein sind. Fiir die oben links visualisierte z-polarisierte LSP-Mode ergeben
sich hingegen grofie Oberflichenladungen, die zudem an den Ecken des Quaders loka-
lisiert sind, was dort zu starken elektrischen Feldern fiihrt. Fiir einen Vergleich mit
den Photoemissionsspektren aus dem vorigen Abschnitt ist es daher notwendig, auch

den Verlauf der Feldverstirkung® als Funktion der Anregungswellenlinge zu betrach-

8Das Spektrum fiir y-polarisierte Anregung dhnelt stark dem Spektrum fiir x-polarisierte Anregung
und ist der Ubersichtlichkeit halber nicht mit angegeben.

9Die maximale Feldverstirkung ist definiert als

Emax
E

wobei Fy das anregende externe Feld und

Epax das Maximum des elektrischen Feldes kurz vor der Partikeloberfliche sind. (73]
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ten. Dieser ist in Abbildung 10.16 (a) abgebildet.!® Aus der Abbildung geht hervor,
dal im Photoemissionsspektrum gegeniiber der Resonanz, welche zur niederenergeti-
schen z-polarisierten LSP-Mode gehort, alle anderen LSP-Resonanzen vernachléssigbar
klein sein sollten, da die Zwei-Photonen-Photoemission mit dem Quadrat der Feldver-
starkung skaliert. Wie schon bei dem zuvor betrachteten runderen Partikel, héngt die
Lage der z-polarisierten LSP-Resonanz auch hier nicht stark von der Lénge der lan-
gen Partikelachse ab (x-Achse, ohne Abbildung). Unter der Annahme, dafl das y : z -
Verhaltnis fiir die Partikel auf Probe 1 nicht allzu stark variiert, liele sich mit dem Modell
des Silberquaders das Auftreten einer einzigen starken Resonanz in den Einzelpartikel-
spektren erkléren, welche fiir jedes Partikel annahernd bei der gleichen Wellenlédnge

liegt.

Abbildung 10.16 (b) zeigt die Feldverstarkung bei x-, y- und z-polarisierter Anregung fiir
einen weniger flachen Silberquader auf einem Siliziumsubstrat, durch den die Geometrie
der grofleren Partikel auf Probe 3 angendhert werden kann. Der Verlauf der Feldver-
starkung fiir z-Polarisation dhnelt den experimentell gewonnenen Spektren von Probe 3
mit p-polarisierter Anregung, die eine schwache Bande bei etwa 360 nm und eine stérke-
re Bande bei langeren Wellenldngen aufweisen (Abbildung 10.11). Experimentell wurde
allerdings festgestellt, dal die niederenergetische Bande vom z-polarisierten Anteil des
Lichts angeregt wird, die hochenergetische Bande jedoch vom x- bzw. y-polarisierten.
Das aus zwei Banden bestehende experimentell ermittelte Spektrum miifite daher durch
eine Uberlagerung zweier LSP-Resonanzen unterschiedlicher Polarisation erklirt wer-
den. Die BCM-Rechnungen in Abbildung 10.16 zeigen aber, dafi die Feldverstiarkung fiir
die x- und y-polarisierten LSP-Resonanzen mit abnehmender Wellenlange kleiner wird.
Selbst wenn es fiir einen Silberquader auf Silizium ein geeignetes Seitenverhéltnis ga-
be, welches zu einer solchen Resonanz bei 360 nm fiihrte, so ware mit dieser Resonanz
eine Feldverstarkung verbunden, die vernachlassigbar klein gegeniiber derjenigen der
z-polarisierten Resonanz wére, was dazu fithren wiirde, dafl nur eine einzige deutliche

Resonanz im Spektrum beobachtet werden konnte.

Die auf Probe 3 beobachteten Photoemissionsresonanzen lassen sich also besser durch
das anfangs untersuchte rundere Modellpartikel erklédren. Der Grund dafiir ist vermut-

lich, dafl fiir die beobachteten Resonanzen nicht die groflen, eckigen Partikel aus den

0Dje Feldverstirkung ist fiir y-polarisierte Anregung nahezu identisch mit der fiir x-polarisierte Anre-
gung und daher der Ubersichtlichkeit halber nicht mit angegeben.
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REM-Bildern in Abbildung 10.9, sondern eher die runderen, kleineren Partikel dazwi-
schen verantwortlich sind. Mit Ausmafien der grofien Partikel von teilweise tiber 200 nm
sollten Retardierungseffekte (sieche Abschnitt 2.1.3), die in den BCM-Rechnungen nicht
beriicksichtigt sind, zu einer deutlichen Rotverschiebung der LSP-Resonanzen fiihren, so
daBl diese wahrscheinlich nicht mehr im experimentell zuganglichen Wellenldngenbereich

liegen.

10.1.3 Zusammenfassung

Unterschiedlich geformte Silbernanopartikel wurden durch Abscheidung von Silber auf
Si(100) bei unterschiedlichen Préaparationsbedingungen erzeugt und mit 2P-PEEM un-
tersucht. Mit Hilfe der in Kapitel 7 beschriebenen Methode der 2P-PEEM-Anregungs-
spektroskopie war es moglich, das resonante Photoemissionsverhalten einzelner Silber-
partikel bei Anregung lokalisierter Oberflichenplasmonen zu beobachten. Der Vergleich
mit BCM-Rechnungen zeigt, dafl nicht die LSP-Resonanzen freier Silberpartikel be-
obachtet werden, sondern dafl das Siliziumsubstrat fiir eine Verstarkung und Rotver-
schiebung der LSP-Moden mit Dipolmoment senkrecht zur Substratebene sorgt. Diese
Moden sind fiir die dominanten Resonanzen in den experimentell beobachteten Anre-
gungsspektren verantwortlich. Das Auftreten einer weiteren, hoherenergetischen Photo-
emissionsbande bei etwa 360 nm kann mit hoher Wahrscheinlichkeit auf eine LSP-Mode
zuriickgefithrt werden, deren Dipolmoment parallel zum Substrat ausgerichtet ist. Die
BCM-Rechnungen zeigen, dafl der Einflufl des Siliziumsubstrats auf diese Moden in einer

Abschwéichung und Blauverschiebung der Resonanz liegt.

Der Vergleich zwischen experimentell gewonnenen und berechneten Spektren ist jedoch
problematisch, da die individuelle Form der im PEEM untersuchten Partikel nicht be-
kannt ist. So wurden in den experimentell ermittelten Anregungsspektren LSP-Resonan-
zen gefunden, die prinzipiell in Einklang mit den simulierten Spektren eines Modellpar-
tikels mit abgerundeter Oberflache sind. Fiir Probe 1 und 3 zeigen die REM-Bilder aber
eher eckige Partikelformen. Wahrend mit einem quaderféormigen Modellpartikel die ex-
perimentellen Spektren der kleinen Partikel auf Probe 1 ebenfalls erklart werden kénnen,
konnte mit diesem Modell fiir die grofien Partikel auf Probe 3 keine Ubereinstimmung er-

zielt werden. Vorstellbar ist, dafl die beobachteten LSP-Resonanzen auf dieser Probe gar
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nicht von den groflen, sondern von den kleineren, runderen Partikeln dazwischen stam-
men. Hier wiirden sich korrelierte Messungen mit PEEM, REM und AFM anbieten, mit
denen der Zusammenhang zwischen Plasmonenresonanzen und Partikelgeometrie syste-
matisch untersucht werden koénnte, welche allerdings im Rahmen dieser Arbeit nicht

moglich waren.

10.2 EinfluB einer ZnTPP-Schicht auf die

LSP-Resonanzen von Silberpartikeln

10.2.1 nP-PEEM-Anregungsspektroskopie

Um den Einfluf einer Schicht optisch absorbierender Molekiile auf die LSP-Resonanzen
von Silberpartikeln zu untersuchen, wurden die im vorigen Teil untersuchten Proben
wie in Abschnitt 9.3 mit ZnTPP-Molekiilen beschichtet. Auf Probe 1 wurde dazu fiir
12 min bei einer Verdampfertemperatur von ca. 260°C ZnTPP auf die Probe abgeschie-
den. Unter diesen Bedingungen sollte sich eine nominelle Dicke der ZnTPP-Schicht von
einer bis zwei Monolagen ergeben (vgl. Abschnitt 5.2.1). Abbildung 10.17 zeigt Ausziige
aus einer Serie von PEEM-Bildern mit unterschiedlichen Anregungswellenldngen. Nicht
zu erkennen ist, dafl die Photoemissionsintensitat wéihrend der ZnTPP-Deposition stark
gestiegen ist, da die Bilder unterschiedliche Grauskalen haben. Im Vergleich zur ZnTPP-
freien Probe (Abbildung 10.3) sind fiir Anregungswellenldngen unterhalb von 440 nm
deutlich mehr hell erscheinende Silbercluster in den PEEM-Bildern zu erkennen. Bei An-
regung mit groen Wellenléngen unterscheiden sich die PEEM-Bilder in den Abbildun-
gen 10.3 und 10.17 unabhéngig von der ZnTPP-Bedeckung hingegen kaum. Es sei daran
erinnert, dafl fiir die zuvor untersuchten porphyrinfreien Silberpartikeln iiber den gesam-
ten betrachteten Anregungswellenldngenbereich Photoemission iiber einen 2PPE-Prozef3
stattfinden konnte. Fiir die ZnTPP-bedeckten Partikel liegt jedoch im allgemeinen ein
Emissionsprozefl mit einer Photonenordnung n > 2 vor. Die genaue Photonenordnung
ist fiir die hier vorgestellten Untersuchungen nicht relevant, weshalb im folgenden die
Abkiirzungen nPPE und nP-PEEM verwendet werden.

Aus den PEEM-Bildern wurden Anregungsspektren von denselben Silberpartikeln wie
in Abbildung 10.5 erstellt, so dafl direkt die Auswirkungen der diinnen ZnTPP-Schicht
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Abbildung 10.17: Auszug aus einer Serie von PEEM-Bildern von Probe 1 nach ZnTPP-
Deposition bei p-polarisierter Anregung mit unterschiedlichen Anregungs-
wellenldngen. Die Bilder haben unterschiedliche Grauskalen.

auf die Plasmonenresonanzen der Silberpartikel festgestellt werden kénnen. Die Ergeb-
nisse dieser Messungen sind in Abbildung 10.18 dargestellt, in der zum Vergleich auch
die schon in Abbildung 10.5 vorgestellten Anregungsspektren der ZnTPP-freien Partikel
noch einmal als gestrichelte Linien bzw. offene Symbole abgebildet sind. Die auffalligste,
allen Spektren gemeinsame Verdnderung, die durch ZnTPP-Deposition verursacht wor-
den ist, ist das Auftreten einer zusitzlichen Photoemissionsbande bei ungefahr 427 nm.
Da diese Bande offensichtlich durch die ZnTPP-Schicht verursacht wird und ihre Lage
gut mit derjenigen der optischen Soretbande von ZnTPP bei 420 nm tibereinstimmt
(vgl. Abschnitte 2.5 und 7.3), ist die resonante Erhthung der Photoemission bei dieser
Anregungswellenldange offenbar mit der Soret-Absorptionsbande verkniipft. Eine weite-
re auffillige Veranderung der Spektren besteht in einer Verschiebung der urspriingli-
chen Partikelresonanzen zu grofieren Wellenlangen. Diese Verschiebung ist der mit der

ZnTPP-Adsorption einhergehenden Verédnderung der dielektrischen Umgebung der Par-
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Abbildung 10.18: nP-PEEM-Anregungsspektren von Probe 1 vor und nach Deposition von
ZnTPP: (a) - (c) Einzelpartikelspektren der in Abbildung 10.5 (b) markierten
Partikel. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Spektren normiert. (d)
nichtnormierte Spektren aus (a) - (c).

tikel geschuldet, wie aus der Diskussion im folgenden Abschnitt 10.2.2 hervorgehen wird.
Der gleiche Effekt sorgte bei den in Kapitel 9 untersuchten Silberinseln fiir die Verédnde-
rung der Wellenldnge des propagierenden Silber-Oberflachenplasmons nach Adsorption
von ZnTPP. Interessanterweise ist die Starke dieser Rotverschiebung nicht fiir alle Par-
tikelresonanzen dieselbe. Wahrend bei Partikel 2 die Resonanz von urspriinglich 370 nm
nach ZnTPP-Adsorption zu 374 nm verschoben ist, findet bei Partikel 1 eine deutlich
starkere Verschiebung von 379 nm zu 394 nm statt. Die gleiche starke Rotverschiebung
findet sich bei Partikel 3, welches ohne ZnTPP ebenfalls eine Resonanz bei 379 nm zeig-

te. Moglicherweise ist also die Starke der Rotverschiebung von der urspriinglichen Lage
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der Plasmonenresonanz abhéngig, was ebenfalls im folgenden Abschnitt 10.2.2 diskutiert
wird. Weiterhin fallt auf, dafl die Intensitat der Emissionsbande bei 427 nm offenbar gro-
Ber wird, wenn ein Uberlapp dieser Bande mit der kurzwelligen LSP-Bande besteht. Das
kann Abbildung 10.18 (d) entnommen werden, in der die Anregungsspektren der unter-
schiedlichen Partikel nach ZnTPP-Adsorption noch einmal zusammengefafit sind, ohne
daf} eine Normierung der Spektren vorgenommen wurde, so dafi die Photoemissionsin-

tensitaten der Partikel untereinander verglichen werden konnen.

Wie auf Probe 1 wurde auch auf Probe 2 eine ZnTPP-Schicht abgeschieden. Aufgrund
einer etwas langeren Aufdampfdauer von 20 min (12 min bei Probe 1) ist auf dieser
Probe die ZnTPP-Schicht allerdings dicker als auf Probe 1. Basierend auf der in Ka-
pitel 4 bestimmten Aufdampfrate kann die nominelle Schichtdicke auf 1 nm bis 2 nm
abgeschéatzt werden. Die Abbildungen 10.19 (a) und (b) zeigen die Anregungsspektren
zweier Silbercluster (Partikel 1 und Partikel 2), welche ohne ZnTPP-Bedeckung (offene
Symbole bzw. gestrichelte Linien) Plasmonenresonanzen bei ca. 400 nm aufweisen. Nach
der Deposition von ZnTPP tritt in den Spektren (volle Symbole bzw. durchgezogene
Linien) eine zweite Emissionsbande zwischen 425 nm und 440 nm auf, wie sie auch auf
Probe 1 zu beobachten war. Die urspriinglichen Plasmonenresonanzen erscheinen nach
ZnTPP-Deposition bei etwas kiirzeren Wellenldngen, im Gegensatz zu den Resonanzen
auf Probe 1, welche durch die ZnTPP-Schicht zu grofleren Wellenlangen verschoben wur-
den. Abbildung 10.19 (c) zeigt exemplarisch die Spektren eines Clusters (Partikel 3), das
— wie der Grofiteil der im PEEM-Bild sichtbaren Cluster — bei kurzen Wellenlédngen stark
emittiert. Aus dem Spektrum des ZnTPP-freien Clusters ist ersichtlich, da3 die Plas-
monenresonanz unterhalb des im Experiment zugénglichen Wellenlangenbereichs liegt.
Auch hier tritt nach ZnTPP-Deposition eine Emissionsbande bei 425 nm auf, allerdings
mit einer deutlich geringeren Intensitat als bei Partikel 1 und Partikel 2. Interessanter-
weise sind diese molekularen Resonanzen fiir die drei in Abbildung 10.19 untersuchten
Silbercluster auf Probe 2 bei unterschiedlichen Wellenldngen zu finden, wéhrend sie
bei den Clustern auf Probe 1 immer bei ca. 427 nm zu beobachten waren (vgl. Abbil-
dung 10.18). Die Stéarke der Soret-Emissionsbande der auf Probe 2 untersuchten Partikel
scheint aber ebenso wie bei den Partikeln auf Probe 1 mit der Wellenlédnge der kurzwel-

ligen LSP-Bande zu steigen.

Auch auf Probe 3 wurde eine ZnTPP-Schicht aufgebracht, allerdings mit einer vergleichs-

weise langen Aufdampfdauer von 102 min bei ansonsten identischen Bedingungen wie

210



10.2 Einfluf einer ZnTPP-Schicht auf die LSP-Resonanzen von Silberpartikeln

. [T 1 T L B B B N
g 1or - J— Partikel 1 ]
E) F Partikel 1 + ZnTPP

£ 08} —
[ |

D L

L 06 —
Z |

i) [

8 0.4 r —
€ L

(0] L

L2 o02t .
o L

<

o | g7 2 ° ]
= 0.0 _— ®  TTTTTTRmomemeee ©--0 —_
’5 P B R R R S SR R
< 380 390 400 410 420 430 440 450

Anregungswellenlange (nm)

- LI L B B B B B R
g 10f LTS — Partikel 2 .
E) L —— Partikel 2 + ZnTPP E
S 08} E
i L A
o) [
Q 06} y
: S I
3 041 .
€ [
) [
L2 o2t ]
) [
< [
o L
goor  Frasasat .
6 PRI P BRI PP PRI SRR PP S
< 380 390 400 410 420 430 440 450

Anregungswellenlange (nm)

N
o
—TT
1

------ Partikel 3
Partikel 3 + ZnTPP

o
o
——

o
)
——

o ¢
[N
————

o
o
——

< J
B A0 Akl Al b AL S CEL Lok AN

norm. Photoemission (bel. Einheiten)
o
S

| IS S SR T S [N SR T S [T SN NN S AN TN TN T NN VT SN N AN W ST SN N R
380 390 400 410 420 430 440 450
Anregungswellenlange (nm)

Abbildung 10.19: nPPE-Anregungsspektren der Partikel auf Probe 2 vor und nach ZnTPP-
Deposition.
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Abbildung 10.20: nPPE-Anregungsspektren der Partikel auf Probe 3 vor und nach ZnTPP-
Deposition.

bei der Praparation der Proben 1 und 2. Bei einer Aufdampfrate von 0,8 A pro Minu-
te entspricht dies einer ZnTPP-Schichtdicke von ca. 8 nm. Abbildung 10.20 zeigt die
Anregungsspektren derselben Partikel wie in Abbildung 10.11 vor und nach der ZnTPP-
Deposition. Wieder ergeben sich fiir die ZnTPP-bedeckten Silberpartikel Anregungs-
spektren, die aus zwei Emissionsbanden bestehen, von denen eine zwischen 380 nm und
400 nm liegt und vermutlich der urspriinglichen, verschobenen LSP-Resonanz zugeordnet
werden kann. Die andere Bande zwischen 420 nm und 425 nm ist mit der Soret-Bande
der ZnTPP-Molekiile verkniipft. Die schwache Bande der unbedeckten Partikel zwischen
350 nm und 360 nm (gestrichelte Linien in Abbildung 10.20) ist nach ZnTPP-Deposition

nicht mehr in den Spektren zu erkennen.
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10.2.2 Vergleich mit Simulationen

Auch firr die ZnTPP-bedeckten Silberpartikel sollen die experimentell ermittelten An-
regungsspektren aus dem vorigen Abschnitt mit Simulationen aus BCM-Rechnungen
verglichen werden. Dazu wird im Modell nun fiir das Medium, welches das Partikel auf
dem Siliziumsubstrat umgibt, kein Vakuum mehr, sondern ein Dielektrikum mit der di-
elektrischen Funktion ez,tpp angenommen. Fiir ez, tpp wird dabei das in Abschnitt 9.3
aufgestellte Modell (Gleichung (9.14) und Tabelle 9.1) fiir die dielektrische Funktion
einer diinnen ZnTPP-Schicht verwendet. Um eine bessere Ubereinstimmung mit den in
den Abbildungen 10.18 bis 10.20 experimentell festgestellten Soret-Resonanzen zu erzie-
len, wurde im Modell als Resonanzwellenldnge Aes1 = 425 nm statt der in Abschnitt 9.3
verwendeten 440 nm gewéhlt. Real- und Imaginérteil von ez, rpp sind in Abbildung 10.21
(d) dargestellt. In Abbildung 10.21 (a) - (c¢) werden die berechneten Absorptionsspektren
des zuvor in Abbildung 10.14 untersuchten Silberpartikels mit Seitenverhaltnis 8 : 5 : 6,5
auf einem Siliziumsubstrat im Vakuum mit denen verglichen, die dasselbe Partikel er-
zeugt, wenn der obere Halbraum mit ZnTPP gefiillt ist. Fiir alle drei Polarisationen
des anregenden Laserlichts tritt in den Spektren des ZnTPP-bedeckten Partikels ne-
ben der urspriinglichen LSP-Resonanz eine weitere Bande bei Wellenlangen zwischen
425 nm und 440 nm auf. Es sei an dieser Stelle noch einmal betont, dafl die in den Mo-
dellspektren angegebene Gréfle x7; der Imagindrteil der Partikelsuszeptibilitat ist, der
die Absorption von Licht aufgrund eines von Grenzflichenladungen induzierten Dipol-
moments des Partikels beschreibt. Die zusatzliche Bande ist daher nicht auf eine reine
Absorption des anregenden Lichtes innerhalb der ZnTPP-Schicht zuriickzufiithren. Eine
solche Absorption wird als Volumenanregung gar nicht von BCM-Rechnungen erfaft
(vgl. Abschnitt 2.1.3). Es handelt sich vielmehr um eine Bande, die durch eine weitere
LSP-Resonanz verursacht wird, was daran zu erkennen ist, dafl diese Bande ebenfalls
mit einer Resonanz der Feldverstarkung einhergeht (Inset in Abbildung 10.21 (c)). Fir
Anregung parallel zur Substratoberfliche (Abbildung 10.21 (a) und (b)) tritt diese Ban-
de mit 428 nm fiir x-Polarisation und 426 nm fiir y-Polarisation praktisch bei der durch
ezntpp Modellierten ZnTPP-Soretbande (425 nm) auf. Die urspriinglichen, auch ohne
Zn'TPP-Schicht vorhandenen LSP-Resonanzen des Partikels sind mit ZnTPP-Bedeckung
bei diesen Polarisationen geringfligig rotverschoben (< 2 nm) und deutlich starker als
die ZnTPP-induzierte Bande. Anders verhélt es sich bei z-polarisierter Anregung senk-
recht zur Substratoberfliche (Abbildung 10.21 (c)): Beide Absorptionsbanden sind hier
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Berechnete LSP-Resonanzen des Silberpartikels aus Abbil-

dung 10.14 mit Seitenverhéltnis 8 : 5 : 6,5 mit und ohne ZnTPP-Bedeckung.

Inset zu (c):

Feldverstarkung bei z-polarisierter Anregung des ZnTPP-

bedeckten Partikels. (d): Modellierte dielektrische Funktion der ZnTPP-
Schicht. Die gestrichelten Linien geben die Lage der optischen Soret-Bande

bei 425 nm an.

von vergleichbarer Starke, bzw. die urspriingliche LSP-Mode des ZnTPP-freien Partikels

wird durch die ZnTPP-Schicht geddmpft und um ca. 5 nm zu kleineren Wellenlédngen ver-

schoben, wihrend die ZnTPP-abgeleitete Bande mit 439 nm bei einer deutlich grofSeren
Wellenlange als die Soret-Bande (425 nm) liegt und im Vergleich zu Abbildung 10.21 (a)

und (b) wesentlich starker ist.

Fiir den Fall parallel zur Substratoberfliche orientierter Anregung (Abbildungen 10.21 (a)
und (b)) sind die Partikel- und ZnTPP-induzierten LSP-Resonanzen spektral weit von-
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einander getrennt und koexistieren ohne nennenswerte Wechselwirkung miteinander.
Grund fiir die geringe Wechselwirkung ist nicht unmittelbar die Polarisation des anre-
genden elektrischen Feldes, sondern die daraus resultierende hochenergetische Lage der
Partikelresonanzen und damit deren grofler spektrale Abstand zur ZnTPP-induzierten
Resonanz. Fiir den Fall z-polarisierter Anregung hingegen (Abbildung 10.21 (c)), bei der
Partikelresonanz und ZnTPP-induzierte Resonanz iiberlappen, macht sich eine Kopp-
lung von Partikel- und ZnTPP-Anregung durch ein Aufspalten der zugehorigen Ban-
den im simulierten Absorptionsspektrum bemerkbar. Aufgrund ihrer spektralen Néhe
zur Zn'TPP-Soretbande und der damit verbundenen Absorption des elektrischen Fel-
des an der Ag/ZnTPP-Grenzfliche ist die Partikelresonanz im Vergleich zum freien
Partikel stark gedampft. Umgekehrt wird die ZnTPP-induzierte Absorption durch die
LSP-verursachte Felderhohung im Vergleich zu den schwachen Banden in Abbildun-
gen 10.21 (a) und (b) deutlich verstéarkt.

Das hier betrachtete Modell, in dem sowohl das Silberpartikel als auch die ZnTPP-
Schicht als Dielektrika beschrieben werden, kann also das Auftreten zweier Banden
in den Photoemissionsspektren aus dem vorigen Abschnitt durch das Auftreten zwei-
er LSP-Moden fiir ein ZnTPP-beschichtetes Silberpartikel erkléren. Beim Vergleich der
simulierten mit den experimentellen Spektren miissen allerdings zwei wichtige Punk-
te beachtet werden: Das in diesem Abschnitt verwendete Modell geht von einer un-
endlich ausgedehnten, homogenen ZnTPP-Schicht im Halbraum iiber dem Siliziumsub-
strat aus, in welche die Silberpartikel eingebettet sind. Auf den untersuchten Proben
ist diese Schicht jedoch nur einige Nanometer dick. Es tritt also zusétzlich noch eine
ZnTPP /Vakuum-Grenzfliche auf, welche in den Modellrechnungen nicht explizit be-
riicksichtigt wird. Zum Teil wird der endlichen Dicke der ZnTPP-Schicht in den Si-
mulationen dennoch Rechnung getragen, da in ihnen die in Abschnitt 9.3 ermittelte,
effektive dielektrische Funktion einer sehr diinnen ZnTPP-Schicht verwendet wird. Die-
se wird sicherlich von der dielektrischen Funktion von Volumen-ZnTPP abweichen, was
aus den Untersuchungen in Abschnitt 9.3 hervorgeht, welche gezeigt haben, daf§ die
effektive dielektrische Funktion an der Ag/ZnTPP/Vakuum-Grenzfliche abhéngig von
der ZnTPP-Schichtdicke ist (vgl. Abbildung 9.15). Der zweite wichtige Punkt ist, dafl
die BCM-Rechnungen lediglich die Anregung von lokalisierten Oberflichenplasmonen an
der Ag/ZnTPP-Grenzflache beschreiben. Insbesondere die Absorption von Licht und die

damit verbundene Photoemission im Innern der ZnTPP-Schicht bleibt unberticksichtigt.
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10 Lokalisierte Oberflachenplasmonen reiner und ZnTPP-modifizierter Silberpartikel

Es ist daher davon auszugehen, daf sich in den realen Spektren im Bereich der ZnTPP-
Soretbande zwei Photoemissionsresonanzen iiberlagern: zum einen eine Resonanz auf-
grund der Feldverstarkung durch die ZnTPP-abgeleitete LSP-Mode, zum anderen eine
Photoemissionsbande aufgrund der resonanten Soret-Anregung der Molekiile innerhalb
der ZnTPP-Schicht.

Im den simulierten Spektren in Abbildung 10.21 wird vorhergesagt, dafl die Stéarke der
ZnTPP-abgeleiteten LSP-Resonanz umso grofer wird, je naher die kurzwellige Partikel-
resonanz an der ZnTPP-Soretbande liegt. Dies 148t sich tatsédchlich in den experimentell
ermittelten Photoemissionsspektren von Probe 1 (Abbildung 10.18) erkennen. Aufler-
dem ist die vorhergesagte Rotverschiebung der urspriinglichen LSP-Banden zu erkennen,
welche ohne ZnTPP-Schicht alle unterhalb von 380 nm und somit weit entfernt von der
ZnTPP-Soretbande liegen. Aufgrund des spektralen Abstands der Banden sollte nach
den Modellrechnungen keine starke Verschiebung der ZnTPP-abgeleiteten LSP-Bande
stattfinden, was ebenfalls durch die experimentellen Spektren bestétigt wird, in denen die
ZnTPP-Bande im Rahmen der Meflgenauigkeit konstant bei 427 nm liegt.

Dieselbe Abhangigkeit der Starke der ZnTPP-abgeleiteten LSP-Bande von deren Na-
he zur Partikelbande findet sich auch in den Anregungsspektren von Probe 2 (Abbil-
dung 10.19). Im Gegensatz zu Probe 1 sind die urspriinglichen Partikelbanden hier nach
Zn'TPP-Deposition blauverschoben, was in Einklang mit den BCM-Rechnungen ist, die
fiir LSP-Moden nahe der Soretbande eine ,,Abstolung® beider Banden vorhersagen. Auch
eine Verschiebung der ZnTPP-abgeleiteten Bande zu grofileren Wellenldngen ist in den
experimentellen Spektren zu erkennen: Wahrend fiir Partikel 3 mit einer kurzwelligen
Partikelmode die ZnTPP-Mode bei 426 nm liegt, ist diese fiir Partikel 2, das eine lan-
gerwellige Partikelmode besitzt, bei 430 nm zu finden. Fiir Partikel 1 liegt das Maxi-
mum dieser Bande sogar bei 440 nm. Insgesamt fallt die Rotverschiebung der ZnTPP-
Mode fiir diese Partikel allerdings etwas schwacher aus, als in den Modellrechnungen
aus Abbildung 10.21 (c). Dies liegt zum einen daran, daB8 die urspriingliche Partikel-
bande im Modell mit einer Resonanzwellenlinge von 408 nm naher an der ZnTPP-
Soretbande liegt als die in Abbildung 10.19 experimentell beobachteten. Zum anderen
zeigt sich hier in den experimentellen Spektren offenbar auch die zuvor angesprochene
Uberlagerung der LSP-Resonanz mit der resonanten Photoemission aus dem ZnTPP-

Volumen.
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10.2 Einfluf einer ZnTPP-Schicht auf die LSP-Resonanzen von Silberpartikeln

Fir die untersuchten Partikel auf Probe 3 (Abbildung 10.20) zeigt sich, wie schon bei
der Betrachtung der ZnTPP-freien Partikel in Abschnitt 10.1.1, eine schlechtere Uber-
einstimmung mit den Simulationen. So laf3t sich fiir keines der Partikel, trotz der relativ
langwelligen LSP-Banden von Partikel 1 bis 3 oberhalb von 380 nm, eine signifikante Rot-
verschiebung der ZnTPP-Bande erkennen. Auch die geringe Stiarke der ZnTPP-Bande
verwundert im ersten Moment, da auf Probe 3 die dickste ZnTPP-Schicht aufgebracht
worden ist. Vermutlich ist aber gerade die Dicke der ZnTPP-Schicht der Grund, warum
fir die ZnTPP-Banden kaum Kopplungseffekte zu beobachten sind: Eventuell dominiert
hier in den Spektren der Volumenanteil der Photoemission aus der Schicht selbst, wah-
rend Feldverstiarkungseffekte nur eine untergeordnete Rolle spielen. Eine d&hnliche Beob-
achtung wurde bereits in Abschnitt 9.3 gemacht, wo die resonante Photoemission einer
ZnTPP-Schicht die von Plasmonen verursachte Feldverstarkung auf einer Ag(111)-Insel
iiberdeckte.

10.2.3 Zusammenfassung

Mit Hilfe der nP-PEEM-Anregungsspektroskopie wurde der Einflufl einer ZnTPP-Schicht
auf die lokalisierten Oberflichenplasmonen kleiner Silberpartikel auf Siliziumsubstraten
untersucht. Es zeigte sich, dafl die urspriinglichen LSP-Banden der Partikel abhéingig
von ihrer Resonanzwellenlédnge rot- oder blauverschieben, wenn die Partikel mit einer
Zn'TPP-Schicht modifiziert werden. Weiterhin ensteht durch die ZnTPP-Beschichtung
eine zweite Bande im Photoemissionsspektrum, welche sich nahe der optischen Absorp-
tionsbande (Soretbande) von ZnTPP befindet. Die Starke dieser Bande ist abhéngig von
ihrer Néhe zu einer LSP-Partikelbande.

Diese Beobachtungen konnen im Rahmen eines klassischen, dielektrischen Modells er-
klart werden, welches das Auftreten einer zweiten LSP-Mode nahe der Absorptionsban-
de des einbettenden Mediums vorhersagt. Ebenso ergibt sich im Modell die Verschie-
bung der urspriinglichen LSP-Mode bei ZnTPP-Bedeckung. Eine Rotverschiebung der
Zn'TPP-abgeleiteten LSP-Mode, welche ebenfalls vom Modell vorhergesagt wird, liefl
sich in den experimentellen Spektren nur schwach und nur fiir eine der drei untersuchten
Proben beobachten. Grund dafiir waren zum einen die zu groflen spektralen Abstande

zwischen Partikel- und ZnTPP-Moden. Zum anderen wurden Feldverstiarkungseffekte
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10 Lokalisierte Oberflachenplasmonen reiner und ZnTPP-modifizierter Silberpartikel

wahrscheinlich durch die resonante Photoemission aus der ZnTPP-Schicht selbst tiber-
deckt.

Abschlieflend bleibt festzuhalten, dafl in Gegenwart lokalisierter Oberflichenplasmonen
die Photoemissionsresonanz von ZnTPP-Molekiilen verstarkt wird. Dies kann zum einen
durch das Auftreten einer weiteren, ZnTPP-abgeleiteten LSP-Resonanz nahe der opti-
schen Soret-Bande der ZnTPP-Molekiile erklart werden. Einen weiteren Beitrag dazu
liefert zum anderen auch die Feldverstarkung durch die partikelabgeleitete LSP-Mode,
die auch bei Soret-Anregung, also oberhalb der LSP-Resonanzwellenlange des Parti-
kels, noch signifikant ist (vgl. Abschnitt 2.1.3). In Kapitel 7 wurde bereits anhand einer
Platinprobe gezeigt, dafl die Soret-Emissionsbande von ZnTPP selbst fiir Bedeckungen
im Submonolagen-Bereich im nPPE-Anregungsspektrum sichtbar ist, auch ohne dafl
sie durch LSP-Resonanzen verstiarkt wird. Auch wenn die Untersuchungen in diesem
Kapitel nicht an ZnTPP-Submonolagen durchgefiihrt wurden, ist zu erwarten, daf ei-
ne zusatzliche Verstarkung der molekularen Photoemissionsresonanz durch lokalisierte
Oberflachenplasmonen eine extrem hohe Empfindlichkeit und Spezifizitat von nP-PEEM

auf organische Farbstoffe wie Porphyrine ermoglicht.
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11 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden diinne Porphyrinschichten und plasmonische Sil-
berstrukturen mittels Mehr-Photonen-Photoemissionselektronenmikrosopie (nP-PEEM)
untersucht. Dariiber hinaus wird nP-PEEM angewandt, um plasmonisch-exzitonische

Wechselwirkungen in Porphyrin/Silber-Hybridsystemen zu untersuchen.

Der ersten Teil der Arbeit befaflt sich mit der Mehr-Photonen-Photoemission aus Por-
phyrinschichten auf Substraten ohne plasmonische Anregungen. In elektronenspektro-
skopischen Untersuchungen von Porphyrinschichten auf Silbersubstraten ergeben sich
Energieverteilungen der Photoelektronen, die sich nicht in einem traditionellen, auf
UPS-Untersuchungen basierenden Modell erkléren lassen, in dem sich der molekula-
re Grundzustand der Molekiile 2,25 eV unterhalb des Silber-Ferminiveaus befindet. Es
wird ein alternatives Modell entwickelt, in dem der Porphyrin-Grundzustand 3,87 eV
unterhalb des Ferminiveaus liegt und die Photoemission abhédngig von der Anregungs-
energie aus den molekularen S;- bzw. T}-Zustanden erfolgt. Das vorgestellte Modell kann
die experimentellen Energieverteilungen der Photoelektronen in dieser Arbeit erklaren
und ist dariiber hinaus mit veréffentlichten 2PPE-Spektren anderer Autoren " verein-
bar. In diesem alternativen Modell ergibt sich eine deutlich héhere Ionisierungsenergie
der Porphyrinmolekiile von 7,49 eV, im Vergleich zu knapp 6 eV aus verdffentlichten
UPS-Ergebnissen. Auch die in dieser Arbeit gemessenen Anregungsspektren der Mehr-
Photonen-Photoemission sind mit einer Ionisierungsenergie oberhalb von 7 eV kompati-

bel.

Neben diesen elektronenspektroskopischen Untersuchungen wird auch die Anregungslei-
stungsabhangigkeit der Mehr-Photonen-Photoemission von Porphyrinschichten unter-
sucht. Die Photoemission folgt, abhdngig von der Photonenenergie, einem Potenzgesetz
mit einem nichtganzzahligen Exponenten von 2,5 fiir 3,09 eV bzw. 2,38 fiir 2,75 e¢V. Ba-

sierend auf dem entwickelten alternativen Modell der Energieniveau-Anordnung, nach
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11 Zusammenfassung

dem die Photoemission aus den S;- bzw. T}-Zustdnden der Molekiile erfolgt, wird ein
Ratenmodell fir die Besetzungen dieser Zustidnde entwickelt, mit dem sich die Anre-
gungsleistungsabhéngigkeit der Photoemission erkldren 148t. Die Anwendung dieses Ra-
tenmodells ermoglicht zudem eine Bestimmung der Lebensdauer des langlebigen Triplett-
zustands T, welche fiir die untersuchten ZnTPP-Schichten einige zehn Mikrosekunden

betragt.

Dartiiber hinaus wird die Mehr-Photonen-Photoemission kondensierter Porphyrine in
kombinierten elektronenenergie- und zeitaufgelosten Experimenten mit Ein- und Zwei-
Farben-Anregung untersucht. Fiir eine MgTPP-Schicht ergeben sich zwei verschiedene
Zeitkonstanten, mit denen die Relaxation des angeregten S;-Zustands erfolgt: Die eine
ist kleiner als 1,5 ps, die andere liegt zwischen 10 ps und 5 ns. Aulerdem wird eine sehr
schnelle Relaxation des S;-Zustandes beobachtet, dessen Lebensdauer in der kondensier-

ten MgTPP-Schicht kleiner als 200 fs ist.

Zusammenfassend wird aus den Ergebnissen der unterschiedlichen Mehr-Photonen-Pho-
toemissionsexperimente im ersten Teil dieser Arbeit eine konsistente Beschreibung der
komplexen Anregungs- und Relaxationsprozesse innerhalb einer Porphyrinschicht ent-
wickelt. Weiterhin werden die Lebensdauern der beteiligten molekularen Zustande be-
stimmt, welche sich in einer kondensierten Schicht gegeniiber denjenigen der freien Por-

phyrinmolekiile deutlich verringern.

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit beschéaftigt sich mit plasmonischen Anregun-
gen in Silberstrukturen. Dabei werden sowohl rein plasmonische Anregungen als auch
Plasmon-Exziton-Wechselwirkungen in Porphyrin/Silber-Hybridstrukturen untersucht.
Es wird demonstriert, dal es durch Auswertung des mit nP-PEEM auf einer Silberinsel
beobachteten Interferenzmusters moglich ist, die Dispersion des propagierenden Ober-
flachenplasmons zu bestimmen. Mit dieser Methode wird weiterhin der Einflufl einer
Z/n'TPP-Schicht auf die Plasmonendispersion untersucht. Der Verlauf der Dispersions-
kurve weicht fiir Anregungswellenléngen in der Néhe der molekularen Soret-Bande vom
Verlauf fiir eine rein plasmonische Anregung ab, was einer Kopplung des Oberflachen-
plasmons mit der exzitonischen Anregung in der ZnTPP-Schicht und der daraus resul-

tierenden Hybridisierung dieser Anregungen zugeschrieben wird.

Auflerdem wird demonstriert, dafl der Einfluf} einer Porphyrinschicht auf die Plasmo-

nenausbreitung dazu genutzt werden kann, mit nP-PEEM auf nicht-optischem Wege die
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komplexe dielektrische Funktion der Schicht zu bestimmen. Diese Methode eignet sich
insbesondere dazu, die Veranderungen der optischen Konstanten einer solchen Schicht

in situ wihrend des Schichtwachstums zu verfolgen.

Weiterhin werden lokalisierte Oberflichenplasmonen in Silbernanopartikeln und der Ein-
flul von Porphyrinschichten auf die plasmonischen Anregungen mit Mehr-Photonen-
PEEM untersucht. Dazu werden mit PEEM ortsaufgeloste Anregungspektren der Par-
tikel erstellt und die experimentellen Spektren mit den Ergebnissen aus Simulationen
verglichen. Fiir den Fall porphyrinfreier Partikel zeigt der Vergleich, dal es sich bei
den beobachteten Resonanzen um die durch das Siliziumsubstrat rotverschobenen di-
polaren Plasmonenmoden der Partikel mit einem Dipolmoment senkrecht zur Substrat-
oberflaiche handelt. Eine ZnTPP-Beschichtung der Silberpartikel fiithrt in den meisten
Fallen zu einer zusitzlichen Rotverschiebung dieser Plasmonenresonanzen. Weiterhin
findet eine Verstiarkung der molekularen Soret-Resonanz statt, wenn im Anregungsspek-
trum der ZnTPP-beschichteten Partikel ein spektraler Uberlapp zwischen plasmonischer
und molekularer Resonanz vorhanden ist. Die Simulationen sagen fiir den Fall ZnTPP-
beschichteter Partikel eine zweite Plasmonenresonanz voraus, welche wahrscheinlich zu
einem groflen Teil fiir diese Verstdrkung der Soret-Emission verantwortlich ist. Auch
fiir die Porphyrin/Silberpartikel-Hybridsysteme lassen sich unter geeigneten Bedingun-
gen Anzeichen fiir eine Hybridisierung von plasmonischen und molekularen Anregungen
beobachten.

Neben diesen Ergebnissen der spektromikroskopischen Untersuchungen von Porphyrin-
schichten und plasmonischen Silberstrukturen ist die Entwicklung einer Methode zur
quantitativen Anregungsspektroskopie mit Hilfe einer externen Referenz ein wichtiges
Resultat der vorliegenden Arbeit. Erst diese Methode der externen Normierung ermog-
licht es, aussagefihige Einzelpartikelspektren von porphyrinbeschichteten Silberpartikeln
zu erstellen. Die Methode wird dariiber hinaus erfolgreich zur Untersuchung von Porphy-
rinschichten angewandt, wobei insbesondere Submonolagen-Empfindlichkeit der Mehr-

Photonen-Photoemission von ZnTPP-Molekiilen demonstriert wird.
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Anhang

A.1 Praparation strukturierter Silberschichten mittels

Nanokugellithographie

In Kapitel 7 wurde die Anregungsspektroskopie der Zwei-Photonen-Photoemission an
einer strukturierten Silberschicht demonstriert, welche in einem Nanokugellithographie-
Verfahren hergestellt worden war. Die Préaparation dieser Silberschicht ist in Abbil-
dung A.1 (a) illustriert. Zunachst wurde ein Si(100)-Substrat auf die in Abschnitt 9.1
beschriebene Weise gereinigt. Anschlieend wurde eine Schicht aus Polystyrol-Kugeln
(PS-Kugeln) mit einem Durchmesser von 100 nm per Spin-Coating aus einer wéassrigen
Losung auf die Substratoberfliche aufgebracht. Dabei bilden sich auf der Oberfléche Be-
reiche aus, in denen sich die PS-Kugeln in einem dichten, hexagonalen Gitter anordnen.
Andere Bereiche der Substratoberfliche bleiben hingegen unbedeckt. Auf dem Substrat
mit der PS-Kugel-Maske wurde anschlieend in einer Hochvakuum-Kammer eine ca.
20 nm dicke Silberschicht aus der Gasphase abgeschieden, wobei sich in den Bereichen,
welche nicht mit PS-Kugeln bedeckt waren, eine zusammenhéngende, glatte Silberschicht
bildete. In den Bereichen mit einem PS-Kugel-Gitter ist die Silberschicht hingegen an den
Positionen der Kugeln unterbrochen. Nach der Silberbeschichtung wurden die PS-Kugeln
durch Ultraschallbehandlung in einem Bad aus Tetrahydrofuran (THF) wieder von der
Probe entfernt. Dabei war die Dauer der Ultraschallbehandlung entscheidend fiir den Er-
folg der Probenpréparation: Wahrend zu kurze Behandlungen zu einer unvollstandigen
Entfernung der PS-Kugeln fiithrten, wurden durch zu lange Behandlungen auch grofie
Teile der Silberschicht von der Probe entfernt. Eine Dauer der Ultraschallbehandlung

von 30 s erwies sich fiir diesen Préaparationsschritt als optimal.

Abbildung A.1 (b) zeigt ein REM-Bild einer auf diese Weise praparierten Probe, das
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Abbildung A.1: (a) Hlustration der Praparationsschritte zur Herstellung einer strukturierten
Silberschicht im Nanokugellithographie-Verfahren. (b) REM-Bild einer auf die-
se Weise préaparierten Probe.

oben links eine zusammenhéngende Silberschicht und unten rechts einen nanostruk-
turierten Bereich enthalt. Der nanostrukturierte Bereich besteht aus 10 nm bis 50 nm
groflen Silberclustern, welche einen Abstand von ca. 70 nm zueinander haben. Neben die-
sen kleinen Clustern existieren noch groflere zusammenhéangende Silberstrukturen, die
wahrend der Silberbeschichtung an Defekten des hexagonalen PS-Kugel-Gitters entstan-
den sind. Die PEEM-Bilder in Abbildung A.2 zeigen ebenfalls einen Bereich der Probe
mit einer zusammenhdngenden Silberschicht (oben links) und einen nanostrukturierten
Bereich (unten rechts). Beide PEEM-Bildern wurden an derselben Probenstelle aufge-
nommen, allerdings mit unterschiedlichen Anregungen. Fiir das linke PEEM-Bild wurde
zur Anregung UV-Licht aus der Quecksilberdampflampe verwendet. Es zeigt somit die
Verteilung der Ein-Photonen-Photoemission auf der Probenoberfliche. Aufgrund der ho-
heren Silberdichte auf der Oberfliche erscheint die zusammenhangende Silberschicht im
PEEM-Bild deutlich heller als der nanostrukturierte Bereich. Im rechten PEEM-Bild in
Abbildung A.2 kehrt sich bei Laseranregung der PEEM-Kontrast hingegen um. Wegen
der mit der Anregung lokalisierter Oberflichenplasmonen (LSP) verbundenen Feldver-
starkung ist die Zwei-Photonen-Photoemission im strukturierten Bereich deutlich gro-
Ber als die Emission der unstrukturierten Silberschicht, in der keine LSP-Anregungen
stattfinden. Die unstrukturierte Schicht ist daher, wie in Kapitel 7 diskutiert, als Re-
ferenz fiir die Erzeugung von Anregungsspektren der Zwei-Photonen-Photoemission ge-

eignet.
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UV-Anregung glatte Silberschicht 8| aseranregung

'I
'4

Silber-Nanostrukturen |

Abbildung A.2: PEEM-Bilder einer strukturierten Silberschicht. Links: Anregung mit UV-
Licht aus der Quecksilberdampflampe. Rechts: Laseranregung mit 380 nm.

A.2 Population eines langlebigen Zwischenzustands

In Abschnitt 5.4 wurde ein Ratenmodell fiir die Leistungsabhéngigkeit der Photoemissi-
onsrate bei Drei-Photonen-Photoemission aus einem Grundzustand |0) tiber einen langle-
bigen Zwischenzustand |1) aufgestellt. Die Bevolkerung von |1) erfolgt in diesem Modell
iiber einen weiteren, hoherenergetischen Zustand |2) mit einer deutlich kleineren Le-
bensdauer 5. Das Ratenmodell fiithrte zu zwei gekoppelten Differentialgleichungen fiir
die Populationen ny(t) und n;(¢) dieser Zustédnde. Unter der Annahme, daf8 die Lebens-
dauer 77 des Zustands |1) grofl gegeniiber dem zeitlichen Abstand Apys zweier aufein-
anderfolgender Laserpulse ist, wurde in Abschnitt 5.4 das Pumpen dieses Zustands als
kontinuierlicher Vorgang aufgefait und mit den zeitlichen Mittelwerten der Photonen-
stromdichte, der Pump- und der Emissionsrate gerechnet. In einer weiteren Naherung
wurde der ,Umweg“ iiber |2) beim Pumpen des Zustands |1) vernachléssigt, was eine
einfache Berechnung der stationdren, mittleren Bevolkerung 73 (t — oo) von |1) von
ermoglichte. Aus dieser konnte dann die mittlere Photoemissionsrate j . bestimmt wer-

den.

In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, dafl das oben beschriebene Vorgehen zur Be-

rechnung von 7, (t — 00) gerechtfertigt war. Dazu wird die Annahme einer sehr grofien
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Abbildung A.3: Skizze der zeitabhéngigen Photonenstromdichte jyn(¢) und der Populationen
n1 und ng zur Veranschaulichung der Definitionen von Apyis, Tpuls, Jjph,max und

n17k.

Lebensdauer 7y fallengelassen und auch beriicksichtigt, daf das Bevolkern von |1) tiber
den Zustand |2) geschieht. Die gepulste Anregung dieses 3-Niveau-Systems ist in Abbil-
dung A.3 skizziert. Wegen der unterschiedlichen darzustellenden Zeitskalen von Femto-
bis Nanosekunden ist eine mafstabsgetreue Wiedergabe der Zeitspannen und Lebens-
dauern in Abbildung A.3 nicht moglich. Wéahrend der kurzen Dauer 7ps eines einzelnen
Laserpulses soll die Population ny des Grundzustandes |0) weiterhin als konstant an-
gesehen werden, d.h. die Photoanregung von Elektronen aus dem Grundzustand fithrt
wahrend eines einzelnen Pulses nicht zu einer Verarmung von |0). AuBerdem wird die An-
nahme aufrecht erhalten, dafl 7 deutlich kleiner als der Pulsabstand Ap,, aber trotzdem
grofl gegeniiber der Pulsdauer 7py ist.! Zu Beginn, d.h. vor dem Eintreffen des ersten La-
serpulses, befinden sich alle Elektronen im molekularen Grundzustand mit der Besetzung
no(0). Wahrend des ersten Laserpulses (kK = 1) werden Elektronen aus dem Grundzu-
stand nach |2) angeregt, aus dem sie wahrend der Zeitspanne Ap,5 zwischen den beiden
ersten Laserpulsen in den Zustand |1) relaxieren. Eine nennenswerte Bevolkerung von

|1) findet dabei nur in der Zeit 75 statt, in der die Elektronen aus |2) relaxieren. Danach

In den Experimenten mit Porphyrinschichten entspricht |2) dem S;-Zustand der Porphyrinmolekiile
mit einer Lebensdauer 75 im Pikosekundenbereich, wihrend die Laserpulsdauer 7p,s = 100 fs und
der Pulsabstand Apys = 12,5 ns betragen.
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nimmt die Population von |1) durch Relaxation in der Grundzustand wieder ab, wobei
sie bis zum Eintreffen des zweiten Laserpulses nicht wieder auf Null abgesunken ist, falls
71 nicht deutlich kleiner als Ap, ist. Wéhrend der folgenden Laserpulse (k = 1,2, ...)
wiederholt sich dieser Vorgang, wodurch der Zustand |1) sukzessiv mit jedem Laserpuls
starker bevolkert wird. Mit ny x(¢) sei im folgenden der Zeitverlauf der Besetzung von

|1) nach dem Eintreffen des k-ten Laserpulses bezeichnet.

Da 75 deutlich kleiner als Ap, sein soll, ist der Zustand |2) beim Eintreffen eines jeden
Laserpulses praktisch unbevolkert. Weil aulerdem 15 > 7p s ist, kann die Relaxation
aus |2) wahrend der Dauer 7p eines einzelnen Laserpulses vernachldssigt werden, und

die Besetzung no(0) direkt nach Beendigung des k-ten Pulses ist

TLQ,k(O) = 0->1k (nO(O) - nl,k—l(APuls)) jph,max TPuls (A21)

Dabei ist of der in Abschnitt 5.4 eingefiihrte effektive Wirkungsquerschnitt fiir Ein-
Photonen-Anregung des Ubergangs [0) — |2). nyx_1(Apys) ist die Besetzung von |1)
kurz vor dem Eintreffen des k-ten Laserpulses. Nach Beendigung des k-ten Pulses bis zum

Eintreffen des (k+1)-ten Pulses entwickelt sich die Besezung von |2) gemé&8

nok(t) = nok(0)e =

= O-T (nO(O) - nl,k—1<APuls)) jph,max TPuls e 2 (A22)
Waihrend des k-ten Pulses wird die Population von |1) durch 2PPE um den Betrag
N2pPE = 02 N1, k—1(APuls) Joh max TPuls (A.2.3)

verringert, wobei gy der 2PPE-Wirkungsquerschnitt fiir Emission aus |1) ist.

Der Zeitverlauf der Besetzung von |1) zwischen dem k-ten und dem (k4 1)-ten Laserpuls

wird durch folgende Differentialgleichung beschrieben:

) 1 1
1 k(t) = Py nok(t) — p nk(t)
1, . _t 1
e ? 01 (n()(()) — nl,k*l(APuls)) ]ph’max TPUIS e ™2 — ? nl,k (A24>
2 1

=cC

227



Anhang

Diese Differentialgleichung hat die Losung

ny g = o C_ 1 (eftz — eftl) + nLk(O) 67% <A25)

71

wobei

n1£(0) = Ny g—1(Apus) — NoppE

= N1 x-1(Apus) (1 — 02 Joh max TPuls) (A.2.6)

die Besetzung von |1) nach Beendigung des k-ten Laserpulses ist. ny ;(0) entspricht der
Besetzung ny 1 (Apys) kurz vor dem Eintreffen des Laserpulses, welche wéhrend des

Pulses durch 2PPE verringert worden ist.

Nach Einsetzen der Definition fiir ¢ aus (A.2.4) und Umsortierung der Terme ergibt sich
aus (A.2.5) fiir die Besetzung ny (Apys) des Zustandes |1) kurz vor dem Eintreffen des
(k + 1)-ten Laserpulses folgende Rekursionsgleichung:

N1k (Apus) = o+ B0 -1 (Apus)

mit o = no(o) 0->1k jph,max TPuls F(Th 7—2)

-2 _APuls %
B = (1 — 02 Jph,max TPuls) e Tt — 0] Jphmax TPus F(T1, T2) (A.2.7)

wobei die Funktion F'(7y,73) durch

_Apuls _Apuls
e ™= —e 7

2 _]

T1

F(r,1) = (A.2.8)

definiert wird.

228



A.2 Population eines langlebigen Zwischenzustands

Die durch die Rekursionsgleichung definierte Folge konvergiert gegen den Grenzwert

«

1-p

n1,00 (APuls) -

-
no(O) 01 Jph,max TPuls F(T17 7-2)
9 7APuls % -
1— (1 — 02 Joh.max Tpuls) e ™+ 0f jphmax TPus F (71, T2)

_ TLQ(O) jph,max F(Th TQ) (A 2 9)

. r P, _Apuls 1 _Apul
=< T — T
jph,max (7—1’ 7-2) + O'T ]ph,max € ! + Uf TPuls 1 € !

Dieser Grenzwert stellt die Besetzung von |1) dar, die jeder eintreffende Laserpuls , sieht®,
wenn sich das System nach vielen sukzessiven Pumpvorgingen in einem quasistatio-
niren Gleichgewichtszustand befindet. Mit der mittleren Photonenstromdichte jph =
Luls g max 188t sich (A.2.9) auch als

Al:’uls,

10(0) jpn (71, 72)
7APuls

A
— —2 _ 2Puls
Jon F(11,72) + 2 LP“ISJph R (1 —e 7 )

01 TPuls O'I Apuls

(A.2.10)

Nl =

schreiben. Die einzige Voraussetzung, die fiir die Herleitung dieses Ausdrucks verwendet
wurde, war, dafl 75 grof3 gegentiber der Pulsdauer 7ps, aber deutlich kleiner als der Puls-
abstand Ap, sein sollte. Der Ausdruck (A.2.10) gilt insbesondere auch fir Lebensdauern
71, die vergleichbar mit Ap, sind. Um zu zeigen, dafi (A.2.10) die in Abschnitt 5.4 her-
geleitete Gleichung (5.8) als Grenzfall fiir grole 77 enthélt, wird nun der Grenziibergang
71 — oo durchgefiihrt. Dabei gilt:

_APuls
F(Tl,Tg) — 1—e T2

A uls
(1—e‘ 1311) _, Brus (A.2.11)

1

und somit

— _APuls
no(0) T (1= %)

— _ Apuis N 1
J— T Z=2 —ruls _
Jon (1—e ™= |+ Jph T+ P

O’I TPuls

Y pap— (A.2.12)

_ APuls

Das ist bis auf die beiden Terme (1 —e T ) der gleiche Ausdruck wie (5.8). 7 stellt die
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Lebensdauer des Si-Zustandes der Porphyrinmolekiile dar, die, wie in Abschnitt 5.4 und

in Kapitel 6 diskutiert, fiir eine kondensierte Porphyrinschicht vermutlich einige zehn Pi-

kosekunden betragt. Doch selbst wenn die S;-Lebensdauer 7, tatsiachlich grofier sein soll-

te, wird sie den Wert von 2,07 ns fiir das freie ZnTPP-Molekiil in Losung?¥ nicht iiber-
Puls

A
schreiten. Mit Apys = 12,5 ns gilt daher in jedem Fall 1 > (1 —e ™ ) > 0,997, so daf

diese Terme in sehr guter Naherung durch 1 ersetzt werden kénnen.

A.3 Mathematica-lmplementierung der Methode der
Grenzflachenladungen (BCM)

Zur Simulation der LSP-Resonanzen von Silbernanopartikeln im Rahmen der BCM wur-
de diese in der in Abschnitt 2.1.3 vorgestellten Form in das Computeralgebrasystem Ma-
thematica implementiert. Im folgenden wird der Code des entsprechenden Mathematica-
Notebooks wiedergegeben. Dabei ist zu beachten, dal im Unterschied zu Abschnitt 2.1.3,
in welchem das SI-Einheitensystem verwendet wurde, die Berechnungen mit Mathema-

tica im Gaufischen Einheitensystem erfolgten.

(* Geometrie des Modellpartikels *)

a=3;
b=75;
c=4;
max = 0.5;

(* Definition des Modellpartikels *)

bulk = RegionDifference|

RegionUnion[Parallelepiped[{—a/2, —b/2, 0}, {{a, 0, 0}, {0, b, 0}, {0,0, c}}],
CapsuleShape[{{—a/2,0,c}, {a/2,0,c}},b/2],

CapsuleShape[{{a/2,0, c},{a/2,0,0}},b/2],
CapsuleShape[{{—a/2,0,c},{—a/2,0,0}}, b/2]], HalfSpace[{0, 0, 1}, 0]];

(* Diskretisierung der Partikeloberfliche *)

mesh = DiscretizeRegion[RegionBoundary [bulk], MaxCellMeasure — max,
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PlotTheme — “Minimal”, Axes->True, AxesLabel — {z,y, 2}

%‘&y
-2

(* Berechnung des Partikelvolumens *)
vol = RegionMeasure[DiscretizeRegion[bulk, MaxCellMeasure — 0.1]]
199.923

(* Bestimmung der Ortsvektoren der diskretisierten Oberlachenladungen *)
r = PropertyValue[{mesh, 2}, MeshCellCentroid];

Length[r]

932

(* Bestimmung der Normalenvektoren der diskretisierten Partikeloberfliche *)
f[Polygon[x_]]:=z

pts[i_]:=Flatten[f/@MeshCells[mesh, {2, {i}}]]

nvecli_]:=

(MeshCoordinates[mesh][[pts[]]][[2]] — MeshCoordinates[mesh]|[[pts[:]]][[1]]) X
(MeshCoordinates[mesh][[pts[z]]][[3]] — MeshCoordinates[mesh][[pts[¢]]][[1]])
nvecs = Table[nvec[i] /Norm|nvec[i]], {i, 1, Length[r] }];

(* Bestimmung der Flichenelemente der diskretisierten Oberfliche *)

AS = PropertyValue[{mesh, 2}, MeshCellMeasure];

(* Berechnung der Matrix R nach Gleichung (1.17) *)
Timing[R = Table[0, {Length[r]}, {Length[r]}];

For[i = 1,% < Length[r],i++,

For[j = 1,5 < Length[r], j++,

Iffi # 4,
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RI[E|[[1]] = (r[[a]] — r[[j]])-nvecs[[s]] /Power[Norm[r([] — r[[;]]], 3]*
AS[[5]], 011);

=4l

{21.8557, Null}

(* Normalkomponenten des externen Feldes *)

EOn = Table[{0, 0, 1}.nvecs|[¢]], {%, 1, Length[r]}];

(* Import und Interpolation der dielektrischen Funktionen *)

nAg = Import[“D:\\BCM\\Ag.txt”, “Table”];

nAgl = Interpolation[Table[{nAg{i][[L]], nAg[I][12]}, {i, 1, LengthinAgl}l;
nAg2 = Interpolation[Table[{nAg[[i]][[1]], nAg[[i]][[3]]}, {7, 1, Length[nAg] }]};
epsAg[x_]:=nAgl[z]"2 — nAg2[z]"2 + i * 2 x nAgl[z]nAg2[z]

nSi = Drop[Import[“D:\\BCM\\Si.txt”, “Table”], 3];

nSil = Interpolation|[Table[{nSi[[:]][[1]], nSi[[é]][[2]]}, {7, 1, Length[nSi] }]];
nSi2 = Interpolation|Table[{nSi[[:]][[1]], nSi[[é]][[3]]}, {7, 1, Length[nSi] }]];
epsSi[x_]:=nSil[z]"2 — nSi2[z]"2 + i * 2 * nSil[z]nSi2[z]

(* Definition der dielektrischen Funktion von ZnTPP *)
C1 = 0.101;

C2=0.1;

C3 = 0.024;

C4 =0.6;

xres = 0.425;

xres2 = 0.380;

einf = 1.084;

em[x_|:=einf + C1/((1/xres)2 — (1/2)"2 — i x C2/z)+
C3/((1/xres2)2 — (1/z)"2 — i x C4/x)
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Plot[{Re[em[)]], Im[em[]]], Arg[em[)] — €inf]}, {}, 0.3,0.48}, PlotRange — All]

20fF

[ e —
1.0% \/

0.35 0.40 0.45

(* Berechnung der \i nach Gleichung (1.18) *)
A[x_]:=2m(epsAg[z] + em[z])/(epsAg[z] — em[z])
A2[x_|:=2m(epsAg[z] + epsSi[z])/(epsAg[z] — epsSi[z])

(* Bestimmung der Oberflichenladungen o durch Lésung des Gleichungssystems (1.19) *)
Clear[o];

o[x_]:=

olz] =

Flatten[Array[p, {Length[r]}]/.

Solve[Table[If[nvecs[[i]] # {0,0, —1}, A1[z], A\2[z]]p[i], {, 1Length[r]}] ==

R.Array[p, {Length[r]}] + EOn, Array|[p, {Length[r]}]]]

(* Berechnung des Dipolmoments nach Gleichung (1.21) *)
M(x_]:=Sum[ofx][[e]]r([s]] AS[[z]], {¢, 1, Length[r]}]

(* Berechnung der Partikelsuszeptibilitit *)

Module[{a = 3,ea = {0,0,0}},

ea = Which[a == 1,{1,0,0},a == 2,{0,1,0},a == 3,{0,0,1}];
Timing|

chiabspoints =

Monitor[
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Table[

Flatten|

{z, Abs|x[a, ]]/-Solve[vol x Array|x, {3, 3}].ec == M|z],
Flatten[Array[x, {3, 3}]]]}], {z,0.3,0.48,0.001}], z];
chilpoints =

Table[

Flatten|

{z,Re[x|e, a]]/.Solve[vol x Array|x, {3,3}].ea == M|z],
Flatten[Array[x, {3, 3}]]]}], {z,0.3,0.48,0.001}];
chi2points =

Table[

Flatten|

{z,Im[x[e, a]]/.Solve[vol * Array[x, {3, 3}].ec == M|z],
Flatten[Array[x, {3, 3}]]]}], {z, 0.3,0.48,0.001}];]]//Quiet
{1011.31, Null}

(* Plot von Real—, Imaginirteil und Betrag der Partikelsuszeptibilitit *)
ListPlot[{chilpoints, chi2points, chiabspoints}, PlotRange — All]

6
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..
.,
o,
o,
e,

2L

(* Export der Partikelsuszeptibilitit *)
Module[{a = 3, med = “ZnTPP"},
Export[“D:\\BCM\\ch1_” <> ToString[a] <> “_” <> ToString[a] <> “_” <> med <>

“_” <> Which[a == 1,x,a == 2,y,a == 3,2] <> “pol(” <> ToString[a] <>
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“_” <> ToString[b] <> “_” <> StringReplace[ToString[c], “.” — “_"] <> “_" <>
StringReplace[ToString[max], “.” — “”] <> “).dat”, chilpoints]|;

Export[“D:\\BCM\\ch2_” <> ToString[a] <> “_” <> ToString[a] <> “_” <> med <>
“_” <> Which[a == 1,x,a == 2,y,a == 3, 2] <> “pol(” <> ToString[a] <>

“_” <> ToString[b] <> “_” <> StringReplace[ToString[c], “.” — “_ 7] <> “_” <>
StringReplace[ToString[max], “.” — “”] <> “).dat”, chi2points];
Export[“D:\\BCM\\chabs_” <> ToString[a] <> “_” <> ToString[a] <> “_” <> med <>
“_” <> Which[a == 1,x,a == 2,y,a == 3, 2] <> “pol(” <> ToString[a] <>

“_” <> ToString[b] <> “_” <> StringReplace[ToString[c], “.” — “_7"] <> “_” <>

StringReplace[ToString[max], “.” — “”] <> “).dat”, chiabspoints]; ]

(* Visualisierung der Oberflachenladungen *)
colorfx_,ph_,i_]:=

(Re[Expli * ph]o[z][[4]] — Min[Re[Exp[i » pho(z]]])/
(Max[Re[Expli * ph]o{x]]] — Min[Re[Exp[i x ph]ofz]]]) » 1. - 0.

Graphics3D|

Table[{ColorData[“TemperatureMap”][color[0.438, —0., i]], PointSize — Medium,
Point[r[[#]]]}, {7, 1, Length[r] }], Boxed — False, Background — Gray,

ViewVector — {0, —100, 50}, ViewCenter — {0, 0,0}, ViewVertical — {0,0,1}]
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