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Kapitel 1

Einleitung

NiederenggetischeElektronensind eine empfindlicheSondezur Untersuchung/on
Proberunterschiedlichstr Art. Bei derElektronen-Enegieverlust-Spektrostpie (engl.
ElectronEnemgy L ossSpectroscop, kurz EELS) treffen Elektronendefinierterkine-
tischerEnegie auf Materie und kbnnenbei inelasti€hen StreuvorgangeneinenTeil
ihrer Enegie abgeberund Rotations- Vibrations-oder elektronischeJbeigingean-
regen[1,2]. Dasvom Elektronam Ort der Probeerzeugtezeitabhangigelektrische
Feldinduziertzum einendie Ubegange die auchmit Methodender optischerSpek-
troskopie zu beobachtesind. Zum andererkanndasElektrondie Probepolarisieren
undaufgrundvon AustauschwechssirkungenspirverboteneUbeigéngeanreyen,die
optischenMethodennicht ohneweitereszugénglichsind. BesitztdasElektroneine
geeignet&kinetischeEnegie, kannessichvoribegehendan dasMolekil oderAtom
anlagernund ein temporareg\nion bilden, wodurchweitereAnregungskanalgeof-
netwerden.DiesesPhanomenvird alsResonanbezeichnef3].

Zu Beginn wurde die EEL-Spektroskpie an Oberflacherhauptséachlictzur schwin-
gungsspekbskopischenCharakterisierungon adsorbierterkleinen Molekuilen ein-
gesetz{4,5]. WeiterhinkonntenZersetzungsreaktione/on Adsorbaterander Ober
flache beobachtetverden,womit die EEL-Spektroskpie zu einer wichtigen Unter
suchungsmthodein der Katalyseforschungvancierte[6]. ErsteGasphasenmessun-
gen[7-11] liefertenInformationeniberdie enegetischeLagevon Triplettzuganden,
derenRelevanzin photoplysikalischenund-chemischerProzessenor allemin ihrer
langenLebensdauebegriindetist [12,13]. Jedochwar die instrumentek Auflosung
von 20 meV und mehrzu hoch,um aussagekraftig@nalysenbezuglichder vibroni-
schenStrukturender Triplettbanen durchzufihren.Die apparatre Entwicklung der
letztenZeit erlaubtjedochmittlerweile die Aufnahmeschwingumgsaufgelosteelek-
tronischerSpektrerj14], wobeiFilmenaliphatscherundaromatischeKohlenwaser-
stoffe besonderéufmerksamieit zuteilwurde[15-17].

Obwohl die EEL-Spektroskpie einendirektenZugangzu Triplettzustanderbietet,
sinddiesebei groRenMolekiien oft nicht bekannt. AufgrundihresniedrigenDampf-
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

drucksscheidersie als Probenfiir EEL-Untersuchungn in der Gasphaseneistaus.
Weiterhinliegendie Zustandezum Teil enegetischsotief, dal3sie mit optischerMe-
thodennur schwerodergar nicht zu erfassersind. DasersteZiel dieserArbeit war
daherdie Entwicklung von Verfahrenzur Praparéion fester Probenvon Molekilen
unterschiedlicheGrofRe,derenDampfdriicle stark variieren. Anschliel3endvurden
die Triplettzustandeusgevahler Systemeuntersucht.Da der Ordnungszustandon
molekularenFestkdrperroft dasErscheinungshd elektronischeAnregungenveran-
dert[18], wurdedabeiauchder Einflussvon Umgelung®ffektenauf die enegetische
Lageder Triplettzustandeintersuchtjindemdie Temperatuibei der Probenpréparati-
on variiertwurde. Effekte desOrdnungszustandesnerfestenorganischerPhaseauf
die Tripletizustandevurdenbishernochnicht vollstandg aufgeklart.DiesesProblem
stellteinenzweitenSchwerpunktieserArbeit dar.

Unter den ausg&vahlten Substanzersind Thiophenund Bithiophendie leichtfliich-
tigsten. Ihre PolymerestellenAnalogazu denPolyenendar und weiseninteressante
physkalischeEigenschaftewie anisotropestromleitungoei Dotierungsowie Elektro-
undChemolunmeszenaufundsinddamitvielversprechend&andidaterfir denEin-
satzals Materialiender molekubhrenElektronik und der nichtlinearenOptik [19, 20].
Fur ein systematichesVerstandnisder optischenund elektronischerkEigenschaften
undderenVeranderungom Monormer tiberdasOligomer zumPolymerist die Kennt-
nis der Lage der elektronischerzustandeunentbehrkth [20]. Zur Vorhersagedieser
EigenschaftesindverlallichetheoretischéMethodererforderlich,mit denensichdie
Enegien der verschiedenemlektronischerZzustdndein Abhangigleit von der Ket-
tenlangeberechnerassen. In diesemZusammenhangverdenauf der Basis neuer
experimenteker Datenfur die Triplettzustandedie physikalsche Relevanz von Ex-
trapolationserfahren,die auf demFEMO-Modell (Free ElectronM olecularOrbital)
beruhen20-24]sowie ErgebnissequantenmechartberRechnungefi24—-27]disku-
tiert.

Pyrenstellt aufgrundseinesDampfdruckg28] eine besonderdderausforderunglar,
dennesist einerseitzu leichtfliichtig,als dallesim Ultrahochwakwm vorgelegt wer-
denkdnnte, andererseitgu schwerfliichtigum dampférmig durcheinlangeredRohr
systemgeleitetwerdenzu kénnen. Zur Erzeugungvon Molekulfilmen musse daher
eineneueProbenpréparationstechrikknzipiertund konstruiertwerden.Pyrenist in-
teressandlsModellsutstanzzur Untersuchungon Umgelungsefekten,daesin zwei
kristallinen Phaserauftritt, die beidedimere Strukturenaufweisen,sich aberin der
molekularerUberlappungoneinandeunterscheidef29-32]. Hier wurdebesonderer
Wert auf die bisherunbekanntdEnegie desunterstenTriplettzusandsder amorphen
Phasayelggt, um zu einembessereverstandnigrihererErgebnisseu Benzolbeizu-
tragen[17].

Phthaloganinist dasschwerfliichtigstaintersuchteMolekidl. Eswird als Pigment,
aberauchalsLichtleiterin Laserdruckrneingesetzf33,34]. Weiterhinstellendiinne
Filme von Phthaloganinenbei derHerstellungvon elektronischemind optoelektoni-



schenBauteilenwie Solarzellen FeldefekttransisbrenoderorganischerLEDs eine

maoglicheAlternative zu anoganischerMaterialiendar[35,36]. Der Einsatzals Sen-

sibilisatorin derphotodymmischenTherapiezur Bekampfungkleiner und oberflach-
licher Tumare wird zur Zeit nocherforscht[37]. Dabeispieltderlanglebig unterste
TripletizustanceineentscheidendRolle, allerdingsgabesbisherkeinezuwverlassigen
DatenbezuglichseinerLage,daer bishernur indirekt iber SOSDF(Singlet-Oxygen

SensitizedDelayedFluorescence)38,39] nachgaiesenwerdenkonnte. Diesberuht
darauf,dalRdie metallfreienPhthaloganineim GegensatzuihrenAnalogamit einem

zentralenMetallatomnicht phosphoreszier€f38,39].

Im RahmendieserArbeit wird gezeigt,dal3die Praparatiorund Untersuchungon-
trolliert abgeschiedendesterFilme derausg&ahltenSubstanzeim Ultrahochwaku-
um maoglichist. Die dazunotwendigennstrunentellenErweiterungerder bestehen-
den Apparatursowie spezielle,an denjeweiligen Dampfdruckder zu untersuchen-
den Substanzangepalitexperimenelle Techniken werdenbeschrieben.Die EELS-
Experimentdiefern denerstenverlailichenWert fir denuntersterangergten Trip-
lettzustandron Thiophenin festerPhase Weiterhinwird erstmalsderT,-Zustandvon
BithiophenbeobachtetMit denMessungeran Pyrenwird der Einflussderamorphen
Phaseauf die enegetischeLage desTriplettzustandesintersucht.Die Experimente
zu Phthaloganin zeigen,daRdie Detektionbesondersief liegenderTripletizustéande
prinzipiell méglichist, weisenaberauchauf die dabeiauftretenderiProblemehin.



Kapitel 2

TheoretischeGrundlagen

2.1 Elektronenstreuung

Grundlageder Elektronen-Enagieverlust-Spektroskpie ist die Wechsealvirkung nie-
derenegetischerElektronenmit der untersuchtemMaterie. Dabeitreffen Elektronen
definierterkinetischerEnegie auf die Probeund gebenbei inelastischerStreuor-
gangenunter Anregungvon Rotations- Vibrations-oder elektronishenUbeigangen
einenTeil ihrer urspringlchenkinetischerEnegie F, ab[1,2]. Im folgendenwerden
die verschiedenemechselirkungsnechanismerder Dipolstreuung,der Stol3streu-
ung und derresonanterStreuungvorgestelltund derenphysikalsche Grundlagerer
lautert. Hierbeiwird bertcksichtigy dalRdie Experimeng im RahmendieserArbeit
anSubstanzfilmewdurchgefuhrtvurden,die auf einermetallischerSubstratoberflache
aufgedampfivurden. Ebentlls dalgestelltwird der Effekt von mehrfacheninelasti-
schenStreuvorgangerauf die erhaltenerSpektren.

2.1.1 Dipolstreuung

UnterdemBegriff Dipolstreuungverstehimaneinelangreichweitig Wechselirkung

zwischenElektron und Molekl, bei der das Elektron ab einem Abstandvon etwa

100A Ubegéngeim Molekiil induzierenkann[40]. Ziel derfolgendenBetrachtun-
genist die BestimmungdesStreuquerschnitider AnregungendurchdiesenMechanis-
mus. DasverwendeteModell wurde urspringlch zur Diskusson der Schwingungs-
anrgungin einerProbeentworfen, die auf einemMetallsubsrat adsorbierist. Dazu

wird vereinfaichendangenomnan, daf3die Metalloberflacheebenund struktulos ist.

WeiterhinwerdenWechselirkungender Probenmolekileintereinandevernachléas-
sigt[40,41].
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Ein Elektron,dassich in Richtungder Probebewegt, erzeugtam Ort desMolekils
einzeitlichveranderlicheslektrische$-eldE(t), desserrouriertransformiertén Abb.
(2.1) damgestelltist. Das kontinuierliche Frequenzbanerleidetbei w, = v/d einen
starlenIntensitatserlust. Dabeisind v die Geschwindigkit desElektronsundd sein
Abstandzur OberflachgAbb.(2.1)). Dasin derNahederOberflachébefindlicheElek-

» (U

Abbildung 2.1: Fouriertransformiertaeleszeitlich veranderlicherFeldesE(t) in der
Frequenzdarstellung1].

tron beeinflul3tgleichzeitigdie Elektronenim Metall, die versuchendasaul3ereelek-

trischeFeld E(t) abzuschirmen.Aus der so im Metall entstehendefiuktuierenden
Ladungsdicle resultiertein zusatzlicheBeitragzum effektiv wirkendenelektrischen
Feld am Ort desMolekuls. Um diesesFeld bestimmenzu konnen,wird dasKon-

zeptderBildadungeingefuhrt.Dabeiwird die fluktuierendeLadungsdihteim Metall

durch die Bildladung des Elektronsersetzt. Die Fouriertransformatiordes zeitlich

veranderlicherlektrischerFeldeskE(t) ist gegebendurch

E(t) = /dwE(w)exp(—iwt) (2.1)

Betragtdie Enegie einerSchwingungn derProbehw,;;, sofiihrt nurdie Komponente
E(wvib)e:cp(—iwmbt) zuseinerAnregung.Dabeiwird die Lebensdauedesangergten
Schwingungszuanhdsals unendlch angenommenDementsprechenchuf3 auchnur
die entsprechendeadungsfluktuatiomm Metall mit der Frequenzv,;;, Berticksichti-
gungfinden,wahrenddie tbrigenvernachlassigiverdenkdnnen.Da die Anregungs-
enegie w,; mit etwa 0.1eV deutlichgeringerist alsdie Plasmafrequenz,, derElek-
tronenim Metall (etwa 10 eV), kdnnendie Metallelektronendem mit exp(—iwy;pt)
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variierenderfFeld nahezuunmittebar folgen, so daRdasKonzeptder Bildladungge-
rechtfertigtist. Um daselektrischeFeld quantitatv zu bestinmen, wird ein punkt-
formigesMolekll dermal3enn den UrsprungeinesKoordinaensystemgelegt, dafd
Substratoberflachaend xy-Ebenezusammerdllen und die z-Achseausdem Metall
herauszeigf(Abb. (2.2)). Fur die Feldstark emibt sich dannausdieservektaiellen
Darstellungausgehengtom Coulomb-Geset@1]:

" 1 [er e(F— 2iii-T) e nr
E — - = — .7 2.2
drey | |7P EE omey |78 (2:2)
E = elektrischeiFeldwektor
7 = Einheisvektorin z-Richtung
7 = Ortswekior desElektrons

~

(7 ~ 2 - (i)
Ortswektor derBildladung

|

=y

7] = |7

@ o —-——————————\v-—————————-——— om

Abbildung 2.2: Vektorielle Darstellungder LagedesElektronse~ und seinerBildla-
dunge’ im Metall (schrafierte Flache)relatv zumMolekil M [41].

DersoerhalteneslektrischeFeldwektor stehtsenkrechauf der Substratoberflachend
kann dementsprechendur Schwingungeranrgyen, derenUbeigangsdipbmnomente
eine nicht verschwindende-Kompmenteaufweisen. DiesesPhanomerwird auch
als Oberflachenausahlrggel bezeichnetim Rahmender Dipolnaherungverdenbei
derWechselirkung zwischenMolekul und Elektronnur dasMonopol desElektrons
und dasUbegangsdipolmmentdesMolekiils beriicksichtigt. Fiir den Operatorder
Wechselvirkungsenegie H' emgibt sichdann:
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A~

H = JE (2.3)

Dabeisind i der VektoroperatodesDipolibegangsmomentsdesMolekuls und E
derelektrischeFeldwektor, dessenNert sichausGl. (2.2) emgibt. Nebender Oberfla-
chenauswahlrggel ergibt sich damitals zusatzlicheKriterium ausGl. (2.3), daRdie
entsprechend8chwingundR-aktiv seinmul3.

Fur einequantenmechanischeschreibing desinelastischerstreuorgangswird zu-

nachsdie elastischdreflexion der ElektroneranderreinenMetalloberflachdetrach-
tet. Dabeiwird vorausgesetztjal3der Reflektionkoeffizient R fur die Elektronenan
derMetallokerflachekonstanist. Bei realenMetalloberflachemst R eineFunktionder
Elektronenengjie und desEinfallswirkels [5, 42], bei niedrigenElektronenengien

von einigeneV ist die Naherung,R alskonstantzu betrachtenaberzulassig40,43].

Aulerdemwird die Wechselvirkung zwischendem Elektronund seinerBildladung
im Metall vernachlassig0,41,44]. Habenalle einfallenderElektronendengleichen
Wellenvektor &, dannistihre Wellenfunktiongegebendurch[41]:

2n)? expli(k7 — wt)] (2.4)

Fir die Enegie desElektronsmit derMassem, erhéltman[41]:

B2k

N 2m,

Fiw (2.5)

Analogzu Gl. (2.4) emgibt sichfir die nglenfunktbn derin Spiggelrichtung elastisch
gestreuteritlektronermit Wellervektor &' [41]:

. 1 .
V(K" = sexpli(k'T — wt + ¢)] (2.6)

(2m)2
Aufgrund der elastischerReflexion ist k' = k — 27k beziehungsweisgt’| = |k|.

Der Summandp beriicksichtigtlie Phasewerschielingdurchdie Reflexion derElek-
tronenan der Metalloberflache.Ein- und ausgllenderElektronenstrahinterferieren
in einer makroslopischenRegion oberhalbder Oberflache(karierte Flachein Abb.
(2.3)). In diesemBereichemgibt sich die Wellenfunktiondurchdie Uberlagerung/on
U (k) (Gl (2.4))und ¥ (k') (GI. (2.6))[41]:

ok, k') = 1)3 (explikt] + expli(K'T — wt + ¢)])exp[—iwt] (2.7)
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Gl. (2.7) beschreibtm RahmerderverwendeteiNaherungerineLosungdesstatio-
narenZustandsir H' = 0. Bei bedeckteMetalloberflachebestehidie Moglichkeit
der Schwingungsanrrirg undsomitist ' = .E. Der StreuquerschnitlieserAnre-
gungberechnesichausderAnzahlderElektronendie pro Zeiteinhet undEinheisfla-
cheaufdie Oberflachereffen. DiesehangtvonderElektronendictaim Strahl|€ (k) |2
unddersenkrechtetKomporentev; derElektronengschwindigleit v, ab[41]:

I = (2m)73&(ko)[Pvy = (27) Pwycosh = (2%)_3%(:0804 (2.8)
Dabeisind:
I = AnzahlderElektronendie pro Zeiteinheitauf die Oberflachereffen
vg = GeschwindigkitderElektronen
a = Winkel zwischereinfallendemElektronenstrahlind Probennormalef

Die Wahrscheinlichkit fir einen Anregungswrgang vor beziehungsweisaachder
elastischeriReflexion anderMetalloberflachest gleich,daheral3tsichdie Reihenfol-
ge beiderProzesseicht unterscheidenWeiterhinist aufgrundder Langreichweitig-
keit desAnregungsnechanismugum Zeitpunktder Anregungder Ort desElektrons
nichtzwingendidentischmit demdesMolekiils. Mégliche Prozesssindin Abb. (2.3)
skizziert. DergesamteStreuprozefvird dementspgechenddurchdie Uberlagerungler
Wellenfunktioren® ko, k) und®(k, k! ) beschriebenErfahrteinMolekiilim Schwin-
gungsgrundustand ;) eineAnregungder Enegie fiw,; undbefindetsichdanachim
Zustand|x ), dannergebensich die Gesamtwellenfunktinenvor und nachder An-
regungjeweils ausden Produktender Molekulwellenfunktionendesentsprechenden
ZustandsindderausGl.(2.7)definiertenWellenfunktion:

\Il'uor = ‘XZ@(EOa E{)» (29)
\Ilnach, = |Xf(I)(E1E1)> (210)

Dabeisind &, und %, die Wellervektarenvor undnachder Schwingungsangging &/
undk’ die WellervektorennachReflexion anderMetalloberflache.

Mit FermisGoldenemRegel[46] kannnundie Ubergangsrate” fiir die Anregungdes
Molekilsvon |x;) nach|x ) berechnewerden[40,41]:

_27r

. ~, 2
P ﬁ <‘Ijnach‘H |\Ilvor> 6(hwvib + hwl - th) (211)

mit
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a) unbededkte Metall oberfladche
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Abbildung 2.3: Streuprozessend Wellervektorenan unbedecktefa)) und bedeckter
Metalloberflach€b)) [41,45]. DasMetall ist schrafiert daigestellt,die karierteFlache
kennzeichnetleninterferenzberneh von ein- undaushllendemElektronenstrahl.
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A

H' = OperatoderWechselirkungsenegie zwischenElektron
undMolekl (vgl. Gl. (2.3))
hwyi, = Anregungsenggie der Schwingung
hwg, lw; = Elektronenengie vor undnachdemStreuprozel

Zur BeredinungdesentsprechendeBtreuquerschnitts wird P durchdie Anzahlder
pro Zeit- und Flacheneinheiauf die OberflachereffendenElektronenl ausGl. (2.8)
dividiert und anschlie3endiber alle moglichen Endzustandentegriert. Dabeient-
sprecherdie Endzustandelenin die Raumwinlelelementelf2 inelastschgestreuten
Elektronen. Mit denImpulsketragenp, und p; fur die Elektronenvor und nachder
Streuungergibt sichfir o [41]:

2 2 4 R 2
_ me2m) Py / dQ‘(@mch\H'mor) (2.12)
h*cosa pg

Mit denGlIn. (2.2),(2.3)und(2.12)laRtsicheindifferentiellerStreuquerschnitto /dS2
berechnenmit demsich die Intensitatder Streuungn eine beliebigeRaumrichtung
ermittelnlalt[41]:

2

do (meue> pr 1

&Y Pl 2 A 7z
o= (B B lor (@ (o Bl S (0 )

¥4
|7

(2.13)

DerTermu = |{x:|p.|x;)| entsprichterz-KomporentedesUbeigangsdbolmonents
fur die Anregung|x;) — |xs). DurchUmrechnerdesMatrixelenmentsausGl. (2.13)
unterVerwendungler expliziten Ausdriicle fiir &k, k) und ®(k,, k}) ausGl. (2.7)
ergibt sich ein Integral, desserExponentaltermedie in Abb. (2.3) dagestelltenvor-
gangebeschreibel]:

@(F, R\ 5100 F) = [ dPr s (eapliChn ~ ko

> P
+ expli(ky — k)] + expli(ky — k1) + ¢] (2.14)
+ expli(ko — Ky)r + w])@

Die Berechnungdes MatrixelenentsausGl. (2.14) erfolgt tber den Residuenten-
satz[40,41]. Der auf dieseWeiseerhalteneAusdruckkannunter Einbeziehungler
experimentekn Bedingungerweiter vereinfachtwerden. Dabeiwird bertcksichtig
daRRin einemEEL-Experimentdie Primérenegie E, der einfallendenElektronenin
derRegel sehrviel groRerist alsdie Anregungsenagie fuw,,;, derMolekilschwingung.
Aus der Langreichweitigleit der Dipolstreuungresultiertein geringerimpulstrans-
fer zwischenElektron und Molekul, worausfur den differentielen Streuquerschnitt
folgt [44]:
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2

. (2.15)

- -

do (me,ue>zz£ 1 ‘kld_k;
ko — k1

dQ ~ \ meoh? Py COSQL

Dabeigibt derTerm|£) — k! | die AnderungderWellervektorendesanreyenderElek-
trons parallel zur Oberflachebeim inelasti€hen Streuprozef&an, wahrendder Aus-
druck |k, — k| die Gesamtanderunder Wellervektorenwahrendder Anregung be-
schreibt.Abb. (2.4) gibt schematiscldie ausGl. (2.15)folgendelntensitatserteilung
der inelastish gestreuterder Eletronenwieder Da sich der Hauptanteilauf einen
engenWinkelbereichverteilt, wird die Dipolstreuungauchals Kleinwinkelstreuung
bezeichnef43].

[
>

Abbildung 2.4: Schematisch®arstellungder Intensitatserteilungderinelastiscihge-
streuterElektronenausGl. (2.15)fur Ey=1.4eV, a=47°, AE=0.25eV [41]. Die Ko-
ordinatenachsespannerdie Ebenedesim Winkel « einfallendenElektronensthls
auf.

Die ausdenGiIn. (2.2) und (2.3) abgeleiteteéDberflachenausahlregel, nachder die
Dipolstreuungnur IR-aktive Schwingungemit einer KomponentedesUbegangsdi-
polmonentsin z-Richtunganregenkann,beruhtauf demBildladung&onzept. Unter
bestimmen experimentekkn Bedingungerist diesesKonzeptjedochnicht mehran-
wendbaysodalRdie Oberflachenausahlregel ihre Gultigkeit verliert.

AnstattdenStreuproze@lsWechselirkungzwischerdemelektrischerFelddesElek-
tronsund demdynamighenDipolmomentder Schwingungzu deuten kannauchdie
Wechselvirkung zwischerdemElektronunddemdynamischemlipolfeld deroszillie-
rendenMolekilkernezugrundgelegt werden[45]. Dasdynamischéipolfeld erzeugt
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im Metall einenBilddipoal, desserKomponergnparallelzur Oberflachenur dannaus-
geldschtwerden,wenn dasElektronden Dipol und seineBildladungim Metall als
Einheitsieht[43]. Dazumul3die WellenlangedesElektronsviel grol3erseinals der
Abstandd, desMolekiils zur Metalloberflache(Abb. (2.5)). Aus der de Broglie-
Beziehung = h/\ emibt sichfur Elektronenmit einerEnegie von 10 eV eineWel-
lenlangevon etwa 3.9 A. Folglich ist die Oberflachenausahliregel fur die meisten
Molektlein Multilagenfilmennicht mehrgultig, da sie zur Substratoberflacheinen
grolRererAbstandhaben.

v

i

©)

Abbildung 2.5: Dynamische®Dipolfeld oszillierenderMolekilkerneund im Metall
(schrafierte Flache)induzierterBilddipol [47].

Eine wesentlichevoraussetzungiir die Anwendbarlkit desBildladungskonzeptsist,
daRRdie Elektronenim Metall dem elektrischenFeld desin Bewegung befindlichen
Elektronsunmitteltar folgen kbnnen. Dasbedeutetdal3die Anregungsfrequenz,,
einesbestimmen Ubeigangswesentlichkleiner als die Plasmafrequena,, der Elek-
tronenim Metall seinmul3. Fur Schwingunganregungenist dieseBedingungerfulit,
erreichjedochw,,, diegleicheGrolRenordnunwie w,, soverliertdasBildladung&on-
zeptseineGliltigkeit. Allerdings habenfrihereExperimentean Benzolund Ethylen
auf Pt(111)mit hohenElektronenengjien gezeigt,dal3die Oberflachenausahlregel
in diesemFall bis zu Verlustenvon etwa 12 eV anwendbaiist [48]. Unter der An-
nahmedaldie elektronischéAnregungausschlieféh durchDipolstreuungstattfindet
undfir die komplexe Dielektrizitatgunktion desMetallsim betrachtetefEnegiever-
lustbereichdie Bedingunge? + €2 < 20 erfullt ist, kanndie Oberflachenausahlregel
auchfir elektronischdJbergangeangevendetwerden[49].

2.1.2 Stol3streuung

Bei der Sto3streuungverdendie Elektronenim Gegensatzzur Dipolstreuungdirekt
am Molekdil gestreut. Der geringeAbstanddesanregendenElektronszum Molekal
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vonnurwenigenA wahrenddesProzessederStoRstreuungjihrt dazu,dafzwischen
dem externenElektron und den ElektronendesMolekiils nicht mehr unterschieden
werdenkann. In der quantenmachanisch@&eschreilbnng miusserdahernebenhéhe-
ren Multipolen und Polarisationswchselirkungenebenélls Austauschwechseir-
kungenberiichsichtigtverden,die die AnregungspinverbotenerUbeigangeermagli-
chen[50,51]. Die quantitatve theoretischeErfassungdiesesStreumechanismust
dementsprecheralifwendig,daherbeschranksich seineBeschreiling hier auf pha-
nomenologscheAspekte.

Mit der Stol3streuungst einestarke ImpulsanderungesElektronsverbundendie auf
die Kurzreichweitidkeit der Wechselirkung zurtickzufihrenst. Die daraudolgende
Winkelverteilung ist im Gegensatzzu der bei der Dipolstreuungbeobachtetemicht
auf einenkleinenBereichkonzentriert,sonderrbreit. Liegt ein Film mit geordneter
Strukturvor, beidemsichein Spigyelstahl derelastischgestreuteitlektroneraufbau-
enkann,dannkénnenunterverschiedeneBetektionswinkln aufgenommen¥erlust-
spektrerAufschluRiiberdie beobachteteStreumechanismegebendadie Intensitét
der durch DipolstreuunghenorgerufenerBandenbei Abweichungvon der Spiegel-
geometriezwischenAnalysatorund Detektor(sieheauchKap. (3.3)) gegenuberder
derdurchStoR3streuungntstandenedeutlichabnimnt [17]. Ein weitererwesentlicher
UnterschiedwischerDipol- undSto3streuuntiegt in derArt derangergtenSchwin-
gungen.Die Dipolgstreuungvermagnur IR-aktive Schwingungemnzurgen.Dahinge-
genwerdendurchStol3streuungrinzipiell Schwingungeraller Symmetrierangergt
unddamitauchdipolverbdene[45,52]. Weiterhinerfahrenhochfrequent®odenwie
die C-H-Streckschwingug und Obertdnebei der Stol3streuungm Vergleich zur Di-
polstreuungeineverstarkteAnregung[45,53]. Bei einzelnenSchwingungerkénnen
somitbeideMechanismerzur Anregungbeitragen.

2.1.3 ResonanteStreuung

Die resonantétreuungst einekurzreichweitigeWechselirkung, bei dereszur Bil-
dung einesMolekilanionskomnt. Dieseswird als Resonandezeichneund weist
eine Lebensdauerwischen10 * sund 10 ** s auf[1,45]. Da dazudie Besetzung
einesvirtuellen Molkulorbitals durch ein externesElektron notwendigist, wird das
Phanomerder Resonanzur bei ganzbestimmén Stol3enagien beobachtetdie fir
dasuntersuchtéMolekul spezifischsind [54]. Folglich wird bei diesenEnegien ein
drastischerhéhtetWirkungsaierschnittfiir Anregungspozessebeobachtetdie durch
die Resonanhenworgerufenwerden. Bei einershapeResonanavird dasElektronin
einemunbesetzte@rbitaldesMolekiilsim elektronischeGrundzustangingefingen.
Regt daseinfallendeElektrondasMolekul elektronischan, bevor eseingeingenwird,
sosprichtmanvon einercore-excited-shag-ResonanzDie Bezeichnungshape die-
serbeidenResonanztyperst auf die spezielleForm desWechselirkungsmtentials
zwischenElektronund Molekdl zurtickzufihrengasunterVenachlassigunder Aus-
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tauschlorrelationsvechselvirkung durch die Uberlagerungdes attraktiven Polarisa-
tionspdentialsunddesrepulsven Zentrifugalptentialsbeschriebemwerderkann[55].
Dasrepulsve PotentialkommtdurchdenDrehimpulsdesElektronsim neubesetzten
Molekularbital zustandeund st proportioral zu l(%l) Aus der Superpositiordieser
beidenPotentialaesultierteinequasibindend®egion, in die dasElektronfiir einebe-
stimnte Zeit eingefingenwird. Im Gegensatzu denshapeResonanzewird beider
Feshbab-ResonanzlasElektronin einembindenderzustanddesMolekiils eingefn-
gen,dassichim allgemeinenn einemangergten Zustandbefindet. Voraussetzung

dafUrist einepositive Elektronendinitat desbetrefendenangergtenZustandg1].

2.1.4 Mehrfachstreuung

Bei der Mehrfachstreuungiringt ein Elektronin einenFilm ein und erfahrtmehrere
Streuprozessélie sovohl elastischalsauchinelastischseinkbnnen[56] (Abb. (2.6)).

Bei deninelastischeProzesserst dabeieine Anregungsowvohl durchDipol- alsauch
durch Sto3streuungnéglich. Dabeikann ein Elektron vor dem Eindringenin den
Film odernachdem VerlasserdesFilms dipolgestreutverden. Aufgrund der gerin-
genAbstandezwischerdemElektronunddenverschiedeneBtreuzentremverdendie

Prozessém Film vorrangigvon denkurzreichweitigenNVechselirkungenbestimnt.

Die damit verbundenehohelmpulsanderungler Elektronenfihrt dazu,dal’die aus
demFilm wiederaustretendeilektroneneineisotropeWinkelverteilung aufweisen.
JederinelastischeStreuvorgangdesElektronsbewirkt eine VerminderungseinerPri-

marenegie F,, sodalRseingesamteEnegieverlud sichausder Summeder bei den
einzelnenProzessewerlorenenEnegiebetragerergibt. Dadurchentstehenn EEL-

SchwingungssgktrenVerlustsignaledie im enegetischerBerdach von Oberton-und
KombinationsbandelegenunddurchspezielleAnalyseverfahrenvondiesergetrennt
werdenkonnen[57,58]. Mit abnehmendeFilmdicke verringertsich die Intensitat
von Mehrfachwerlustsigmalen,dadie AnzahlpotentiellerStreuzentremnd damitauch
die Wahrscheinlichkit fir dasElektron, mehriach gestreutzu werden,sinken. So
weisenMonolagenfilmekeine Mehrfachwerlustsgnaleauf [56]. Weiterhinnimmt die

Signalintendit der Mehrfachwerlustemit wachsendePriméarenggie E, ab, dadem
ElektrondannzusatzlicheelektronischeAnregungganalezur Verfigungstehenund
die Wahrscheinlichkit fur eine weitere Anregung nach bereitserfolgter Anregung
abnimmt[47]. Dennochbeobachtetanauf der hochenegetischenFlanke elektro-
nischerUbegangemeist eine Verbreiterung(’ Tailing’), die auf dasPhanomerder
Mehrfachstreuungurickzufihrenst [59].

Die AnalysedesMehrfachstreubereichmnesEEL-Spektrum&annweiterewertwlle
Informationenzur Bandenzuordnungefern. Wahrendanhandder Aufnahmewin-
kelaufgelosteEEL-Spektrerbei geordneterProbenzwischenBandenunterschieden
werdenkann,die durchDipol- unddurchStof3streuungngergt wurden,ist dieseMe-
thodebei ungeordneterrilmen nicht mehr anwendbarda sich in diesemFall kein
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Abbildung2.6: MehrfachstreuunginesElektronsin einemmolekularerilm [59].

gebundelteBpiggelstrahimehraufbauerkannundsichfolglich die Intensitéatvon Di-
polbandemicht mehrnur auf ein kleinesRaumwinlelelementkonzentriert.Hier er-
maoglichtdie AnalysedesMehrfachstreubereichsittels eineseinfachenModells, die
durchdie durchDipol- und Sto3streuungngergtenSchwingungerualitatv vonein-
anderzu unterscheidef57,58]. Die folgendeAbhandlumg ist [58] entnomnen. Zur
AnalysedesMehrfachstreubereichsird derdurchdie gestreuterlektronenhenor-
gerufeneStromformal in zwei Beitragel, und I, unterteilt. Dabeiist I, der Anteil
derElektronendie oberhalbder Filmoberflacheeflektiertwerden wéahrendl, durch
die Elektronenzustande&@mnt, die in denFilm eindringenund anschliel3enavieder
in dasVakuumaustreten.Weiterhinwird angenommendgaR3die inelasti€he Dipol-
streuungaufgrundihrer Langreichweitigleit zu I, und zu I, beitragt, wahrenddie
Stol3streuungur zu I, beitragt. Sind P,(7) und P;(7) die Anregungsvahrscheitich-
keiteneiner Schwingung: durch Dipol- und Stof3streuunggdannkanndie Intensitat
wie folgt ausgedrickiverden:

Iloss(/[:) = Pd(l) : IT + [Pd(l) + PL(Z)] ) IP (216)

Dabeistehenalle in Gl. (2.16)auftauchendeBrofRenreprasentai fir die in einem
speziellenSpektrumauftretendenNerte und beinhaltendaherempirischdie Eigen-
schaftendesSpektrometersind seinerGeometrie der Probeund dendifferentiellen

StreuquerschnittAnalogzu Gl. (2.16)emibt sichfur einedipolverboteneBande bei
der P,(i) = 0 gilt:

]loss(i) = Pz(l) ) IP (217)
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Erfahrt ein Elektronnun einenZweifachwerlustdurch Anregung zweier Schwingun-
gen: undj beizweiverschiedeneMolekilen M; und M,, somuRRbeiverschiedenen
Schwingungemie Reihenfolgeder Anregungmitbertcksichgt werden,dadasElek-
tron nachersterStreuungzwei unterschiedtthe Zwischenzustandaufweisenkann.
Damit ergebensich fur ¢ # j unterschiedlichébfolgen der Streuprozessekir die
Anregungder Schwingung: und daraufolgenddie Anregungder Schwingungj er
gibt sich:

ei(Eo) + M; — e*(EO — E(I/Z)) + Mik
6_(E0 — E(VZ)) + M2 — 6_(E0 - E(l/z) — E(VJ)) + MZ*

Bei umgelehrterReihenfolgehingegenfolgt:

e (Eo) + My — e (Ey — E(v))) + M7
6_(E0 - E(I/])) + My — 6_(E0 - E(V]) - E(VZ)) + M2*

Werdennacheinandatie selbenSchwingunger; = j) induziert,dannweistdaskElek-
tron nachder erstenStreuungnur einenZwischenzustanduf:

e (Ey) + My — e (Ey — E(v;)) + My
e (Ey—E(v)+ My, —e (Ey—2-E(v)+ M;

Findenalsosukzessie zwei Streuungerstatt, bei denendie Anregungzweier nicht-
entarteteiSchwingungen und j bertcksichtigiverden,dannergebensichvier mog-
liche Gesamtstreuprozess&mlichiz, jj, 17 undji, die mit dreiverschiedeneRest-
energiebetragett, fur dasElektronverknupftsind. Die Streuabfolgen; und ji
fuhren zu gleichemE, und folglich zu einem Signalim Spektrum. Darausresul-
tiert, dalddasstatigsische Gewicht einer Zweifachanrgung der Schwingungern und
j doppeltso hochist wie dasder Anregungen: und: oderj und j. Bei der EEL-
Schwingungssgktroslopieist der Unterschiedzwischender Primareneagie desElek-
trons F, undseinerRestenggie E, beigenugendohemFE, gering,sodal’die Anre-
gungsvahrscheinithkeiten P,(:) und P;(¢) in diesemBereichalskonstantangesehen
werdenkdnnen.Dannergibt sichfur die Intensitat/;,;, desSignalsdurch Anregung
zweier unterschiedliche6chwingungen und j unter Berucksichtigungder Abhan-
gigkeit der Anregungsvahrscheinlichkiten P, und P; vonderPrimarenegie Ej:

Iloss(iaja EO) =2- [Pd(zv EO) : Pd(j7 EO) . Ir

+ [Py(i, By) + Pi(i, Ey)] - [Pa(4, Bo) + Pi(j, Eo)] - I,] (2.18)

undfir die AnregungderselbenSchwingungen:

Lioss (i1, Eo) = P3(i, Ey) - I + [Pa(i, Eo) + Pi(i, Eo)]* - I, (2.19)
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Derin Gl. (2.18) auftretenddaktor 2 berticksichtigt dal dasdurch die Anregung
zweierverschiedeneBchwingungerentstanden&ignalauf zwei verschiedendrten
zustande@mmenkann. Der Einfachheithalberwird beidenfolgenderBetrachtungen
die Abhangigleit der Anregungsvahrscheihichkeiten P; und P; von der Primarener
gie E, nicht weiter explizit beriicksichit. Aus denGin. (2.16)und (2.17)folgt fur
dasrelative IntensitatserhaltniseinerdipolerlaubtenFundamentalschwingg i und
einerdipolverbotenerFundamentalschwigungj:

Iloss(i) _ Pd(z) ) Ir . [Pd(l) + PZ(Z)]
Iloss(j) Pz(j) ’ IP Pl(j)

(2.20)

Schlief3tsichandie Anregungderjeweiligen FundamentalmideneineweitererStreu-
prozessan, der die dipolerlaubteSchwingungk # i, j induziert, danngilt fur die
Intensitatserhaltnisse:

Dioss (1K) _ Pali) Iy~ Palk) _ [Pald) + Pi(3)]
Iloss(ja k) B Pz(]) ) Ip Pd(k) + Pz(k) + Pz(]) (221)

ist k& dipolverboten(P,(k) = 0), dannfolgt ausGl. (2.21):

Iloss(ia k) — [Pd(z) + PZ(Z)]

. . 2.22
Iloss(]a k) PZ(]) ( )
Sind: undj dipolverboten,dannermibt sichfir beliebigest ausGl. (2.21):

Iloss(lak) — B(Z) (223)

Iloss(ja k) Pz(])

FurdenFall, dal3k = i istundalle Schwingungerk, 7 und ; dipolerlaubtsind, ergibt
sich:

Iloss(iai) _ F)d(l)2 ) IT + [Pd(l) + R(Z)]Q : IIJ (2 24)
Dioss(7,%) 2+ (Pa(i) - Pa(d) - I + [Pa(2) + B ()][Pa(d) + Pi(5)]) - L '
Ist j dipolverboen,reduziertsichGl. (2.24)zu:
Iloss(ia Z) _ 1 Pd(z) - I, . Pd(l) [Pd(l) + P’L(Z)]
G\ mo e R ) @
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AusdenGin. (2.21)und(2.25)kannzusammemit Gl. (2.20)eineAussagédiberdie
relativen Intensitatgerhaltnissezon Signalenim Fundamentalund Mehrfachwerlust-
bereichgemachtverden.Fir einedipolerlaubé Schwingung undeinedipolverbote-
ne Schwingungj gilt dann:

Iloss (Za k) IlOSS (l)
2L g Cless 2.26
Iloss (.7, k) Iloss(]) ( )
Iloss (Za Z) 1 IlOSS (7’)
Tioss(18) 1 Lioss (i 2.27
Iloss (.77 /[’) 2 IlOSS (-7) ( )

DasUngleichheitszeichem denGIn. (2.26)und (2.27)weist daraufhin, daRdipo-
lerlaubteSchwingungenm Mehrfachwerlusbereichim Vergleich zu dipolverbotenen
Bandenwenigerintensv auftreten Werden; undj ausschlie3licldurchStof3streuung
angere@t, resultiertdaraus:

Iloss (7'7 k) _ IlOSS (7’)
Iloss (]a k) Iloss (.7)
Iloss (Za Z) _ 1 Iloss (Z)

Iloss(jv Z) B 2 . Iloss(j)

Die GIn. (2.26)bis (2.29)liefern die Grundlag€r die Analysederim Mehrfachwer
lustbereictvorgefundenemntensitatgerhaltnisseSindderFundamentalschwinggs-
und der betrachteteMehrfachstreubereicdes Spektrumsenegetischweit voneinan-
derentfernt,dannkannderdirekteVergleichderin denbeidenBereicherauftretenden
relatven Intensitatgerhaltnissebereitstiber den Anregungsnechanismug\ufschlul3
geben.Diesist beiaromatischeBubstanzederFall, wennessichbeieinerderange-
regtenSchwingungemm die C-H-Streckschwingungandelt.Wird der Fundamental-
bereichum denentsprechenddinegiebetragrerschobemnddannim Spektrumauf-
getrageniiberlagerer sichmit demMehrfachstreubereictDieseArt derDarstellung
laRteinendirektenvisuellen Vergleich der Intensitatsmusterzu und ermdéglichtin ei-
nigenFallendie ZuordnungeinerodermehrereBanden.Grundsatzlicrentsteherlie
Signaleim Mehrfachwerlustlereichjedochdurchalle méglichenKombinationender
vorhandenerFundamentalschwgungen. Der Mehrfachwerlustlereich schlief3tsich
danndirekt dem Fundamentalbereichn oder Uberlagertsich mit diesemund weist
damitein komplexes Intensitasmusterauf, dessermnalysenicht mehrso einfachist
wie im vorherigenFall geschildertwurde. Da die Intensitatvon Signalen,die durch
Dreifachstreuundnenorgerufenwerden,im allgemeinensehrgeringist, werdenim
folgendemur Zweifachstreuungeberticksichtigt.

Zur AnalysedesMehrfachwerlustbereich&anndieserauchausdemFundamentalbe-
reichsimulert werden.Dazuwird dasSpektrumjeweils um die Enegie jederFunda-
mentalschwigungverschobemnd mit ihrer relatven Intensiéit gewichtet. Anschlie-
Rendwir die Summealler Spektrengebildet. Der Vergleich der simuliertenrelatven

(2.28)

(2.29)
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Intensitatserhaltnissenit denim Mehrfachwerlustbereictiatsachlichauftretendeman-
handderGin. (2.26)bis (2.29)laRtdanAussageriiberdenUrsprungderauftretenden
Bandernzu. Weiterhinbestehdie Moglichkeit, tiefliegendeelektronischéAnregungen
von Signalen die durchSchwingungsangungen entstandersind, zu trennen.In der
Praxiswerdenbei der Simulationnur die klar erkennbarerPeaksdesFundamental-
schwingungbereichberticksichtigtda die Lagenund Intensitaterder Schwingungs-
banderbeivielensichiberlappendeBignalemicht genaubestimnt werdenkdnnen.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

In diesemKapitel wird der experimentelleAufbau der Apparatuy mit der die Elek-
tronen-Enegieverlug-Spektreraufgenommemvurden,kurz damgestellt.Detailliertere
Angaberfindensichin [60].

3.1 DasVakuumkammersystan

Die gesamteApparaturbestehtaus zwei voneinandemgetrenntenVakuumkammern
(Abb. (3.1)). Dabeidientdie Vorkammerzur Praparéion der dinnenMolekulffilme,
wahrenddie Hauptkamnrer das Spektrometeenthalt, mit dem die Untersuchungen
durchgefuhrtwerden. Durch die Trennungvon Probenpraparationnd Experiment
wird die VerunreinigunglesSpektrometerdurchdie Probensubstanainimiert.

NiederenggetischeElektronerreagiererbesondersmpfindlichaufRestgasspuraimd
magnetischd-elder Zur Eliminierung dieserStdérungsquedin wird dasVakuumin
der Hauptkamrer durch eine 230 I-lonenpunpe aufrechterhalterund erreichtMini-
malwertein der GroRenordnungim 10~1° Torr. Weiterhinsind die Innenwandeder
Hauptkammemit einerdoppeltenu-Metallauskleiding versehenum die Elektronen
von aulRererMagnetfeldernabzuschirmemund begrenzendieseauf etwa 10 mG bis
15mG.

Vor- undHauptkammesinddurchein Ganzmetallschiebeenil voneinandegetrennt.
In der Vorkammerist an einem beweglichen Faltenbalgder Kryostat montiert, an

desserEnde, dasdurch einen Kupferaufsataverlangertist, der Probentrageange-
brachtist. Ist der Faltenbalgausgefhren,befindetsich der Probentragem der Vor-

kammerund es kann ein Molekdlfilm aufgedampftwerden. Zur Aufnahmeeines
EEI-Spektrumawvird dasGanzmetallsclebenentil zwischenVor- und Hauptkammer
geotfnet und der Probentragemittels einesSchrittmotorsin dasin der Hauptkam-
mer befindlicheSpektrometegefahren. DasVakuumder Vorkammerwird mit einer

20
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Justiertisch
Analysator Monochromator

(Messpositon)

Dosiereinheit Ganzmetallschieberventil

ProbeneinlalBrohr

Vorratsgefase H— Probentrdger mit Platinfolie
(Aufdampfposition)

Feindosierventile

Fckventil Faltenbalg mit Bewegungsrichtung

2—stufiger He—Kryostat

Abbildung 3.1: Schematischedufbauder EELS-Apparatumit Gaseinlal3sysm.

45 |-lonenpumpearzeugtmit derbeilaufendenKryostatenMinimaldriicke bis hinab
zu 10~? Torr erreichtwerden.

Die Probenpraparationnd der damit verbundenerexperimenelle Aufbau erfolgt je
nach Dampfdruckder zu untersuchendeBubstanainterschiedth. Handeltessich
umeineflissigeodergasférmigeSubstanmit hohemDampfdruckwird die Substanz
Uberein Gaseinlaf3sstemin die VorkammetrringelasseandschlagtsichaufdemPro-
bentragenieder Ein Feststof mit niedrigemDampfdruckkannzur Praparatioriiber
einenbeweglichen, heizbarenTiegel in die Vorkammereingeschleustind direkt vor
demProbentragepositimiert werden.BeideVerfahrenunddie entsprechendesxpe-
rimentellenAufbautenwerdenim folgendenAbschnit genaueerlautert.

3.2 Probentager und Probenpaparation

Am Kryostatenist eineVerlangerungausKupfer montiert, die vollstandigmit einem
StrahlenschildauseloxiertemAluminium ummanelt ist. Am EndederVerlangerung
ist eineSaphirscheibangebrachtiberdie mit zwei KupferklemnenalsProbentrager
einepolykristalline Platinfoliegespannist. Die Platinfolieist bis auf die Kupferklem-
menvon den tbrigenBauteilender Anlage elektrischisoliert. Stromzuleitungeran
denKlemmenermdglichenes, an der Platinfolie ein beliebigesPotentialanzulgen
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unddiesedurcheinenausreichendtarlkenHeizstromzur ReinigungauszugliihenDa-
beifuhrt dasAusglthendermit organischenProbenmateriabedeckterPlatinfolie zu
einerfortschreitende@arbonisierung.

Der Kryostatund einean der Kupfenerlangerungangebrachtéleizungermdglichen
es, die TemperatuidesProbentragersn Bereichzwischen20 K und Raumtempera-
tur zu variieren. Die Messungder Temperatuerfolgt ibereine Siliziumdiode, die in
einenKupferblockeingelasserst, derthermischerkKontaktzur Saphirscheibéat.

Ist die ProbeflissigodergasférmigundweisteinenhohenDampfdruckauf, soerfolgt
die Filmpraparationiiber das Gaseinlal3sysin, das mit einem Ganzmetalleckenti
andie Vorkammerangeschlosseist. In der Vorkammerist an diesemEckvenil ein
kupfernesAufdampfrohrangebrachtgaseinenAbstandvon etwa 3 cm zum Proben-
trageraufweist,wenndiesersich bei ausgefhrenemfaltenbalgin Aufdampfpositon
befindet.DasGaseinlaRsystelmestehtiuszwei VorratsgefalRemur Beherbegungder
ProbengdiedurchFeindosierenile vondervolumenkalbriertenDosiereinheif60] se-
pariertsind. An die Dosiereinheiist zur Druckmessungin Membran-\akuunmeter
mit kapazitvem WegaufnehmefBararon) angeschlossenZur Praparatiorwird zu-
nachstdasFeindosierenil fir die entsprechenderobegedfnet und einebestimnte
Gasmengedie tUber die Druckzunahmebestimmt wird, in die Dosiereinheiteinge-
lassen.Zur BedampfungdesProbentragersird danndasEckventil zur Vorkammer
geotfnet und bei ErreichendesgewntinghtenDruckabtlls wiedergeschlossenNach
demPraparationswgangwird dasGaseinlalisyemmittelseiner2 I-lonenpumpesva-
kuiert.

Filme von Feststofen mit niedrigemDampfdruckkdnnennicht mithilfe desGasein-
laRsystera erzeugtwerden,so dal3zur UntersuchungsolcherSubstanzerine neue
Probenpréparationstechriknzipiertwurde. Dazuwurdeein zusatzlicheSchleusen-
systemaufgebautdasvon derVorkammermurchein Schieberentil mit Vitondichtung
getrenntist und durcheine 20 I-lonenpumpeavakuiertwird (Abb. (3.2)). Esbesteht
im wesentlicherauseinemFaltenbalgder entlangvon Flihrungsschieneauf und ab
bewegt werdenkann und einen Edelstahlstakenthélt,an desserEndeein heizbarer
Probentigel montiertist. Wird die im Tiegel befindlicheProbegeheizt,kann tiber
eineQuarzvaageim Schleusensystetie Abscheideratdestgestetlwerden. Sobald
diesekonstantist, wir dasVentil zwischenSchleusensystemnd Hauptkammeige-
offnet und der Probentigel fir einebestimmte Zeit direkt vor die Substratoberflache
positioniert. Zur BeendigungdesAufdampfwrgangswird die Probenheizungbge-
schaltet,der Tiegel ausder Vorkammerwiederins Schleusensysteuriickgeéhren
und dasSchieberentil geschlossenDie aufgedampfteSchichtdicle ergibt sichdann
ausdemProduktder Aufdampfzeitund der AbscheiderateAlternatv dazukannzur
Filmpraparatiorauchnur dasVentil zwischenSchleusaind Vorkammergetfnet und
nacheinerbestimmtenZeit wiedergeschlossn werden. Die Dicke der aufgedampf-
tenFilme la3tsichdanniberdie Druckzunahmen derVVorkammemit einemModell
abschatzengasauf Uberleggungenausder kinetischenGastheorieberuht(vgl. Kap.
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Faltenbalg Quarzwaage
(fahrbar)
Probentiegel l

heizb \ |
(heizbar) $gj[| / Schieberventil

| 1

/

Hauptkammer Vorkammer

Abbildung 3.2: SchematischeAufbaudesSchleusensystesn

(5.2.1)). Ein wesentlicheMorteil desexperimentekn AufbausdesSchleusensystesn
liegt darin, daf3der Tiegel schnellund einfach befullt werdenkann, ohnedabeiden
Druckin dentubrigenUHV-Kammernzu verschlechtern.

3.3 DasSpektrometer

Die wesentlicherBestandteiledesEEL-Spektrometer§Abb. (3.3)) sind der Mono-
chromatoyin demdie Elektronenerzeugt,monochromatisiertund auf die Probefo-
kussiertwerden,undder Analysator in demdie am Probentragegestreuterklektro-
nennachihrer Restenggie selektiertunddetektiertwerden.

Die Elektronenwerdenin einem RepellerTyp-Kathoden-Emisionssygem [61] er
zeugt.DiesesestehtiuseinerWolfram-Haarnadelkathoddie thermischeelektronen
emittiert,einemdahinterefindlichemBlech,demRepeller auf dasbezilglichderKa-
thodeein nggativesPotentialangelgt wird, umdie Elektronenn die entggengesetzte
Richtungzu treiben,und drei Aperturblenden(A, Ay, Aj), die die Elektronenauf
denEintrittspalt deserstenDeflektorsfokusseren. Die zwei mit Deckelplattenver-
sehenerenepiedispersien zylindrischenDeflektoranalysatorewerdenals Vor- und
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23—
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16
Analysatar Probe Monochromator

Abbildung 3.3: DasEEL-Spektrometer

1. Wolfram-Haarnadelkathode 13.B;-Blende

2. Repeller 14. B,-Blende

3. A;-Blende 15. Streukammer

4. A,-Blende 16. Kaltkopfprokenhaltemit Probe

5. As;-Blende 17.B;-Blende

6. VormonochromateEingang 18. B4-Blende

7. Vormonochromatelnnen 19. Ein- und Austrittsbende
desAnalysatorgkurzgeschlossen)

8. VormonochromateAul3en 20. Analysatorinnen

9. HauptmonochromitorEingang  21. AnalysatorAul3en

10. Hauptmonchromatofinnen 22. Channeltron-Blende
11. HauptmonchromatorAulBen  23. Channeltron-Gehéause
12. HauptmonchromatorAusgang 24.Channeltron

Tabelle3.1: Die Spektrometerelemente.
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Hauptmonchromatorbezeichnet.An die Declkelplattenwird ein negatives Potenti-
al angelgt, um die vertikale Aufweitung desElektronenstrahlgu verhindern. Die
ElektronenpassiererVor- und Hauptmoneghromatormit einer Durchtritteenegie in
derGroRRenordnungon etwa 0.5 eV. Dadurchwird einehoheSpektrometerauflésung
von etwa 10 meV erreicht.Die am Ausgam desHauptmomchromatorsangebrachten
Blenden(B,, B;) dienendazu,denElektronensiahl auf die Probezu fokussierenDie
Elektronenwerdenzur Probehin beschleunigtindemdiesegeerdetwird undanden
Monochromatr einenegative Spannungangel@t wird, die sogenannt&ystemspan-
nung.Die anderProbegestreutertlektronengelangerdurchzwei Blenden(B3, B,),
diebaugleichmit denFokusserungsblendeamHauptmaochromatosind,in denzy-
lindrischenDeflektoranalysatodesAnalysatorsder ebenélls mit Declelplattenver-
sehenist. Die enepieselektierterElektronenwerdendurchein dahinterbefindliches
Channeltrordetektiert. Um Stérungerder langsamerilektronendurchinhomogene
Oberflachenpotentialeu vermeiden sind alle Spektrometerteilgraphitiert. Die an
deneinzelnenElementenanliegendenPotentialewerdenvon einer Spannungsquelle
erzeugtdie UbereinenComputemit demProgramniMess2’ [62] eingestelltdasbei
derSpektrenaufnahmebenélls die Datenaquiriert.

Off-Specular-Stellung

\ ,
’

’

’

Monochromator

Analysator (schwenkbar)

Specular-Stellun¢

Abbildung3.4: Specular und Off-SpecularStellurg desSpektrometers.

DasSpektrometeist aufeinemJustiertishmontiert,derausnichtmagnetishemtdel-
stahlgefertigtist unddie VeranderunglerPositiondesgesamterspektrometerselatyv
zur Probein der xy-Ebeneerlaubt. Der Analysatorschlie3tmit der Probennormalen
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einenWinkel von 60° ein, wahrenddie StellungdesMonochromates tibereinenwin-
kelbereichvon 34° bis 120° zur Probennormalerariiert werdenkann (PositionenA
und B in Abb. (3.3)). Als SpecularStellungwird die Positionbezeichnetpei der
Analysatorund Monochromato im 60°-Winkel zur Probennormalestehen. In der
Off-SpecularStellungwird derMonochronatorausdieserPositionherausgedrehind
bildet mit derProbennormalerinenWinkel von 40° (Abb. (3.4)).
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Thiophen und Bithiophen

4.1 Einleitung
[
/ \ ’
=0

Abbildung 4.1: Strukturformelnvon Thiophen (oben)und Bithiophen (unten).

Thiophenund die ausihm gebildetenOligomere sind seitlangemGegenstandinter

schiedlichstr thermodymamischerspektroskpischerundtheoretischetntersuchun-
gen. Der Einfachheithalberwerdendie Substanzeim folgendenmit nT bezeichnet,
wobein die AnzahlderThiopheneinkitenbezeichnetausdenendasMolekiil besteht.

Um Materialeigenschaftesichervorhersagerzu kénnen,ist eine Kenntng der Ab-

hangigleit elektronischeEigenschaftewvon der Kettenlangen unerlaRlich.Fur eine
aussagekraftiggorrelationzwischerKettenbingeundenegetischetLagederelektro-
nischerZustandest die BetrachtungyleichervibronischetlUbeigangean deneinzelnen
OligomerenjedochessentielliwasExperimentanit hoherAuflosungerfordert. Unter
denoptichenSpektroskpiemethden zur Untersuchungler elektronischeNiveaus
von ThiophenundseinenOligomerenfindensich Fluoreszenzund Absorptiorsexpe-

rimente[19,21-24].Dadie meistemT aberkeinePhosphoreszerzeigen19], musste
zur Bestimmungder Enegien der Triplettzugéandeauf andereVerfahrenzurtickge-
griffen werden. Dazu zahlenEELS- [8, 9,14,63,64], sowie PAC- (PhotcAccoustic

27
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Calorimetry)[21] und PD-PES-MessungefiPhotadDetachmenfhotcElectron Spec-
troscopy) [20]. Allerdings konnteder untersteTriplettzustandsson 1T nicht sicher
anhanddesadiabatischetybelgangslokalisiert werden. Ebensowar der zweite Tri-
plettzustand/on 2T nochunbekanntDaherwurdenim RahmenrdieserArbeit EELS-
Experimentem BereichelektronischerAnregungen durchgefihrt,um die untersten
beidenTriplettzustandelieserSubstanzeru lokalisieren.

In derVergangenheiwvurdewiederholtversuchtdie Abhangigleit der Singulett-und
Triplett-Enegien der Oligothiophenevon ihrer Kettenlang mit dem FEMO-Modell
(FreeElectronMolecularOrbital) zu beschreiberfi20-24]. DiesesModell wurdeur-
sprunglichfiir Polyeneentwickelt [65] undgehtdavon aus,dal3sichdie 7-Elektronen
einesdurchlonjugierten SystemsentlangeineseindimensdnalenmolekularenNetz-
werksalsstehend&Velle frei bevegenkénnen.Derim RahmerdieserArbeit erhaltene
Wertfur denT;-Zustandvon 1T stellt einewichtige Erweiterungdesschonbestehen-
denDatensatzeder Triplettenegienvon nT darundfiihrt zu einerneuenBewertung
dereinzelneriarianterdiesedModellsunddermit ihm erhalteneriErgebnisseaufdie
spatemochdetailliertereingegangerwird (s. Kap. (4.8.4)).In diesemZusamnenhang
mufRauchdie Eignungderbisherigereur BerechnungelektronischeZustandesron 1T
undseinerOligomerenherangezogenequantenchemischarerfahrenbetrachtetver-
den. Zu 1T wurdenunteranderenmrumfangreicheCASSO--, CASSI-, CASPT2-[66],
SAC/SAC-CI- [67] undMRD-CI-Rechnunge64] durchgefuhrtZu 2T und 3T exis-
tieren Konformatiomsanalysemnd Berechnungemes Grundzustandsind der ersten
angergte Singulett-und Triplettzuséndeauf AM1- und ZINDO/S-Niveau[68]. Die
vibronischeStrukturender Sy—S;- und Sy—S,-Ubeigangevon 1T bis 4T wurden
mittelsdesQFCC/PIHCISD-Verfahren berechnef69]. Fir 3T bis6T liegenCNDO/S-
SDCI- und SCI- Rechnungemler Ubegangejeweils vom Grundzustandu denzwei
tiefstenSingulettzusindenvor [24]. Die Enegien dertiefstenSingulettsfur 2T bis
8T wurdenmit dem INDO/CI-Verfahrenberechne{27], fur 2T bis 6T wurdendie
S—Si-, S—Ti- und T, —=T,-Ubegéangeauf INDO/MRD-CI-Niveauberechnef26].
Die theoretischeiiErgebnisselesFEMO-Modellsund derINDO-Rechnungerzu den
S—T:-UbegangenwverdenunterVergleichmit demneuenerweiterterexperimentel-
len Datensatian Kap. 4.8.5diskuiert.

Dabekannist, dallderOrdnungszustaneinesmolekubrenFestkdrpersft einenEin-

fluld auf die elektronischerAnregungspektrenausubf18], sind dasPhasewerhalten
unddie dabeiauftretenderstrukturenin Filmenund Festkoérperrvon besonderenn-

teresse. Die feste Phasevon 1T wurde bereitsmittels Differenzthermoanalysend
Beugungsmethahuntersuchf70-72].

Die bisherbekanntemeunlT-Phasenyondenerdreimetastabisind,zeigtAbb. (4.1).
Gemeinsamellerkmalaller kristallinenPhasernst die rotatorischdBewegungvon 1T
in seinerMolekulebene.Ursachedafur ist die Form desMolekils, dessernvan-der
Waals-Umhiillend sich als Zylinder mit einemRadiusvon 3.4 A und einer Hohe
von 3.5 A bis 3.6 A beschreiben&ft, wodurcheine Drehungum eine Achsesenk-
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T/IK ~42 11235 1385 170.7 175.03 235.02
Ubergang Tg 1. 2. 1. 2. Schmelzer
Phase |

(stabil) Vg | \% v 1 I FI.
Phase Il : I I

(metastabil) 29 2 1

Ubergang Ty 1. 2. 2. Schmelzer
T/K ~37 90.76 139.2 175.03 235.02

Abbildung 4.2: Phasendiagramiir [70].

rechtzur Molekiilebeneerleichtertwird. Eine Ubersichtiiber die bisherbekannten
Strukturdaterder einzelnenPhasergibt Tabelle4.1. NebenBeugungseperimenten

| Phase] Gitter | Raumgruppse
I orthorombish Cmca
Il (inkommensrabel) -

I, | (inkommensrabel) -

Iy - -

11 orthorombigh Pnma
IV | (inkommensirabel) -
\Y orthorombigh P2 ma

Tabelle4.1: Strukturdaterd T [70].

unddifferenzthermoanaligchenUntersuchungestelltauchdie IR-Spektroskpie ei-
neempfindlicheMethodezur CharakterisierungtrukturellerUnterschiedén Festkor
pernund Filmen dar [73]. Aufgrund der hohenexperimentellenAufldsungkénnen
auchgeringeBandewerschielbingenund-Aufspaltungengdie Ruckschlissauf even-
tuellePhasenumandlungerzulassendetektiertverden.lm Falle desFilmwachsturs
auf metallischerkinkristalloberflacherkbnnenlR-Experimentan Reflexionsgeome-
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trie (RAIRS, Reflection Absortpon InfraRed Spectroscop) eingesetziverden,um
Strukturinformatbnenzu erhalten.

Die hier vorgestelltenUntersuchungeran Thiophenfilmen umfassenschwingungs-
spektroskpischeExperimenteanhandvon RAIRS und EELS, die demNachweisun-
terschiedliche©Ordnungszusindein denMultilagenfilmenvon 1T dienen.DieseEr-
gebnissdildendie Basisfir die UntersuchunglesEinflusseslerkondensierteiPhase
aufdie elektroni€henAnregungseneagien,wobeiinsbesonderderBereichdertieflie-
gendenTriplettzustande&on Interessast.

4.2 Experimentelles

ThiophenwurdeentsprechenderVorschriftaug[74] gereinigtundanschlieRenah der
Dosiereinheiimit flussigemStickstof eingefrorendasiberstehend&asabgepumpt
unddie Probedanachwiederaufgetaut Diesesogenanntefreeze-pump-thayklen
wurdenso oft wiederholt,bis beim Auftauenkeine Gasentwicklungusder fliissigen
Phasamehrfestgestelliverdenkonnte. Bithiophenwurde durchzweifacheVakuum-
sublimationgereinigt.

Die RAIR-spektroskpischenUntersuchungemwurdenam Surface ScienceResearch
CentrederUniversty of Liverpod aneinemmit einemMattsan 6020FT-IR-Spektro-
meterund einemMCT-Schmalband-Detekt@ausgestattentedHV-Systemdurchge-
fuhrt. Die Probewurde mit flissigemStickstof geklhlt. Die als Substratbenutzte
(111)-OberflacheinesPt-Einkristlls wurdedurchZyklen von Sputternmit Ar-lonen
(500eV, 7 A) und anschlieRender&rhitzenauf Temperaturewon oberhalb900 K
gereinigtund die Oberflachemittels LEED (Low Electron Eneigy Diffraction) auf
Unreinheitentiberprift. Die 1T-Filme wurdendurch Aufdampfenmit EinlaRdriiclen
zwischen4-10~% mbarund 5-10-7 mbar erzeugt. Eine vor demKristall angebrach-
te VerschluRblenelermoglichtedie Durchfihrungvon Molekularstahlexperimenten.
Desorptiongerhaltenund evenuelle Zersetzungsprodidwurdenmassenspektrome-
trischbeobachtet.

Zur Praparatiorder Filme fur die EELS-Experimentevurde zunachseinebestimm-
te Gasmengén dasvolumenkalibriertePraparationssystenterin Koln vorhandenen
Apparatureingelassen Anschliel3endvurde ThiophenbeziehungsweisBithiophen
in die Vorkammereingelasseris dergewviinschteDruckabll im Praparationssystem
erreichtwar. Der Druck wurdedabeimit einemBaratrongemessenDer Aufdampf-
vorgangwurde moglichg schnelldurchgefuhrtum fehlerhafteDruckmessugenim
Praparationssystedurch Adsorptionder Substanzan denMetallinnenwandemmini-
mal zu halten.Der Druck in derVorkammertbetrugwéahrenddesEinlassengwischen
2-108 Torrund5-10~8 Torr. Alle SpektrerwurdenbeieinerTemperatuvon 33K auf-
genommen.Die Abscheidetemperatwurde zwischen33 K und 140K variiert, bei
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héherenfemperaturemwurdederFilm zunachstehnMinutengetempertindanschlie-
Rendwiederauf 33 K geklhlt. KonstrukionsbedingtweisenSpektrenderenFilme

bei h6herenTemperaturemprapariertwurden,einehéhereWassererunreinigungauf.

Sobaldder Vorkammerdruckunter einenWert von 8-10~8 Torr gefallen war, wurde
die SchleusewischenVor- und Hauptkammegedfnet undder Film in Mel3positon

gebracht. Monochronator und Analysatordes Spektrometerdildetenbei Spektren,
die in Spieggelgeonetrie aufgenommenvurden,mit der ProbennormaleeinenWin-

kel von 60° (SpecularStellung). Davon abweichend®&lessgeometein, bei denender
Monochromatr um 20° zur Probennormalegedrehiwvurde ,werdenals Off-Specular

StellungbezeichnetDie ProbenstromeaachBedampfundagenje nachSchichtdicle

zwischen0,1 und 0,4 nA. Die Auflésungfir denelastischerPeakbetrug8 meV bis

12 meV (FWHM). Die in den SpektrenanggebenerEnegieverluge beziehensich
auf dasMaximum deselastischerPeaksund habeneine Genauiglkit von 1 meV bis

2 meV. Zur Abschatzungler Schichtdicle der 1T-Filme wurdeder Wert fur die Gas-
mengezur Bildung einerMonolageausfriherenArbeitenzuBenzol[47,59] aufgrund
derahnlichenGrol3ebeiderMolekile tbernommenlin Kap. 4.3.2wird gezeigt,dald
dieseNaherunggerechtfertigist. Fur 2T wurdedie zur Ausbildung einerMonolage
notigeGasmengelurchVergleichder MolektlgroRemit dervon 1T unterder Annah-
me einerAbsorptiorsgeometrigoarallelzur Oberflachezur Halfte desWertesvon 1T

abgeschatzt.

4.3 Wachstun von Thiophenfilmen

4.3.1 RAIRS-Messungenan Thiophenfilmen

Mit denRAIR-SpektrensolltendasAdsorptionserhaltenund Wachsturmvon 1T-Fil-
menin Abhangigleit von Bedeckungsgradind Substrattemgratur untersuchtwer-
den. Um die Haftwahrscheinlichkitenund eventielle Zersetzungsreaktiondoei der
Abscheidungder Filme abzuschatzenyurde ein Molekularstrahlgperimentdurch-
gefuhrt. Dazuwurde 1T zunachstbei geschlossner VerschluR3blendén die UHV-
Kammergeleitet,so dal3keine Substanzauf die Substratoberflach@=125K) gelan-
genkonnte. Dasflhrte zu einemstarken Ansteigender fur Thiophen charakteristi-
schenmassenspektroatrischenSignalebei m/z = 54 und m/z = 84. Nach einiger
Zeit wurde die VerschluRk#ndevor demKristall entfernt. Die so ermdglichteAd-
sorptionvon 1T auf der Substratoberflachiihrte zu einemAbfall derbeidenSignale
von 1T im Massenspektrometemd desDrucksin der UHV-Kammer ausdem ei-
ne Haftwahrscheinlichkit von etwa 2/3 ermittelt werdenkonnte. Das Uberschreiten
desBedeckungsgradesiner Monoschicht wurde an einemleichten Anstieg der 1T-
Signaleim Massenspektromettund desDrucksfestgestelltwasauf eineverringerte
Haftwahrscheinlichkit beim AufbauderMultilagenzurickzuftihrenst. Wahrendder
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Molekularstahlexperimentevurdekein Anstieg desmassenspekametrischerSignals
fur Wasserstdfbeobachtetworausgeschlossewerdenkann,daR1T sichaufdemPt-
Kristall bei 125K nichtzersetzt.

x2 Thiophen (10L)/Pt(111), 153K: Komprimierte Mondage

SN
2 Thiophen (21.3 L) / Pt(111), 85K: Amorph

VAVAYRY%S

Thiopren (75L) / Pt(111), 125K: Kristallin

Vi(@)

v (b) v.(a)

1581

0.5% v(a)

I T I ! I T I T I T I T I T I T I T I T I
32003100 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 70C
Wellenzahl (cm™)

Abbildung 4.3: RAIR-Spektrenvon 1T-Filmenauf Pt(111)bei verschiedenemempe-
raturen.

Abb (4.3) zeigt die RAIR-Spektrenvon drei 1T-Filmen verschiedenebDicke, die bei
unterschiedlicheMemperaturerprapariertwurden. Die unterschiedthen Prapara-
tionsbedngungenfiihrenin den Spektrenvor allem im Bereichvon 700cm™! bis
900cm !, namlichbeider CH-Deformationsmdev4(b;) undderRingstreckschwin-
gungvs(aq), zu starkenVeranderungerwahrenddie Intensitatserteilungderanderen
Signalenahezwrverénderbleibt DasSpektruneinesbei85K praparierted T-Films
wird von denzwei Modenv,4(b) beietwa 729cm! undvs(a,) bei834cm—! domi-
niert. Dabeiweist dasSignalvon v14(b,) die hdherelntensitatund Halbwertsbreite
auf. Weiterhinwerdennoch vier Bandendetektiert,derenintensitatenmiteinander
in etwa vergleichbarund deutlichgeringersind als die von v3(a;). Dabeihandeltes
sich um die Modenv;(a;), vs(a1), v15(b1) undvs(a;). Aus der Ahnlichkeit dieses
Spektrumanmit denenvon 1T in derfliissigenPhasg75] undin Matrix [76] wird ge-
schlossendal3der bei 85K praparierteFilm eine amorpheStruktur aufweist. Die
Erhohungder Schichtdicle und der Substrattemgraturauf 125K bei der Praparati-
ondesFilmsfihrenim Spektrumnebendererwarteterhdhererintensitatvon v, (a;),
vg(a1), vi5(b1) undvs(ar) zu einerUmkehrungdesintensitétserhatnisseszwischen
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v19(b2) undus(a, ). Weiterhinspaltet;4(b2) in ein Dublettauf. DieseAufspaltungist
fur die Bildung einerkristallinen Phasecharakteristischi76], worausgefolgertwird,
daRRdieserFilm einegeordnetéstrukturaufweist. DasTemperneinesdicken 1 T-Films
bei Temperaturemberhalbvon 135K fihrt zu einemSpektrummit einerintensven
Bandevonv4(by) undeinemsehrschwachenSignalvon v;(a; ). AndereModenwer-
dennicht beobachtetDer Vergleich mit einemEEL-SpektrumausfriiherenUntersu-
chungen77] laRtdenSchlul3zu, daRab dieserTemperatudie Multilagedesorbiert
undsicheinekomprimierteMonolagebildet, beiderdie 1T-Molekulemit derPt(111)-
Oberflacheeinen Winkel von 40° einschlie3enwie aus NEXAFS-Untersuchungen
bekanntst[77].

Die IRRAS-Spektrernzeigen,daf3die Variationder Praparationsbedingungeiasin-
tensitatserhaltnisvon vy4(b2) zu v3(a;) unddie Bandenlagalervyy(b2)-Mode beein-
flussen. Darausfolgt, daRv19(by) empfindlichdurch den Ordnunggustandder fe-
stenPhasebeeinflulRtwird. EigeneTransmis®ns-IR-Experimenteon 1T-Filmenauf
ZnSe-Substratoberflach¢n8] (vgl. Tah (4.2)) kdbnnendie in den IRRAS-Experi-
mentengefundeneBandenlaganicht bestatign, weiterhinstimmenbeideMessungen
nicht mit demWert fir v,4(b,) Ubereinderfir den1T-Festkorpeibei Transmssions-
experimenteruntereineranderenGeometriegefundernwurde[76]. Die Unterschiede
zwischendenMessungeran Filmen einerseitaund denenam Festkdrperlndererseits
sindhdchstvahrscheinlichaufdie Linienaufspaltug vonv14(b,) in festerPhasealurch
dasKristallfeld zurtickzufihrenauf die hier nicht ndhereingegangenwird, da zum
einennicht alle Strukturdatervon 1T bekanntsind (vgl. Kap. (4.1) und[70]), zum
anderendie Ordnungsstuktureneinesextrem diinnenfestenFilms von 1T nicht un-
bedingtmit denenlibereistimnen misgn, die im Festkorpeangetrofen werden.Al-
lerdingsstehendie Ergebnissebeider Experimentenicht unbeding im Widerspruch
zueinanderdain Abhangigleit derMel3geometriealsoReflexion oderTransmssion,
bevorzugtlongitudinalebeziehungsweistans\ersaleoptische Modenangergt wer-
denkdnnen[79,80].

Dadie verschiedene®rdnungssukturender 1 T-Filme offensichtlichdurchdie Form
und Intensitatder ,4(b,)-Mode charakterisiertverdenkbnnen wurdenSpektrernvon
1T-Filmen verschiedenebDicke bei einer Substrattemgraturvon 125 K aufgenom-
men.Der fur die Schwingungem;(a,) undw,4(be) relevanteBereichistin Abb. (4.4)
dagestellt.Auf denersterBlick wird ersichtlich,dal3die v3(a;)-Bandemit steigender
Schichtdicle kontinuierlich anwéchstwahrendsich die Form der v14(b2)-Mode mit
dem Bedeckungsgradtark verandert. Zweckseiner genauerenalysewurdendie
IntensitaterderBandendurchKurvenintegrationermitteltundgegendenBedeckungs-
gradaufgetragenDie Werteflr v14(b2) wurdendabeidurchIntegrationuberdasge-
samteSignalermittet, daeineAufschlisglungin die einzelnerBestandteil@aufgrund
ihrer starkenUberlappungnichtohnegroRere=ehlermdglichwar. Abb. (4.5)stelltdie
Ergebnissayrafischdar Dabeiwerdenin der Auftragunganhandder spezifischenn-
tensitatserhaltnissealrei Bereicheidentifiziert,die sichdurchunterschiedlicheBilm-
wachstumauszeichnemndin Abb. (4.5) mit (A), (B) und (C) bezeichnesind. Im
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0.4% v,{b,)

Thiophen auf Pt(111), 125K

850 800 750 700
Wellenzanl (cm™)

Abbildung 4.4: IRRAS-Sektrenvon 1T-Filmenauf Pt(111)bei 125K unterschiedli-
chenBedeckungsgrad#usschnit im Bereichvon v3(a;) undvyg(bs).
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Abbildung 4.5: Bandenintensitatein denIRRAS-Spektrervon 1T-FilmenaufPt(111)
bei 125K in Abhangigleit vom Bedeckungsgrad.

erstenBerdch (A) bildet sich eine komprimierteMonoschicht. Die Extrapolatonen
derKurvenfir v3(a;) unduig(by) ergebereinelntensitatvon null beietwa 3 L. Dem-
zufolgebildet sich die komprimerte MonolageerstnachAufdampfeneinergewissen
1T-Menge. Signalegeringereraufgedampfted T-Mengenwurdenin diesemExperi-
ment nicht detektiert. Nach friherenUntersuchungefi77] bildet sich bei geringer
BedeckungedocheinerelaxierteMonoshicht, bei der die 1 T-Molekle parallel zur
Oberflacheausgerichtesind. Entsprechendst eine Mengevon etwa 3 L notwendig,
um die relaxierteMonoschichtzu verwllstandigen.Bei eineraufgedampfteiMenge
von8 L wird beiderv,4(b,)-BandeeinIntensitatabfall von etwa 30% unddasHeraus-
wachsereiner Schulterbei 728 cm™! festgestelltderenintensitatmit zunehmendem
Bedeckungsgradiachst.Dasentsprechend8pektrumist demeinesamorpherrilms
sehrahnlich. Darauswird geschlossn,daRdie komprimerte Monolagebei 8 L voll-
standigausgebildeist. Die Intensitdsabnahmelesy4 (b, )-Signalsmit zunehmendem
Bedeckunsgrathif3tsich nachder Oberflachenaswahlregel [4] durcheinezumindest
partielleZerstérungderkomprimertenMonolageerklaren.Offensichtlichwird durch
zusatzlicheAdsorptionvon 1T (Bereich(B)) die Strukturder komprimiertenMono-
lage zwar ungunstigerjedochreichtdie vorhandenesubstanzmengeur Ausbildung
von Doméanemmit kristalliner Strukturnochnicht aus. Diesewird in dieserMessung
erstabeinerSubstanzmengen 20 L beobachtetBerach (C)) undanhandderhohen
Intensitétvon v3(a;) und desAuftretensder Bandebei 737 cm™! identifiziert. Das
fur eine amorphePhasecharakteristisch&ignal bei und oberhalbvon 724 cm=! ist
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maoglichwerweiseauf eineUnordnungauf der Filmoberflachezurtickzufihren.

4.3.2 EEL-Schwingungsspektenvon Thiophenfilmen

Die Aufnahmevon EEL-Schwingungspektrendientezunachsder Identifikationder
aufgedampftersubstanzuym eine Zersetzungvahrendder Praparatiorausschliel3en
zukdnnen.Weiterhinsollten1T-Filme mit verschiedene@rdnungszustandesrzeugt
und charakterisieriverden,wie schonvorherbei den RAIRS-Experimentererfolgt.
Ein wesentlichetUnterschiedzu denRAIRS-Experimenteiist die Substratoberflache.
Bei denEELS-Experimentewurdekeine(111)-OberflacheinesPt-Einkristals, son-
derneine polykrigalline Pt-Folie verwendetdie aufgrunddesReinigensdurch Aus-
glihencarbonisiertund dadurchchemischweitestgehendhert ist. Folglich werden
Molekule auf diesemSubstraphysisorbiertund nicht chemisorbert.

rel. Intensitét [will krl. Einheiten]

of 02 03 04 05
Energieverlust [eV]

o
o

Abbildung 4.6: Schwingungspektrumeinesbei 33 K aufgedampfteMultilagenfilms
von Thiophen(3 mTorr = 10 Lagen,SpecularGeometrieEy=10.5eV).

Abb. 4.6 zeigtdasin SpecularGeometrieaufgenommen&chwingunggsektrumei-
nesbei 33 K aufgedampfterMultil agenfiilmsvon Thiophenim Bereichder Funda-
mentalmalen. Insgesamtassersich zwolf Verlustsgnalebestimnen,von denenvier
besonderstarkhenortreten.Die Gegentibersteling mit denErgebnissenR-spektro-
skopischerUntersuchungem Tah 4.2 zeigt,daRim EELS-Experimenaufgrundder
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geringererAuflosungnichtalle optischbeobachtete@chwingungemetrenntvonein-
anderdetektiertwerdenkdnnen. Das Signalbei 55 meV wird der Mode v; (b3) zu-
geordnet,die Schulterbei etwa 74 meV den Schwingungeny; (as) und vg(a;) und
die intensve Bandebei 91 meV der Mode v4(b,) und einemkleinerenBeitragvon
v13(by). DasnachsteSignalzeigtein Maximumbei 106 meV. Der Vergleichmit dem
optischenSpektrumlegt nahe,daflR die Hauptinensitatauf den Beitrag der v3(a4)-
Schwingungzuruckzufuhrerist, v17(b;) und v9(b) kdnnennicht identifiziert wer-
den. Die Bandenbei 133 meV, 157 meV und 173 meV lassensich eindeutigden
Modenwvg(ay), v15(b1) und vs(aq) zuordnen. Ein zuséatzlichauftretendeschwéache-
res,breitesSignalbei 200meV wird bei denoptischerReferenizmessugennicht be-
obachtet. Der Peakbei 264 meV ist auf eine Verunreinigungdes Films durch CO
zurtckzufuhren.Die intensve Bandebei 384 meV kommt durchdie Anregungder
C-H-Streckschwingungem s (by), v12(b1), v2(aq) undu, (aq) zustandeAuch hier las-
sensich die einzelnenModen nicht auflésen,der Hauptbeitragder Signalintengét
wird analogzum IR-Spektrumus(a;) zugeschriebenDie beidenbreiten Peaksbei
456 meV und 473 meV sind auf Mehrfachwerlusteder gestreuterlektronenzuriick-
zufuhren.

Umdie Schichtdiclke der1T-Filme abschatzemu kénnenwurdenin SpeculasxGeome-
trie Spektrenvon bei 33 K aufgedampfteThiophenfilmenverschiedeneSubstanz-
mengeaufgenommer{Abb. (4.7)). Bei Abscheidungvon 0.2 mTorr 1T tretenein
sehrstarles Signalbei 89 meV und zwei schwachebei 135 meV und 384 meV auf.
Bei einerDosierungvon 0.45mTorr werdenzwei zusatzlichePeaksei 155meV und
173meV detektiert, weiterhin kommt es bei etwa 110 meV zur Ausbildung einer
Schulter DasgleichespektraleVerhaltenweist ein Film auf, der durch Abscheiden
einer1T-Mengevon 0.65mTorr erzeugtwurde. Ein weiteresSignalbei 57 meV und
eineschwachausgepragt&chulterbei ungefahr70 meV lassersich zusatzlichzu den
schornvorhandeneeakdeimUbegangzu einerDosierungvon 1 mTorr ausmachen.
Weiterhinist die Schulter die bei einerDosierungvon 0.45mTorr bei etwa 110 meV
detektiertwurde,nun starler ausgepraguind etwasrotverschoberbei etwa 106 meV.
Der Film mit einer Bedeckungvon 1.5 mTorr zeigt keine neuenSignaleund weist
den gleichenspektralenHabitusauf wie der durch Dosierungvon 3 mTorr erzeugt
(vgl. Abb. (4.6)). Allgemeinwird beim Gangzu héherenSchichtdiclen einelInten-
sitdtszunahmder Signalebei 106 meV, 133meV, 157 meV, 173 meV und 384 meV
beobachtetyobeidie beidenPeaksbei 133 meV und 384 meV besonderstarkan-
wachsen.

Zur weiterenAnalysewurdendie absoluterintensitaterdeselastischePeaksundder
Schwingungsbandegegendie aufgedampft€&sasmengaufgetragerfAbb. (4.8))und
(4.9)). Die starle IntensitatdeselastischefPeakdei geringerSchichtdicle deutetauf
einehochgeordnet®olekilschichthin undist typisch fir eineMonolage.Die starke
Intensitatsabshmemit zunehmendeaufgedampfteGGasmengést auf dasAufwach-
seneinerungeordnetei®schichtzurickzufiihren Ab einerDosierungvon 0.45mTorr
nimmtauchdie Intensitétder v14(b,)-Mode bei 91 meV mit steigendenBedeckungs-



4.3. WACHSTUM VON THIOPHENFILMEN 39

gradabundzeigtsomiteinfir dipolerlaubteBandentypischesv/erhalterbei Zunahme
der Unordnungder unter SpecularGeometrieuntersuchteriProbe. Im Gegensatala-
zu ist dasSignal der CH-Stre&schwingungenbei 383 meV, die durch Stol3streuung
angergt werden,rechtschnellgesattigtund zeigtab eineraufgedampftelisasmenge
von 0.45mTorr sogutwie kein Schichtdiclenabhangigkit. Aus diesenBeobachtun-
genlaftsich schlielBendal3sich bei geringemBedeckungsgradunéchseine hoch-
geordneteSchichtbildet, die spatestensberhalbeineraufgedampftelasmengeon
0.45mTorr abgeschlosseist. Dabeideutetdie hohelntensitatder v14(bs)-Mode fur
die Monolageauf eine Absorptionparallelzur Substratoberflachiein. FrihereArbei-
tenzu Benzol[17,47,59] habengezeigt,dal3dort eineaufgedampftécGasmengeon
0.3mTorr etwa einer Monolageentspricht. Aufgrund der ahnlichenMolekilgré3en
von 1T und BenzolunddenSchlu3folgerungeausdenSpektrerder Abb. (4.7)wird
dieserWert fur die Abschatzungler Schichtdiclke im Fall von 1T tlbernommen.

Da ausdenvoranggargenenRAIRS-Experimenterbekanntist, daim wesentli-
chennur die v14(by)-Mode in ihrer Lage von der Filmdicke beeinflutwird, wurden
die ermitteltenMaximader Signalefir die verschiedeneRilmein Abb. (4.10)gegen
die Schichtdicle aufgetragenDie UnterschiedewischendeneinzelnerBandenlagen
liegenjedochin der Gré3enordnungler experimentden Ungenauigkit, sodal3eine
Schichtdiclenabhangigit der v14(b2)-Mode mit diesemExperimentnicht bestatigt
werdenkann.

Zur Erzeugungvon Probenmit verschiedene®rdnungszusindenwurdendicke 1T-
Filme beiverschiedenememperatureaufgedampftzehnMinutengetempertindan-
schlieBendzunachsin Specular und dannin Off-SpecularStellungspektroskpiert
(Abb. (4.11)).Bei SpecularGeometrieund 120K Aufdampftemgraturgevinnenim
Vemgleichzumbei 33 K erzeugterilm (Abb. (4.6)) die meistenandererSignalere-
lativ zur Bandebei 91 meV deutlichan Intensitat,ansonstetassersich keinebemer
kenswertenUnterschieddeststellen. Das in Off-SpecularGeometrieaufgenomene
SpektrumweisteineweiterelntensitatabnahmealesPeaksei 91 meV relatv zu den
andererSignalenauf, zeigtaberkeinewesentliche®/eranderungegegenibedemin
SpecularStellungaufgenommenenDasin SpecularGeometrieerhalteneSpektrum
desbei 130K erzeugterFilms zeigt keine Veranderungezu seinemAnalogonbei
120K, wahrendn Off-SpecularGeometrieevenuell einleichterintensitatserlustder
Bandebei 91 meV gegenuberdenandererSignalenbeobachtetverdenkann. Dieser
Unterschiedst bei135K deutlicherzuerkennen.In SpecularGeometrieveisty4(bs)
eineerhohtelntensitatauf. Dahinggenzeigtdasin Off-SpecularStellungaufgenom-
mene Spektrumgegeniiberdem desbei 130 K erzeugterFilms keine so drastische
VeranderungSowohl dasin Specular alsauchdasin Off-SpecularStellungerhalte-
ne Spektrumdesbei 140K aufgedampfterrilms zeigeneinedeutlicheZunahmeder
IntensitatderBandebei 91 meV gegenubedenandererSignalenm Vergleichzu den
SpektrerderbeitieferenTemperatureerzeugteriilme.

Die bei 135K und 140K hoéherelntensitatder v14(b,)-Mode in SpecularGeometrie
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Abbildung 4.7: Spektrenvon bei 33 K aufgedampftehiophenfilmenverschiedener
Schichtdicle (SpecularGeometrieEy=6.5eV).
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Abbildung 4.9: Abhangigleit derabsoluén Intensitaterder Schwingungsmdenvom
Bedeckungsgrad.
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Abbildung 4.10: Lage des Maximums der v19(b,)-Bandein Abhangideit von der
Filmdicke.

deutetwie beidenzuwvor diskutiertenRAIRS-Experimeneén auf einegeordnetestruk-
tur innerhalbdesFilms hin. Auch bei Benzolwird fir die dipolerlaubteAnregungder
vs(a1)-Mode bei geordneterfilmenin SpeculasStellungeine hdherelntensitatfest-
gestelialsin Off-SpecularGeometrig17], jedochist dortderEffekt wesentlichstarker
ausgepragtalshierim Fall von 1T beobachtetAndererseitsst dasintensitatsrster
desin SpecularStellungspektroskpiertenFilms, derbei 140K aufgedampftvurde,
in etwademderbei SpecularGeometrieerhaltenerSpektrenvondinnerermhiophen-
filmen bei 33 K (1.0 mTorr und 0.65 mTorr, vgl. Abb. 4.7) vergleichbar woraus
geschlossemerdenkann, dalRdie beobachteteiVeranderungemuf den Beginn der
Desorptionder Multilagenzurtckzufiihrersind. DieseVermutungwird auchdurch
die bereitsbeschriebenekrgebnissaler RAIRS-Experimentegestitzi{Kap.(4.3.1)).

Wie beidenExperimenterzur Schichtdiclenabhangigkit wurdedie Lagedervg(b,)-
Bandeauchauf ihre Temperaturabhangigit untersucht. Das Ergebnisist in Abb.
(4.12)damgestellt.Die Rotverschielmngmit steigendeifemperatuftiegt wie bei Varia-
tion der Schichtdicle innerhalbder experimengllen Fehlegrenzenso dal3auchhier
keineeindeutigelTendenZestgestelliverdenkann.

Die EEL-Spektrerder beiverschiedeneiemperaturemufgedampfted T-Filme zei-
genabgesehenon denendesbei 140 K erzeugterFilm keine signifikanteWinkel-
abhangigkit. Dementsprechenklbnnenamorphevon kristallinen Phasemicht un-
terschiedenverden,obwohl sichbeih6hererSubstrattemperaturemtsprechendem
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Abbildung 4.11: Spektrenvon bei verschiedeneffemperatureraufgedampfterund

getempertehiophenfilmen3 Lagen,E;,=10.5eV).
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Abbildung 4.12: Lage des Maximums der v19(b,)-Bandein Abhangideit von der
Temperatur

Phasendiagramrgvgl. Abb. (4.1)) geordneteStrukturenbilden sollten, wie auchin
denRAIRS-Experimentemachg&iesenwurde(vgl. Kap. (4.3.1)). Dieserscheinbar
paradoe Befundlatsich durchdie quasi-stastischeVerteilungder Schwefelatome
in einermolekulargeordneterStruktur erklaren,die durchdie niedrigeBarriereder
Rotationsberegungder 1T-Ringe um die Achsesenkrechtzu ihrer Molekilebendan
festerPhasehenorgerufenwird und NMR-spektroskpisch bis zu Temperaturewon
etwa 40 K beobachtetverdenkann[71]. Da der Schwefelaberals schwersteg\tom
im Molekul dengroRtenAnteil zur Wechselvirkung mit denElektronerbeitragt,ist zu
vermuten,dal3die Periodizitateinerkristallinen Struktur mit einemElektronenstreu-
experimentnicht mehrerkanntwird.

4.4 Schwingungsspétr envon Bithiop henfilmen

Schwingungssgktrenvon Bithiophenfilmendientenprimar dazu,die Unversehrtheit
der Substanavéahrendder Filmpréparatiorzu kontrollieren. Abb. 4.13 zeigtdasin
SpecularStellungaufgenomen&chwingunggsektrumeinesbei 33K aufgedampften
Multilagenfilmsvon 2T, dasdemdesMonomerensehréahnlichist. Die Schwingungen
von 2T lassersichgrobin vier Gruppenreinteilen[82]:
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(i) SchwingungebiszueinerEnegievonetwa80meV, dieaufRing-Deformations-
beziehungsweisdorsionsbeiegungenzurickzufuhrersind.

(i) DerBereichvon80meV bis 115meV, derdie starkdipolerlaubterout-of-plane
C-H-Biegeschwingungen(y), die in-plane-C-S- und die wenigerdipolakiven
Ring-Deformations-Moen enthélt.

(i) Schwingungenm Bereichvon 115 meV bis 200 meV, die im wesentlicherin-
planeModen(§) derRingatomeumfassen.

(iv) C-H-Streckschwingugenzwischen380meV und390meV, die groRtenteildRa-
man-aktv sind.

rel. Intenstitét [will kirl. Einheiten]

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
01 0,2 0,3 0,4 05
Energieverlust [eV]

o
o

Abbildung 4.13: Schwingungsspekim einesFilms von Bithiophender Dicke von
20 Lagenbei 33K (SpecularGeometrieEy=10.5eV).

SomitkdonnendasstéarktsteSignalbei 88 meV und die etwaswenigerintensve Ban-
de bei 103 meV als v-C-H-Modenidentifiziert werden,die zusatzlicheinenBeitrag
der C-S-Streckmoderenthalten.Der etwas schwacheréeakbei 132 meV entspricht
hauptséachliclin-plane-C-C-Streckschwingungemohingaegendie Verlustsignaleon
146 meV bis 163 meV auf in-plane C-C-Streck-undin-plane C-C-H-Biegeschwing-
ungenzurtckzufuhrersind. In diesemBereichist auchdie Ring-Ring-Streckmode
zwischenden beidenThiophenuntereinh&n zu erwarten. Die komplexere Signal-
struktur zwischenl165 meV und 200 meV wird durch die Anregungvon C-C- und
C=C-Sreckschwingugenhenworgerufen,von deneneinigevorwiegendRaman-akii
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sind. Der intensve Peakbei 384 meV wird durch stol3gestute Elektronenverur
sachtdiedie Raman-aktrenC-H-Streckmoderanragen[82]. Eine Gegeniiberstellng
dererhaltenerMelR3egenissamit einemandererEELS-Experimentquantenmechani-
schenRechnungemund eine Zuordnungder Schwingungenst in Tah 4.3 gegeben.
Der Vegleich mit dem Spektrumvon 1T (vgl. Abb. 4.6, Tah 4.2) zeigt, dal3alle
auftretenderSignalebis auf die Bandenbei 175 meV und 384 meV etwas rotver-
schobersind. Weiterhintritt im 2T-Spektrumder Peakbei 103 meV klarer heror
als dasSignal bei 106 meV im 1T-Spektrum. AuRerdemlassensich Unterschiede
im Intensiitsmustefeststellen. Analog zum Monomerenspektrunist auchhier die
C-H-Deformationsschwingwg bei 88 meV dasintensvste Signal, aberrelatv dazu
verlierenalle andererBandenbis auf die bei 103meV etwa die Hélfte ihrer Intensitét
im Vemleich zum 1T-Spektrum. Mit diesemSchwingungsspektrurkann 2T sicher
identifiziertundeineZersetzungpei der Filmpraparatiorausgeschlossawerden.
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DFT | HFG92 | EELS | Diese Zuordnung
[83] [84] [82] | Arbeit [84]

5.1 4.6 Torsion
11.9 135 Ring-Def.
29.3 35.0 35 31 Ring-Tors.
37.6 35.5 bis Ring-Tors.
46.2 44.9 45 44 Ring-Def.
58.1 58.9 58 60 Ring-Tors.
67.0 65.3 65 bis Ring-Tors.
70.5 70.8 68 Ring-Tors.
72.6 73.3 75 Ring-Tors.
75.1 76.0 Ring-Def.
82.7 84.2 86 Ring-Def.
84.3 86.3 88 ~v(C-H)
91.8 94.0 92 Ring-Def.
92.2 94.2 Ring-Def.
97.8 | 103.0 | 103 103 ~v(C-H)
98.1 | 104.1 (C-S)-Streck
1055 | 105.3 ~v(C-H)
1067 | 106.7 | 109 (C-S)-Streck
1112 | 111.6 ~v(C-H)
1118 | 111.7 ~v(C-H)
1123 | 112.2 (C-S)-Streck
1289 | 130.1 | 132 132 (C-C)-Streck

(C-C-H)-Bigge
1307 | 130.4 (C-C)-Streck
1485 | 150.6 | 150 (C=C)-Streck
153 (C-C-H)-Bigge

1521 | 152.3 | 154 (Ring-Ring)-Strek

1646 | 157.2 158 (C-C-H)-Streck

1661 | 165.7 169 (C=C)-Streck
(C-C-H)-Bigge
1790 | 179.0 | 176 175 (C-C)-Streck
1845 | 181.7 | 182 (C=C)-Streck
1883 | 187.2 | 186 (C=C)-Streck
1980 | 195.2 | 194 197 (C=C)-Streck
384.4 | 384 384 (C-H)-Streck
386.1 (C=C)-Streck
389.2 (C=C)-Streck

a7

Tabelle4.3: Schwingungemm EEL-SpektrundesamorpherMultilagenfilms von 2T

undVemgleichmit andererMessungemind RechnungenEnegienin meV.
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4.5 ElektronischeSpektrenvon Thiophen

Abb. 4.14zeigtdasunter Spiegelgeonetrie aufgenommen&pektrumeinesbei 33K
erzeugtenMultil agenfilmsvon Thiophenim Verlustbereichvon 2.5 eV bis 6.5 eV.
DasersteSignalist flach, breit und erscheinthier strukturlos. Es setztbei ungefahr
3.2eV ein und weist bei etwa 3.9 eV ein Maximum auf. Diese Bandewird dem
Sy—Ti-Ubemgang (*A;—3B,) zugeordnetder in friiheren,zum Teil niedrigerauf-
geldsterMessungerin der Gasphaséei 3.7 eV [9] beziehungsweisg.75eV [8, 14]
lokalisiert wurde. Die folgendeBandemit einemAnsatzbei etwa 4.4 eV ist intensi-
ver und weist eineklar erkennbareSchwingungsstiktur auf. Sie kanndemSy—To,-
Ubemgang(*A; —*A;) zugeordnetverdenderin zuriickliggenderUntersuchungebei
4.6eV [9] beziehungsweisé.62eV [8] detektiertwurde. DasstarksteSignalbeginnt
bei etwa 5 eV, weist auf seinerniederenagetischerFlanke bei 5.08eV und 5.23eV
zwei Schulterraufundhatein Maximumbeietwa5.65eV. Theoretisch&ntersuchun-
gensagertfiir diesenspektralerBereichzwei Singulett-SingulétUbegangevoraus
(2' A, bei5.33eV und1! B, bei5.72eV laut[66] beziehungsweis' A, bei5.41eV
und 1! B, bei 5.72eV laut [67]), die auchbei MCD-Untersuchungei5.26eV und
5.64eV [85]) und EELS-Experimenterf5.33 eV und 5.72 eV, Maxima [14]) beob-
achtetwerdenkonnten. Die beidenUbemgangekonnenin diesemEELS-Experiment
nicht getrenntaufgeléstwerden. Die hier beobachteté&chulterbei 5.23 eV stimmt
allerdingsgut mit dembei denMCD-UntersuchungebeobachtetelVert ibereinund
wird daherdem2! A;-ZustandzugeordnetwahrenddasMaximumbei 5.65eV dem
1! By-Zustandzugeordnetvird. OptischeMessungerestatigerdie Zuordnungerder
21 A;- und 1! B,-Zustandeund liefern Werte von 4.94eV ((0-0)-UbegangdesFluo-
reszenzspektrumgon 1T in Dioxan [21]) und 5.37 eV (Absorptionsnaximumdes
UV-Spektrums/on 1T in Acetonitril [19]). Die Signalebei5.98eV, 6.19eV und6.41
eV sindaufeineVerunreinigunglesFilms durchCO zurtickzufuhren.

Zur exakten Bestimmungder Enegien des (0-0)-Ubegéangedes S;—T;- und des
S,—T»-UbegangswvurdenachmégicherweisevorhandeneFeinstruktuin denSpek-
trenderT,- undT,-BandergesuchtDazuwurdenAusschnitsspektremit derhéchst-
maoglichenAufldsungaufgenommenDie S;— T;-Bande(Abb. (4.15))weistnunzwei
erkennbareMlaximabei 3.23eV und 3.30eV und einenicht genauzu lokalisierende
Schulterbei 3.36 eV bis 3.38 eV auf. Das ersteMaximum ist vermutich als 0-0-
Ubeigangzu identifizieren.Im hoherenegetischerBereichwird die Bandeallerdings
sehrdiffusundeskénnenkeineweiterenSchwingungsmneausaufgeldswerden.Abb.
(4.16) zeigtdie Feinstrukturder Sy—T,-Bande. Es sind zunachstwei schwacheSi-
gnalebei4.37eV und4.41eV erkennbay die sich jedochnicht wesentlichvom Rau-
schenabhebensodal3eineeindeutigeZuordnunganhanddieserMessungiicht mog-
lich ist. EsfolgenstarlereBandenbei4.47eV, 4.58eV und4.69eV, von denendas
ersteSignalbei 4.47 eV vermutlich als 0-0-Ubeganganzuseheiist. Die Ergebnisse
frihererund in dieserArbeit durchgefihrteMessungersindin denTah (4.9) und
(4.11) zusammengeslit. Die Feinstrukturin der Sy— T,-Bandewurde bereitskirz-
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rel. Intensitét [will kirl. Einheiten]
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Abbildung 4.14: ElektronischesSpektrumeinesbei 33 K aufgedampfteriO Lagen
dickenFilmsvon 1T (SpecularGeometrieEy=10.5eV).

lich in einerhdheraufgelosteiMessungn derGasphasbeobachtetAbb. (4.17)[14]).
DiesesSpektrunzeigtjedochnur ein schwachesSignalzu Beginn der Bande dasbei
4.38eV auftritt, wahrenddie ersterbeidenintensven Signalebei4.50eV und4.62eV
liegen. Gegenuberder Gasphasést die Bandesomitin festerPhaseum 0.03eV rot-
verschobenlm Gegensatzu [14] werdendie beidenschwachenSignalebei 4.37eV
und4.41eV hier nicht als Teile der SchwingunggrogressiordesS,— T,-Ubegangs
betrachtetDie UnterschiedéeziglichderschwacherBandenverdenim Zusammen-
hangmit qguantenchemchenRechnungerzu 1T in Kap. (4.7) undKap. (4.8.2)noch
eingehendediskuiert.
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rel. Intensitét [will krl. Einheiten]
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Abbildung 4.15: SpektrunderS,— T, -Bandeeinesbei 33K aufgedampfted0Lagen
dickenFilmsvon 1T (SpecularGeometrieEy=6.5eV).
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Abbildung 4.16: SpektrunderS,— To-Bandeeinesbei 33K aufgedampftedOLagen
dickenFilmsvon 1T (SpecularGeometrieEy=10.5eV).
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Abbildung 4.17: EEL-Gasphasenspektrwon 1T [14].
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4.6 ElektronischeSpektrenvon Bithiophen

Abb. (4.18) zeigt das Spektrumeinesbei 33 K erzeugterMultilagenfilmsvon 2T.
DasniederenagetischsteSignalwird demS,—T;-Ubelgangzugeordnet.Es handelt
sich hierbeium eine schwacheBandemit Ursprungbei etwa 2.37 eV ohne Schwin-
gungsstuktur. Esfolgt ein weitausintensieresSignal,dasbei 3.57 eV einsetztund
ein Maximumbei 4.14eV aufweist. Auf deransteigendeflanke sindmehrerebreite
Schultern(bei3.74eV, 3.83eV und3.96eV) zubeobachtenHerausstechenddserk-
mal dieserBandeist einemarkanteStufein derIntensitatserteilungbei4.12eV.

rel. Intensitét [will krl. Einheiten]

> 3 4 5 6
Energieverlust [eV]

Abbildung 4.18: Spektrumeinesbei 33 K aufgedampfte20 LagendickenFilms von
2T (SpecularGeometrieE;=10.5eV).

Zu einergenauerenalysederBandewurdeein UV-Spektrunmvon 2T aufgenommen
undmit demEEL-Spektrunverlichen(Abb. (4.19)). Durchdenbathochromegffekt
desLosemitelsist dasSignalim UV-SpektrumgegeniberdemEEL-Spektrumeicht
rotverschobenlm UV-SpektrumwerdenSchulternbei 3.75eV, 3.80eV, 3.92eV und
4.00eV beobachtetbasMaximumderBanddiegtbei4.11eV. WerdenUV- undEEL-
Spektrumdermal3eraufgetragendalihre jeweiligenMaxima zur Deckungkommen,
sozeigtder Vemgleich, dalRdie Hauptintensit desstarken Signalsim EEL-Spektrum
demS,—S;-Ubemgangzugerechnetverdenkann. Weiterhinentsprechedie im EEL-
SpektrumbeobachteteSchulterndenendesUV-SpektrumsEswird jedochebenlls
ersichtlich,dafl3die Intensitatam BandenansatdesEEL-Spektrumsicht von diesem
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Ubemgangstammerkann. VielmehrmuR essich dabeium den T,-Zustandhandeln,
derbishernochnichtbeobachtetverdenkonnte.
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Abbildung 4.19: Vemleich von EEL- und UV-Spektrumvon 2T im Bereich des
S—Si-Ubegangs.



54 KAPITEL 4. THIOPHENUND BITHIOPHEN

4.7 Rechrungenzu Thiophen

Derim Bereichvon 3.23eV bis 3.55eV beobachtet&,— T,-Ubeigangvon 1T weist
eine Feinstruktu auf, die nach nur wenigenSchwingungguantensehrdiffus wird.
Um dieseStrukturbesserdeutenzu kdnnen,wurdenquantenchemischi@echnungen
zu denGeometrierund SchwingungsfrequenzatesGrund-und deserstenangerg-
tenTriplettzusandsvon 1T durchgefuhrtaufderenGrundlageanschliel3endasSpek-
trumim entsprechendeBereichnachderMethodevon Zgierskisimdiert wurde[86].
DieseRechnungemwurdenebenélls fir den T,-Zustanddurchgefiihrt,um den Un-
terschiedzwischender §—T;- undder §;—T,-Bande die eineausgepragtStruktur
aufweist,besseru verstehenFur einenelektronischetJbeigangvom Zustand» zum
Zustandm wird dazuzunachsfir jede Schwingungsmde: mit der Frequenzv; der
Displacement-BrametetB; berechnetderdie Aktivitat dieserSchwingungm Spek-
trum bestimnt;

Bi = ():Qm 4.1
Dabeiist Q7" folgendermalf3edefiniert:
Q' = [Ty — T MALT (4.2)
mit
Zm, T, = 3N-dimensionale/ektorenderGleichgevichtskoordinaten,
ausgedruckin kartesischeiKoordinaten,der Zustanden,n
M = 3Nx3N-Diagonalnatrix der Atommassgn

L™ = 3N-dimensionaleVektor, derdie Normalkoordirate Q"
in massengaichteterkarthesischeioordinaterwiedegibt

VeranderungederSchwingungsfrequenzemvischerdenZustandemn undn werden
hierbeivernachlassig Die Franck-Condon-&ktorenwerdensomi ausschliel3tih von
denDisplacement-&ameterrbestimm, sodaldie Intensitat/~™ derBandemit der
Schwingungsquaahzahl = (vy, vs, ..., v,) gegebenist durch

o [ 80 (4.3)

Qiy,!
i=1 Vi

Werdendie soerhaltenerintensitatergegenihre Frequenzemufgetragendannerhalt
manein Strichspektrumausdemsich dasendgultigeSpektrumergibt, indemjedem
vibronischerUbemgangeineLorentzbandenit einerhomogenemalbwertsbreitd zu-
geschriebenvird.
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Alle zur Simulationder Spektrender S,—T;- und §,— T»-Ubemgangevon 1T bend-
tigten quantenchemischeRechnungenvurdenmit demProgrammGaussiard8 [87]
auf UNIX-GroRR3rechnerrdesRechenzentrumder Universtat zu Koln durchgefuhrt.
Analog zu einerfriherenSimulation desSpektrumsvon Cyclopentadiendie fur die
S—Si- undS;— T, -Ubegangezu einergutenUbereinstinmungmit demExperiment
gefuhrthatte[86], wurdendie Geometrierund SchwingungsfrequenzetesGrundzu-
standesuf RHF-Niveau,die derangergtenZustandemit derRCIS-Methock berech-
net. Alle Rechnungenvurdenmit funf verschiedeneBasisatzerdurchgefuhrt.Zur
Skalierungder Schwingungsfrequenzemurdendie fur den Grundzustandberechne-
tenFrequenzemgegendie in GasphasgefundeneWerte( [81], vgl. auchTah (4.2))
aufgetragerund mit einemFaktor multipliziert, so daf3einelineareRegressioneine
Gerademit der Steigungvon 1 egah Die so bestimntien Skalierungsdktorenfir
die verschiedeneBasissatzeindin Tah (4.4) ang@eben.Aus denGeometriendes

| Basissatz | Skalierungsdktor |

6-31+G(2d,2p) 0.920
6-311+G(d,p) 0.924
cc-pVvVTZ 0.92719
6-311+G(2d,2p 0.922
AUG-cc-pVDZ 0.927

Tabelle4.4: Skalierungséiktorenfur berechnet&chwingungsfrequenzemn 1.

Grund-unddesangergtenZustandsinddenSchwingungsfrequenzeatfesangergten
Zustandsvurdenmittels desProgrammdaISPLACE [88] die auchals B-Werte be-
zeichneterDisplacement-Brameteder einzelnenSchwingungererechnetAus den
B-Wertenund denSchwingungsfrequenzetesangergtenZustandsvurdeanschlie-
Rendunter Verwendungdes ProgrammdNTEN [89] ein Strichspektrumgeneriert.
DurchdasProgrammLORENTZ [89] wurdeauf jedesSignalim Strichspektrurmein
Lorentzprofilmit homogeneHalbwertsbreite'on'=200cm ! gelegt unddie Summe
aller Kurven gebildet. I' wurde deswegen so grof3 gewahlt, weil die Auflésungvon

EEI-Spektrendie hier simuliert werdensollten, grundsatzith geringerist als die in

optischerExperimentererzielteund so die besteReproduktionrdesSpektrumerzielt
wurde.

Die ausdenquantenchemischdRechnungemrhaltenerGeometriersindin denTah
(4.5)und (4.6) anggeben.Da alle Zustandeplanarsind und C,,-Symmetrieaufwei-
sen,reichenzur vollstandigenBestimmung der Struktur funf Bindungsabstaredund
funf Bindungswhnkel aus,derenBezeichnungem Abb. (4.20)daigestelltsind.

Unabhangigrom Basissatavird fiir 1T beim Ubeigangvom Grundzustanéh dener-
stenangergtenTripletizustandT; eineVerlangerungler beidenC-S-Bindunger(A)
und der beidenC-C-Bindungen(B) berechnetwéahernddie C-C-Bindung (C) eine
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Abbildung 4.20: Bezeichnungler Strukturparameteiir die ausquantenchemischen
RechnungemrrhaltenerGeometrierfur 1T.

Verkirzungerfahrt. Den erhaltenenVertennachzu urteilenhandeltessichbeim T, -
Zustandbei (B) um eine C-C-Einfach-,bei (C) um eine C-C-Doppelbindungwobei
die EinsufungderBindungersichjeweils nachdenfir denGrundzustanérrechneten
Wertenorientiert. Darauskanngeschlossewerden,dal3beim T;-Zustanddie unge-
paarterElektronenbei denC-Atomenlokalisiertsind,die direkt andenSchwefelge-
bundensind. Beim T,-Zustandsindalle BindungergegenibedemGrundzustanduf-
geweitet. Dabeifallen die Verlangerungler C-S-Bindung(A) undder C-C-Bindung
(B) beimT,-Zustandgegentibederim T;-Zustandgeringerunddie der C-C-Bindung
(C) hoheraus. Der Wert fur (B) liegt zwischendemflr eine C-C-Einfach-und eine
C-C-Doppelbindung, wahrendderftr (C) iberdemfir eineC-C-Einfachbindundiegt.
Demnachst fur denT,-Zustandeinesostarle Lokalisierungwie beimT ;-Zustandaus
denBindungslangenichtersichtlich,vermutich sinddie ungepaarteilektronerhier
Uberdie C-C-Bindungen(B) verschmert.
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Basisstz Vg V3 vy Vg V4 Vs 12)) 141
undZustard (B) (B) (B) (B) (B) (B) (B) (B)
6-31+G(Z,2p) S | 652 | 879 | 1008 | 1194 | 1516 | 1561 | 3374| 3411
T, | 592 824 | 1103 | 1192 | 1394 | 1597 | 3383 | 3416

(1.91) | (1.0 | (1.20)| (0.67)| (1.39 | (1.23 | (0.00)| (0.15)
To | 585 830 946 | 1190 | 1443 | 1667 | 3398 | 3427
(0.63) | (1.09 | (1.19)| (0.31)| (0.29 | (0.47) | (0.04)| (0.07)
6-311+G(d,p) S | 655 884 | 1097 | 1196 | 1515| 156 | 3364 | 3398
Ty | 595 830 | 1105 | 1189 | 1396 | 159 | 3373 | 3405

(1.90) | (1.00 | (1.16)| (0.68)| (1.35 | (1.26) | (0.00)| (0.14)
To | 588 833 953 | 1190 | 1442 | 1668 | 3387 | 3415
(0.66) | (1.10 | (1.31)| (0.33)| (0.30 | (0.5 | (0.00)| (0.14)
cc-pvTZ S | 654 884 | 1098 | 1195 | 1518 | 1561 | 3359 | 3396
T, | 594 829 | 1103 | 1193 | 1392 | 1600 | 3368 | 3404

(1.94) | (1.0 | (1.23)| (0.69)| (1.34 | (1.18 | (0.00)| (0.17)
To | 586 837 943 | 1191 | 1444 | 1671 | 3383 | 3412
0.64) | (1.1D) | (1.16)| (0.32)| (0.29 | (0.49 | (0.02)| (0.14)
6-311+G(2d,2p & | 652 879 | 1097 | 1197 | 1520 | 1599 | 3369 | 3407
T, | 594 822 | 1103 | 1195 | 1394 | 159 | 3379 | 3414

(1.94) | (1.03 | (1.22)| (0.74)| (1.32 | (1.19) | (0.01)| (0.16)
To | 586 830 944 | 1194 | 1447 | 1664 | 3394 | 3423
(0.65) | (1.09 | (1.17)| (0.32)| (0.29 | (0.49 | (0.04)| (0.08)
AUG-cc-pVDZ & | 651 881 | 1097 | 1182 | 1506 | 1573 | 3375 | 3410
T; | 589 824 | 1102 | 1180 | 1391 | 159 | 3384 | 3409

(1.85) | (1.03) | (1.15)| (0.56)| (1.34 | (1.25 | (0.00)| (0.14)
To | 583 831 950 | 1175 | 1428 | 167 | 3397 | 3425
0.64) | (1.04 | (1.25)| (0.32)] (0.39 | (0.49 | (0.02)| (0.14)

Tabelle4.6: Frequenzerund B-Werte fur 1T ausquantenchemischeRechnungen.
Alle Frequenzem cm.
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Die simulertenSpektrendesS,— T, -Ubemgangszeigenfir alle funf Basissatzenna-
hernddie gleicheStruktur Daherwird hier nur dasgrgebnisder CIS/6-31+G(2d,2p)-
RechnungAbb. (4.22))gezeigt.Die restlichensimuierten Spektrensindin Anhang
(A) zufinden. Auf der niedereneggetischerFlanke der Bandekdnnendrei mehroder
wenigerprominenteéPeaksausgemachiverden bevor sichein diffusesMaximuman-
schlief3t. Die dritte Struktur hat allerdingsbereitsmehrden Charaktereiner breiten
Schulter DiesesErgebnisdeckt sich sehrgut mit der experimentellbeobachteten
StrukturderBande.Wie die Strichspektrerzeigen liegendie Frequenzewlervibroni-
schenAnregungensehrdichtbeieinanderAulRerdemwerdendie Spektrerhauptséach-
lich durchdie hoheAktivitat der niederfrequenteschwingungvs(a;) (Abb. (4.21))
dominiert. DieseSchwingungbeschreibim wesentlichereine Ringdeformatiormit
AufweitungundKompressia entlangderzweizahligerDrehachselesMolekiils. Die-
seBewegungdecktsichnéherungsweiseit der Geometrieanderunigei Anregungin
denT,-Zustandwodurchdie hoheFranck-Condon-Aktiitat zu erklarenist.

Abbildung 4.21:vg(a;)-Modevon 1T im T;-Zustand.
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EEL-Experiment

Rednurg
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Abbildung 4.22: EEL-Spektrumder S;—T;-Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstiktur (CIS/6-31+G(2d,2p)).
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Abbildung 4.23: EEL-Spektrumder S;— T,-Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstiktur (CIS/6-31+G(2d,2p)).
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Abbildung 4.24:v3(a;)-Modevon 1T im T,-Zustand.

Die simuiertenSpektrerdesS, —T,-Ubeigangs(Abb. (4.23))und Anhang(A)) wer-
denim Gegensatzzum S;—T;-Ubegangim wesentlichervon den Schwingungen
v3(a1) und v7(a;) und derenMehrfachanrgungenbeziehungsweis&ombinations-
bandendominiert,andereSchwingungsmdenspieleneine eheruntegeordneteRol-
le. Wiederliefern die einzelnerBasissatzeemgeichbareErgebnissesodal3auchhier
exemphrischnur eine Rechnunggezeigtwird. Die beidenaktiven Moden besitzen
Frequenzendlie relatv dicht beieinandetiegen, so dal3sieim EEL-Spektrumnicht
aufgeldstwerden,sonderrzu einemeinzigen,ausgepragteMaximumfihren. vz (a, )
(Abb. (4.24)) entsprichtim wesentlichereiner Ringatnungsmodewéahrendv;(a)
(Abb. (4.25)) hauptsachth die Streckb&egungnder langenC-C-Einfachbinding
desT,y-Zustanddbeinhaltet.Die Aktivitat dieserbeidenModenresultiertausder be-
reitsbeschriebeneallgemeinemufweitungdesRingsbei AnregungdesT ,-Zustands.
Alle berechneterSpektrenzeigenim hdoherenagetischernBereich Struktur die im
EEL-Spektrumnicht erkanntwerdenkann. Der Grunddafir liegt wahrscheinlichin
der Vernachlassigunger beim EELS-Experimenin kondensiertePhaseauftreten-
denMehrfachstreuungdie die Verbreiterungson Signalenauf der hochenegetischen
Flanke einer Bandebewirkt. Der Vergleich mit dem EEL-Spektrumzeigt, dal3die
intensven SignaledesS,— T,-Ubegangsbei 4.47 eV, 4.58eV und 4.69eV von der
Rechnungichtig wiedegegebenwerden,die schwachenPeaksbei 4.37eV und4.41
eV in der Simulaton jedochnicht auftauchen. Ubegangeaus angergten Schwin-
gungsnveausdes Grundzustandsn das Schwingungsgrumniveau des T,-Zustands
missenaufgrundder mit der Boltzmann-\érteilungberechneteesetzungserhalt-
nisseausgeschlogsn werden.Bei 33 K ergebensichfir die Enegiedifferenzen0.06
eV (=4.47eV-4.41eV)und0.1eV (= 4.47eV- 4.37eV) Besetzungserhaltnssevon
7-1071° beziehungsweisg 10-'6. Demgeentibemwird bei Raumtemperatufiir eine
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Abbildung 4.25:v7(a;)-Modevon 1T im T,-Zustand.

Enegiedifferenzvon 0.12eV (=4.50eV - 4.38eV), wie sie in Gasphaseheobach-
tetwurde (vgl. Abb.(4.17[14]), ein Besetzungserhaltns von 0.009erhalten,salald
dort durchauseine Anregungauseinemangergtem SchwingungsmeaudesGrund-
zustandslenkbatrist, wie siebei Benzolschonbeobachtetvurde[90].

4.8 Diskussionder Ergebnsse

4.8.1 Struktur von Thiophenfilmen

Die im RahmerdieserArbeit aufgenommene8chwingungsspeignvon 1T steherin
guterUbereinstimmingmit denbishervorhandene®atenaus|R- undandererEELS-
Experimenter{Tah (4.2)). Die RAIRS-Experimenteeigen,dalfestelT-Phasemnit
jeweils verschiedenetrukturensonvohl aufgrunddesintensitatgerhaltnisseslerin-
plane undderout-of-planeSchwinguigenals auchaufgrundvon Veranderungeder
Lageund desErscheinungshdesder v4(by)-Bandevoneinandeunterschiedemver-
denkdnnen.Die AusbildungeinerPhaseanit kristalliner Strukturwird beieinerTem-
peraturvon 125K erstabeinemSubstanzangebobn 20 L beobachtetEin &hnliches
Verhaltenwurdeauchschonvorherbei Benzolbeobachtef91,92], wo ein Kristalli-
sationswrgangbei Bedeckungsgradeimterhallbvon 6 Monoschichtererstbei relatv
hohenTemperaturerinsetztnamlichwenndie Molektie einehinreichendyroReMo-
bilitdt besitzen,um Kristallisationskime zu bilden. Dies weist auf eine allgemeine
Tendenzhin, daf3in molekularenFestkdrperreine gewisseClustegréf3ezur Ausbil-
dungeinerstabilenkristallinen Strukturnotwendigist. Bei Benzolwurdefestgestellt,
daRdie OberflachediinnerFilme ungeordneist [91]. Ein analoged/erhaltenlegt das
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AuftretendesSignalsbei 724cm~! fir die hier untersuchted T-Filme nahe(vgl. Abb.
(4.4)).

Ein Signal der relaxiertenMonoschichtwird im RAIRS-Experimenttrotz der ver-
wendeterchemischaktiven Pt(111)-Oberflachaicht beobachtetpbwohl in friheren
EELS-Experimenterfilr v19(b2) eine aufgrundder Chemisorptionstark rotverscho-
beneBandebei etwa 800 cm~! gefunderwurde[77]. Mithilfe der Oberflachenaus-
wahlregel [4] undderin denamorpherFilmenauftretendenntensitateral3tsich ab-
schatzendaldasSignalfur v14(by) auchin der relaxiertenMonolageoberhalbdes
Rauschenbegensollte. Hierbeiwerdenallerdingsintenstatsmindernd&ffektedurch
intermolekuare oder Molekil-Substrat-VéchselirkungenvernachlassigtDas Aus-
bleibendesSignalsdeutetdemzufolgedaraufhin, daldie Intensitatdervq4(b,)-Bande
durchdie spezifisch&Kopdung mit demSubstrathenorgerufendurchdie Chemisorp-
tion unterBeteiligungderr-Elektronenstarkherabgesetatird. Auchfir andereSys-
temewurde gezeigt,daR Effekte, die auf Elektronen-Phononendppdung zurtickzu-
fuhrensind,einedrastischéntensitatminderungR-aktiver Banderbewirkenkdnnen,
wenndasMolekil unmittellarenKontaktzur Metalloberflachéhat[93]. Speziellbei
parallel zur Oberflacheadsorbierterungesatgiten Verbindungerkann die Intensitat
derout-of-planeC-H-Streckmodéhier v,4(b,)) auchdannstarkverringertsein,wenn
dasMolekil durchdie Chemisorptioreine starke Geometrigerzerrungerleidet. An-
dererseitkanndie hohelntensitatder v14(by)-Schwingungm EELS-Spektrundurch
Beitrageder Stol3streuungrklartwerden bei derdie AnregungdurchandereMecha-
nismenals durch Dipolwechselirkung henorgerufenwird [4]. Ein weitererUnter
schiedzwischenEELS und RAIRS beziglichder AnregungchemisorbierteGpezies
ist die Eindringtiefe deselektrischerFeldesin dasSubstratund entsprechendie un-
terschiedlichestéarle der Elektronen-PhononendgplungbeibeidenMethoden94].

DalRdie Oberflachenausahlregel trotz der beschriebeneKopplungsphanomengur
Interpretationder 1T-Spektrenbei htéhererBedeckungherangezogemerdenkann,
zeigtder Vergleich der Intensitadén desamorphenFilms mit denender komprimier-
ten Monolagefiir die v3(a;)- und v19(b,)-Banden. Aus friherenUntersuchungn ist
bekanntdalR1T in derkomprimiertenMonolageeinenWinkel von 40° zur Oberflache
einnimnt [77]. Ausgehend/on einerreinencos’d-Abhangigleit der Intensitit vom
Neigungswikel desMolekiils zur Substratoberflacheird beim Ubeigangvon 54.7°
fur die ungeordnetéhasezu 40° in der komgrimiertenMonolageeine Intensitatszu-
nahmeder out-of-plare-Schwingungsbandemm den Faktor 1.79 erwartet, wahrend
die Intensitaterder in-plane-Modenum den Faktor 0.61 abnehmersollten. Dasaus
Integration fur denamorphenFilm erhaltenelntensitits\erhéltnisyiq(be):v3(a1) be-
tragt4.2:1,woraussich fur die komprimerte Monolageein Wert von 12.2:1vorher
sagenlal3t. Tatsachlichwird ein Intensitasverhaltnisvon 11:1 beobachtet.Obwohl
alsodie Veranderungeron Lageund Form der v14(b2)-Bandezeigen,dalRdie inter-
molekularenWechselirkungenin deramorpherPhasaindderkomprinmiertenMono-
schichtunterschiedth sind, betrifft die resultierenddntensitatsumerteilungjedoch
ausschliel3th dasv,4(by)-Signal. Dementsprechenkibnnendie integriertenintensi-



4.8. DISKUSSION DER ERGEBNISSE 65

tatender Spektrerfir 1T, dasnichtstarkandie Oberflachegelundenist, durchausnit
Hilfe derOberflachenausahlregel diskuiert werden.

Aufgrund der experimengllen Vorgabenwird bei den EELS-Experimentemicht die
gleicheAuflésungwie in optischenExperimentererreicht,dennochst eineeindeuti-
ge Zuordnungder Signalezu denin anderenUntersuchungebeobachteteschwin-
gungensowohl bei 1T als auchbei 2T mdglich. Die EEL-Spektrervon 1T-Filmen
verschiedeneschichtdicle (Abb. (4.7)) zeigenein sich kontinuierlich veranderndes
Intensitatsmster aberkeinewesentlicheAbhéngigleit der Signallagervon der Film-
dicke. EineTemperaturabhéngigk der Spektrerdicker Filme von 1T kannnichtein-
deutignachg&iesenwerden,dadie Veranderungeder Spektrenn dieserMessreihe
eherauf die einsetzenddesorptionder Multil age zurtickzufihrersind (vgl. Abb.
(4.11)). Ebensaveniglassersichim EELS-Experimenkristalline von amorpherlT-
FilmenunterscheidergakeinesignifikanteWinkelabhéngigkit derSchwingungspek-
tren von bei verschiedeneffemperatureraufgedampfter-ilme festgestelltwerden
kann (vgl. Abb. (4.11)), obwohl die Filme bei den entsprechendeiiemperaturen
demPhasendiagramrgvgl. Abb. 4.1) und denRAIRS-Ergebnissemachgeordnete
Phaserbildensollten. Eine méglicheErklarungdieserTatsach&kanndie statisische
Verteilungder Anordnungender 1T-Ringe in festerPhasesein[70,71]. In diesem
Falle wirdeeinedurcheineKristallstruktur gegebendPeriodizitatdurchein Elektro-
nenstreugperimentnicht mehrerkannt,da der Schwefel,der als weitausschwerstes
Atom im Molekil dengroRtenBeitrag zur Wechselvirkung mit den Elektronenlie-
fert, einerstatigischenVerteilungunterlage Demnacltkanndie Strukturder 1T-Filme
anhandderEEL-Spektrenm BereichderSchwingungsanggingnichteindeutignach-
gewiesenwerden.Aufgrund dieserTatsachaind der unervartetdiffusenStrukturder
Sy—T;-Bandewar der Nachweisvon Effekten der molekularenUmgehung auf die
Anregungsenagieim Fall von 1T somitim RahmenrdieserArbeit nichtzu erbringen.

4.8.2 Triplettzustande in Thiophenund Bithiophen

Die gute Ubereinstinmung zwischenden EELS-Experimentemnind den Ergebnissen
derguantenchemischdRechnugerzur Simulationder Spektrerzeigt, dal3der (0-0)-
Sy—T:-Ubemangin 1T nunsicherlokalisert ist. GleichzeitigmuRR darausgeschlos-
senwerdendaleinflherer auseinerschwachenPhosphoreszererhaltenekVertvon
3.42eV [19] falschund vermutlich einerVerunreinigunguzuschreiberst. Mit dem
neuenWert fur die Anregungsenagie desT;-Zustands/on 1T kannnun ein besserer
Satzvon experimentellerDatenzur Beschreilnng der Kettenlangnabhangigéit der
Sy—T:-Ubemgangsengienvorgeschlagemwerden.Bei allenDatenhandeltessichum
adiabatischéJbegangein festerPhasedie ausEELS-Experimentean Filmen und
Phosphoreszenz-Errel3-gerspektaiKristallenerhalterwurden(vgl. Tah (4.11)).

Auch fur den §—T,-Ubemgangvon 1T emibt sich eine gute Ubereinstinmung des
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Experimentanit der Rechnunggdie die intensven vibronischerBandengut reprodu-
ziert. Allerdingsgibt die Rechnunglie schwacheStrukturamBandenfuichtrichtig
wieder Eine mdgliche Erklarungfir dasAuftretendieserStrukturkénntein der vi-
bronischerKopplungder beidenunterstenTriplettzugandeliegen, wie sie auchbei
Benzolzwischendem?B,,,- und dem?E,,-Zustandunter Beteiligungder e,,-Mode
beobachtetvird [16]. Im Gegensatzum'A,,—*B,,-Ubeigangbeim Benzolist je-
dochder!'A,—3A,-Ubegangbeim ThiophensymmetrieerlaubtEbensavenigstimnt
dieseStrukturmit derbeifriherenMessungenn Gasphasgefundenerjl4] tberein,
wo eineschwacheSchulterbei4.38eV als(0-0)-Ubegangidentifiziertwird. Dadiese
MessungefedochbeiwesentlichhdhererTemperatudurchgefihrivurden kanndie-
sesSignalauchdurcheine Hot-Bandzustande&mmen. Bei der Gasphasenmessyl
betragtder Abstandzumnéchstersignall20meV. DasEinsetzerdiesesNertesin die
Boltzmann-\érteilungzur Ermittlung desPopulationgerhaltnissegweier Enegieni-
veaudgnit genaudiesemAbstandergibt einenWertvon 1:0.01 wasdie Gréf3enordnung
derIntensitatderbeidenSignalerichtig wiedegibt. SolcheHotbandsvurdenauchim
Spektrumvon Benzolbei Raumtemperatuseobachtef90]. Zur genauerKlarungder
Herkunft der schwachenStrukturam BandenfulRdesS,— T,-Ubeigangssind jedoch
weitereUntersuchungenatig.

Bei den Experimenteran 2T wurde erstmaligder T,-Zustandbeobachtetder durch
Vemleich von EEL- und UV-Spektrumwenig unterhalbdesS, — S, -Ubeigangsloka-
lisiert werdenkonnte. DieserZustandwar in friherenMessungenn Gasphas¢20]

trotz hoherexperimenteker Auflosungnicht beobachtetvorden. Eine mogliche Ur-

sachedafiir ist die Uberlagerungmit dem intensien Signal des S;—S;-Ubeigangs
aufgrundeinerVerschielingderLagedesT,-Zustandsn derGasphasgegenubeder
Festphase.

4.8.3 Vergleich mit anderen 5-Ring-Systemen

Tah 4.7 zeigt eine Auswahl der bishervorhandenerDatenzu den Molekiilen Cy-
clopentadiefCPD), Pyrrol (Py), Furan(Fu) und Thiophen(1T). Ebenélls aufgefiihrt
sind ensprechend®atenzu cis-Buta-1,3-dienBu) (Tah (4.8)). Werdendie Mo-
lekile nachden Enegien ihrer Zustandegeordnet,so findet sich 1T zwischenCPD
und Furanwieder Bu und CPDweisendhnlichtief liegendeTriplettzusdndeauf, die
bei denHeterogclen Py unf Fu deutlichhdherliegen. Weiterhinfallt auf, daf3sich
die ReihenfolgederangergtenSingulettzugindel ! B, und2' A; beimUbemgangvon
FuundPy zu 1T umkehrt. Eine qualitatve Erklarungdafur kannauf der Grundlage
von SAC-CI-Rechnungergegebenwerden,wennangenomran wird, daf3die Anre-
gungsenagie des2! A4, -Zustandsaherungsweiseon den Enegiedifferenzender an
derHauptlonfigurationerbeteiligen Orbitaleabhangigst. Im Vergleichzu denande-
renFunfringenwird in 1T dasdemHOMO amnéachsterdiegende pesetzter,-Orbital
durchdie Wechselirkung mit dem3p,-Orbital desSchwefelatomstarler destabili-
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siertalsdas;-Orbital. Dementsprechengerringertsich die Orbitalenegiedifferenz
AE (% — m ) beim1T, waszur Absenkungles2! A, -Zustandsind derebenerwéhn-
ten Umkehr der Reihenfolgeder Zustandefihrt [67]. Diese Erklarungwird durch

CASPT2-Rehnungerbestatig{66].

| Molekiil | Phase | 1°B, 134, 1B, 21 A,
CPD | Gas[14] | 2.55(0-0) | 4.58(0-0) | 4.82(0-0)
3.15(Max.) 5.22(Max.)
Gas[95] | 3.10(Max.) 5.26(Max.)
fest[15] | 2.56(0-0) 4.56(0-0)
3.35(Max.) 5.1(Max.)
1T Gas[14] 4.38(0-0)
3.74(Max.) | 4.62(Max.) | 5.61(Max.) | 5.43(Max.)
Gas[8] | 3.75(Max.) | 4.62(Max.) | 5.93(Max.) | 5.48(Max.)
Gas[9] | 3.7(Max.) | 4.6(Max.)
Gas[64] | 3.8(Max.) | 4.7(Max.) | 5.52(Max.) | 7.05(Max.)
fest(hier) | 3.234(0-0) | 4.366(0-0)
5.65(Max.)
Fu Gas[14] 4.98(0-0)
3.95(Max.) | 5.22(Max.) | 6.04(Max.)
Gas[8] | 3.99(Max.) | 5.22(Max.) | 6.06(Max.) | 6.44(Max.)
Gas[9] | 4.0(Max.) | 5.2(Max.)
Gas[96] | 3.99(Max.) | 5.15(Max.) | 6.04(Max.) | 5.80(Max.)
Py Gas[14] | 4.21(Max.) | 5.17(Max.) | 5.98(Max.)
Gas[8] | 4.21(Max.) 5.89(Max.)
Gas[9] | 4.2(Max.) | 5.1(Max.)

Tabelle4.7: Anregungsenagien weiterer5-Ring-SystemeusanderenEEL-Experi-

mentenunddieserArbeit. Alle Enegienin eV.

| 1*’B, | 1’B, | 134, [2'4,]
5.75(0-0)
3.24(Max.) | 4.92(Max.) | 5.91(Max.)

Tabelle4.8: Anregung®nepgienvon Butadienin der Gasphasa@ausEEL-Experiment
[14].

4.8.4 DasFEMO-Modell

Bei der Untersuchung/on Oligomerenund Polymerenwird zur Korrelationder Ket-
tenlangemit der Lageder Singulett-und Triplett-Enegien haufigdasFEMO-Modell
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(Free Electron MolecularOrbital) herangezogef20—-24]. Urspringich fir lineare
Polyeneentwickelt [65], beruhtesauf der Annahme,dal3sich w-Elektronenentlang
eineseindimensioalen,molekularerNetzwerksalsstehend&Velle frei bevegenkon-
nen. Die quantenchemischiBehandlungliesesProblemseduziertsich somitauf die
desTeilchenam eindimensbnalenKasten.NachderdeBroglie-Beziehung

h
A= (4.4)
MeVe
mit
h = Planck-Konsante
m. = MassedesElektrons
v, = Geschwindjkeit desElektrons
mul3fir einestehendéVelle in einemKastenderLangel gelten:
L=k- % (4.5)

Dabeiist k£ eineganzeZahl. Fiir denHOMO-LUMO-Ubergangemibt sichdanneine
Enegiedifferenzvon

h2
AEk_>k+1 == W . [(k + 1)2 - k2] (46)
mit

%4

k

Uz

2
Anzahlderr-Elektronen.

Die in der neuererLiteratur verwendetererweitertenFEMO-Modelle(engl.: exten-
ded FEMO models)basiereralle auf dieserGrundlageund lassensich in zwei ver-
schiedend-ormenmit zwei[23] beziehungsweisdrei[21] Parameterreinteilen.Das
Zwei-ParameteiModell hatdie Form

h? 1
AE:—SmeLQ-(2-DB+1)+V0-(1—2_DB) (4.7)
mit
DB Anzahlder Doppelbndungen

Vo konstaner Wert [eV].
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Haufigfindetmanauch:

A 1
AFE = Vo-(1—— 4.8
1 + Vo - ( n) (4.8)
Dabeisind
n = 2-DB
A = % . d%
d = gemittete C-C-undC=C-Bindungslange.

Die Substittionn = 2 - DB wird vor allembei Oligomerenverwendetdie ausFunf-
ringenaufgebausindundsomt zwei Doppelbindingenenthaltenin beidenModellen
hangtderParameterd vondergemiteltenBindungslange im Molekul ab,derenwert
die Enegiewerte E empfindlichbeeinflut.Ublicherweisewird fiir d in Anlehnungan
frihere Untersuchungn zu Polyenen[65] ein Wert von 1.4 A eingesetztwasdem
Mittelwert auseinerEinfach-undeinerDoppelbirdungzwischenzwei Kohlenstofa-
tomenentsprichi21]. Der Parameterl;, entsprichtdem Enegiewert desUbegangs
beiunendlichlangerKetteund beschreibtlie Tendenzzur Lokalisierungder Doppel-
bindung. Bei einemideal delokaliserten und unendlch weit ausgedehnte®ystem
waredemnach/,=0.

Ausgehendon Gl. (4.7)laltsichdasDrei-ParameteiModell beschreibewlurch

h? 1
AF = ———— - 1 (1= _
8meLgff (1) + Vo - ( nﬂ) (4.9)
Dabeiist
L.;; = effektive Langedeskonjugertenr-Systems

DerUnterschieumZwei-ParameteiModell bestehtn derEinfihrungdereffektiven
LangeL.;;. Sieist definiertals

Leff: (nﬂ-—i‘l) - d (410)
mit

[ = Korrekturterm.
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Die physkalischeBedeutungler GroReL.; bestehtarin,daldie Langedeskonju-

giertenm-Systemsjn demsichdie Elektronenals stehendéVelle frei bevegenkon-

nen, nun nicht mehrals die DistanzzwischendenbeidenterminalenC-Atomendes
Oligomersangesehemwird. Damit soll denunterschiedlicheBindungswerhéltnissen
und Geometrienn denangergten ZustdnderRechnunggetragerwerden. Wird der

Korrekturterml gleich1 gesetztgelangtmanwiederzum Zwei-ParameteiModell.

4.8.5 Eignung desFEMO-Modells und semiempirischerRechnun-
genfir die Beschreibung von §—T;-Ubergangen

Um diein denGin. (4.7) beziehungsweis@l.9) auftretenderGrol3enausexperimen-
tellen Datensinnvoll zu bestimnen, missenEnegiewerte benutztwerden,die zum

gleichenvibronischenNiveaugehdren.Tah (4.9) zeigtdie DatensatzdrihererUn-

tersuchungendie zur Ermitlung der FEMO-Parameterherangezogemwurden. Bis

auf die einmaligeBeobachtunginesschwachenPhosphoreszenzsigis bei 3.50 eV

existierenzum T;-Zustanddes Mononers keine experimentekn Daten. Verglichen
mit den ErgebnisserdieserArbeit liegt der Wert zu hoch. Weiterhin sind nicht bei

allen verwendeterlJbeilgangsengien die Schwingungszustandeon Anfangs-und
Endzustandekannt.Somitmuf3die QualtitatdieserParameteranpassungemsthaft
hinterfragtwerden.

Mol. | Abs® [ Fluor? | Rad® | TTAY | ESAY | PAC/) | Abs.+ | Phosph.-
Fluor® | Errh)
S—S | Si—=S | nTT | Ti=T, | Si=S, | S5—=T1 | $—S1 | S—=Th
[23] [24] [23] [23] [23] [21] [21] [22]
iT 4.93
2T | 4.05 3.67 2.50 2.23 3.71 2.25
3T | 3.49 304 | 217 | 270 2.07 1.92 3.17 1.87
AT | 3.16 275 | 188 | 221 1.75 1.81 2.86 1.67
5T | 2.99 257 | 1.74 | 1.97 1.46 1.72 2.62 1.58
6T | 2.85 245 | 159 | 1.82 1.38 2.50
7T 1.60 2.14

Tabelle4.9: Enegien verschiedeneelektronischeitUbegangein Oligothiogphenen.
Alle Enegienin eV. ¥ UV-AbsorptiorsmessungerPeakmaximum? Fluoreszenz-
messungengerstesMaximum, © Absorpton der Radikale nT+, Peakmaximum,
4 Triplett-Triplett-Absorption, Peakmaximume Excited State Absorptio, Absorp-

tion ausS,;, Peakmaximum{) Photo AcousticCalorimetry (0-0)-§—T;-Ubegang,
9) (0-0)-§—S,-UbemgangausSchnittpunktvon Absorptims- und Fluoreszenzkurme,

h) Phosphoreszenzegerspektrein festerPhase(0-0)-§—T;-Ubegang.
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Tah (4.10) zeigt ausfriherenAnpassungeran die experimentellenDatender ent-
sprechendetntersuchungefvgl. Tah (4.9)) erhaltendParameterDer Parametei;
stellt dabeidie Ubelgangsengjie einesunendlichlangenMolekiilsdar Da diesebei
idealerDelokaliserungnachdemquantenmachanischétodell desfrei beweglichen
Teilchensim eindimensionalenKastengleich O seinsollte, beschreibtl, gleichzei-
tig die Tendenzzur Lokalisierungder DoppelbndungendesSystems Der Parameter
d beziehungsweissein Produktmit der Anzahl der Doppelbindimgendefiniert die
LangedesKastensjn demsichdasElektronfrei bevegenkann. Jenachbetrachteten
Ubemgéangervariierendie ausdenAnpassungerrhalteneWerte. Soerscheintlerka-
stenbei der Triplett-Triplett- und Radikal-Absorptiorkleiner, bei der Absorptionaus
demerstenangergtenSingulettzusindgrof3er Ein qualitatvesModell zu Erklarung
dieserLangewariationgehtdavon aus,daflRbeim Radikalkationdie tbrigenElektro-
neneinstarleresCoulomb-FeldindsomiteinestarkereAnziehungerfahren wodurch
die VerkirzungdesKastenszustandekomnt. Befindetsichein Molekil im Triplett-
zustand,so besetzerdie Elektronenmit parallelemSpin unterschiedlicheérbitale,
die senkrechizur Molekllebendiegen,wasvermutich ebenélls zu einerVerkirzung
desKastenduhrt. Im Gegensatalazuhabendie Elektronenwennsich dasMolekdl
im angergtenSingulettzustantiefindet,einengréRerembstandzum Kerngeristso
daflRder Kastenlangererschein{23]. Die EinfUhrungdesKorrekturparameterser-
moglichtes,Anderungerder Kastenlangeu beriicksichtigemnddabeid konstantzu
halten.Sowird beidieserArt der Anpassundir denSingulett-Tiplett-Ubegangein
verkirzterfur denSingulett-Singudtt-Ubegangein verlangerteKastenvorgefunden.
Ursachedafirist die GeometrieanderungerMolekilein denunterschiedthenange-
regtenZustanden Soweistder ersteangergte Singuletzustandeineeherchinoidale
Strukturauf, wahrenddie Bindungenim erstenangergten TripletizustandeherEin-
zelbindungsharakterhaben,wodurchdie Rotationder einzelnenThiopheneinkiten
gegeneinandeerleichtertwird [19,21]. Trotz der erwédhntenMangel der benutzten
Datensatzdiegendie ausdenAnpassungnfir d erhaltenetWertedurchausn einem
physkalischsinnvollen Bereich.

Die in denGlin. (4.7)und (4.9) auftretenderParametemwurdennundurchAnpassung
an denverbesserteatensatdestimmi der denausUntersuchungn dieserArbeit

ermitteltenWertesfir den(0-0)-§—T,-Ubemgangbeinhaltet(vgl. Takh (4.11)). Zur

Anpassungvurdeder Levenbeg-Marquardt-Algorihmus[97] verwendet.Die erhal-

tenenParametesindin Tah (4.12)aufgeflhrtundderFit ist in Abb. (4.26)grafisch
aufgetragen.

Bei dendreiverschiedeneAnpassungnder FEMO-ModeltParameteandie experi-
mentellenDatennachdem Levenlkerg-Marquardt-Algorithmusvurde zunachskein
Parameterfestgesetztanschlieendler Korrekturterml/ nach[21] auf den fur die
S—T:-Ubemgéangeermitteten Wert von -0.418,und schlieRlch gleich 1 gesetztwas
derZwei-Parametef~orm desFEMO-ModellsentsprichtBei keinerderAnpassungen
konnteein physkalischsinnvoller Wert fir denBindungslangnparameted gefunden
werden.SelbstderniedrigsteWertvon 1.75A ist fiir eineC-C-Bindungviel zu hoch.
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| Quelle | Experiment| Molekille | Ubegang| V; [eV] | d[A] |
[23] Abs?® 2T-6T S—S 2.167 1.39 -
[24] Fluor? 2T-6T S—S 1.74 1.40 -
[23] | Fluor: 2T6T | S-S, | 1750 | 1.41 | -

o~

[23] Rad® 2T-6T 0.797 | 1.370 | -
[23] TTA? 2T-6T | T,—T, | 0942 | 1.28 | -
[23] ESA° 2T-6T | S—S, | 0.747 | 1.490| -
[21] PAC 2T7T | S—T. | 1.429 | 1.4025|-0.418

[21] Fluor? 2T-7T S—S 1.873 | 1.4025| 1.347

Tabelle4.10: Fitparameteund effektive Bindungslangeritir nT nachdem FEMO-
Modell ausfriherenAnpassungen.ZugrundelegendeDatensatzaind Experimente
vgl. Tah (4.9),* Datensatnichtangeeben.

Oli- Zuordning | EELSY | EELS) | EELSY | verzégerte| PD-PE?) | EELS/)
gomer Fluor®
1T [ S—Ti | 0-0 3.23
0-1 3.30
0-1 3.38
max| 3.75 3.7 3.75
S—To | 0-0 | 4.38 4.47
0-1| 450 4.47
0-2 | 4.62 4.58
max 4.6 4.62
2T | S—Ti | 0-0 2.26 2.28
3T | §—T; | 0-0 1.88 1.92
S—To | 0-0 3.4
AT | S§—T; | 0-0 1.67 1.76
S—To | 0-0 3.13
5T | Sg—=Ti | 0-0 1.58

Tabelle 4.11: Experimentellbestimnte Triplettenegien fir nT [eV]. Fettdruck:
Fur Anpassungan FEMO-Modell benutzteDaten,* Gasphas¢98], ¥ Gasphasg9],
9)Gasphasgs], ¥ Kristall [22], ® Gasphas20], /) festerFilm, dieseArbeit.
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| d[Angs] | V; [eV] | l | X
1.8 1.07 0.88 0.0003

2.57 1.41 | -0.418(gesetzt)] 0.01
1.75 1.02 1 (gesetzt) | 0.0002

Tabelle4.12: ErhalteneFEMO-Modell-Rarameteraus Anpassungan die Werte aus
Tah (4.11)durchLevenbeg-Marquardt-Algeithmus[97].
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Abbildung 4.26: FEMO-Fit fiir den(0-0)-§—T;-Ubemgangin nT.

Auch durchdie VerwendungandererAlgorithmenlie3ensichkeineParametefinden,
die eine gute Anpassungan die vorhandenerEnegiewerte liefern und gleichzeitig
physkalischsinvoll sind. Darausmuf3gefolgertwerden,dalRdasFEMO-Modell die

Kettenlangenabhaigkeit der Singulett-Tiplett-Ubegangefir Oligothiophenenicht

adaquabeschreibt.SeineBerechtigundiegt eherin der Nutzungals rein empirische
Fitformel, wahrenddenerhaltenerParameterrkeinestrengephyskalischeBedeutung
zugemessewerdendarf.

QuantenchemischBerechnungeauf INDO/MRD-CI-Basis[26], die auchfir Poly-

parapheylvinyl-Oligomeredurchgefuhrtvurden[25], lieRenvermutendalRderGrund
dafurin derstéarlerenLokalisierungder TriplettanrggunggegentibederdesSingulett-
zustanddiegt, wie ausderschnellerKornvergenzder S, — T, -Ubeigangs-Enagienmit

zunehmend&ettenlangegeschlossemvurde. Praktischwird dieseAnnahmedurch

ODMR-Experimentgyestitzt,ausdenengefolgertwurde, daf3sich die Triplettanre-
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gungubereinenBereichvon nicht wesentlichmehrals einenThiophenmg erstreckt
[99] und dalRder mittlere Spin-Spin-Abstandm Triplettzustandn Oligothiophenen
nur einesehrschwacheAbhangigleit von der Ketteningezeigt[100]. Ein Vermgleich
der experimentdl ermittelen adiabatischers,— T,-Ubeigangsengien mit den auf
INDO/MRD-CI-NiveauberechnetemertikalenS,— T, -Ubegangsengjienfiir Oligo-
thiophene wie er in Abb. (4.27) dagestelltist, zeigt jedoch,daR dasKorvergenz-
verhaltendurch die Rechnungerfalschwiedegegebenwird. Scheinbameigense-

35
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Abbildung 4.27: Verleich zwischenexperimentellerund INDO/MRD-CI-Enegien
fur nT in Abhangigleit von derMononerenanzahl.

miemprischeRechnungerlazu,die Lokalisierungangergter Zustandeiberzubeto-
nen,dasie keine Wechselvirkungenzwischenrdumlichweit voneinandeentfernten
Atomen bericksichtigen. Demnachist fur eine genaueVorhersagevon Singulett-
Triplett-Anregungsenagienbei OligomereneinanderedModell nétig, dasdie Elektro-

nenlorrelationrichtig beschreibt.Dazumuf3auf hochwertigetheoretische/erfahren
zuruckggriffenwerden.
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Pyren

5.1 Einleitung

Abbildung5.1: StrukturformeldesPyrens.

Der Einflu3 der molekuaren Umgelung auf die elektronischerZustandesiner Sub-
stanzstellt einegrundleendeFragebei spektroskpischenUntersuchungedar. Sol-
cheUmgehungsefektekbnnenaberauchdie Eigenschaftemon Materialienbeeinflus-
sen.Insbesonderan Falle der Triplettzuséinde die bei photoghysikalschenVorgan-
geneinewichtige Rolle spielen,sind dieseEffekte bis heutenicht ausreichendinter
sucht. Ein mdglicherAnsatzpunkizur Beschreilbng und ErklarungdieserEinflisse
ist derVergleichvon DatenspektroskpischerExperimentean Probenderenmoleku-
lare Umgehung durchentsprechend@/ahl der Praparationssrfahrenvariiert werden
kann. Pyrenist eineinteressant®dodellsubstanZir einesolcheUntersuchungweil
esin zwei verschiedeneKristallmodifikationenauftritt und sehrempfindlichauf die
PolaritatseinerUmgehlungreagiertundsomitals Sondeftir seinemikroskopischeUm-
gehungeingesetztverdenkann[101,102].

75
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Die zwei kristallinen Modifikationenvon Pyrenweisenbeidedimere Strukturenauf,
unterscheidesichjedochin dermolekubrenUberlappung/oneinandef29-32], wie
mittels Rontgenbeugungl03-107] und Neutronenstreugerimenten[108] gezeigt
wurde. Die elektronischerzustandebeider Modifikationenwurden bereitsmit ei-
ner Vielzahl spektroskpischerMethodenuntersucht.So konntenMechanisma und
Dynamik der Excimerenbitlung vor allem durch Fluoreszenzuntersuchunganfge-
klart werden[29-32,109]. Die DetektiondesPhaseniubgangszwischenbeidenkri-
stallinenModifikationen mittels optischerMethodenerfolgtedurchMessungvon Ab-
sorption, Fluoreszenaind verzogerter-luoreszen4110-112]. Die Polarisationder
optischerlaubtenelektronischerJbeigangevon Pyrenwurdendurch Absorptians-,
Fluoreszenzund EEL-Spektroskpie an Kristallen [11,113,114] und Absorptons-
messungemwon Pyrenin Cyclodetrin und gestreckterPVA-Filmen bestimnt [115,
116]. Besonderednteressegalt dem spirverbotenenS,—T,-Ubegang, desserlLa-
ge sich mittels LaserIntrakavitats-Absorptimsspektrosépie [117] und durch Mes-
sungder verzogerterFluoreszen4112,118-120] bestimnen lie3. WeitereTriplett-
zustandekonntendurchTriplett-Triplett-Absorptonsspektrosopie lokalisiert werden
[121-124]. Desweiterenliegenfiir Pyrenin der GasphaséochenegetischeEELS-
[10], Fluoreszenz{125] und Absorptonsmessugenin fliissigenund eingefrorenen
Losemiteln wie n-Heptan[113], n-Hexan[126], Ethanol[127] und iso-Oktan[128]
vor. DartiberhinausexistierenschwinguigsspektrosépischeUntersuchungenu Py-
renin kristalliner Form undin verschiedenehtsemiteln [129-131],in nematischen
Flussigleiten[132,132] undin gestrecktePE-Filmen[133].

Die im RahmerdieserArbeit durchgefuhrterfexperimentesolltenvor allemdazudie-

nen, den Einflul3 der Modifikation beziehungsweis8truktur der untersuchterkon-

densierterPhaseauf die enegetische_agederunterstenTriplettzugédndezu untersu-
chen.Um die StrukturderuntersuchteMultilagenfilmezubeeinflussenyurdendiese
bei unterschiedlichesubstrattemgratureraufgedampfund getempert Anhandvon

EEL-Schwingunggsektrenliel sich dabeidasWachstumder Filme verfolgen. An-

schlieBendvurdendie unterstenangergten Singulett-und Triplettzusnde mittels

EELSIokalisiert.

5.2 Experimentelles

PyrenwurdedurchzweifacheVakuumsubmation gereinigtund anschlie3enth das
Schleusensysteraingebracht. Das Schleusensystemvurde nach Evakuationiber
Nacht ausgeheiztum eventuell vorhandenedVasseran den Systemwandemind in
der Probezu entfernen.Dabeiwurdedie Temperatuiauf einenrelativ geringenWert
von etwa 60°C eingestelltum ein Verdampferder Probezu vermeiden.

Der experimentelleAufbau desSchleusensystenessmaoglichtzwei verschieden®ra-
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parationserfahrenzur Erzeugung/on Pyrenfilmen.Daserstebestehtlarin,dasVentil
zwischenSchleusensysteomd Vorkammelifiir einebestimnte Zeit zu 6ffnenundda-
nachwieder zu schliel3en.Dabeistieg der Druck in der Vorkammerauf einenWert
von 5-10% Torr an. DieseMethodeerlaubtein sehrkontrolliertesAufdampfen.Eine
guantitatve Abschatzungder Schichtdicle der auf dieseWeise erzeugterFilme er
folgt in Kap. (5.2.1). Beim zweitenPréaparationssrfahrenwird der Tiegel mit der
Substanairekt vor dasSubstratpositioniert. So werdeneinerelativ hohe Abschei-
derateund ein schnelleg=ilmwachstm erreicht,wasim Falle desPyrensjedochnur
zur Erzeugungdlicker Filme geeigneist, derenexakte Schichtdicle nicht bekannist.
Je nachVerweilzeitdesTiegelsin der Praparationskammaearreichtder Druck dort
Wertevon 1-10-7 Torr undmehr AnschlieRendwird der Tiegelwiederin dasSchleu-
sensystengebrachiund dasVentil zur PraparationskammeeschlossenwWennnicht
ausdriicklicherwahnt,wurdendie im folgendenText diskuierten Filme durch Off-
nendesVentils zwischenSchleusensystemnd Vorkammerfir eine bestimme Zeit
erzeugt. Ansonsen entsprecheralle experimentellenBedingungerbezuglichAuf-
dampftemperatuTemperzeiund Aufnahmeder Spektrerdenschonzur Praparation
von ThiophenfilmerangeflihrtetWerten(vgl. Kap. (4.2)).

5.2.1 Abschatzungder Schichtdicke

Zur Abschatzungler Schichtdicle derdurchkontrolliertesAufdampfenerzeugterPy-
renfilmewird auf ein Modell zurtickggriffen, dasauf der kinetischenGastheoriea-
siertundmit demsichdie AufbauzeiteinermononolekularenSchichtberechneréfit.
Dazuist zunachstie Kenntns derAdsorptiorsratendotig, die alsAnzahlderMolekile
definiertist, die die pro Zeit- und Flacheneinheiam Adsorbenshaftenbleiben. Um
siebestimmenzu konnenmuf3die Wandstromdichtg, berechnewerdendie die An-
zahlder Stol3eeinesGasednit einerOberflachepro Zeit- und Flacheneinheiangibt.
Mit dermittlerenZahlderStoReZ 41y, einerGrolReausderkinetischenGastheorieind
derMaxwell-Boltzmann-FunktnalsVerteilungsfuktion fir die Geschwindjkeit der
Molekulewird fur die Wandstromdihte j, [134] derfolgendeAusdruckerhalten:

: | kKT
Ja=T1" % (51)

Dabeiist T die TemperatudesGasesn [ K], m die MassedesTeilchendn [kg] undn
die Teilchenzahldichten [ ~3]. Mit dermittlerenGeschwindigkit einesGasteilchens

8kT
™m

c= lantsichGl. (5.1)umformenzu

Ja = % [m2s™1] (5.2)
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DasProduktderWandstrordichtej, mit derHaftwahrscheinlichkit H liefert die An-
zahlderMolekiile pro Flachenelement]ie beim StoRmit der Oberflachepro Zeitein-
heithaftenbleiben,die alsflachenbezgeneAdsorptimsrate bezeichnetvird:

jaga=H-j,=H - % [m™2s7!] (5.3)
Dabeiist H eineFunktiondesBedeckungsgradeésundder Temperatufly, der Sub-
stratoberflachenit Wertenzwischen0 und 1. Sie gibt die Wahrscheinlichkit an, mit
dereinTeilchen,dasausderGasphasaufeinefesteOberflachaerifft, festgehalteriH)
beziehungsweiseeflektiert(1-H) wird.

Nebender Adsorptian misserjedochauchDesorptiongorgangeberiucksichtigiver-
den, bei denensich Teilchenvon der Oberflachedsenund wiederin die Gasphase
eintretenkdnnen. Zur Desorptionbendétigerdie an der OberflacheadsorbierterTeil-
cheneinekinetischeEnegie Ey;, > Ep.s. Der Anteil dn der Teilchen,der Uberdie
zur DesorptiomotwendigeEnegie verfugt,wird durchdie Boltzmann-\érteilung ge-
geben.Die Desorptiosrateergibt sich als Produktausder Anzahl der Teilchen,die
eineausreichend&negie besitzenundder Frequenzs,, mit dersievon der Oberfla-
chewegschwingerj135]:

. ~ EDes -2 1
os = - 5.4
Jp m/oexp< RTW> [m s 7] (5.4)
Mit:
n = Flachenanzahldichten ™2
Tw = TemperatuderAdsorbens-Oberflaché]
Epes = Desorptionsnegie[J - mol ']
R = universaleGaslonstantdJ - mol=" - K~'].

Aus Gl. (5.4) kannein Ausdruckfir die mittlere Verweilzeitabgeleiteiverden:

1 E E
T = —exp ( Des) = Toexp ( Des) (5.5)

14

Eine Erniedrigungder Adsorbensteiperatur7y, verringertdie Desorptionalso be-
trachtlich.Berechnungerheidenereindreidimensioaler Oszillata zur Abschéatzung
vonv, zugrundegelagt wurde,ergaberjedocheineStreuunglerWerteum siebenGro-
Benordnungefl36].

Um die mittlere Verweilzeitr der Pyrenmolekileufder Substratoberflachermitteln
zu konnen,muRRdie Desorptionsenegie bekanntsein. Ausgehend/ron der Annahme,
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daRPyrenin mehrererSchichteram Adsorbengphysisabiert wird, wirkeninnerhalb
der @aulRererSchichtenausschliel3lickAdsorptiorskrafte zwischengleichenTeilchen.
Die Adsorptionkannalsoals Umkehrungder Sublimaton angesehenndals Desorp-
tionsenegie die Sublimatonsenthalpieugrundgelegt werden.

Fur Pyrenmit einerSublimatonsenthalpiazon 97,9kJ mol~! [137] ergibt sichbei ei-
nerOberflachentemperatuon 180K mit v, = 10" s~! einemittlere Verweilzeitvon

7=8.13107 a.

Desorptiongorgdngekdnnensomt vernachlassigiverden.

Die dichtestmoétiche Aneinanderlagerunder adsorbierterTeilchenan der Oberfla-

chemit der Dicke einesMolekulswird alsmonomolekulag Scicht bezeichnetauch

Monosaicht genannt.Sie wird durchdie flachenbezogenanzahldichten, ., cha-

rakterisiert. Da sich bei den Abscheidgersucherviele Schichteneiner organischen
Verbindungibereinanderaufbauenist zur Bestimmung ihrer Anzahleinequantitati-

ve Abschatzungon n,,,.,, Notwendig Dazuwird vereinfachenddavon ausggangen,

dalRjedesMolekil den RauminhalteinesWirfels mit einer bestimmén Kantenlan-
geeinnimm. Furdie flachenbezogen&nzahldichteergibt sichdannfolgenderAus-

druck:

2
_ _ [ PNa \3
Nmono = <Mmolar> (56)
p = DichtederfestenSubstankg - m 2]
N4 = Avogaro-Konstantdmol ']
Myoier = MolmassederSubstanzkg - mol ™).

WerdenDesorptionsprozessernachlassiggilt fur die Monozeit:

jAd “ trmono = 'ﬁmono (57)

Mit Hilfe desAusdruckdr die Adsorptiorsratej 44, deridealenGasgleichung = nkT
und der mittlerenthermischerGeschwindigkit einesTeilchensergibt sich unterder
AnnahmeeinerHaftwahrscheinlichkit von H = 1 fur die Monozeit:

tmono = Hmono V QWMmolarRT- (58)

p'Na

Ausgehendvon einer Dichte von p = 1271kg-m—3, einer Molmassevon M,,oqr =
0.252.3kg, einerSubstanztemperatuon T'p,,., = 300K undeinemAufdampfdruck
VON ppyren, = 6.6107% Pa(= 5-107% Torr) wird fir PyreneineMonozeitvon
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tmono = 33.2S

erhalten,die eine gute Kontrole tiberdie Schichtdicke desaufzudampfendefilms
ermoglicht.

5.3 EEL-Schwingungsspektienvon Pyrenfimen

Die EEL-schwingugsspektrostipischenUntersuchungler Pyrenfilmeverfolgt meh-
rereZiele. Zunadchskanndie Reinheitderaufgedampfte®ubstanziberpruftundkon-
trolliert werden,ob eventuelleZersetzungsreaktionestattgefundemaben.Weiterhin
lantsich mit ihrer Hilfe die Schichtdicle der erzeugterFilme abschéatzemnd somt
die Aufdampfgeschwidigkeit beiderPraparationsmethodeniteinandervergleichen.
Schliel3licherlaubteinedetailliertereAnalyseder SpektrerRiuckschlissaufdenOrd-
nungszustnddesentsprechendefilms.

Rel. Intensitét [will kirl. Einheiten]

0,1 0,2 0,3 04 05

o
[}

Energieverlust [eV]

Abbildung 5.2: SchwingungspektrumeinesdurchOffnendesVentilserzeugterMul-
tilagenfilmsvon PyrenaufPtbei 20K (SpecularGeometrie;=10.5).

Pyrenweist D,j,-Symmetrieauf und besitzt72 Normalmodenyon denen36 Raman-
aktiv (13a,+4b14+7by,+12b3,) und 31 IR-aktiv sind (12by,,+12by,+7bs,). Abb. (5.2)
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zeigtdasin Spiggelgeometrieaufgenommen&chwingunggsektrumeinesbei 33 K
durchOffnen desVentils zwischenSchleusensystenmd Praparationskammeufge-
dampftenMultil agenfilmsvon Pyren.

AufgrundderVielzahlder SchwingungemndderexperimentellerAuflosungwerden
die einzelnenModen nicht getrenntvoneinandeibeobachtet.Prinzipiell kbnnenim
EEL-Spektrurmalle mdglichenSchwingungerinesMolekiilsangergt werdendane-
benderDipolstreuury auchdie Stol3streuungur Intensitatbeitragt. Dennochwerden
die beobachteteBanderzunachsversuchsweismit denin IR-Spektrerauftretenden
Signalenverglichen(Tah (5.1)). Dabeiwurdeweitestgehenduf dasAuffiihrenvon
Kombnationsbanderdie in denlR-Spektrerbesonderschwachelntensiétenzeigen,
verzichtet. Inwieweit die Beschrankunguf IR-aktive Bandenzulassigist, zeigtdie
spatereDiskusson.

Um die Schichtdicle der erzeugterPyrenfilmezu ermittelnund die in Kap. (5.2.1)
berechnetévionozeitzu bewerten,wurdenSchwingungsspeten verschiederdicker
Pyrenfilmein einem Verlustbereichvon 0 bis 1 eV gemessen.Die Variation der
Schichtdicle erfolgtedabeidurch Offnen desVentils zwischenSchleusensystenmd
Praparationskamméiir unterschiedlichangeZeit. Weiterhinwurdedaraufgeachtet,
bei dieserMelreihedie experimentellerBedingungemmadglichstkonstantzu halten.
So lag dasMaximum desam reinenSubstratgemessenealastischerPeaksvor den
jeweiligen Messungerimmer zwischen450000countss—! und 480000countss !,
was den direktenVergleich der absoluéen Intensititen miteinanderermdglicht Die
in SpecularGeometrieaufgenommeneschwingunggsektrenvon bei 33 K aufge-
dampftenPyrenfilmenunterschiedlicheDicke unddie zugehdérigerelastischeriPeaks
fur die bedampfteSubstratoberflachsind in Abb. (5.3) wiedegegeben. Das Spek-
trum desdinnstenFilms (Aufdampfzeit60 s) weist vier fir Pyrencharakteristische
Verlustsignalebei 91 meV (730cm~!), 105meV (850cm=1), 201meV (1620cm1)
und 378 meV (3050cm~!) auf. Der elastischePeakauf der bedampfterFlacheist
mit etwa 190000countss ! im Vemleich zum Wert von 480000countss ! fir das
unbedampfteSubstranochrechtintensv. Die hoheReflektvitat legt nahe,dalRder
erzeugte-ilm eine gewisse Ordnungaufweistund dasin Spiggelsellung aufgenom-
meneSpektrumdaherdurchdipolerlaubé Bandendominiertwird. Die erstenbeiden
Signalebei 91 meV und 105meV sind wesentlichintensier als die andererbeiden
und werdendurch Vergleich mit den vorhandenerDaten(s. Tah (5.1)) als out-
of-planeSchwingungn mit b3,-Symmetrieidentifiziert. Die hohenlntensitéen der
out-of-plane-ModenunddeselastischerPeakdasserdaraufschlie3endalRdie Dicke
diesesFilms in etwa einer Monolage Pyrenenspricht,dasparallelzur Substratober
flacheadsorbiertist. Diesehier ermittelte Monozeitist doppeltso hochwie die in
Kap. (5.2.1)vorhegesagteGrindedafirsinddie EinfachheitdesModellsundUnge-
nauigleitenbeider Druckmessunglie nichtander Substratoberflachgelbst sondern
in der Pumpeder Praparéionkammerstattfindet. Ein Verdoppluig der Aufdampf-
zeit flhrt zum HerausvachsereinesweiterenSignalsbei 28 meV, daseineranderen
bs,.-Schwingungzugeordnetverdenkann,undzur Ausbildung einesschwachen prei-
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Tabelle 5.1: [IR-aktive Fundamentalmaen des Pyrens. Alle Enegien in
cm 1.2 CHCl-Lésung.? Nur bei 20K beobachtet¢ In [133] alsKombinationsbande

842(bs,)+221(,,) interpretiert.

Symmetrie| Kristall | CHyCly-LOsung | PE-Folie EELS Bescheibung
[138] [133] [133] DieseArbeit [130]
b1y 496 498 498 510(63 meV) Ring-Def.
674 667 677°
819 821 821
1002 1002
1062 1063° 1061 C-H-Biege
1095 1095 1095 C-H-Biege
1241 1243 1242 Ring-Def.
1446 1449 1448 | 1420(176meV)| Ring-Streck
1462 Ring-Streck
1600 1600
3039 3043 3040 | 3050(378meV)| C-H-Streck
3080 3082 3080 C-H-Streck
3098 3103 3102 C-H-Streck
by 351 353 352 370(46 meV)
540 542 542 Ring-Def.
955 955
1185 1184 1182 Ring-Def.
1192 1191
1206 1200(149meV) | Ring-Def.
1272 1276 ¢ 1272
1312 1312 1311 Ring-Streck
1433 1434 1433 | 1420(176meV)| Ring-Streck
1484 1487 1485
1610 1611 | 1620(201meV)
b3y 124[129]
219[129] 220 219 230(28meV)
484[129] 489 487 510(63 meV) Ring-Def.
710[130] 713 711 C-H-Def.
748[130] 744 744 730(91 meV) C-H-Def.
845[130] 847 842 850(105 meV) Ring-Def.
963[130] 969 962 970(120 meV) C-H-Def.
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Abbildung 5.3: Schwingungssgktrenvon bei 33K aufgedampfteRyrenfilmernunter
schiedlicheDicke. Die entsprechendefiufdampfzeitersinddenSpektrerangegeben
(SpecularGeometrieEy=10.5eV).
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ten Signalsbei etwa 63 meV fihrt. Der elastischePeakist mit 97000 countss™!
auf etwa ein flunftel seinesurspriinglichenVertes(450000countss—!) geschrumpft.
Erstab einer Aufdampfzeitvon 300 s werdennebeneiner Zunahmeder Intensitatal-
ler bishervorhandeneisignaleweitereBandenbei 120meV (Schulter),130meV bis
150meV, 175meV sawie Signaleoberhalbder C-H-Streckschwingug beobachtet.
Letztereberuhenauf Mehrfachstreuungind werdenim unterenBild (600 s) vergro-
Rertdamgestellt. Der elastischePeakhat mit etwa 96000countss * um vier flnftel
gegeniberseinemUrsprungswer{450000countss ') abgenommenAufgrund die-
serBefundekannspatestenbei diesemBedeckungsgradavon ausggargenwerden,
daf3sich ein Multil agenfiimausgebildethat. Das Ausdehnerder Aufdampfzeitauf
600 s bewirkt im spektralenHabitus keine wesentlichervVeranderungen.Wahrend
die Signalebei 28 meV, 91 meV und 105meYV leicht an Intensitatverlieren,bleiben
alle anderenunverandert. Lediglich das Signal bei 738 meV gewinnt leicht an In-
tensitat. Die in allen SpektrenauftretenderSignalebei 266 meV und 423 meV sind
auf Verunreinigungerler Filme durchCO und Wasserzuriickzufuhren.Zur Analy-
sedesMehrfachwerlustbereich®berhalbvon 380 meV wurde dasSpektrumfiir eine
Aufdampfzeitvon 600 s (Abb. (5.3)) derartmit sich selbstiiberlagert,daRdie Ma-
xima deselastischerPeaksund der C-H-Streckbanddei 380 meV miteinanderzur
Deckungkommen. Der zur bessereisichtbarleit um denFaktor4.5 vergroRerterele-
vanteTeil desSpektrumdaitzwar eineschwacheStrukturerkennen allerdingskann
diesenur teilweisemit demFundamentalbereichur Deckunggebrachtwerden. Die
relativen Intensitatender Bandenbei 28 meV, 63 meV, 91 meV und 105 meV sind
gegenuberdemFundamentalbereicim Kombinationmit der C-H-Streckschwingung
deutlichreduziert. Diese Enegieverlustesind daherin der Tat IR-Aktiven Schwin-
gungerruzuordnen58]. Bei denlubrigenBandenm Fundamentalbereiamul3davon
ausggangernwerden,daf3nicht dipolakive Anregungenbeteiligtsind. Die Bandebei
423 meV ist auf eine Verunreinigungdurch Wasserzuriickzufiihren Weiterhinwird
deutlich,daRessichbeidemSignalbei 738meV nichtum eineZweifachanrgungder
C-H-Streckschwingungsonderrum einenObertonderselbigerandelt.

Abb. (5.4)zeigtdasin Spigyelstelung aufgenommen8pektrumeinesPyrenfilms,der
bei 20K durchPositionerendesProbentigelsdirekt vor dasSubstraerzeugtwurde.
Die Aufdampfzeitbetrug10s. Der Vermgleich mit denSpektrenausAbb. (5.3) zeigt,
dalRessich hierbeitrotz der kurzen Aufdampfzeitum einenMultilagenfilm handelt.
Dieswird auchdurchdasVerhaltnisder IntensitaterderelastischePeaks/on 8:1 fur
die reine (160000countss~!) und bedampfteSubstratoberflach@0000countss™)
deutlich. Diese Methodeeignetsich daherbei Substanzendie einengleichenoder
héherenDampfdruckals Pyrenaufweisen nur zur Erzeugungdicker Filme, da eine
kontrollierteAbscheidungn diesenFall nicht mégich ist.

Abb. (5.5) zeigtvier in SpecularStellungaufgenommen&chwingungsspektrevon
Multilagenfilmenvon Pyren,die unterunterschiedlichemxperimentekén Bedingun-
generzeugtwvurden.Film A hateineDicke von etwa zehnLagenundwurdebeieiner
Substrattemperatwon 33K aufgedampftDer spektraleHabitusentsprichdemeines
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Abbildung 5.4: Schwingunggsektrum einesbei 20 K durch Positicnierung des
Probentigels direkt vor das SubstraterzeugtenPyrenfilms (SpecularGeometrie,
E,=10.5eV). AufdampfzeitlOs.

amorpherfFilms (vgl. Abb. (5.3)). Film B wurdebei gleicherSubstrattemperatumd
doppeltemGasdruckerzeugt. Entsprechendsl. (5.8) wird die Schichtdicle dieses
Films auf etwa 20 Lagengeschatztim Vergleich zum SpektrumdesdinnererFilms
(Abb. (5.5A)) haberdie Banderbei91 meVund105meV anintensitatverloren,wah-
renddasSignalbei 378 meV etwasstarler henortritt. Ausgehendson der Annahme,
dafRRdie Bandenbei91 meV und105meV dipolerlaubtsind,wahrenddasC-H-Streck-
Signalbei 378 meV durchStol3streuungngergt wird, kanndarauggeschlossewer-
den,dal3die Verdopplungder Schichtdicle in diesemFall zu einemOrdnungserlug
fuhrt. Moglicherweisekannaufgrundder ginstigenWechselirkung desausgedehn-
ten 7-Systemanit der Oberflacheauchbei tiefer Substrattemperatwgin geordneter
Film erzeugtwerden,solangeeine bestimmeé Schichtdicle nicht tberschritterwird.
Die bei zehnLagennur als Schulterbei etwa 119 meV erkennbareBandetritt nun
deutlichhenor und hatein bei 118 meV lokalisierbaresMaximum Im Rahmender
experimentekkn Genauiglkit kannbeim Ubeigangzur doppeltenSchichtdicle keine
Veranderungler Bandenlagerestgestelliwerden. Abb. (5.5C) zeigt dasSpektrum
einesetwa 20 Lagendicken Films, der bei einer Substratemperatwon 140 K auf-
gedampftwurde. Im Vergleich zum kalt aufgedampfteri-ilm (Abb. (5.5B)) hatdie
relative Intensitatder Signalebei 91 meV und 105meV leichtabgenomran,wahrend
die der Bandebei 378 meV weiter zugenommernat. Das Spektrumeinesbei 180K
aufgedampfterrilms gleicherDicke (Abb. (5.5D)) zeigt gegentberdembei 140 K
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Abbildung 5.5: SchwingungsspektrefSpecularGeometrie E;=10.5€eV) von Muli-
lagenfilemnvon Pyren,aufgedampfunterverscheideneBedingunger(Einzelheiten
sieheText).
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erzeugterkeineVeranderungen.

Zwischenden Spektrender bei verschiedenersubstrattemperatureaufgedampften
Filme gleicher Dicke kdnnenkeine wesentlichenUnterschieddestgestelltwerden.
Die Signaleder 20 Lagendicken Filme zeigenim Rahmender experimentellenAuf-
I6sungkeine Temperaturabhangigikt. Ebensavenig kannein einheiticher Trendin
der Veranderungler Bandenintensitateerkanntwerden. Obwohl friihere optische
Untersuchungereigen,dal3bei Temperaturenon 180K oderdariibergeordnetdPy-
renfilmeentsteheiil39], kannein PhaseniubegangEEL-schwingugsspektrosépisch
nichtnachg&iesenwerden.Die Grundefur dasAusbleikensignifikanteVeranderun-
gender Schwingungssgktrenmit der Temperatuwerdenin Kap. (5.5) diskuiert.

5.4 ElektronischeEEL-Spektrenvon Pyren

5.4.1 ElektronischesUbersichtsspektrum eineskalt aufgedampf-
ten Pyrenfilms

1.2
1,0
EELS 7
08

-0,6

Absorbanz UV

-04
-0,2

uv 0,0

LR L L L B R
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Energieverlust [eV]

Rel. Intensitét EELS [will kirl. Einheiten]

Abbildung 5.6: ElektronischesSpektrumeinesbei 33 K erzeugterlO Lagendicken
Pyrenfilms(SpecularGeometrieE;,=10.5eV, Schrittweite4 meV) und UV-Spektrum
von Pyrenin Cyclohexan (10~°m).
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In Abb. (5.6) sind das EEL-Spektrumeinesbei 33 K aufgedampfterzehnLagen
dickenPyrenfilmsunddasUV-Spektrumvon Pyrenin Cyclohexan(Cpyre, = 1075m)

einandergegenibegestelt. Das niederenergetischst®ignalim EEL-Spektrumbe-
ginnt bei etwa 2.1 eV und bestehtaus zwei ausgepréagteMaxima sowie breiteren,
flacherenSignalenderenLagenausdiesemSpektrumnicht eindeutigbestimnt wer-

denkonnen. Es handeltsich dabeium den S;—T,-Ubegang. Die nachsteBande
ist etwasintensier als der S,—T;-Ubegangund liegt zwischen3.3eV und 3.5eV.

VoranggangenaJntersuchungnlokalisierenin dieserRegion denS;— S, - oderL,-

Ubemang,dessernLageje nachExperimentAggregatzusand,Modifikation und Tem-
peraturleicht variiert [31,109,113,125,127,128,140]. Altere semiempiischeRech-
nungensagenvoraus,dal3in diesemBereichebenélls der T,-ZustanddesPyrenslo-

kalisiertist [141]. Dies wird durch experimentek Ergebnisseaus Triplett-Triplett-

Absorpticmsmessungegestitz{121]. Eine eindeutigeZuordnungder Bandenist je-

dochanhanddesSpektrumsn Abb. (5.6) aufgrundmangelndeAuflésungnichtmog-
lich. Die folgendenSignaleim Bereichvon 3.5 eV bis 4.3 lassensichdem Sy—S;-

Ubemgang(*L,) zuordnen. Es schlieRensich der 'B,-Ubeigangmit Peaksbei 4.56
eV und4.69eV undder'B,-Ubemgangmit Bandenbei5.14eV und5.34eV an. Die

Peak®ei5.99eV, 6.19eV und6.42eV sindaufeineVerunreinigunglesFilms durch
CO zurtickzufuihren.Im Bereichder Singulett-Anrgurgenvon etwa 3 eV bis etwa
5.7eV zeigenUV- und EEL-Spektrumein ahnlichesErscheinungshd. In diesem
UV-Spektrumwerdenwederdie Singulett-Tiplett-Ubegangenoch der sehrschwva-
cheS)— S, - beziehungsweisH._,-Ubeilgangbeobachtetsondermur die intensieren
Singulett-Singuétt-Ubegange. Die Substrattemperatuyeim AufdampfendesFilms
und die Ahnlichkeit mit demL6semttelspektrumassendenSchluRzu, daRder Film

eineamorpheStrukturaufweist.

5.4.2 EEL-Ausshnittsspektren eineskalt aufgedampften Pyren-
films

Zur genauereriokaliserung der einzelnenelektronishen Ubelgangewurden EEL-
Spektremit derkleinstrbglichenSchrittweitevon 1 meVaufgenommeAbb. (5.7)).
DerobereTeil der AbbildungzeigtdenVerlustbereiclvon1.8eV bis4.3eV. Ausdie-
sem Spektrumlait sich die genauelLage der erstenbeidenvibronischenPeaksdes
S —S,-Ubegangszu 3.69eV und 3.86eV bestinmen. Die Bandenfornmdesfolgen-
denSignalslait keine genauelokalisierungzu, so daf3die Lage dieserSchulterbei
etwa 4.0 eV geschatzwvird. Der mittlere Teil von Abb. (5.7) gibt denVerlustbereich
von2.0eV bis2.3eV wieder Trotzdesrelativ schlechtersignal-Rausch-&thaltnisses
sind zwei Bandenzu erkennen,derenenegetischeLagendurch eine Gausskuren-
anpassungu 2.11eV und 2.16 eV bestinmt wurden. Das ersteSignalwird dabei
der (0-0)-BandedesS,— T;-Ubemgangszugeordnetderin andereroptischerMesun-
genanKristallenje nachModifikation und Temperatuzwischen2.080eV [112] und
2.094eV [31,120] beziehungsweiskei 2.093eV [117] lokalisert wurde. Der untere
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Abbildung 5.7: Elektronsche Spektreneinesbei 33 K erzeugtenlO Lagendicken
Pyrenfilms(SpecularGeometrieE;=10.5eV).
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Teil von Abb. (5.7) zeigtdenVerlustbereictvon 3.2eV bis 3.6 eV. Der ersteschwache
Peakweist ein Maximum bei 3.345eV auf. Esfolgenvier schwéachere&ignale,die
sichnurwenigvom RauschembhebenDaherist die Bestimmunghrer enegetischen
Lage mit einer gewissenUnsicherheitbehaftet. Sie liegenbei 3.399eV, 3.433eV,
3.460eV und3.534eV undweisendamitzumerstenPeakbei 3.345eV Abstandeson
54 meV, 88 meV, 115meV und 186 meV auf. Fluoreszenzgerimenteanderkristal-
line Hochtemperaturphasiefern fir denadiabatischefL ,-UbeigangeinenWert von
3.311eV bei4 K [31]. Ahnliche Untersuchungebei 115K beziehungsweis295K
lokalisierendenUbemgangbei 3.298eV und detektiererzusatzlicheProgressionsit
gliederin Abstandenvon (50+7) meV, (100+7) meV und (186+7) meV [109]. Fri-
herenTriplet-Triplet-Absorptimsmessungevon Pyrenin PMM zufolgeist in diesem
BereichebentllsderT,-Zustandokalisiert. Sowurdenfir den®B;, —3B3. -Ubeigang
Signalebei 1.277eV, 1.376eV, 1.426eV, 1.587eV und 1.674eV gefunderund eine
Oszillatorséirke vonetwa 10~2 ermittelt[121]. DieserUbemgangist damitmit Abstand
derschwachstaller beobachtetefiriplett-Triplett-Ubegange Ausgehendron eimem
Wertvon 2.11eV fir denT;-ZustandsolltendemnachPeaksei 3.387eV, 3.486eV,
3.536eV und3.784eV zu erwartensein. EinenweiterenHinweis bietenfriihereeige-
ne UV-Absorptimmsmessungevon Pyrenfilmen(Abb. (5.11)[139]), die egabendal}
dasals S, — S, -UbegangidentifizierteSignalbei 3.310eV nur beikristallinenFilmen
auftritt, wahrendesin deramorpherPhaseanichtbeobachtetverdenkann. Anhandder
Lage deserstenUbeigangsund der UV-Absorptbnsmessungewird dashier auftre-
tendeSignalbei 3.345eV dem S,— T,-Ubegangzugeordnet.Die hier beobachtete
Progressiorweichtdabeivon derin denTriplett-Triplett-Absorptionsnressungerme-
fundenerab,daessichum unterschiedliché&begangehandelt.

5.4.3 EEL-Aussghnittsspektren getemperter Pyrenfilme

Um denEinfluR der StrukturderkondensertenPhaseaufdie Lagederelektronischen
Ubemgéngezu untersuchemyvurdenPyrenfilmebei verschiedeneSubstrattemperatu-
renabgeschiedennd zehnMinuten getempertpevor sie zur Messungviederauf die
apparati tiefstmoglche Temperatugekuhltwurden.Anschlie3endvurdendie Filme
in denfur die Singulett-Singlett- und Singulett-Tiplett-UbegéangerelevantenEner
gieverlustbereicherEEL-spektroskpisch untersucht. Abb. (5.8) zeigt die Spektren
vonbei 33K, 140K und 180K aufgedampfterilmenvon 1.8eV bis4.3eV. In allen
drei Spektrensind die S§y—T;-, S5—S;- und §,—T,-Ubeigangeund derentempera-
turbedingtevVeranderungeawar zu sehenzu einergenauerBestimmunghrer Lage
wird aufgrundder schwachenintensitaen allerdingsauf verfeinerteSpektrerzurtck-
gegriffen. EslassensichjedochdeutlicheVeranderungedesS,—S,-Ubegangser-
kennen. Das Spektrumdesbei 33 K erzeugterfFilms wurde schonin Kap. (5.4.2)
diskutiert. Beim Ubeigangzu einer Substrattemperatwon 140 K 4Rt sich gegen-
Uberdembei tieferer Temperatuaufgedampfterilm eine Verbreiterungder Singu-



5.4. ELEKTRONISCHEEEL-SPEKTRENVON PYREN 91

lettbandenfeststellen,derenPeakmaximéabei 3.690 eV beziehungsweis8.857 eV

liegen. Im Rahmender experimentellenGenauiglit kann hier alsokeine Verschie-
bung festgestelltwerden. Die bei etwa 4 eV beobachtet&chulterim Spektrumdes
bei 33 K erzeugtenFilms wird nun nicht mehr detektiert. Der bei einer Substra-
temperaturvon 180 K aufgedampftePyrenfilm weist auf der ansteigenderirlanke

des S—S,-Ubeigangszusatzlicheine Schulterbei etwa 3.58 eV auf. In friiheren
UV-Polarisations-Abaptionsmessngenan Kristallen wurden&ahnlicheBandenbei

3.51eV und 3.54eV beobachtef113]. Weiterhintritt eine Verschieling der beiden
sichanschlieRendeBandenauf, derenMaximanunbei 3.72eV und 3.88eV lokali-

siertsind.

In Abb. (5.9) sind die Spektrenvon bei 33K, 140 K und 180 K aufgedampften
Filmenim Verlustbereichdes S,— T, -Ubemgangseinandergegeniibegestellt Trotz
des schlechtenSignal-Rausch-&fhaltnissegassensich im Spektrumdes bei nied-
rigster TemperaturabgeschiedenelRilms durch Gausskurenanpassg zwei Signa-
le bei (2.109+0.002)eV und (2.161-0.002)eV ausmachernyon denendasersteals
(0-0)-BandedesS,—T;-Ubegangsgedeutewird. Die Spektrender bei einer Sub-
strattemperatuvon 140 K beziehungsweis&80K erzeugterPyrenfilmeweisenge-
genuberdemdeskalt erzeugterkeine Veranderungebezuglichder Lageder einzel-
nen Signaleoder derenintensitatserhatnissezueinandemuf. Aufgrund desbesse-
ren Signal-Rausch-&fhéltnissesverdenin denSpektrender bei héhererTemperatur
erzeugterilme jeweils nebenden erstenbeidenein schwacheresrittes Signal de-
tektiert,desserLagevorhernicht bestimmtwerdenkonnte. Somitsindim Spektrum
desbei 140K erzeugterFilms Bandenbei (2.10A4-0.002)eV, (2.156+0.002)eV und
(2.208£0.002)eV lokalisiert, die im Spektrumdesbei 180K aufgedampfteriilms
bei (2.108+0.002)eV, (2.158+0.002)eV und (2.20A-0.002)eV auftreten.Vorange-
gangen@ptischeExperimentdiefernfir den0-0-UbegangderkristallinenHochtem-
peraturphas®Vertevon 2.092eV [119] beziehungsweis2.094eV [31,120] und fur
die kristalline Tieftemperaturphas®.085eV bei 120K und 2.080eV bei 4 K [112].
Eine genauereBetrachtungdes (0-0)-Ubegangsin den Spektrender bei 140K und
180K erzeugterPyrenfilmelal3ttatsachlicheine gewisse Asymmetrie der Bandeer-
kennendie auf eineleichteVerbreiterunganderansteigendeRlanke zurtickzufihren
ist undderenUrsachemoglicherweisen demHerausvachsereinerfir die kristalline
HochtemperaturphasgharakteristischeBandeliegt. Fir eine quantitatve Analyse
sind der Effekt jedochzu schwach und dasSignal-Rausch-&fhaltnisdes Spektrums
der amorphenPhasezu schlecht. Weiterhinist die Verbreiterungder niedereneage-
tischenFlanke im Spektrumdesbei 140 K aufgedampfterilms starker ausgepragt
alsin demdesbei 180K erzeugtenpbwohl mit hbhererSubstrattemperat@ucheine
weiter fortgeschrittenéristallisation zu erwartenist. Darausmuf3 geschlossewer-
den,dal3beidiesenTempenrersucherkeinevollstandgeKristallisation derPyrenfilme
erreichtwerdenkonnte,sonderrhdchstenglie Bildung teilkristalliner Bereiche wo-
bei UberdasAusmalider geordneterStrukturenkeine quantiaitive Aussagegemacht
werdenkann.
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Abbildung 5.8: Elektronsche Spektrenvon bei verschiedenerSubstrattemperatu-
ren erzeugtenund getemperterPyrenfilmeneiner Dicke von 10 Lagen (Specular
GeometrieEy=10.5eV).
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Abb. (5.10)zeigtdie Spektrender bei verschiedenefiemperaturermufgedampften
Pyrenfilmeim BereichdesS;,— S, - unddesS,— T,-Ubeigangs.DasSpektrundesbei
einer Substrattemperatwon 33 K erzeugterfilms wurde schonausfuhrlichin Kap.
(5.4.2)diskutert. Im Spektrumdesbei 140K erzeugterFilms wird dasersteSignal
bei (3.310+0.002)eV detektiert. GegentuberdemerstenSignalim Spektrumdeskalt
aufgedampfterrilms liegt esdamitetwa 90 meV tiefer. Esschliel3tsichein flaches,
strukturlsesPlateauan, demab etwa 3.41 eV die ansteigendé-lanke desSy—S,-
Ubemgangsfolgt, desserMaximum in diesemSpektrenausschnitticht zu sehenist.
Auch die ansteigend&lanke weistkeine Strukturauf. Beim Ubelgangzu einer Sub-
strattemperatuvon 180 K gewinnt das Spektrumim betrachteterAusschnittetwas
an Struktur DasersteSignalwird bei (3.314+0.002)eV detektiert,gefolgt von ei-
nerBandebei(3.365-0.002)eV. Die niederenagetischeSeitedesS,— S,-Ubeigangs,
derenBeginn bei etwa 3.41 eV ausgemachtvird, weist bei ungefahr3.55eV eine
schwachausgepragt&chulterauf. Die Signalein denSpektrerder bei héherenSub-
strattemperatureaufgedampfterrilme weichennur schwachvoneinandenb, wobei
dasSpektrundesbei1l80K aufgedampftefilm gegeniibedemdesbei 140K erzeug-
ten mehr Strukturaufweist. Der wesentlicheUnterschieddieserSpektrengegentber
demdeskalt aufgedampftefrilmsist die LagedesersterSignals dasbeidenheil3auf-
gedampfterFilmen etwa 90 meV niedrigerdetektiertwird. FrihereUntersuchungen
an Benzollokalisierenden S,—T,-Ubegangin amorpherPhasebei 3.665eV [47],
in kristalliner Phasewird er bei 3.676eV beobachtef47,142]. Beim Ubelgangvon
amorpheru kristallinerPhasawird derS,— T, -UbegangbeiBenzolalsoum 11 meV
verschoben.

Die GroRenordnungdeshierfir Pyrenbeobachtetewertesvon 90 meVlegt dahema-
he, daRessich dabeinicht um eineVerschiebing einesUbelgangshandeltdie durch
AnderungerdesOrdnungszustarsdieruntersuchtePhaseéhenorgerufenwurde,son-
derneherum zwei Signaleverschiedenetrsprungs.Der Vergleich mit experimen-
tellen DatenvoranggargeneroptischerUntersuchungetegt nahe,dal3 es sich bei
dem Signal bei etwa 3.31 eV um denfir die kristalline Hochtemperaturndifikati-
on charakteristische®,—S,- oder !L,-Ubeiganghandelt,der mittels Fluoreszenz-
spektroskpie bei Raumtemperatubei 3.298 eV [109], bei der unterkihltenPhase
bei 3.311eV [31] undin Absorptiorsuntersuchungehbei 136 K je nachPolarisati-
on bei 3.304eV beziehungswees3.307eV lokalisert wurde[111]. Der Abstandder
beidenSignaleim Spektrumdesbei 180 K aufgedampfterFilms von etwa 51 meV
stimnt gut mit demder erstenbeidenvibronischenProgressionsitglieder Gberein,
die im Fluoreszenzergerexperimentan der kristallinen Hochtemperaturphadeeob-
achtetwurden[109]. Offensichtlch wird der S,—S,;-Ubemgangbei tiefer Temperatur
nicht beobachtetywasim Einklang mit eigenenfriherenoptischenAbsorptionsnes-
sungensteht(Abb. 5.11[139]). DasErscheinerdieserschwachenSignalebei hdhe-
renSustrattemperatureast ein weiteredndiz fur die Bildungteilkristalliner Bereiche.
Weiterhinist anzunehmergafl3dasSignalbei (3.345+0.002)eV unddie ihm folgen-
denim Spektrumdesbei 33 K aufgedampftefriims demS,— T, -Ubegangzuzuord-
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Abbildung 5.9: Elektronsche Spektrenvon bei verschiedenerSubstrattemperatu-
ren erzeugtenund getemperterPyrenfilmeneiner Dicke von 10 Lagen (Specular
GeometrieEy=10.5eV).
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Abbildung 5.10: Elektronsche Spektrenvon bei verschiedenersSubstrattemperatu-
ren erzeugtenund getemperterPyrenfilmeneiner Dicke von 10 Lagen (Specular
GeometrieEy=10.5eV).
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nensind, die bei hbherenAufdampftenperaturernvom intensiverenS,— S, -Ubeigang
Uberlageriverden.Die mittelsEELSim RahmenrdieserArbeit an Pyrenfilmendetek-
tiertenelektronischetbelgéangesindin Tah (5.2) zusammengestellt

| Ubegang| 33K | 140K | 180K |
S—T | 2.110| 2.107| 2.108
2.160| 2.156| 2.158
2.208 | 2.207
S—S - 3.310| 3.314
3.365

S—T, | 3.345] -
S—S, |3.685| 3.690]| 3.724
3.857| 3.857 | 3.875

Tabelle5.2: DurchEELSim RahmendieserArbeit bestinmte elektronischeJbegan-
gedesPyrens.Alle Enegienin eV.
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Abbildung 5.11: UV-Absorptionspektrenan einem 206 Lagen dicken Pyrenfilm
[139]. A: Bei 146 K frisch aufgedampfteFilm. C: Film bei 260 K getempertund
anschlieBenduf 150K gekihlt. D: Film mit 6 K h—! auf 130K gekuhlt. E: Film mit
6 K h—! auf103K gekihlt.F: Film 10h bei 102K getempert.
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5.5 Diskussionder Ergebnsse

Mit denEELS-Experimentean Pyrenfilmensollte der Einflu3 der molekuarenUm-
gelungaufdie enegetische_agespirnverbdenerelektronisherUbegéangeuntersucht
werden.Die Aufnahmevon EEL-Schwingungspektrerdientedabeinebenderinden-
tifikation deraufgedampfteiBubstanzunachsterBestimmungler Schichtdicle der
erzeugterFilme. Dasauf UberlggungenderkinetichenGastheorideruhenddviodell
zur Berehnungder Aufdampfrateschatztdie GroRenordnungler Filmdicke richtig
ab, liefert jedochim Vergleich zu denausEEL-SchwingungsgktrenerhaltenenVer-
tenErgebnissedie etwa um denFaktor2 zu hochsind. Griindedafursindzumeinen
die Ungenauigkit der Bestimmugy desDrucks,der GiberdenStromderlonenpumpe
der Praparationskammeayemessenvird, und die EinfachheitdesModells. So stellt
sichdie Frage,ob die AnnahmeeinerHaftwahrscheinlichkit von 1 gerechtfertigist.
Weiterhinsollten EEL-SchwingungspektrerAufschluRdartibergebenob die Varia-
tion der Substrattemperatudrei der ErzeugunglerFilme zu einerPhasenumandliung
unddamitzu einerVeranderunglermolekularenumgelungfiihrt. Eine Veranderung
derOrdnungszusindeinnerhalbder untersuchterrilme konntebis zu einer Substrat-
temperaturvon 180 K EEL-schwingugsspektrospisch jedochnicht nachg&iesen
werden.

Eine vergleichendeUbersichtiiber die Ergebnisseder Untersuchungler elektroni-
schenUbegangeund bereitsvorhandeneDatengibt Tah (5.3). Anhandder EEL-
Spektrerkonnteder S,— T;-Ubeigangvon Pyrenfir die amorphePhasebei2.11eV
lokalisiert werdenund zeigt damit gegentiberdemin EPA-Glas (Isopentan Diethy-
letherundEthanolim Verhaltnis2:2:1) gefundenemVertvon2.112eV [143] praktisch
keineVerschielbing, wahrender etwa 16 meV tberdemfir die kristalline Hochtem-
peraturphasgefundenerVert liegt. Dementsprechenchul3die beobachtet®otver-
schielungbeim Ubeigangzur kristallinenHochtemperaturndifikation auf die veran-
dertemolekulareUmgelung undinsbesondre auf anisotropeNechselirkungender
Pyren-Molekuleuntereinanderurtickzufiihrersein, die in der amorphenPhaseund
der EPA-Glas-Matrix nicht zustandékommen. Der Ubelgangzur Tieftemperaturmo-
difikation ist mit einerweiterenEnegieabnahmelesS,— T,-Ubemangsvertunden.
Die strukturelleVeranderungliesesPhasentbgangsbestehtin einerunterschiedli-
chenmolekubrenUberlappungindeinerVerringerunglesAbstandsierjeweils paar
weisezueinandemangeordneteMolekile. Aus dieserGeometrie-beziehungsweise
Abstandsabhangkeit der Ubeigangsengjyie wird geschlossergain der amorphen
Phasam Vergleichzu dengeordneteModifikationenselbstdie Nahordnungler Mo-
lekllegestortseinmul3,sodalizu vermutenist, daf3dort keineDimereodervergleich-
bare Strukturenvorhandersind. Die beobachtet&negieabsenkungeim Ubeigang
voneinerungeordnetenu einergeordnetefhase&annmit einemrechteinfachenvio-
dell erklartwerden.Fur einenkristalline Feststaf mit zwei Molekilenpro Elementar
zellekanndie Anregungsenagie einesUbergangsA E (k) durchGl. (5.9) beschrieben
werden[144,145]:
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AE(K) = AE, — D — Ly, (F) + L5 () (5.9)
Dabeisind:
k = Wellervektor
AE, = Anregungsengjiein derGasphase
D = nicht-resonant®¥/echselirkungenzwischenangergtemMolekdl
undUmgelung
Ln(E) = resonant&Vechselirkung zwischemaquivalenenMolektlen
Lm(E) = resonant&\echselirkung zwischemicht-aquvaentenMolekilen

Dabeiwurdendie Vorzeicherentsprechenfll45] gewahlt Der D-Termenthéltneben
anderenBeitragendie Dispersioswechsekirkung einesMolektils mit seinernicht-

angergten Umgehung bei Anregungin einenhoéherenelektronischerZustand. Es
handeltsichdabeium nicht-resonant&Vechselirkungen,danicht-idenischeSubsy-
stemenamlichMolekid undMedium,miteinandemwechselirken[47]. Weiterhinfin-

detdie resonant&Vechselirkung zwischenzwei identischerSubsystemerhier zum
BeispieleinemMolekulpaar in den L-TermenBeriicksichtigung.Bei einemidealen
Kristall mit zwei Molekilen pro Elementarzelleverdendementsprechendie reso-
nantenWechselirkungenzwischenMolektlenauf aquivalentenGitterplatzendurch
L11(E), die zwischenMolekulen auf nicht-aquvalentenGitterplatzendurch le(E)

dagestellt. Die durch D- und L-Terme henorgerufeneVeranderungler elektroni-
schermAnregungenepie beimUbergangvonderGas-in diekristalline Festphaséihrt
zu einer Bandstruktur die nebeneiner Verschieling eine Aufspaltungder vibroni-
schenZustandedie sogenannt®avydo-Aufspaltung aufweist(Abb. (5.12)).

In einereinfacherN&@herungdie auchalsdiagonak Unordnungbezeichnetird, wer
denresonant&VechselirkungenvernachlassigsodaRdie Anderungder Anregungs-
enepie beimUbegangvomamorpherfFeststof zu einerkristallinenStrukturnurnoch
auf die nicht-resonantelVechselvirkungenzurickgefuhriwird. DieseN&herunghat
sichfur schwachwechselirkendeSystemewie Molekulkristalle, als brauchbaher
ausgestellf145]. Bei dipolerlaubénBanderwird der D-TermausGl. (5.9) oft durch
einenAusdruckfolgenderForm angenaherjtl8,145]:

Dimfra-Y 13l (5.10)
ik

Dabeisind

A~
I

Dispersionsnegie desi-ten Molekiis
Oszillatorséirke desUbeigangs
Polarisierbarkit desumgebendeMediums
intermolekudare Abstande

T -
I

.
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Abbildung 5.12: Anregungsenggien in einem kristallinen molekularenFestkorper
[145].

DemnacHaRtsichdie Abhangigleit desD-Termsauf eineneinzigenParameternam-
lich denintermolekuarenAbstand zurtickfihrenund zwar mit einerProportionaliat
vonr~%. EbensdstderTermL;;, derzur Bandererschiebingbeitragt,eineFunktion
desintermolekuarenAbstandsund zu »~2 proportianal [146]. DipolverboteneUber
gangeweisenreinegeringereOszillatorsarke auf, sodallim RahmerderNaherungson
Gl. (5.10)derEinfluBdesD-TermsbeiderAnderungderEnegieverschiebing schwé-
cherseinsollte. Fur beideFalle sagtdasModell jedochbei einerVergréRerungder
intermolekuaren Abstandeeine Verringerungder Enegieabsenkundgpeim Ubegang
von der Gas-in die kristalline Festphase&oraus. DieseeinfacheNaherungstehtim
Einklangmit der Rotverscheibing desS,— T, -Ubemgangsvon Pyrenbeim Ubeigang
von der kristallinen Hochtemperaturzur Tieftemperaturphaséei der die intermole-
kularenAbstandeder die DimerenpaaréildendenMolekiile von 3.53A auf3.44A
abnehmeii106]. Bei MessungemlerverzdgerterFluoreszenkonntefir denSy— T -
Ubemangvon PyreneineDavydov-Aufspaltungvon (0.2+0.007)meV gemessewer-
den[119]. Dadie Davydov-Aufspalungein direktesMal fir denTerm L, darstellt
undin der Regel davon ausggangerwird, dalRderWertvon L;; die gleicheGrol3en-
ordnunghat[145], ist auchhier die Naherungder diagonalerinordnunggerechtfer
tigt. DieseeinfacheTheorieliefert jedochnur richtige Ergebnisseywenndie Wech-
selirkungenzwischendeninduzierterDipolenden D-Termdominieren,danurdann
die Beitrageder nicht-dispersien Wechselirkungenvernachlassigbasind. Dies st
normalerweisdei spinerlaubtetdbeigangerunpohrerMolekiilein einemunpolaren
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Mediumder Fall. Die héherePolarisierbarkit einesangergtenZustandsyegenuber
demGrundzustandiihrtim allgemeinerdurchdispersive Wechselirkungenmit dem

MediumzueinerstarkerenStabiliserungalsbeimGrundzustandnddamitletztlichzu

einerAbsenkungler Anregung&nepgie. Dalddie NaherungqausGl. (5.10)nichtimmer
gerechtfertigist, zeigenfriihereUntersuchungeanBenzol. Dort wurdeder Sy— T, -

Ubemangin verschiedeneGlaserngemessenin Cycloheanliegt der0-0-Ubegang
bei 4.2 K bei 3.658eV [147], in Tetrachlorlohlenstof und Dioxan bei 90 K betra-
gendie Enegien3.639eV und 3.655eV [148] undin EFA bei 77 K 3.654eV [149].

In diesenMedienliegt die Anregungsenegie damittiefer alsin der Gasphaseindin

der amorpherPhasewo sie jeweils 3.665eV betragt[47,150]. Beim Ubemgangzur

kristallinenPhaseritt eine Blauverschiebingzu 3.676eV auf[47,142, wohingegen
die §,—S;-BandebeimgleichenPhasenibgangeineRotverschiebingaufweist.Um

diesesVerhaltenadaquatzu beschreibenmissendie sonstvernachlassigtegegen-
seitigenWechselirkungenverschiedeneMultipolmomeng, derenWechselvirkun-

gen mit induziertenDipolmomenten,KopplurgstermehdhererOrdnungund nicht-

resonantéAustauschwchselirkungen,die besonderdeim Triplettibegangan Be-

deutunggewinnen([47,92], bericksichtigiverden[146,151,152]. Bei Benzolist der
Effekt derdispersven Wechselvirkungenoffensichtich sogering,dalRdieseanderen,
entgg@engerichtetemBeitragesichtbarwerden. Bei Pyrenist dies offenbarnicht der
Fall. Die beobachtet®erschielbing,derenBetragzwei- bisdreimalsogrof3ist wie die

bei Benzol,wird offenbarhauptsachlicldurchDispersiong/echselirkungenheror-

gerufen.

Bei der Untersuchungder amorphenPhasekonnte weiterhin erstmalsder So—To-
Ubemangdirekt beobachtetind lokalisiertwerden,daer in dieserModifikation nicht
vom S,—S,;-Ubemangiiberlagertvird, wie esbei dengeordneterstrukturender Falll
ist. Wie bei den EEL-schwingugspektros&pischenUntersuchungegeigt eine ge-
nauereAnalyseder elektronischerUbeigangeallerdings,dalRbei Substrattemperatu-
renbis zu 180K nur einepartielleKristallisation deramorpherPhaseeintritt, die an
der schwachenVerbreiterungder niederenegetischerFlanke desS,—T;-Ubeigangs
im Vergleich zur entsprechendeBandeder amorpherPhasezu erkennenist. Selbst
dieseschwachenkristallinen Anteile gentigenum zum Auftreten einessehrschwa-
chenS,—S,-Signalszufuhren.

DasAusbleibender Kristallisation der amorphernPhasebei den hier durchgefihrten
Tempenersuchekann verschiedendJrsachenhaben. Dabeiwird mit dem Begriff
'amorph’ eine glasartigeStruktur ohne Fernordnungoeschriebenbei der die Koor-
dinatendereinzelnerMolekiile gegentbedenenderentsprechendegeordnetenkri-
stallinenPhasestatistschenSchwankungemunterliegen.Bisherist iberdenMechanis-
musund die Kinetik von Phasenumandlungenn Molekiikristallenwenigbekannt,
eswird aberallgemeinangenomran,dalRderersteSchrittzur Ausbildungeinergeord-
netenPhasedie Bildung von Mikrokristallitenist [153]. Im Fall von Benzol[91,92]
und Thiophen (vgl. Kap. (4.8.1))ist bekannt,dal3dazueine bestimmte Substanz-
mengenicht unterschritterwerdendarf. ZehnMonolagensindbei diesenVerbindun-
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Tabelle5.3: Experimentelbestimnte elektronischdJbeigangedesPyrens.Vermgleich
zwischerLiteraturdaterundhierermitteltenwWerten.Alle Enegienin eV. * Ubelgange

unterschiedlictpolarisert. k.A.: keineAngabe.
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genausreichendum ungehinderteKristallisation zu erreichen. Bei Pyrendageen
missenzur Ausbildung vollstandigerkristalliner Strukturenvermutich nochdicke-
re Filme erzeugtwerden. Von friherenUntersuchunge®@an Benzolist bekannt,dald
die aul3ereSchichtkristalliner Filme ungeordnetwufwachs{91]. Wenndie kristalli-
ne Struktur einer Substanawie bei Pyrendimer ist, kannvermuet werden,dalRzur
Erzeugungkristalliner Schichtendoppeltsoviele Molekiile notwendigsind wie bei
einermonomererStruktur Bei vorgegebenelStofmengenachAbschluReinesAuf-
dampfwrgangsverschlechtersich somitautomatisctdasVerhéaltnisvon geordnetem
FestkorperuungeordneteRandschichtsodal3zur AusbildunggeordneteBtrukturen
maoglicherweisavesentlichdickere Filme nétig sind. Weiterhinerfordertdie Bildung
von Mikrokristalliten eine gewisse Enegie, denndie Moleklle misn sich entwe-
derin kondenserter Phasevon einerungeordnetein eine geordneteStrukturumla-
gernoder sich auf der Substratoberflachbenvegenkénnen,um zusammenzufinden.
Die Enegiezufuhrerfolgte hier durchErhdhungder Temperatuder Substratoberfla-
che auf einenGrenzwertvon bis zu 180K, desserlJberschreitungu einerteilwei-
senDesorptionder aufgedampfterSubstanZihrte. Diese Temperatumwar offenbar
nicht ausreichendum einenvollstandigenPhasentbgangzu Mikrokristalliten der
Hochtemperaturmafikation zu erreichenwie siein voranggangenenUntersuchun-
gen durch Aufdampfenauf einer Si-Oberflacheerzeugtwurden[31]. Nach einem
alterenModell, dasursprunglichfir Phasentubggéngein anoganischerMaterialien
konzipiertwurde,unterscheidetnanzwischerzweiverschiedeneArten von Phasen-
Ubegangen[154]. Bei einemdisplazivenUbemangfindet der Ubeigangvon einer
Strukturin die andereflieBendund ohneUnterbrechungstatt. Das setztvoraus,dafd
sich Anfangs-und Endstrukturin ihrem Aufbau nicht wesentlichvoneinandeunter
scheiden.Die Geschwindigkit, mit der sich die PhasengrenzeéurchdenFestkorper
bewegt, entsprichtdabeider Geschwindigkit, mit der die thermischeEnegie durch
die entsprechendehasegeleitetwird undkannalsrechthochangesehewerden.Da-
hingegenwird bei einemrekonstruktivenUbeigangeineneuePhaseagebildet,die sich
strukturell stark von der urspringlicherunterscheidetind eine vollige Neuordnung
erfordert. Dementsprechendt zum EinleitendiesesvorgangsaucheinehoheEner
giebarrierezu Giberwinden.Bis heutesind die Mechanismervon Phasenubgéngen
groftenteilsinerforschtdadie meistenUntersuchungsethodereeitlicheundraumli-
cheMittelwerteliefern, aberwenigiberdenVorgangselbstundseineDynamikaussa-
gen.NachdembeschriebeneModell handeltessichbeim Ubegangdeskristallinen
Pyrensvon der Hochtemperaturphasair Tieftemperaturphasem einendisplazien
Ubemang,wahrenddie Bildung einergeordneterStrukturausdenamorpherfilmen
als rekonstruktiver Ubeigangangesehemwerdenkann. Da essich bei Pyrenum ein
relativ groResMolekil handelt,ist denkbay dalRzur Kristallisationwesentlichhohere
Temperaturemotig sind, um die damit verbundeneEnegiebarrierezu Gberwinden,
wenndavon ausggangnwird, dal3in der geordneterStrukturkeine Dimerevorge-
bildetsind. Die BeobachtunginerpartiellenKristallisaion deramorpherPhasewirft
die Frageauf, inwiefern Grol3eund Anzahl der Mikrokristallite denPhasentibgang
beeinflussenEbentlls unklarist der Einflud der Substratoberflachauf denVorgang
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derKristallisation, dadazuim Fall desPyrensbis heutekeine systenatischenUnter
suchungerexistieren. Es kannalsokeine Aussagedariibergemachtwerden,ob die
Verwendungeinerpolykristallinen Pt-Folie die Bildung von Mikrokristalliten grund-
satzlichverhindertoderob dazuwohldefinierteOberflachervorhanderseinmusgn.
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Phthalocyanin

6.1 Einleitung

Abbildung6.1: StrukturformeldesPhthaloganins(H;Pc).

Phthaloganine (Pc’s) und @hnlicheVerbindungererlangtenin letzter Zeit aufgrund
ihrer Eigenschafterals potentelle Sensibilisatcen zum Einsatzin der photodyna-
mischenKrebstherapigPDT) bei der Bekampfungkleiner oberflachlicherTumore
Aufmerksamleit [37]. In einemals Typ Il bezeichneteReaktionsmechanisuis wird
durchdenSensibilistor molekubrer Sauerstdfangergt (329—02—>1A902), derletzt-
endlich die Zerstérungdes Tumoigewebesbewirkt. Dabeiist nach heutigemWis-
sendie LagedesunterstenTriplettzusandsdesSensibilisatorgur die Anregungvon
Sauerstdfund damitfur die Effizienz der PDT von entscheidendeBedeutund37].
Trotzdemkonntebis heutedie Lagedesuntersteririplettzusandsvon Phthaloganin
(H2Pc) nicht direkt nachgaviesenwerden. Daherstellt H,Pc eineinteressant&ub-
stanzzurUntersuchungnittelsEEL-Spektroskpiedar Weiterhinwird H,Pcaufgrund

105



106 KAPITEL 6. PHTHALOCYANIN

seinerthermishenund chemischergtabilitatund derintensiven Farbegrol3technisch
hauptséachlictals Pigmenteingesetzt.H,Pc, seineDerivate und die entsprechenden
Metalkomdexe weisenzudeminteressantaichtlineareoptischeundelektronischeei-
genschafterauf, die sie zu einermdglichenAlternative zu anoganischerMateriali-
en bei der Herstellungelektronischeund optoelektronisher Bauteilewie Schwach-
stromleitr, FeldefekttransistorenprganischelLEDs (OLEDS) oder Solarzellenma-
chen[33,34,155,156]. Dementsprechentufigwarendie Phthaloganine(Pc’s) Ge-
genstandvissenschafttiher UntersuchungenSo wurdedie Strukturder verschiede-
nenkristallinenModifikationenmittels Rontgenstrukiranalyseaufgeklart{157]. So-
wohl zum kristallinen Feststof als auchzur kondensierteriPhaseauf verschiedenen
OberflacherexistierenIR-spektroskpischeUntersuchungefil58-161]. Die Detekti-
onderoptischerlaubterelektronischenregungenn Losung festerundkondenser
ter Phaseerfolgtedurch Absorptions und Emissionsspektrdsopieim Wellenlangen-
bereichvonNIR bisVUV [33,162-164],wahrendlie TriplettzustandeerMetall-Pc’s
mittels Phosphoreszenzperimenteriokalisert wurden[165,166]. Da die freie Base
H,Pcim Gegensatzu denMetallkomdexenkeine Phosphoreszerzeigt, konne die
LageihresunterstenTriplettzusandsnur Uberindirekte Methoden(SOSDF: Singlet-
Oxygen SensitizedDelayedFluorescence)38, 39]) bestimmt werdenund ist daher
mit einergewissenunsicherheibehaftet.DasInteressenPc’s alsBausteindiir elek-
tronischeund optoelektronishe Bauteile fihrte vor allemin letzter Zeit dazu,dal3
WachstumStrukturbeziehungsweisglorphologe undEigenschaftenondiinnerPc-
Filmen mittels unterschiedlicheMethodencharakterisiertvurden[35,36,167-4173].
SchlieRlichliegenauchquantenchemischHeechnungerudenstrukurellenundspek-
troskopischenEigenschaftenlerPc’s vor [34,37,174,175.

Ziel der EEL-spektrokopischenUntersuchungon H,Pc war die Lokalisierungsei-
nesuntersternTripletizustandsDiesstelltein zweifacherHinsichteinebesonderéler
ausforderunglar. Zum einenmuf3teeine Praparationstechni&ntwickelt werden,die
trotz desniedrigenDampfdrucksder Substanzlaskontrollierte Aufdampfendinner
Schichtenin angemesseneteit ermoglicht Zum anderenliegt der hier interessie-
rendeTriplettizustandenepgetischim Bereichder Mehrfachanrgungvon Schwingun-
gendeselektroni€henGrundzustandsDahermussendie erhaltenerSpektreneiner
somgfaltigen Analyseunterzogerwerden,um den spirverbotenenUbergangvon den
Obertonschwingugsanrgungerzu trennen.

6.2 Experimentelles

DasvonderFirmaAldrich mit einemReinheitsgradton 98 % erworbeneHsPcwurde
ohnevorherigeReinigungin dasSchleusensystegingebrachtgdasanschliel3endber
Nachtbei einerTemperaturon etwa 100°Causgeheizivurde,um WassemandenSy-
stemwandemindleichtfliichtigereverunreinigungnin derProbezu entfernen.
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Die PraparatiorderH,Pc-Filmeerfolgtemit Hilfe einerQuarzvwaage.Zunachsivurde
diesein Betrieb genommenrund auf Funktiongahigkeit und Signalstabitat gepruift.
Anschlie3endvurde der Probentigel direkt vor den Mel3kristall positioriert, so dald
die relatve AnordnungbeiderGeratemdgichstderjenigenvon Tiegel und Substrato-
berflachebeim AufdampfendesFilms entspricht.Dannwurde mittels einesNetzteils
der Stromder Probenheizungo eingergelt, dalRdie Quartzwaageeine zeitlich kon-
stanteAufdampfratevon (0.2+0.02) Schichterpro Sekundeanzeigte.Danachwurde
dasVentil zwischenSchleuseund Vorkammergedfnet und der Tiegel flr eine be-
stimmte Zeitgenawor die SubstratoberflachgebrachtNachAblauf dergewtinschten
Zeit wurdeder Probenheizstrorausgeschaltetler Tiegel wiederin dasSchleusensy-
stemgebrachunddasVentil zur PraparationskammeeschlosserDie Gbrigenexpe-
rimentellenBedingungerbeziiglichAufdampftenperatur Temperzeiund Aufnahme
derSpektrerwurdenwie im Fall der Thiophenfilme(vgl. Kap. (4.2)) gewahlt.

6.3 Schwingungsspé&tr envon Phthalocyanin

BeidenUntersuchungeanThiophen(Kap. (4)) undPyren(Kap. (5)) dientedie EEL-
Schwingungssgktroslopievor allemder SchichtdicleneichungindderKontrolle der
UnversehrtheitleraufgedampfteisubstanzDurchdenEinsatzder Quarzvaagekann
jedochnun die Dicke der aufgedampfteriilme relatv schnellund genaubestimnt
werden. Weiterhinkannaufgrundder thermishen Stabilitdtvon H,Pc ausgeschlos-
senwerden,dal3bei denhier auftretenderTemperaturereine Zersetzungstattfindet.
Dennochist die Aufnahmevon Schwingungsspeidn sinnvoll, dennerstauf ihrer
Grundlageist eine detaillierte Analyseder elektronischerSpektrenmoglich, da zur
LokalisierungdestiefliegendererstenTriplettzugandsdie Mehrfach-und Obertonan-
regungder Schwingungewerstanderseinmulf3.

In Abb. (6.2) sinddreiverschieden&chwingunggsektrenvon Phthaloganinwieder
gegeben.Der obereTeil zeigtein bei RaumtemperaturufgenommenedR-Spektrum
von HyPcin KBr im Bereichvon 0.05eV bis 0.5eV. Ein Vergleich mit vorhandenen
Literaturdater{161] liefert eine rechtgute Ubereinstimming. Insgesamiverden22
Signalebeobachtetdie auf die Schwingungewon Hy,Pczurtickzufihrersind. Die Si-
gnalebei290meV, 293meV und427meV werdendurchVerunreinigungederAtmo-
spharam SpektrometeunddesFilms henorgerufen wobeidie ersterbeidenSignale
von CO, stammengdasanderevon Wasser Die beidenunterenTeile von Abb. (6.2)
zeigendie EEL-SchwingungspektrerdiinnerH, Pc-Filme,die bei Substrattemperatu-
renvon 33K (Mitte) beziehungsweis8l0K (unten)aufgedampfivurden. Aufgrund
dergeringererexperimentekn Auflosungwerdenin denEEL-Spektremichtalle im
IR-SpektrumauftretenderSignalegetrenntvoneinandebeobachtet.Beide Spektren
sind einanderdhnlich, weisenjedocheinige charakteristisch&nterschiedewuf. Das
im Spektrumdesbei 310 K aufgedampfterfFilms auftretendeSignal bei 457 meV
wird im Spektrumdesbei 33 K erzeugterFilms nicht detektiert. Weiterhinist der
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Abbildung 6.2: Schwingungssgktrenvon H,Pc. Oben: IR-Spetrum von HyPcin
KBr. Mitte undunten:EEL-SpektrerbeiverschiedenefemperatureerzeugtefFilme
einerDicke von jeweils 5 Monolagen(SpecularGeometrieE;=10.5eV).
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warmaufgedampfté-ilm konstruktonsbedingstarker durchWassewerunreinig, da-

her erscheintdie Bandebei 424 meV in dem Spektrumauchintensver. Daszweite
Wassersignaist auf die freie O-H-Streckschwingungon Wassermolekuleman der
Filmoberflachezuriickzufiihrer{im Englischenals’danglirg stretchingvibration’ be-

zeichnet)[176-178]. Der wesentlichdJnterschiedst jedochdie deutlicheZunahme
der relativen Intensitatdes Signalsbei etwa 92 meV (94 meV bei 33 K) gegeniber
allen andererSignalenbeim Ubeigangzu hohererSubstrattemperatubDa diesesSi-

gnalderstarklR-aktivenout-of-pane C-H-Schwingurg zugeordnetird, kanndaraus
geschlossewerden,dalRder heild aufgedampftd=ilm eine héhergeordneteStruktur
aufweistalsderkalt erzeugteFilm. Eine Ubersichtiiberdie detektierterSignalezeigt

Tah (6.1).

Zu einergenauerAnalysewurde der Mehrfachwerlustbereictder Schwingungsspek-
tren mit demum 380meV zu héherenEnegien verschobenefrundamentalschwin-
gungsbereiclverglichen(sieheauchKap. (5.3)). Zusatzlichwurdeder Mehrfachwer-
lustbereichnachdemin Kap. (2.1.4)erlauterteriverfahrensimuliert. Dabeiwurden
fur denbei 33 K erzeugterFilm die Kombinationender Fundamentalschwingigen
mit zwei hoherenggetischenSignalenbertcksichtigt nAmlich der C-H-Streckbande
bei 380meV unddemWassersignabei 424 meV. Fur denbei 310K erzeugterfilm
wurdenzusatzlichnoch die Kombirationender Fundamentalschwgungenmit dem
Wassersignabei 457meV miteinbezogen.Zur Simulationwurdendie basislnien-
korrigiertenSpektrenum die entsprechendeBnegienverschobenlhre relative Ska-
lierungzueinandeemabsichausdemintensitasverhaltnisder Bandenmit denersie
kombinertwurden.Die Intensitaterder Signalebei380meV, 424 meV und457meV
wurdendurchGausskurenanpassunermittelt.

Der Vergleich von Fundamentalschwgungs-und Mehrfachwerlusbereichim Spek-
trum desbei 33K aufgedampfteriFilms (Abb. (6.3) obenund Mitte) zeigt, dal3die
schwacheStrukturoberhalbder C-H-Streck-Bandebei 380meV im Bereichvon etwa
470meV bis 590meV demHabitusder Signalezwischenetwa 90 meV und210meV
sehrahnlichist. Die Komhnation der out-of-plane-C-H-Schwingungmit der C-H-
Streckschwingun@92 meV + 380meV = 471 meV) weistim Vemgleich zum Funda-
mentalbereicleinegegenibedenandererSignalenverringertentensitatauf, wasauf
ihre starke Dipolaktivitat hinweist. Offenbargibt der BereichdesSpektrumszwischen
470meV und 590meV somit die Anregung einer C-H-Streckschwingungind einer
weiterenGerustschwingunglerenAnregungseneagie zwischerf0 meVund210meV
liegt, durch zwei aufeinanderfolgendmelasti€he Streuprozesseieder DasSignal
bei 744 meV kanneindeutigals C-H-Obertonidentifiziert werden,dasaufgrundder
Asymmetie derPotentialkure gegentibeiderZweifachanrgung,die als Schulterbei
2x380meV = 760meV erscheintum 16 meV rotverschobernst. Die breite Bande
mit einemMaximumum 810meYV ist auf die Anregungder O-H-Streckschwingung
und der C-H-Stre&schwinging zurickzufihren424meV + 380meV = 804meV).
Wahrscheinlictenthaltsie zusétzlicheinenBeitragausder AnregungdeserstenOber
tonsderO-H-Streckschwingun(x 2x424meV = 848 meV). EineZweifachanrgung
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der O-H-Streckschwingungollte aufgrundder geringenintensitatdes Signalseher
eineuntegeordnetdRolle spielen.Obwohl eineZuordnungder Signaleim Mehrfach-
verlustereichoberhalbder C-H-Streckschwingungis zu 1 eV durchdenVegleich
mit dem Fundamentalschwingugsbereicimdglichist, ist prinzipiell auchdie Kom-
bination der Fundamentalschwinggen mit dem Wassersignabei 423meV mog-
lich. DieseZweifachanrgungwird bei der SimulationdesMehrfachwerlustbereichs
(Abb. (6.3) unten)berticksichtigt.Da die Intensitatder C-H-Streckschwingug we-
sentlichhdherist als die der O-H-Streckschwingungyird der Habitusder Simulati-
on desMehrfachwerlustlereichsdurch die Kombination der Fundamentalmash mit
der C-H-Streckschwingunglominiert. Die Simulationweist eine starke Ahnlichkeit
zum Fundamentalbereicauf und zeigt eine ahnlich gute Ubereinstimming mit dem
MehrfachwerlustbereictdesSpektrums Aufféllig ist allerdings,dafRdie Kombination
der C-H-Stre&schwinging und der O-H-Streckschwingun¢380meV + 423meV =
803meV) in der Simulaton desMehrfachwerlustbereichzu intensv und zu scharf
wiedegegebenwird. Dies liegt vermutich zum einendaran,daf3die tatsachlichen
Bandenformerder C-H- und O-H-Streckschwingungenicht beritcksichtig wurden.
Zum anderenkann die zu hoheIntensitatdes (vcx + vogr)-Signalsim simdierten
Spektrumdaraufhindeutendaf3die O-H-Streckschwingunginengewissen Anteil an
DipolstreuungtragtunddamittatsachlicleumMehrfachstreubereictvenigerbeitragt.
AnsonsterergebensichkeineneuenErkenntniss.

Der Mehrfachwerlustlereichdesbei 310 K aufgedampfterrilms a3t sich dahinge-
gennicht mehrso einfachinterpretiererwie der deskalt aufgedampfterrilms. Eine
Zuordnungder Signaleoberhalbder C-H-Streckschwingug bis 1 eV durchVergleich
mit demFundamentalschwgungsbereicliAbb. (6.4) obenundMitte) fihrt hier nicht
zum Erfolg, dasichkeine UbereinstinmungernzwischenbeidenspektralerBereichen
erkennenlassen. Die Simulation des Mehrfachwerlustlereichs(Abb. (6.4) unten)
zeigt eine ausgepragtStruktur und weist nun keine Ahnlichkeit mehr zum Funda-
mentalschwigungsbereiclauf, da aufgrundder hbherenntensitaterder Signalebei
424 meV und457meV auchdie KombinationsanrgungeneinerFundamentalschwin-
gungmit jeweils einemWassersignahn Intensitatgevinnen. Der C-H-Streck-Bande
bei 380 meV schlieRersich zwei Wassersignalbei 424 meV und 457 meV an, von
denendaserstedeutlichintensver ist als dasbeimkalt erzeugtentilm beobachtete.
DarausmufRgeschlossewerden, dal3derheiRaufgedampfté-ilm wesentlichstarler
durch Wasserverunreinigtist als der kalt aufgedampfte.Es folgt ein breitererPeak
mit einemMaximum bei etwa 505 meV, desserMaximum damit um 380 meV ge-
genuberder Bandebei 125 meV verschoberist. Vermutlich enthalter noch einen
Beitrag ausder Anregung der out-of-pane C-H-Streckschwingug bei 92 meV und
derWasserbandbei 424 meV. Die Breite desSignalsbei 505meV wird von der Si-
mulatian jedochnicht richtig wiedegegeben,da dasModell nur die Intensiétenund
LagenderMaximaderandenZweifachanrgungerbeteiligenBandenbericksichtig
nichtaberihre Form. Alle Kombinatonsanrgungenandenendie out-of-pane C-H-
Streckschwingungeteilig ist (92 meV + 380meV = 472meV, 92 meV + 424meV
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=516meV, 92meV + 457meV = 549meV), werdenin der Simulationzu intensi

wiedegegeben,was erneutauf denausgesprochenddipolcharakterdieserSchwin-
gung hinweist. Bis zum Obertonder C-H-Stre&schwinging bei 744meV fallt das
Spektrumabundweistnur schwacheStrukturemmit flachenMaximaauf, derenLagen
nicht genaubestimmtwerdenkénnen. In diesemBereichweist dasSpektrumkeine
ausgepragtdhnlicheit zur Simulation auf. Die Lage desBereichs iiberdensichdie
intensven Signaleder Simulaton erstreclen,wird jedochrichtig wiedegegeben Die

Signalebei 584meV, 625meV und 659meV sind im Vemleich zum Spektrumviel

zu intensiv und setzensich aus UberlagerungeverschiedeneZweifachanrgungen
zusammen.

Auch im Spektrumdeshei’ aufgedampfterd,Pc-Filmswird der Obertonder C-H-
Streckschwingundei 744meVbeobachtetdemsich dasschwacheSignalder Zwei-
fachanrgungder C-H-Streckschwingun@pei 760 meV anschlie3tdasin der Simu-
lation wesentlichintensier erscheintalsim Spektrum.Dasbreite Signalim Bereich
von 780meV bis 890meV weistein flachesMaximum beietwa 830meV auf. Die Si-
mulation gibt dieserBereichzu starkstrukturiertwieder dadasModell die Breitedes
Wassersignalbei 424 meV nicht bertcksichtigt Esist jedocherkennbaydal3zu die-
semSignalmehrereKombinationsanrgungenbeitragen.Dazu zéhlendie Anregung
der C-H-Stre&kschwinging und der O-H-Streckschwingun¢380meV + 424 meV =
804meV), die Anregungder C-H- und der freien O-H-Streckschwingung380meV
+457meV = 837meV), die ZweifachanrgungderO-H-Streckschwingun{K2x 424
meV = 848 meV) unddie Anregungder O-H- und der freien O-H-Streckschwingung
(424meV + 457meV = 881 meV). Die schwacheBandebei 894 meV decktsich
nicht mit den Signalender Simulationund ist daherauf die AnregungdesObertons
desWassersignalbei 457 meV zurlckzufihren.
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EELS(33K) | EELS(310K) | IR (in KBr) Literatur
DieseArbeit | DieseArbeit | DieseArbeit [161]

53 53 53.9(435) 53.8(433
60.5(488) 60.9(492
68.9(556) 68.8(555
76.5(617) 76.3(615
84.9(685) 84.9(685
88.3(712) 89.3(720
94 92 90.4(729) 90.4(729
91.1(735)N-H-Streck[161]
108.1(872 1081(873)
117.4(947) 117.8(950)
124 125 124.6(1005) 124.6(1003)
135.4(1092) 136(1097)
138.5(1117) 138.5(1117)
143 142 143.6(1158) 143.7(1159)
147.2(1187) 147.4(1189)
158.1(1275) 158.3(1277)
161.2(1300) 161.6(1303)
164 164 163.7(1320) 163.9(1322)
165.3(1333) 165.4(1334)
177.9(1455) 178.7(1441)
183 184 186.1(1501) 186.7(1506)
190.8 (1539) N-H-Biege (ip) [161]
198 200 200.2(1615) 200.5(1617)
314.8
362 362 362.5
380 380
405.8 (3273 N-H-Biege (oop) [161]
504 505 (Max.)
380+124 380+125
92+ 424
524
380+143
744 744
38C¢ 38C¢¢
760
2x360
804 (Max.) 780- 890
424+ 380 380+ 424
424 424
2x424
424+ 457
895
457

Tabelle6.1: SchwingungerwonH,Pc. Alle Enegienin meV.
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6.4 ElektronischeSpektrenvon Phthalocyanin

Zur Lokalisierungdes unterstenTriplettzusandsvon H,Pc wurden zunachsteEL-
Spektrenim Verlustbereichvon 0 eV bis 2 eV mit einer Schrittweitevon 4 meV
aufgenommenAus frilherenUntersuchungeist bekanntdaRder S,— T, -Ubemang
von HyPcund entsprechendeletallkomplexenzwischenetwa 0.98eV und 1.32eV
liegt [38,165,166]. Die Abbildungen (6.5) und (6.6) zeigendie bei verschiedenen
Enegienim Restenggie- (E,) undDetektormodu$E,) aufgenommene8pektrernvon
bei 33 K erzeugterH,Pc-Himen einer Dicke von jeweils 5 Monolagen. Mit zuneh-
menderEnegie nehmerdie Intensitateraller Schwingungemelativ zur out-of-plane
Schwingungbei 94 meV zu. Ab einer Restenagie von 3 eV beziehungsweisbei
Primareneggien von 6.5 eV und 10.5eV ist in den Spektrender Obertonder C-H-
Streckschwingundei 744 meV deutlichzu erkennen.Prinzipiell sollte die Anregung
tiefliegenderTriplettzustandedurch Elektronenmit niedrigerkinetischerEnegie be-
vorzugtsein. Da aberbei denniedereneggetischerSpektrerkein wesentlicheinten-
sitatszuvachsim Bereichum 1 eV festgestelliverdenkannunddie langsamerklek-
tronenanfalliger gegen Stérungensind, wurdendie weiterenExperimentbei einer
Primarenegie von 10 eV durchgefihrt.

Zu einergenauerenalysewurdenmit derkleinsmdoglichenSchrittweitevon 1 meV
Spektrenvon jeweils 5 Monolagendicken H,Pc-Filmenaufgenommendie bei 33K
beziehungsweis@10K aufgedampftvurden(6.7). DasersteSignalim Spektrumdes
kalt aufgedampfterilms ist der Obertonder C-H-Streckschwingung bei 744 meV.
Esfolgen ein breiteresSignal mit einemMaximum bei etwa 805 meV, dasauf die
Anregungder O-H-Strechschwingungnd der C-H-Streckschwingungurickzufih-
renist (424meV + 380 meV = 804 meV), und eine schwacheBandebei 1.093eV.
Es schlieltsich eine breite, strukturlog Bandevon 1.15eV bis 1.35eV an, deren
Maximumsichnichtgenalbestimnenlaft. Der Peakbei1.815eV wird demSy,—S; -
Ubemgangzugeordnef160,179]. Der spektraleHabitusdesbei 310K erzeugterFilms
ahneltdem der kalt aufgedampfterProbe. So werdenauch hier der ersteund der
zweite Obertonder C-H-Stre&schwingung bei 744 meV und 1093 meV beobachtet.
Die breitereBandemit einemMaximum bei 830 meV (C-H-Streckschwingungind
O-H-Streckschwingun¢B80 meV + 424 meV = 804 meV), Oberton-und die Zwei-
fachanrgungder O-H-Streckschwingun{<2x424 meV = 848 meV), Anregungder
beidenWassersignalbei424meV und457meV (= 881 meV)) st allerdingsdeutlich
intensver alsderbeimkaltenFilm bei 805meV beobachtet®eak.Weiterhinwerden
aufderabfallendenFlanke zwei Schulternbei894meVund935meV beobachtetDas
ersteSignalkanneindeutigder ObertonanrgungdesWassersignalbei 457 meV zu-
geordnetwerden.Die Schulterbei 935meV kdnnteaufgrundihrer enegetischeria-
ge zwar auf die KombinationsanrgungdesObertonsdesWassersignalbei 424 meV
undderout-of-planeC-H-Biegeschwingug bei 92 meV henorgerufenwerden aller-
dingsmuf3tedanndie Dipolanregurg hier einenstarlerenBeitragleisten,alser zuvor
im Mehrfachwerlustbereichvon 500 meV bis 700 meV beobachtewurde (vgl. Abb.
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Abbildung 6.6: AusschnitteelektronischelSpektrenvon bei 33 K erzeugterH,Pc-
Filmen einer Dicke von 5 Monolagenbei verschiedenelEnegien in verschiedenen
Modi (SpecularGeometrie).
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(6.4)). Daherbleibtdie ZuordnungdieserBandeunsicher DasbreiteSignalzwischen
1.15eV und1.35eV hathier gegenibedemSpektrumdeskalt aufgedampftefrilms
ein wenig an Intensitadtgevonnen,so da3dasMaximum zu etwa 1.21 eV bestimnt

werdenkann. Der §,— S, -Ubegangist nunnicht mehrsogut aufgeldswie im Spek-
trum deskalt aufgedampfteriFilms und weist ein Maximum bei etwa 1.84 eV auf.

DieseVerbreiterungler Bandeist fur Kristallspekten charakteristisclid6] undweist
daraufhin, daf3sichbei dieserSubstrattemperatgeordnetestrukturerausbilden.

Um die Signaleoberhallbvon 744 meV besserzuordnerzu kénnenwurdendie elek-
tronischenSpektrender bei 33 K und 310K erzeugteriilme der gleichenAnalyse
unterzogenwie sie schonzuwor fir den Mehrfachwerlustbereichder Schwingungs-
spektrendurchgefuhrtwordenwar (vgl. Kap. (6.3)). Bei der Simulaton desMehr-
fachwerlustbereichsvurdenfir denkalt erzeugterfilm die Kombirmation desgesam-
ten Verlustspekums jeweils mit der C-H-Streckbandédei 380meV, desWassersi-
gnalbei 424meV und deserstenObertonsder C-H-Streckschwingung bei 744meV
berticksichtigt Beim warm aufgedampfter-ilm wurde zusatzlichdie Kombination
desgesamteVerlustbereichsnit demWassersignabei 457 meV miteinkezogenDie
entsprechendeAuftragungensind in den Abb. (6.8) und (6.9) gezeigt. Esist an-
zumerlen, daf3die Simulatian in diesemBereichnicht als vollstandiganzuseheitist,
dahohereals Zweifachwerlustenicht explizit berticksichtigiverden.Allerdingssollte
die Intensitit von Zweifachwerlustendeutlichhéherals diejenigevon Dreifachwerlu-
stenseinunddadurchdomirieren. Die schwachenStrukturendeskalt aufgedampften
Films von 850 meV bis 950 meV werdendurch den Verleich mit den Fundamen-
talschwingugsbereictals KombinationsshwingungerdeserstenObertonsder C-H-
Streckschwingundpei 744 meV und einer Fundamentalmaglgedeutetund werden
auchvon der Simulaton richtig wiedegegeben. DasnachsteSignalist der Peakbei
1.093eV, derdemzweitenObertonder C-H-Streckschwingungugeordnetvird. An
dessermochenggetischerBandenfulist eineschwacheSchulterbeietwal.127eV zu
erkennen die auf die Zweifachanrgungder C-H-Streckschwingungndihresersten
Obertonszurtickzufuhrenst (380meV + 744meV = 1124meV) undin der Simula-
tion zu intensv auftritt. Es schlief3tsich ein breites,flachesSignalsim Bereichvon
1.15eV bis 1.35eV an, daskeine Strukturaufweistund nicht in der Simulatian auf-
taucht.SeinUrsprungkannsowohl in derKombinationsanrgungdervorherdetektier
ten Signaleals auchim S,—T,-Ubegangliegen. Der enegetischerLageder Bande
nachkannessichdabeium zwei verschieden®reifachanrgungenhandelnnamlich
um die Anregungder C-H-Streckschwingungei 380 meV mit derzweifachenAnre-
gungdesWassersignalmit Maximum bei 424meV (v(CH, str) + 2 - v(OH)) und
um die dreifache Anregung desWassersignal$3 - v(OH), vgl. auchAbb. (6.8)).
NachdenstatistschenUberlegungen ausKap (2.1.4) ergebensich fir die Kombina-
tion v(CH, str) + 2 - v(OH) drei verschiedenénregungsniglichkeiten, wahrend
esbeiderKomhbnation3 - v(OH) nur eineist. Weiterhinwird fur die Dreifachanre-
gungv(CH, str) + 2 - v(OH) ein intensiveresSignalerwartetals fur die andereda
sichaufgrundder héherenintensitatder C-H-Streckschwingungegeniberder O-H-



120 KAPITEL 6. PHTHALOCYANIN

Schwingungsgpektrum,
um 744 meV verschoben (oben)
um 380meV verschoben (unten)
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Abbildung 6.8: ElektronischesSpektrumeinesbei 33 K erzeugten5 Monolagen
dicken HyPc-Films (SpecularGeometrie,Ey=10.5 eV), Simulation des Mehrfach-
streubereichésieheText).
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StrechschwingunginehdhereStreuvahrscheinlichkit emibt, die sichin der Simula-
tion in einemhdherenGewichtungs$aktorwiederspigelt. Grundsatzlichwird aberfur
eineDreifachanrgungein Signalerwartet,dessenntensitatdeutlichgeringerausfallt
alsfur eineZweifachanrgung[58]. DahersolltenausdenDreifachstreuungeBanden
resultierendie wesentlichintensitatschwachesind als die der Bandebei 1.127eV,
die der Zweifachanrgungder C-H-Streckschwingungind ihres Obertonsentspricht.
DiesenUberlegungernzufolgekanndie IntensitatdesbreitenSignalsim Bereichzwi-
schenl.15eV und1.35eV nichtdurchDreifachanrgungererklartwerden,sodal3es
sichdabeimoglicherweisaim denS,— T;-Ubeganghandelt.

Analogdazulassensich die Signaleim Spektrumdesbei 310K erzeugter-ilms zu-
ordnen(Abb. (6.9)). Allerdings zeigtder Bereichzwischen850 meV und 950 meV
keine Ahnlichkeit mehrmit dem Fundamentalschwgungsbereichja die abfallende
Flanke desbreitenSignalsmit Maximum bei 830 meV von den zwei Schulternbei
894 meV und 935meV dominiert wird. Die Simulaton weistin diesemBerdch ei-
ne intensve Strukturauf, die durchdie Kombination der C-H-Streckbandenit sich
selbstund den beidenWassersignalebei 424 meV und 457 meV zustande&mnt,
im Spektrumselbstabernicht beobachtewird. Dasnéchstedort auftretendeSignal
ist der zweite Obertonder C-H-Streckschwingug bei 1.091eV. Die schwacheBan-
de bei etwa 1.125eV ist auf die Zweifachanrgungder C-H-Streckschwingungnd
ihres erstenObertonszurickzufiihren(380 meV + 744 meV = 1124 meV), wie die
Simulationund die verschobeneschwingungssgktrenzeigen. Es schliel3tsich ei-
ne breite Bandezwischenl.15eV und 1.35eV an, die auchschonim Spektrumdes
kalt aufgedampfterspektrumsdetektiertwurde, hier aberintensver erscheint.Auch
in der Simulaton wird in diesemBereicheinelntensitatgzunahmedestgestellt.Grund
dafurist die héherelntensitatder Wassersignal®ei 424 meV und 457 meV, die zu
einer starleren Gewichturg der Zweifachanrgungenfiihren, die dieseSchwingung
beinhalten.Deutlich zu sehersind die KombinationsanrgungendeserstenObertons
der C-H-Streckschwingungnit jeweils einemder beidenWassersignalé/744 meV +
424meV = 1168meV, 744meV + 457 meV = 1201 meV). Weitere Beitragestam-
men von den Anregungender O-H-Streckschwingungeweils mit ihrer eigenener-
stenObertonschwigung,dem erstenObertonder C-H-Strechschwingungynd dem
ObertondeszweitenWassersignalbei 457 meV. Allerdings kdnnen,wie bereitsbei
derAnalyseder Spektrerdeskalt aufgedampftefrilms, nennenswertBeitrdgedurch
Dreifachanrgungenmausgeschlaenwerden.Die im Bereichvon 1.15eV bis 1.35eV
im Spektrumdetektiertelntensitatist jedochhdherals die durchdie Simulationwie-
degegebeneDie TatsachedalRdie GesamtitensitatdieserbreitenBandenichtdurch
Mehrfachanrgungender verschiedeneischwingungererklart werdenkann, ist ein
weiteresindiz dafiir, daRder S,—T;-Ubemgangin diesemBereichlokalisiertist. Die
in denelektronischeispektrerauftretendersignaleundderenZuordnungsindin Tah
(6.2) zusammengesiit.
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Schwingungsgpektrum,
um 744 meV verschoben (oben)
um 380meV verschoben (unten)
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Abbildung 6.9: ElektronschesSpektrumeinesbei 310 K erzeugtens Monolagen

dicken Hy;Pc-HIims (SpecularGeometrie,Ey=10.5eV), Simulation des Mehrfach-
streubereichésieheText).
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Signal Zuordnung Signal Zuordnung
bei33K bei310K
744 v(CH, str)* 744 v(CH, str)?
805 v(CH, str) +v(OH) 831 v(CH, str) +v(OH)
v(OH)?
v(CH,str)+v(OH,d)
894 V(OH, d)?
935 v(OH)* + v(CH, oop)
1093 v(CH, str)? 1093 v(CH, str)?
1150-1350| v(CH, str) + v(OH)?* | 1150-1350, v(CH, str) +v(OH)?
v(CH, str)* + v(OH) v(CH, str)? + v(OH)
S—Ty v(CH, str) + v(OH, d)?
v(CH, str)? + v(OH,d)
S—Ty

Tabelle 6.2: Zuordnung der Signale in den elektronischenSpektren der bei
33K und 310 K aufgedampfterH,Pc-Filme der Dicke von 5 Monolagen. Al-
le Enegien in meV. Bezeichnungder Schwingungen: v(CH,oop) out-ouf-
plane C-H-Schwingung(92 meV), v(CH, str) C-H-Streckschwingung380 meV),
v(OH) O-H-Streckschwingung424 meV), v(OH, d) freie O-H-Streckschwingung
(457meV), v(V)* (a — 1)-ter Obertonder Schwingung/ (V).
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6.5 Diskussionder Ergebnsse

Die ExperimentanH,Pcim RahmerdieserArbeit zeigen dalRderAufbaudesSchleu-
sensystemdaskontrolierte AufdampfendinnerFilme extrem schwerfliichtigeMer-
bindungenm UHV und somitderenEEL-spektroskpischeUntersuchungeermog-
licht. Damitist dieserexperimentekénMethodeeineerheblichgrof3ereAnzahlanSub-
stanzerzugéanglichalszuvor. Die ErgebnisselerEEL-schwingugsspektrostpischen
Untersuchungenind die Verbreiterungder S;—S; -Bandelegennahe,dafl3die Wahl
der Substrattemperatutie Struktur der erzeugterFilme beinfluf3t. So wird bei ei-
ner Aufdampftemgraturvon 33 K eine amorphePhaseerhalten,wahrendsich bei
310K geordnetestrukturenausbildenwasim Einklangmit friherenUntersuchungen
steht[35,36]. Prinzipiell stellt die EEL-Spektroskpie aucheinendirektenZugang
zu denTriplettzustanderon Atomenund Molekllendar, da die Auswahlregeln der
optischerSpektroskpiehieraufgehobesind. BisherkonntederersteTriplettzugand
von HyPc nur mittelsindirekterMethodennachg&iesenwerden,dadie Substanzm
GagensatzuihrenMetallkomdexenkeinePhosphoreszerzeigt. Die Ergebnisseror-

| Molekdil | T, | Quelle |

Octaheadeyl-Pc 0.989 [38]
Tetrat-Butyl-Pc 0.989 [38]
PdPc 1.252 [165]

PtPc 1.313 [165]
CuPc 1.164 [165]
1.107 [166]

VOPC 1.054-1.091 [165]
MgPc ~ 1.16 [165]
ZnPc 1.135 [165]
1.078 [166]

CdPc 1.131 [165]

Tabelle6.3: Triplettzusandevon H,PcundseinenMetallkomplexen. Alle Enegienin
eV.

ang@angenetJntersuchungefifah (6.3)) lassernvermutendal3der T,-Zustandvon
H,Pc eineEnegie von etwa 1 eV hat. Um diesentiefliegenderelektronischerber
gangvon Mehrfachschwingungsargengentrennerzukénnenwurdederbetrefende
Bereichdeselektronischerspektrumsiachdemin Kap. (2.1.4)vorgestellteriVerfah-
renanalysiert.Dabeilie3ensichdie Intensitaterderim elektronischetVerlustbereich
auftretenderSignalenur teilweisedurchdie Mehrfachanrgungernvon Schwingungen
und derenObertonererklaren. Da die Verunreinigug der Filme durch Wasser die
in denSpektrenzu intensven Signalenfihrt, die intenstatsschwacheund strukturlo-
seS,—T;-Bandelberdeckn, konnteder T,-Zustandnicht sicherlokalisiert werden.
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Grundlagefiir weiterespektroskpischeUntersuchungeaum Sy— T, -Ubemgangmit
dieserUntersuchungsmetige sind mittlerweile durchgefiihrteapparatre Modifika-
tionen, die ein Ausheizender Praparionkammerbei h6herenTemperaturemunter
UHV-Bedingungerermdglichen.



Kapitel 7

Zusammenfassung

Ziel dervorliegendenArbeit war die Aquisition neuerexperimentelleDatenzu Ener
gienspirnverboenerUbegdngen Molekilfilmenin Abhangideit von derenStruktur
Dazu erfolgtenExperimentean diinnenSchichtenvon Thiophen, Bithiophen,Pyren
undPhthaloganin.

In EEL-SpektrendiinnerThiophenfilme konntedie Feinstrukturder Sy—T;-Bande
erstmalsaufgeltstund der 0-0-Ubeganglokalisiert werden. Die Simulatbn dieser
Anregung auf der Grundlagequantenchemischd®echnungerzeigt, dal3der Verlust
derStrukturin derBandenachnurwenigenSchwingungsgantenaufdie hoheFranck-
Condon-Aktvitat einerniederfrequenteMode zuriickzufuhrenst.

Eine Unterscheidungon geordneterund ungeordnetetfrilmen ist anhandder EEL-

Experimentenicht méglich. Grunddafirist vermutich die durchdie niedrigeRota-
tionsbarrieram Festkorpebedingtestatistiche Position desSchwefelatomén einer
sonstwohldefiniertenKristallstrukur. Somit wird in der Elektronenstreuungeine
Periodizitatmehrerkannt,da der Schwefelals weitausschwersteg\tom starler zur

Streuungpeitragtals alle anderen.Die Untersuchungean Bithiophenermdglichten
erstmalglie BeobachtunglesS,— T,-Ubeigangs.Dabeikonnteder T,-Zustanddurch
einenVergleichvon EEL- undoptischenSpektrumlokalisert werden.

Die ausden Untersuchungeian Thiophenerhaltenergenauerexperimentekn Da-
ten bilden die Grundlagefir eine kritische BeurteilungdesFEMO-Modelk, dasdie
Triplettenegien von Polymerendurch Extrapolaton ausden experimenellen Daten
der Oligomereprognostiert. Obwohl dasModell fuir Singulett-Singlett-Ubegéange
brauchbaréatenliefert, wird die Lageder Triplettzustandenur bei Parameterwerten
richtig vorhegesagt,die physikalisch nicht sinrvoll sind. Fir eine genaueExtrapo-
lation von Triplettenegien misen Verfahrenverwendetwerden,die die Elektronen-
wechsealvirkung explizit beriicksichtigen.

Die ander Kdlner EELS-Anlagedurchgefuhrterapparatren Modifikationenermdog-
lichendie kontrolierte ErzeugungliinnerFilme schwerfllichtigebrganischeierbin-
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dungen. Damit wird die Anzahl der Substanzendie dieserUntersuchungsethode
zuganglichsind, wesentlicherweitert. Dies wurde fir die Untersuchung/on Pyren
undPhthaloganinausgenutzt.

Die EEL-Spektrenvon Pyrenfilmenermoglchendie LokalisierungdesT,-Zustands
fur dieamorphePhaselm Rahmerderdurchgefihrtetuntersuchungekonntekeine
vollstandigeKristallisation der amorpherPhasebeobachtetverden. Mdgliche Ursa-
chendafirsind einezu geringeSchichtdicle der getemperterfrilme, einezu geringe
Substrattemperatureim Tempern,und der Einflu? desSubstratselbstauf denKri-
stallisatonsvorgang. Die starke Verschiebing des T;-Zustandsbeim Ubeigangvon
deramorphereur HT-kristallinen Phasdst dabeihdchstvahrscheinkh auf anisotro-
pe dispersve Wechselirkungenzurickzufihrerund legt den Schlu3nahe,dal3die
NahordnungleramorpherPhasesogestortst, dal3keineDimerenpaarederahnliche
Strukturenvorgebildetsind. Schlief3lichkonntebei den Untersuchungeider amor
phenPhasalerauBersintenstatsschvacheS, — T,-Ubeigangbeobachtetverden der
schonbei einerTeilkristallisationvon der Sy—S; -Bandeliberdeckivird.

Sowohl die Schwingungsalsauchdie elektronischerfeEL-Spektrenvon Phthaloga-
nin zeigendaRsichbeimUbegangzu hohererSubstrattemperaturgeordnetéStruk-
turenausbilden EinegenauerdnalysedesMehrfachwerlustbereictder Spektreraft
daraufschlieBendalRderT;-ZustanddesMolekulsim Bereichzwischenl.15eV und
1.35eV lokalisiertist. EinepraziseréAngabeist jedochnichtmoglich,daderS;— T, -
UbemgangkaumStrukturaufweistund sichzudemmit Mehrfachwerlustsignaleniiber
lagert, derenHerkunft teilweiseauf Verunreinigungemer untersuchterrilme durch
Wasserzurtickzufiihrenst.

Insgesamkonnte gezeigtwerden,dal3die EEL-Spektroskpie sich prinzipiell dazu
eignet,den Einflu der molekubaren Umgehung auf die enegetischelLage spinver-
botenerelektronischeAnregungenzu untersuchengda dieseMethodeeinendirekten
Zugangzu den Triplettzustandeniefert und die mit der verwendeterApparaturvor-
handenennstrumengllen Voraussetzungedie AufnahmehochaufgeldsteEpektren
ermadglichen.



Anhang A

Spektrensimulation
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Abbildung A.1: EEL-Spektrumder Sy—T,-Bande und Vemleich mit berechneter
Schwingungsstiktur (CIS/6-311+G(d,p)).
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Abbildung A.2: EEL-Spektrumder S;—T,;-Bande und Vemgleich mit berechneter
Schwingungsstiktur (CIS/cc-pVTZ).
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Abbildung A.3: EEL-Spektrumder S;—T,-Bande und Vemleich mit berechneter
Schwingungsstktur (CIS/6-311+G(2d,2p)).
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Abbildung A.4: EEL-Spektrumder S;—T,;-Bande und Vemleich mit berechneter
Schwingungsstiktur (CIS/AUG-cc-pVDZ).
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Abbildung A.5: EEL-Spektrumder S;— T,-Bande und Vergleich mit berechneter
Schwingungsstktur (CIS/6-311+G(d,p)).
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Abbildung A.6: EEL-Spektrumder S;—T,-Bande und Vergleich mit berechneter
Schwingungsstiktur (CIS/cc-pVTZ).
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Abbildung A.7: EEL-Spektrumder S;—T,-Bande und Vemleich mit berechneter
Schwingungsstktur (CIS/6-311+G(2d,2p)).
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Abbildung A.8: EEL-Spektrumder S;—T,-Bande und Vergleich mit berechneter
Schwingungsstktur (CIS/AUG-cc-pVDZ).
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Kurzaisammafassug

In dieserArbeit wurdedie LagespinverbdenerAnregungenin Abhangigleit von der
StrukturdiinnerMolekulfilme untersucht.DazuwurdendiinneSchichtenvon Thio-
phen,Bithiophen,Pyrenund Phthaloganinim UHV unterverschiedeneréaparati-
onsbedingogenerzeugundanschlieBencittelsEEL-SpektroskpieuntersuchtAn-
handder Experimentean Thiophenkonntedie Sy,—T;-Bandeerstmalsaufgeléstund
deren0-0-Ubegangmittelsquantenchemisch&echnungesicherokalisiertwerden.
Weiterhinerméglichterdie Untersuchungean Bithiophenerstmalslie Beobachtung
desS,—T,-Ubemgangs. Die neuenMessdaterzu Thiophenerlaubeneine kritische
BeurteilungdesFEMO-Modelk, dasoft zur Vorhersagealer Anregungsenagien von
Oligomerenin Abhangigleit vonihrer Kettenlangdenutziwird, in Bezugaufdie An-
wendbarleit auf Triplettenegien. Zur ErzeugungliinnerSchichtenschwerfliichtiger
organischeNerbindungn wurde eine neuePraparationstechnikonzipiert. Die Un-
tersuchungeman Pyrenlieferten Wertefir die LagedesT;- und denT,-Zustandsn
deramorpherPhaseDie BlauverschiebingderS, —T,-Bandeim Vemleichzuihrer
Lagein derHT-kristalinen Phasevurdeauf anisotropealispersve Wechselirkungen
zurlckgefuhrt. Eine detaillierte Analyse des Mehrfachwerlusbereichsder Spektren
von Phthaloganinzeigt,dasderT,-Zustandvermutlichim Bereichzwischenl.15eV
und 1.35eV lokalisiertist. Eine genaueréAngabeist aufgrundmangelndeStruktur
derBandenicht moglich.



Abstract

In this work the enepetic positionof spin-forbiddentransitionsof moleculesn dif-

ferently structuredcondenseghasesvas examined. To this endthin films of thio-
phene pithiophene pyreneandphthala@yaninewerepreparedn UHV underdifferent
conditiors andthenexaminedby meansof electronenepgy lossspectroscop In the
caseof thiophenethefine structureof the S,— T,-bandwasresohedfor thefirst time
andits 0-O-transiton could be locatedwith the assistancef quantumchemicalcalcu-
lations. Furthermorethe Sy,— To-transitionof bithiophenewas obsered for the first
time. Basedon the new experimentaldata,the FEMO model,which is often usedto
calculatethedependencef the excitationenegiesof oligomerson their chainlength,
is critically analysedwith respecto its applicationto triplet stateenepgies. In order
to be able to generatdilms of non-wlatle organic molecularsolids, a new prepa-
ration techniquewas conceved involving a modificationof the experimenal setup.
The experimentson pyreneallow the localisationof the T,- andthe T,-statein the
amorphougphase.The blueshiftof the Sy— T;-bandwith respecto its positionin the
ht-crystallire phases assignedo anisotropidnteractions.A detailedanalysisof the
multiple scatteringspectrakegion of the spectraof phthaloganire shavs thatthe T ;-

stateis probablylocatedbetweenl.15eV and1.35eV. A moreexactvaluecannotbe
givenbecausef thelack of structurewithin the band.
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