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Kapitel 1

Einleitung

NiederenergetischeElektronensind eineempfindlicheSondezur Untersuchungvon
ProbenunterschiedlichsterArt. Bei derElektronen-Energieverlust-Spektroskopie(engl.
ElectronEnergy LossSpectroscopy, kurz EELS) treffen Elektronendefinierterkine-
tischerEnergie auf Materieund könnenbei inelastischenStreuvorgängeneinenTeil
ihrer Energie abgebenund Rotations-,Vibrations-oderelektronischeÜbergängean-
regen[1, 2]. Dasvom Elektronam Ort der Probeerzeugtezeitabhängigeelektrische
Feld induziertzumeinendie Übergänge,die auchmit MethodenderoptischenSpek-
troskopiezu beobachtensind. Zum anderenkanndasElektrondie Probepolarisieren
undaufgrundvonAustauschwechselwirkungenspinverboteneÜbergängeanregen,die
optischenMethodennicht ohneweitereszugänglichsind. BesitztdasElektroneine
geeignetekinetischeEnergie, kannessichvorübergehendandasMolekül oderAtom
anlagernundein temporäresAnion bilden,wodurchweitereAnregungskanälegeöff-
netwerden.DiesesPhänomenwird alsResonanzbezeichnet[3].

Zu Beginn wurdedie EEL-Spektroskopie an Oberflächenhauptsächlichzur schwin-
gungsspektroskopischenCharakterisierungvon adsorbiertenkleinenMolekülen ein-
gesetzt[4,5]. WeiterhinkonntenZersetzungsreaktionenvon AdsorbatenanderOber-
flächebeobachtetwerden,womit die EEL-Spektroskopie zu einerwichtigenUnter-
suchungsmethodein der Katalyseforschungavancierte[6]. ErsteGasphasenmessun-
gen[7–11] liefertenInformationenüberdie energetischeLagevon Triplettzuständen,
derenRelevanzin photophysikalischenund-chemischenProzessenvor allemin ihrer
langenLebensdauerbegründetist [12,13]. Jedochwar die instrumentelle Auflösung
von 20 meV undmehrzu hoch,um aussagekräftigeAnalysenbezüglichdervibroni-
schenStrukturender Triplettbanden durchzuführen.Die apparative Entwicklung der
letztenZeit erlaubtjedochmittlerweile die Aufnahmeschwingungsaufgelösterelek-
tronischerSpektren[14], wobeiFilmenaliphatischerundaromatischerKohlenwasser-
stoffe besondereAufmerksamkeit zuteilwurde[15–17].

Obwohl die EEL-Spektroskopie einendirektenZugangzu Triplettzuständenbietet,
sinddiesebei großenMolekülen oft nicht bekannt.AufgrundihresniedrigenDampf-
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

drucksscheidensie als Probenfür EEL-Untersuchungen in der Gasphasemeistaus.
Weiterhinliegendie ZuständezumTeil energetischsotief, daßsiemit optischenMe-
thodennur schwerodergar nicht zu erfassensind. DasersteZiel dieserArbeit war
daherdie Entwicklung von Verfahrenzur Präparation festerProbenvon Molekülen
unterschiedlicherGröße,derenDampfdrücke starkvariieren. Anschließendwurden
die Triplettzuständeausgewählter Systemeuntersucht.Da der Ordnungszustandvon
molekularenFestkörpernoft dasErscheinungsbild elektronischerAnregungenverän-
dert[18], wurdedabeiauchderEinflussvonUmgebungseffektenaufdieenergetische
LagederTriplettzuständeuntersucht,indemdie Temperaturbei derProbenpräparati-
on variiert wurde.EffektedesOrdnungszustandeseinerfestenorganischenPhaseauf
die Triplettzuständewurdenbishernochnicht vollständig aufgeklärt.DiesesProblem
stellt einenzweitenSchwerpunktdieserArbeit dar.

Unter den ausgewähltenSubstanzensind Thiophenund Bithiophendie leichtflüch-
tigsten. Ihre PolymerestellenAnalogazu denPolyenendar undweiseninteressante
physikalischeEigenschaftenwieanisotropeStromleitungbeiDotierungsowieElektro-
undChemolumineszenzaufundsinddamitvielversprechendeKandidatenfür denEin-
satzalsMaterialiendermolekularenElektronikunddernichtlinearenOptik [19,20].
Für ein systematischesVerständnisder optischenund elektronischenEigenschaften
undderenVeränderungvomMonomerüberdasOligomerzumPolymerist dieKennt-
nis der Lageder elektronischenZuständeunentbehrlich [20]. Zur Vorhersagedieser
EigenschaftensindverläßlichetheoretischeMethodenerforderlich,mit denensichdie
Energien der verschiedenenelektronischenZuständein Abhängigkeit von der Ket-
tenlängeberechnenlassen. In diesemZusammenhangwerdenauf der Basisneuer
experimenteller Daten für die Triplettzuständedie physikalischeRelevanz von Ex-
trapolationsverfahren,die auf demFEMO-Modell (FreeElectronMolecularOrbital)
beruhen[20–24]sowie ErgebnissequantenmechanischerRechnungen[24–27]disku-
tiert.

Pyrenstellt aufgrundseinesDampfdrucks[28] einebesondereHerausforderungdar,
dennesist einerseitszu leichtflüchtig,alsdaßesim Ultrahochvakuum vorgelegt wer-
denkönnte,andererseitszuschwerflüchtig,umdampfförmig durchein längeresRohr-
systemgeleitetwerdenzu können.Zur Erzeugungvon Molekülfilmen musste daher
eineneueProbenpräparationstechnikkonzipiertundkonstruiertwerden.Pyrenist in-
teressantalsModellsubstanzzurUntersuchungvonUmgebungseffekten,daesin zwei
kristallinenPhasenauftritt, die beidedimereStrukturenaufweisen,sich aberin der
molekularenÜberlappungvoneinanderunterscheiden[29–32].Hier wurdebesonderer
Wert auf die bisherunbekannteEnergie desunterstenTriplettzustandsder amorphen
Phasegelegt, umzueinembesserenVerständnisfrühererErgebnissezuBenzolbeizu-
tragen[17].

Phthalocyanin ist dasschwerflüchtigsteuntersuchteMolekül. Es wird als Pigment,
aberauchalsLichtleiter in Laserdruckerneingesetzt[33,34]. Weiterhinstellendünne
FilmevonPhthalocyaninenbeiderHerstellungvonelektronischenundoptoelektroni-
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schenBauteilenwie Solarzellen,FeldeffekttransistorenoderorganischenLEDs eine
möglicheAlternative zu anorganischenMaterialiendar[35,36]. Der EinsatzalsSen-
sibilisatorin derphotodynamischenTherapiezur Bekämpfungkleinerundoberfläch-
licher Tumore wird zur Zeit nocherforscht[37]. Dabeispieltder langlebige unterste
TriplettzustandeineentscheidendeRolle,allerdingsgabesbisherkeinezuverlässigen
DatenbezüglichseinerLage,daer bishernur indirekt überSOSDF(Singlet-Oxygen
SensitizedDelayedFluorescence)[38,39] nachgewiesenwerdenkonnte.Diesberuht
darauf,daßdiemetallfreienPhthalocyanineim Gegensatzzu ihrenAnalogamit einem
zentralenMetallatomnichtphosphoreszieren[38,39].

Im RahmendieserArbeit wird gezeigt,daßdie Präparationund Untersuchungkon-
trolliert abgeschiedenerfesterFilme derausgewähltenSubstanzenim Ultrahochvaku-
um möglich ist. Die dazunotwendigeninstrumentellenErweiterungenderbestehen-
den Apparatursowie spezielle,an den jeweiligen Dampfdruckder zu untersuchen-
denSubstanzangepaßteexperimentelle Techniken werdenbeschrieben.Die EELS-
Experimenteliefern denerstenverläßlichenWert für denunterstenangeregtenTrip-
lettzustandvonThiophenin festerPhase.Weiterhinwird erstmalsderT

�
-Zustandvon

Bithiophenbeobachtet.Mit denMessungenanPyrenwird derEinflussderamorphen
Phaseauf die energetischeLagedesTriplettzustandesuntersucht.Die Experimente
zu Phthalocyaninzeigen,daßdie Detektionbesonderstief liegenderTriplettzustände
prinzipiell möglichist, weisenaberauchaufdiedabeiauftretendenProblemehin.



Kapitel 2

TheoretischeGrundlagen

2.1 Elektronenstreuung

Grundlageder Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie ist die Wechselwirkung nie-
derenergetischerElektronenmit der untersuchtenMaterie. Dabei treffen Elektronen
definierterkinetischerEnergie auf die Probeund gebenbei inelastischenStreuvor-
gängenunterAnregungvon Rotations-,Vibrations-oderelektronischenÜbergängen
einenTeil ihrerursprünglichenkinetischenEnergie � � ab[1,2]. Im folgendenwerden
die verschiedenenWechselwirkungsmechanismender Dipolstreuung,der Stoßstreu-
ungundder resonantenStreuungvorgestelltundderenphysikalischeGrundlagener-
läutert. Hierbei wird berücksichtigt, daßdie Experimente im RahmendieserArbeit
anSubstanzfilmendurchgeführtwurden,dieaufeinermetallischenSubstratoberfläche
aufgedampftwurden. Ebenfalls dargestelltwird der Effekt von mehrfacheninelasti-
schenStreuvorgängenaufdieerhaltenenSpektren.

2.1.1 Dipolstreuung

UnterdemBegriff DipolstreuungverstehtmaneinelangreichweitigeWechselwirkung
zwischenElektron und Molekül, bei der dasElektron ab einemAbstandvon etwa
100Å Übergängeim Molekül induzierenkann[40]. Ziel der folgendenBetrachtun-
genist dieBestimmungdesStreuquerschnittsderAnregungendurchdiesenMechanis-
mus. DasverwendeteModell wurdeursprünglich zur Diskussion der Schwingungs-
anregungin einerProbeentworfen,die auf einemMetallsubstrat adsorbiertist. Dazu
wird vereinfachendangenommen, daßdie Metalloberflächeebenund strukturlos ist.
WeiterhinwerdenWechselwirkungender Probenmoleküleuntereinandervernachläs-
sigt [40,41].

4
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Ein Elektron,dassich in Richtungder Probebewegt, erzeugtam Ort desMoleküls
einzeitlichveränderlicheselektrischesFeldE(t), dessenFouriertransformiertein Abb.
(2.1) dargestellt ist. Das kontinuierliche Frequenzbanderleidetbei ��� �"!$#�% einen
starkenIntensitätsverlust. Dabeisind ! die Geschwindigkeit desElektronsund % sein
AbstandzurOberfläche(Abb.(2.1)).Dasin derNähederOberflächebefindlicheElek-

)(ωE

dvc /=ω

ω
cω

Abbildung 2.1: Fouriertransformiertedeszeitlich veränderlichenFeldesE(t) in der
Frequenzdarstellung[41].

tron beeinflußtgleichzeitigdie Elektronenim Metall, die versuchen,dasäußereelek-
trischeFeld E(t) abzuschirmen.Aus der so im Metall entstehendenfluktuierenden
Ladungsdichte resultiertein zusätzlicherBeitragzumeffektiv wirkendenelektrischen
Feld am Ort desMoleküls. Um diesesFeld bestimmenzu können,wird dasKon-
zeptderBildadungeingeführt.Dabeiwird diefluktuierendeLadungsdichteim Metall
durch die Bildladung desElektronsersetzt. Die Fouriertransformationdeszeitlich
veränderlichenelektrischenFeldesE(t) ist gegebendurch&� 	(' �)� * %+� &� 	 �,�.-0/�1 	3254 � ' � (2.1)

BeträgtdieEnergieeinerSchwingungin derProbe6��87:9<; , soführt nurdieKomponente&� 	 �=739>;3�.-0/�1 	:2?4 �87:9<; ' � zuseinerAnregung.Dabeiwird dieLebensdauerdesangeregten
Schwingungszustandsals unendlich angenommen.Dementsprechendmußauchnur
die entsprechendeLadungsfluktuationim Metall mit derFrequenz��7:9<; Berücksichti-
gungfinden,währenddie übrigenvernachlässigtwerdenkönnen.Da die Anregungs-
energie �=7:9<; mit etwa0.1eV deutlichgeringerist alsdiePlasmafrequenz�A@ derElek-
tronenim Metall (etwa 10 eV), könnendie Metallelektronendemmit -0/�1 	3254 �B7:9<; ' �
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variierendenFeldnahezuunmittelbar folgen,sodaßdasKonzeptderBildladungge-
rechtfertigtist. Um daselektrischeFeld quantitativ zu bestimmen,wird ein punkt-
förmigesMolekül dermaßenin denUrsprungeinesKoordinatensystemsgelegt, daß
Substratoberflächeund xy-Ebenezusammenfallen und die z-Achseausdem Metall
herauszeigt(Abb. (2.2)). Für die Feldstärke ergibt sich dannausdieservektoriellen
DarstellungausgehendvomCoulomb-Gesetz[41]:&�C� DE�FAG �IH - &JK &J K � 2 - 	 &J 2ML &N &NPO &J �K &J K � Q � -L FRG � &N &JK &J K � O &N (2.2)&� = elektrischerFeldvektor&N = Einheitsvektorin z-Richtung&J = Ortsvektor desElektrons&JTS =

	 &J 2ML O &N 	 &N &J �.�
Ortsvektor derBildladungK &J K � K &JTS K

nU
'rV

rW
M

e-

e+

Abbildung 2.2: VektorielleDarstellungderLagedesElektronse � undseinerBildla-
dunge

�
im Metall (schraffierteFläche)relativ zumMolekül M [41].

DersoerhalteneelektrischeFeldvektorstehtsenkrechtaufderSubstratoberflächeund
kann dementsprechendnur Schwingungenanregen, derenÜbergangsdipolmomente
eine nicht verschwindendez-Komponenteaufweisen. DiesesPhänomenwird auch
als Oberflächenauswahlregel bezeichnet.Im Rahmender Dipolnäherungwerdenbei
derWechselwirkung zwischenMolekül undElektronnur dasMonopoldesElektrons
und dasÜbergangsdipolmomentdesMoleküls berücksichtigt.Für denOperatorder
Wechselwirkungsenergie XY S ergibt sichdann:
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XY S � XZ &� (2.3)

Dabei sind XZ der VektoroperatordesDipolübergangsmomentsdesMoleküls und
&�

derelektrischeFeldvektor, dessenWert sichausGl. (2.2) ergibt. NebenderOberflä-
chenauswahlregel ergibt sich damitals zusätzlichesKriterium ausGl. (2.3), daßdie
entsprechendeSchwingungIR-aktiv seinmuß.

Für einequantenmechanischeBeschreibungdesinelastischenStreuvorgangswird zu-
nächstdieelastischeReflexion derElektronenanderreinenMetalloberflächebetrach-
tet. Dabeiwird vorausgesetzt,daßderReflektionskoeffizient [ für die Elektronenan
derMetalloberflächekonstantist. Bei realenMetalloberflächenist [ eineFunktionder
Elektronenenergie und desEinfallswinkels [5, 42], bei niedrigenElektronenenergien
von einigeneV ist die Näherung,[ alskonstantzu betrachten,aberzulässig[40,43].
Außerdemwird die Wechselwirkung zwischendemElektronund seinerBildladung
im Metall vernachlässigt[40,41,44]. HabenalleeinfallendenElektronendengleichen
Wellenvektor

&\
, dannist ihreWellenfunktiongegebendurch[41]:] 	 &\ � � D	^L F �`_a -0/�1=b 4�	 &\ &J 2 � ' �:c (2.4)

Für dieEnergiedesElektronsmit derMassedIe erhältman[41]:

6��f� 6 � &\ �L dPe (2.5)

AnalogzuGl. (2.4)ergibt sichfür dieWellenfunktionderin Spiegelrichtungelastisch
gestreutenElektronenmit Wellenvektor

&\ S [41]:] 	 &\ S �)� D	�L F �`_a -0/�1=b 4�	 &\ S &J 2 � 'hgji �:c (2.6)

Aufgrund der elastischenReflexion ist
&\ S � &\ 2kL &N &N &\ beziehungsweise

K &\ S K � K &\ K
.

DerSummand
i

berücksichtigtdiePhasenverschiebungdurchdieReflexion derElek-
tronenan der Metalloberfläche.Ein- und ausfallenderElektronenstrahlinterferieren
in einer makroskopischenRegion oberhalbder Oberfläche(karierteFlächein Abb.
(2.3)). In diesemBereichergibt sichdie Wellenfunktiondurchdie Überlagerungvon] 	 &\ � (Gl. (2.4))und

] 	 &\ S � (Gl. (2.6)) [41]:l 	 &\nm &\ S �)� D	^L F ��_a 	 -0/�1=b 4 &\ &J c g -0/�1=b 4�	 &\ S &J 2 � 'ogji �:cp�.-0/�1=b 254 � ' c (2.7)
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Gl. (2.7)beschreibtim RahmenderverwendetenNäherungeneineLösungdesstatio-
närenZustandsfür XY S �rq . Bei bedeckterMetalloberflächebestehtdie Möglichkeit
derSchwingungsanregung undsomitist XY S � XZ &� . Der StreuquerschnittdieserAnre-
gungberechnetsichausderAnzahlderElektronen,dieproZeiteinheit undEinheitsflä-
cheaufdieOberflächetreffen. DiesehängtvonderElektronendichteim Strahl

K st	 \ � � K �
unddersenkrechtenKomponente!�u derElektronengeschwindigkeit ! � ab[41]:v � 	�L F � � � K sw	 \ � � K � !�ux� 	^L F � � � ! �zy|{�}�~ � 	^L F � � � 1 �d y|{�}�� (2.8)

Dabeisind:v
= AnzahlderElektronen,dieproZeiteinheitaufdieOberflächetreffen! � = Geschwindigkeit derElektronen� = Winkel zwischeneinfallendemElektronenstrahlundProbennormaler

&N
Die Wahrscheinlichkeit für einenAnregungsvorgang vor beziehungsweisenachder
elastischenReflexion anderMetalloberflächeist gleich,daherläßtsichdieReihenfol-
ge beiderProzessenicht unterscheiden.Weiterhinist aufgrundder Langreichweitig-
keit desAnregungsmechanismuszumZeitpunktderAnregungder Ort desElektrons
nichtzwingendidentischmit demdesMoleküls.MöglicheProzessesindin Abb. (2.3)
skizziert.DergesamteStreuprozeßwird dementsprechenddurchdieÜberlagerungder
Wellenfunktionen

l 	 &\ � m &\ S� � und
l 	 &\ � &\ S � � beschrieben.ErfährteinMolekül im Schwin-

gungsgrundzustand
K � 9�� eineAnregungderEnergie 6��=739>; undbefindetsichdanachim

Zustand
K ��� � , dannergebensich die Gesamtwellenfunktionenvor und nachder An-

regungjeweils ausdenProduktender Molekülwellenfunktionendesentsprechenden
ZustandsundderausGl.(2.7)definiertenWellenfunktion:] 73�^�,� K � 9 l 	 &\ � m &\ S� �.� (2.9)]���� �(��� K �=� l 	 &\ � &\ S � �.� (2.10)

Dabeisind
&\ � und

&\ � die Wellenvektorenvor undnachderSchwingungsanregung,
&\ S�

und
&\ S � dieWellenvektorennachReflexion anderMetalloberfläche.

Mit FermisGoldenerRegel [46] kannnundieÜbergangsrate �� für dieAnregungdes
Molekülsvon

K � 9�� nach
K �=� � berechnetwerden[40,41]:

�� � L F6 ������� ]���� �(� K XY S K ] 73�^�z� ��� ��� 	 6��=7:9<; g 6��)� 2 6�� � � (2.11)

mit
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'k�k�

'1k�1k� 0k� '0k�

0k� '0k� 1k� '1k�
0k�

'1k�
1k�

'1k�0k�

0k� '1k�
'0k�

a) unbedeckte Metalloberfläche

b) bedeckte Metalloberfläche

Abbildung 2.3: StreuprozesseundWellenvektorenanunbedeckter(a)) undbedeckter
Metalloberfläche(b)) [41,45]. DasMetall ist schraffiert dargestellt,diekarierteFläche
kennzeichnetdenInterferenzbereich vonein-undausfallendemElektronenstrahl.
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XY S = OperatorderWechselwirkungsenergiezwischenElektron
undMolekül (vgl. Gl. (2.3))6��=7:9<; = AnregungsenergiederSchwingung6+� � , 6��)� = Elektronenenergievor undnachdemStreuprozeß

Zur BerechnungdesentsprechendenStreuquerschnitts� wird �� durchdieAnzahlder
pro Zeit- undFlächeneinheitauf die OberflächetreffendenElektronen

v
ausGl. (2.8)

dividiert und anschließendüber alle möglichenEndzuständeintegriert. Dabei ent-
sprechendie Endzuständedenin die Raumwinkelelemente%�� inelastischgestreuten
Elektronen.Mit denImpulsbeträgen1 � und 1o� für die Elektronenvor und nachder
Streuungergibt sichfür � [41]:

�x� d �e 	�L F ���6 � y�{+}�� 1h�1 � * %�� ���p� ]��0� �(� K XY S K ] 7.���z� ��� � (2.12)

Mit denGln. (2.2),(2.3)und(2.12)läßtsicheindifferentiellerStreuquerschnitt%��R#+%��
berechnen,mit demsich die Intensitätder Streuungin einebeliebigeRaumrichtung
ermittelnläßt[41]:

%��%�� ��� dPe Z -FAG 6 �B� 1h�1 � Dy�{+}�� ���� L F � � l 	 &\ � m &\ S� � K� K &J K � K l 	 &\ � m &\ S � �.� ����
�

(2.13)

DerTerm Z � K � � 9 K Zo¡ K �=� � K entsprichtderz-KomponentedesÜbergangsdipolmoments
für die Anregung

K � 9(� � K �=� � . DurchUmrechnendesMatrixelementsausGl. (2.13)
unterVerwendungderexplizitenAusdrücke für

l 	 &\ � m &\ S� � und
l 	 &\ � m &\ S � � ausGl. (2.7)

ergibt sichein Integral, dessenExponentialtermedie in Abb. (2.3) dargestelltenVor-
gängebeschreiben[41]:

� l 	 &\ � m &\ S � � K� &J�� K l 	 &\ � m &\ S� �
�)� * ¡£¢ � % � J  K &J K � 	 -0/�1=b 4£	 \ � 2 \ �3� J cg -0/�1=b 4£	 \ S� 2 \ S � � J c g -0/�1=b 4�	 \ S� 2 \ �.� J gj¤ cg -0/�1=b 4£	 \ � 2 \ S � � J g¥¤ c�� D	^L F � � (2.14)

Die BerechnungdesMatrixelementsausGl. (2.14) erfolgt über den Residuenten-
satz[40,41]. Der auf dieseWeiseerhalteneAusdruckkannunterEinbeziehungder
experimentellenBedingungenweitervereinfachtwerden.Dabeiwird berücksichtigt,
daßin einemEEL-Experimentdie Primärenergie � � der einfallendenElektronenin
derRegelsehrviel größerist alsdieAnregungsenergie 6��¦7:9<; derMolekülschwingung.
Aus der Langreichweitigkeit der Dipolstreuungresultiertein geringerImpulstrans-
fer zwischenElektronund Molekül, worausfür dendifferentiellen Streuquerschnitt
folgt [44]:
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%��%�� �¨§ dPe Z -FAG � 6 ��© � 1h�1 � Dy�{+}�� ��� &\$ª� 2 &\$ª� ��� ���� &\ � 2 &\ � ��� � (2.15)

Dabeigibt derTerm
K &\�ª� 2 &\�ª� K dieÄnderungderWellenvektorendesanregendenElek-

trons parallel zur Oberflächebeim inelastischenStreuprozeßan, währendder Aus-
druck

K &\ � 2 &\ � K die Gesamtänderungder Wellenvektorenwährendder Anregungbe-
schreibt.Abb. (2.4)gibt schematischdieausGl. (2.15)folgendeIntensitätsverteilung
der inelastisch gestreutender Eletronenwieder. Da sich der Hauptanteilauf einen
engenWinkelbereichverteilt, wird die Dipolstreuungauchals Kleinwinkelstreuung
bezeichnet[43].

z

α

Abbildung 2.4: SchematischeDarstellungderIntensitätsverteilungderinelastischge-
streutenElektronenausGl. (2.15)für E� =1.4eV, � =47°, « E=0.25eV [41]. Die Ko-
ordinatenachsenspannendie Ebenedesim Winkel � einfallendenElektronenstrahls
auf.

Die ausdenGln. (2.2) und (2.3) abgeleiteteOberflächenauswahlregel, nachder die
Dipolstreuungnur IR-aktive Schwingungenmit einerKomponentedesÜbergangsdi-
polmomentsin z-Richtunganregenkann,beruhtauf demBildladungskonzept.Unter
bestimmten experimentellen Bedingungenist diesesKonzeptjedochnicht mehran-
wendbar, sodaßdieOberflächenauswahlregel ihreGültigkeit verliert.

AnstattdenStreuprozeßalsWechselwirkungzwischendemelektrischenFelddesElek-
tronsunddemdynamischenDipolmomentderSchwingungzu deuten,kannauchdie
WechselwirkungzwischendemElektronunddemdynamischenDipolfeld deroszillie-
rendenMolekülkernezugrundegelegt werden[45]. DasdynamischeDipolfeld erzeugt
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im Metall einenBilddipol, dessenKomponentenparallelzurOberflächenurdannaus-
gelöschtwerden,wenndasElektrondenDipol und seineBildladung im Metall als
Einheit sieht[43]. Dazumußdie WellenlängedesElektronsviel größerseinals der
Abstand % � desMoleküls zur Metalloberfläche(Abb. (2.5)). Aus der de Broglie-
Beziehung1I�­¬t#�® ergibt sichfür Elektronenmit einerEnergie von 10 eV eineWel-
lenlängevon etwa 3.9 Å. Folglich ist die Oberflächenauswahlregel für die meisten
Moleküle in Multilagenfilmennicht mehrgültig, da sie zur Substratoberflächeeinen
größerenAbstandhaben.

+

-

+

-

d0

Abbildung 2.5: DynamischesDipolfeld oszillierenderMolekülkerneund im Metall
(schraffierteFläche)induzierterBilddipol [47].

Eine wesentlicheVoraussetzungfür die Anwendbarkeit desBildladungskonzeptsist,
daßdie Elektronenim Metall demelektrischenFeld desin Bewegungbefindlichen
Elektronsunmittelbar folgenkönnen.Dasbedeutet,daßdie Anregungsfrequenz� �3�
einesbestimmten Übergangswesentlichkleineralsdie Plasmafrequenz�=@ der Elek-
tronenim Metall seinmuß. Für Schwingungsanregungenist dieseBedingungerfüllt,
erreichtjedoch� �3� diegleicheGrößenordnungwie �R@ , soverliertdasBildladungskon-
zeptseineGültigkeit. AllerdingshabenfrühereExperimentean Benzolund Ethylen
auf Pt(111)mit hohenElektronenenergien gezeigt,daßdie Oberflächenauswahlregel
in diesemFall bis zu Verlustenvon etwa 12 eV anwendbarist [48]. Unter der An-
nahme,daßdieelektronischeAnregungausschließlich durchDipolstreuungstattfindet
undfür die komplexe Dielektrizitätsfunktion desMetalls im betrachtetenEnergiever-
lustbereichdie Bedingung

G � � g G ��°¯ L q erfüllt ist, kanndie Oberflächenauswahlregel
auchfür elektronischeÜbergängeangewendetwerden[49].

2.1.2 Stoßstreuung

Bei der Stoßstreuungwerdendie Elektronenim Gegensatzzur Dipolstreuungdirekt
am Molekül gestreut.Der geringeAbstanddesanregendenElektronszum Molekül
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vonnurwenigenÅ währenddesProzessesderStoßstreuungführt dazu,daßzwischen
demexternenElektronund den ElektronendesMoleküls nicht mehr unterschieden
werdenkann. In derquantenmachanischenBeschreibungmüssendahernebenhöhe-
ren Multipolen und Polarisationswechselwirkungenebenfalls Austauschwechselwir-
kungenberüchsichtigtwerden,die die AnregungspinverbotenerÜbergängeermögli-
chen[50,51]. Die quantitative theoretischeErfassungdiesesStreumechanismusist
dementsprechendaufwendig,daherbeschränktsichseineBeschreibunghier auf phä-
nomenologischeAspekte.

Mit derStoßstreuungist einestarke ImpulsänderungdesElektronsverbunden,dieauf
die Kurzreichweitigkeit derWechselwirkungzurückzuführenist. Die darausfolgende
Winkelverteilung ist im Gegensatzzu der bei der Dipolstreuungbeobachtetennicht
auf einenkleinenBereichkonzentriert,sondernbreit. Liegt ein Film mit geordneter
Strukturvor, beidemsicheinSpiegelstrahlderelastischgestreutenElektronenaufbau-
enkann,dannkönnenunterverschiedenenDetektionswinkelnaufgenommeneVerlust-
spektrenAufschlußüberdie beobachtetenStreumechanismengeben,dadie Intensität
der durchDipolstreuunghervorgerufenenBandenbei Abweichungvon der Spiegel-
geometriezwischenAnalysatorund Detektor(sieheauchKap. (3.3)) gegenüberder
derdurchStoßstreuungentstandenendeutlichabnimmt [17]. Einweitererwesentlicher
UnterschiedzwischenDipol- undStoßstreuungliegt in derArt derangeregtenSchwin-
gungen.Die DipolstreuungvermagnurIR-aktiveSchwingungenanzuregen.Dahinge-
genwerdendurchStoßstreuungprinzipiell Schwingungenaller Symmetrienangeregt
unddamitauchdipolverbotene[45,52]. WeiterhinerfahrenhochfrequenteModenwie
die C-H-Streckschwingung und Obertönebei der Stoßstreuungim Vergleich zur Di-
polstreuungeineverstärkteAnregung[45,53]. Bei einzelnenSchwingungenkönnen
somitbeideMechanismenzurAnregungbeitragen.

2.1.3 ResonanteStreuung

Die resonanteStreuungist einekurzreichweitigeWechselwirkung,bei dereszur Bil-
dungeinesMolekülanionskommt. Dieseswird als Resonanzbezeichnetund weist
eineLebensdauerzwischen10� � � s und 10� ��± s auf [1, 45]. Da dazudie Besetzung
einesvirtuellen Molkülorbitalsdurchein externesElektronnotwendigist, wird das
Phänomender Resonanznur bei ganzbestimmten Stoßenergien beobachtet,die für
dasuntersuchteMolekül spezifischsind [54]. Folglich wird bei diesenEnergien ein
drastischerhöhterWirkungsquerschnittfür Anregungsprozessebeobachtet,die durch
die Resonanzhervorgerufenwerden.Bei einershape-Resonanzwird dasElektronin
einemunbesetztenOrbitaldesMolekülsim elektronischenGrundzustandeingefangen.
Regt daseinfallendeElektrondasMolekül elektronischan,bevor eseingefangenwird,
sosprichtmanvoneinercore-excited-shape-Resonanz.Die Bezeichnung(shape) die-
serbeidenResonanztypenist auf die spezielleForm desWechselwirkungspotentials
zwischenElektronundMolekül zurückzuführen,dasunterVenachlässigungderAus-
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tauschkorrelationswechselwirkung durch die Überlagerungdesattraktiven Polarisa-
tionspotentialsunddesrepulsiven Zentrifugalpotentialsbeschriebenwerdenkann[55].
Dasrepulsive PotentialkommtdurchdenDrehimpulsdesElektronsim neubesetzten
Molekülorbital zustandeund ist proportional zu ²<³>² � ��´� a . Aus der Superpositiondieser
beidenPotentialeresultierteinequasibindendeRegion,in diedasElektronfür einebe-
stimmte Zeit eingefangenwird. Im Gegensatzzu denshape-Resonanzenwird bei der
Feshbach-ResonanzdasElektronin einembindendenZustanddesMolekülseingefan-
gen,dassich im allgemeinenin einemangeregtenZustandbefindet. Voraussetzung
dafürist einepositiveElektronenaffinität desbetreffendenangeregtenZustands[1].

2.1.4 Mehrfachstreuung

Bei der Mehrfachstreuungdringt ein Elektronin einenFilm ein und erfährtmehrere
Streuprozesse,diesowohl elastischalsauchinelastischseinkönnen[56] (Abb. (2.6)).
Bei deninelastischenProzessenist dabeieineAnregungsowohl durchDipol- alsauch
durch Stoßstreuungmöglich. Dabei kann ein Elektron vor dem Eindringenin den
Film odernachdemVerlassendesFilms dipolgestreutwerden.Aufgrund der gerin-
genAbständezwischendemElektronunddenverschiedenenStreuzentrenwerdendie
Prozesseim Film vorrangigvon denkurzreichweitigenWechselwirkungenbestimmt.
Die damit verbundenehoheImpulsänderungder Elektronenführt dazu,daßdie aus
demFilm wiederaustretendenElektroneneineisotropeWinkelverteilung aufweisen.
JederinelastischeStreuvorgangdesElektronsbewirkt eineVerminderungseinerPri-
märenergie � � , sodaßseingesamterEnergieverlust sichausder Summederbei den
einzelnenProzessenverlorenenEnergiebeträgenergibt. Dadurchentstehenin EEL-
SchwingungsspektrenVerlustsignale,die im energetischenBereich von Oberton-und
KombinationsbandenliegenunddurchspezielleAnalyseverfahrenvondiesengetrennt
werdenkönnen[57,58]. Mit abnehmenderFilmdicke verringertsich die Intensität
vonMehrfachverlustsignalen,dadieAnzahlpotentiellerStreuzentrenunddamitauch
die Wahrscheinlichkeit für dasElektron, mehrfach gestreutzu werden,sinken. So
weisenMonolagenfilmekeineMehrfachverlustsignaleauf [56]. Weiterhinnimmt die
Signalintensität der Mehrfachverlustemit wachsenderPrimärenergie � � ab, da dem
ElektrondannzusätzlicheelektronischeAnregungskanälezur Verfügungstehenund
die Wahrscheinlichkeit für eine weitereAnregung nachbereitserfolgter Anregung
abnimmt[47]. Dennochbeobachtetmanauf der hochenergetischenFlanke elektro-
nischerÜbergängemeist eine Verbreiterung(’Tailing’), die auf dasPhänomender
Mehrfachstreuungzurückzuführenist [59].

Die AnalysedesMehrfachstreubereichseinesEEL-Spektrumskannweiterewertvolle
Informationenzur Bandenzuordnungliefern. Währendanhandder Aufnahmewin-
kelaufgelösterEEL-Spektrenbei geordnetenProbenzwischenBandenunterschieden
werdenkann,diedurchDipol- unddurchStoßstreuungangeregt wurden,ist dieseMe-
thodebei ungeordnetenFilmen nicht mehr anwendbar, da sich in diesemFall kein
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e-

Abbildung2.6: MehrfachstreuungeinesElektronsin einemmolekularenFilm [59].

gebündelterSpiegelstrahlmehraufbauenkannundsichfolglich die IntensitätvonDi-
polbandennicht mehrnur auf ein kleinesRaumwinkelelementkonzentriert.Hier er-
möglichtdie AnalysedesMehrfachstreubereichsmittelseineseinfachenModells,die
durchdiedurchDipol- undStoßstreuungangeregtenSchwingungenqualitativ vonein-
anderzu unterscheiden[57,58]. Die folgendeAbhandlung ist [58] entnommen. Zur
AnalysedesMehrfachstreubereichswird derdurchdie gestreutenElektronenhervor-
gerufeneStromformal in zwei Beiträge

v � und
v @ unterteilt. Dabei ist

v � der Anteil
derElektronen,die oberhalbderFilmoberflächereflektiertwerden,während

v @ durch
die Elektronenzustandekommt, die in denFilm eindringenundanschließendwieder
in dasVakuumaustreten.Weiterhinwird angenommen,daßdie inelastischeDipol-
streuungaufgrundihrer Langreichweitigkeit zu

v � und zu
v @ beiträgt,währenddie

Stoßstreuungnur zu
v @ beiträgt.Sind

��µ 	�4 � und
� 9 	(4 � die Anregungswahrscheinlich-

keiteneinerSchwingung
4

durchDipol- und Stoßstreuung,dannkanndie Intensität
wie folgt ausgedrücktwerden:v ² ��¶^¶ 	�4 �)� �8µ 	(4 � O v � g b �=µ 	�4 � g � 9 	�4 ��c O v @ (2.16)

Dabeistehenalle in Gl. (2.16)auftauchendenGrößenrepräsentativ für die in einem
speziellenSpektrumauftretendenWerte und beinhaltendaherempirischdie Eigen-
schaftendesSpektrometersund seinerGeometrie,der Probeund dendifferentiellen
Streuquerschnitt.Analogzu Gl. (2.16)ergibt sichfür einedipolverboteneBande,bei
der

�=µ 	�4 �)�kq gilt: v ² �·¶^¶ 	�4 � � � 9 	(4 � O v @ (2.17)
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Erfährt ein Elektronnun einenZweifachverlustdurchAnregungzweierSchwingun-
gen

4
und ¸ beizweiverschiedenenMolekülen ¹¥� und ¹ � , somußbeiverschiedenen

Schwingungendie ReihenfolgederAnregungmitberücksichtigt werden,dadasElek-
tron nachersterStreuungzwei unterschiedliche Zwischenzuständeaufweisenkann.
Damit ergebensich für

4»º�¼¸ unterschiedlicheAbfolgen der Streuprozesse.Für die
Anregungder Schwingung

4
und darauffolgenddie Anregungder Schwingunģ er-

gibt sich:-�� 	 � � � g ¹f� � -�� 	 � � 2 � 	 �`9��.� g ¹k½�- � 	 � � 2 � 	 �`9(�.� g ¹ � � - � 	 � � 2 � 	 ��9�� 2 � 	 �|¾|�
� g ¹ ½�
Bei umgekehrterReihenfolgehingegenfolgt:-�� 	 � � � g ¹f� � -�� 	 � � 2 � 	 �|¾|�
� g ¹¿½�-�� 	 � � 2 � 	 �|¾��
� g ¹ � � -�� 	 � � 2 � 	 ��¾�� 2 � 	 ��9(�.� g ¹k½�
WerdennacheinanderdieselbenSchwingungen(

4 �¥¸ ) induziert,dannweistdasElek-
tronnachdererstenStreuungnureinenZwischenzustandauf:-�� 	 � � � g ¹f� � -�� 	 � � 2 � 	 �`9��.� g ¹k½�- � 	 � � 2 � 	 �`9(�.� g ¹ � � - � 	 � � 2fL O � 	 �`9��
� g ¹ ½�
Findenalsosukzessive zwei Streuungenstatt,bei denendie Anregungzweiernicht-
entarteterSchwingungen

4
und ¸ berücksichtigtwerden,dannergebensichvier mög-

licheGesamtstreuprozesse,nämlich
4�4

, ¸`¸ , 4 ¸ und ¸ 4 , diemit drei verschiedenenRest-
energiebeträgen�À� für dasElektron verknüpft sind. Die Streuabfolgen

4 ¸ und ¸ 4
führen zu gleichem �Á� und folglich zu einemSignal im Spektrum. Darausresul-
tiert, daßdasstatistischeGewicht einerZweifachanregungder Schwingungen

4
und¸ doppeltso hoch ist wie dasder Anregungen

4
und

4
oder ¸ und ¸ . Bei der EEL-

Schwingungsspektroskopieist derUnterschiedzwischenderPrimärenergie desElek-
trons � � undseinerRestenergie �Á� bei genügendhohem� � gering,sodaßdie Anre-
gungswahrscheinlichkeiten

� µ 	(4 � und
� 9 	�4 � in diesemBereichalskonstantangesehen

werdenkönnen.Dannergibt sich für die Intensität
v ² ��¶^¶ desSignalsdurchAnregung

zweierunterschiedlicherSchwingungen
4

und ¸ unterBerücksichtigungder Abhän-
gigkeit derAnregungswahrscheinlichkeiten

� µ
und

� 9 vonderPrimärenergie � � :v ² ��¶^¶ 	�4 m ¸ m � � � � L O b �8µ 	(4 m � � � O �8µ 	 ¸ m � � � O v �g b �8µ 	(4 m � � � g � 9 	(4 m � � �:c O b �8µ 	 ¸ m � � � g � 9 	 ¸ m � � �:c O v @�c (2.18)

undfür dieAnregungderselbenSchwingungen:v ² ��¶^¶ 	�4 m 4 m � � � � � �µ 	(4 m � � � O v � g b �=µ 	�4 m � � � g � 9 	�4 m � � ��c � O v @ (2.19)
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Der in Gl. (2.18) auftretendeFaktor 2 berücksichtigt, daßdasdurchdie Anregung
zweierverschiedenerSchwingungenentstandeneSignalauf zwei verschiedeneArten
zustandekommenkann.DerEinfachheithalberwird beidenfolgendenBetrachtungen
die Abhängigkeit derAnregungswahrscheinlichkeiten

��µ
und

� 9 von derPrimärener-
gie � � nicht weiter explizit berücksichtigt. Aus denGln. (2.16)und (2.17) folgt für
dasrelative IntensitätsverhältniseinerdipolerlaubtenFundamentalschwingung

4
und

einerdipolverbotenenFundamentalschwingung ¸ :v ² ��¶^¶ 	�4 �v ² ��¶^¶ 	 ¸�� � �=µ 	�4 � O v �� 9 	 ¸�� O v @ O b �=µ 	�4 � g � 9 	(4 ��c� 9 	 ¸�� (2.20)

SchließtsichandieAnregungderjeweiligenFundamentalmodeneineweitererStreu-
prozessan, der die dipolerlaubteSchwingung

\ º� 4 m ¸ induziert, danngilt für die
Intensitätsverhältnisse:v ² ��¶^¶ 	�4 mz\ �v ² �·¶^¶ 	 ¸ mz\ � � �8µ 	�4 � O v �� 9 	 ¸�� O v @ O �8µ 	 \ ��8µ 	 \ � g � 9 	 \ � g b �8µ 	�4 � g � 9 	�4 �:c� 9 	 ¸�� (2.21)

ist
\

dipolverboten(
�¦µ 	 \ �)�kq ), dannfolgt ausGl. (2.21):v ² �·¶^¶ 	�4 m�\ �v ² ��¶�¶ 	 ¸ mz\ � � b �8µ 	(4 � g � 9 	(4 �:c� 9 	 ¸�� (2.22)

Sind
4

und ¸ dipolverboten,dannergibt sichfür beliebiges
\

ausGl. (2.21):v ² ��¶�¶ 	(4 mz\ �v ² ��¶^¶ 	 ¸ m�\ � � � 9 	(4 �� 9 	 ¸�� (2.23)

Für denFall, daß
\ � 4

ist undalle Schwingungen
\
,
4

und ¸ dipolerlaubtsind,ergibt
sich:

v ² ��¶�¶ 	(4 m 4 �v ² ��¶^¶ 	 ¸ m 4 � � �=µ 	�4 � � O v � g b �8µ 	(4 � g � 9 	(4 �:c � O v @L O 	 �=µ 	�4 � O �=µ 	 ¸�� O v � g b �=µ 	�4 � g � 9 	�4 ��c�b �8µ 	 ¸�� g � 9 	 ¸��:cp� O v @ (2.24)

Ist ¸ dipolverboten,reduziertsichGl. (2.24)zu:v ² �·¶^¶ 	�4 m 4 �v ² ��¶�¶ 	 ¸ m 4 � � DLÃÂ �=µ 	�4 � O v �� 9 	 ¸�� O v @ O �=µ 	�4 �b �=µ 	�4 � g � 9 	�4 ��c g b �8µ 	(4 � g � 9 	(4 �:c� 9 	 ¸�� Ä (2.25)
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Aus denGln. (2.21)und(2.25)kannzusammenmit Gl. (2.20)eineAussageüberdie
relativenIntensitätsverhältnissevon Signalenim Fundamental-undMehrfachverlust-
bereichgemachtwerden.Für einedipolerlaubte Schwingung

4
undeinedipolverbote-

neSchwingunģ gilt dann: v ² ��¶^¶ 	(4 mz\ �v ² ��¶^¶ 	 ¸ mz\ � ¯ v ² ��¶�¶ 	�4 �v ² �·¶^¶ 	 ¸�� (2.26)v ² ��¶^¶ 	(4 m 4 �v ² ��¶^¶ 	 ¸ m 4 � ¯ DL O v ² ��¶�¶ 	�4 �v ² ��¶^¶ 	 ¸�� (2.27)

DasUngleichheitszeichenin denGln. (2.26)und (2.27)weist daraufhin, daßdipo-
lerlaubteSchwingungenim Mehrfachverlustbereichim Vergleichzu dipolverbotenen
Bandenwenigerintensiv auftreten.Werden

4
und ¸ ausschließlichdurchStoßstreuung

angeregt, resultiertdaraus: v ² ��¶^¶ 	�4 mz\ �v ² �·¶^¶ 	 ¸ mz\ � � v ² �·¶^¶ 	�4 �v ² ��¶^¶ 	 ¸�� (2.28)v ² ��¶^¶ 	�4 m 4 �v ² �·¶^¶ 	 ¸ m 4 � � DL O v ² �·¶^¶ 	�4 �v ² ��¶^¶ 	 ¸�� (2.29)

Die Gln. (2.26)bis (2.29)liefern die Grundlagefür die Analyseder im Mehrfachver-
lustbereichvorgefundenenIntensitätsverhältnisse.SindderFundamentalschwingungs-
und der betrachteteMehrfachstreubereichdesSpektrumsenergetischweit voneinan-
derentfernt,dannkannderdirekteVergleichderin denbeidenBereichenauftretenden
relativen IntensitätsverhältnissebereitsüberdenAnregungsmechanismusAufschluß
geben.Diesist beiaromatischenSubstanzenderFall, wennessichbeieinerderange-
regtenSchwingungenumdieC-H-Streckschwingunghandelt.Wird derFundamental-
bereichumdenentsprechendenEnergiebetragverschobenunddannim Spektrumauf-
getragen,überlagerter sichmit demMehrfachstreubereich.DieseArt derDarstellung
läßteinendirektenvisuellenVergleichder Intensitätsmusterzu undermöglichtin ei-
nigenFällendieZuordnungeinerodermehrererBanden.Grundsätzlichentstehendie
Signaleim Mehrfachverlustbereichjedochdurchalle möglichenKombinationender
vorhandenenFundamentalschwingungen. Der Mehrfachverlustbereichschließtsich
danndirekt demFundamentalbereichan oder überlagertsich mit diesemund weist
damitein komplexesIntensitätsmusterauf, dessenAnalysenicht mehrsoeinfachist
wie im vorherigenFall geschildertwurde. Da die Intensitätvon Signalen,die durch
Dreifachstreuunghervorgerufenwerden,im allgemeinensehrgering ist, werdenim
folgendennurZweifachstreuungenberücksichtigt.
Zur AnalysedesMehrfachverlustbereichskanndieserauchausdemFundamentalbe-
reichsimuliert werden.Dazuwird dasSpektrumjeweilsum die Energie jederFunda-
mentalschwingungverschobenundmit ihrer relativenIntensität gewichtet. Anschlie-
ßendwir die Summealler Spektrengebildet.Der Vergleichdersimuliertenrelativen
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Intensitätsverhältnissemit denim Mehrfachverlustbereichtatsächlichauftretendenan-
handderGln. (2.26)bis (2.29)läßtdanAussagenüberdenUrsprungderauftretenden
Bandenzu. WeiterhinbestehtdieMöglichkeit, tiefliegendeelektronischeAnregungen
von Signalen,die durchSchwingungsanregungenentstandensind,zu trennen.In der
Praxiswerdenbei der Simulationnur die klar erkennbarenPeaksdesFundamental-
schwingungsbereichberücksichtigt,dadie LagenundIntensitätenderSchwingungs-
bandenbeivielensichüberlappendenSignalennichtgenaubestimmt werdenkönnen.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

In diesemKapitel wird der experimentelleAufbau der Apparatur, mit der die Elek-
tronen-Energieverlust-Spektrenaufgenommenwurden,kurzdargestellt.Detailliertere
Angabenfindensichin [60].

3.1 DasVakuumkammersystem

Die gesamteApparaturbestehtauszwei voneinandergetrenntenVakuumkammern
(Abb. (3.1)). Dabeidient die Vorkammerzur Präparation der dünnenMolekülfilme,
währenddie Hauptkammer dasSpektrometerenthält,mit dem die Untersuchungen
durchgeführtwerden. Durch die Trennungvon Probenpräparationund Experiment
wird dieVerunreinigungdesSpektrometersdurchdieProbensubstanzminimiert.

NiederenergetischeElektronenreagierenbesondersempfindlichaufRestgasspurenund
magnetischeFelder. Zur Eliminierung dieserStörungsquellen wird dasVakuumin
der Hauptkammer durcheine230 l-Ionenpumpe aufrechterhaltenund erreichtMini-
malwertein der Größenordnungum 10� � � Torr. Weiterhinsind die Innenwändeder
Hauptkammermit einerdoppeltenZ -Metallauskleidungversehen,um die Elektronen
von äußerenMagnetfeldernabzuschirmenund begrenzendieseauf etwa 10mG bis
15mG.

Vor- undHauptkammersinddurcheinGanzmetallschieberventil voneinandergetrennt.
In der Vorkammerist an einembeweglichen Faltenbalgder Kryostat montiert, an
dessenEnde,dasdurch einenKupferaufsatzverlängertist, der Probenträgerange-
brachtist. Ist der Faltenbalgausgefahren,befindetsich der Probenträgerin der Vor-
kammerund es kann ein Molekülfilm aufgedampftwerden. Zur Aufnahmeeines
EEl-Spektrumswird dasGanzmetallschieberventil zwischenVor- undHauptkammer
geöffnet und der Probenträgermittels einesSchrittmotorsin dasin der Hauptkam-
merbefindlicheSpektrometergefahren.DasVakuumderVorkammerwird mit einer

20
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Abbildung 3.1: SchematischerAufbauderEELS-Apparaturmit Gaseinlaßsystem.

45 l-Ionenpumpeerzeugt,mit derbei laufendemKryostatenMinimaldrücke bis hinab
zu10� � Torr erreichtwerden.

Die Probenpräparationund der damit verbundenenexperimentelle Aufbau erfolgt je
nachDampfdruckder zu untersuchendenSubstanzunterschiedlich. Handeltessich
umeineflüssigeodergasförmigeSubstanzmit hohemDampfdruck,wird dieSubstanz
übereinGaseinlaßsystemin dieVorkammereingelassenundschlägtsichaufdemPro-
benträgernieder. Ein Feststoff mit niedrigemDampfdruckkannzur Präparationüber
einenbeweglichen,heizbarenTiegel in die Vorkammereingeschleustund direkt vor
demProbenträgerpositioniertwerden.BeideVerfahrenunddieentsprechendenexpe-
rimentellenAufbautenwerdenim folgendenAbschnitt genauererläutert.

3.2 Probenträger und Probenpräparat ion

Am Kryostatenist eineVerlängerungausKupfermontiert, die vollständigmit einem
StrahlenschildauseloxiertemAluminium ummantelt ist. Am EndederVerlängerung
ist eineSaphirscheibeangebracht,überdiemit zweiKupferklemmenalsProbenträger
einepolykristallinePlatinfoliegespanntist. Die Platinfolieist bisaufdieKupferklem-
menvon denübrigenBauteilender Anlageelektrischisoliert. Stromzuleitungenan
denKlemmenermöglichenes,an der Platinfolie ein beliebigesPotentialanzulegen
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unddiesedurcheinenausreichendstarkenHeizstromzurReinigungauszuglühen.Da-
bei führt dasAusglühendermit organischemProbenmaterialbedecktenPlatinfoliezu
einerfortschreitendenCarbonisierung.

Der Kryostatundeineander KupferverlängerungangebrachteHeizungermöglichen
es,die TemperaturdesProbenträgersim Bereichzwischen20 K und Raumtempera-
tur zu variieren.Die MessungderTemperaturerfolgt übereineSiliziumdiode, die in
einenKupferblockeingelassenist, derthermischenKontaktzurSaphirscheibehat.

Ist dieProbeflüssigodergasförmigundweisteinenhohenDampfdruckauf,soerfolgt
die Filmpräparationüber dasGaseinlaßsystem, dasmit einemGanzmetalleckventil
an die Vorkammerangeschlossenist. In der Vorkammerist an diesemEckventil ein
kupfernesAufdampfrohrangebracht,daseinenAbstandvon etwa 3 cm zumProben-
trägeraufweist,wenndiesersichbei ausgefahrenemFaltenbalgin Aufdampfposition
befindet.DasGaseinlaßsystembestehtauszweiVorratsgefäßenzurBeherbergungder
Proben,diedurchFeindosierventile vondervolumenkalibriertenDosiereinheit[60] se-
pariertsind. An die Dosiereinheitist zur Druckmessungein Membran-Vakuummeter
mit kapazitivem Wegaufnehmer(Baratron) angeschlossen.Zur Präparationwird zu-
nächstdasFeindosierventil für die entsprechendeProbegeöffnet undeinebestimmte
Gasmenge,die über die Druckzunahmebestimmt wird, in die Dosiereinheiteinge-
lassen.Zur BedampfungdesProbenträgerswird danndasEckventil zur Vorkammer
geöffnet undbei ErreichendesgewünschtenDruckabfalls wiedergeschlossen.Nach
demPräparationsvorgangwird dasGaseinlaßsystemmittelseiner2 l-Ionenpumpeeva-
kuiert.

Filme von Feststoffen mit niedrigemDampfdruckkönnennicht mithilfe desGasein-
laßsystems erzeugtwerden,so daßzur UntersuchungsolcherSubstanzeneineneue
Probenpräparationstechnikkonzipiertwurde.DazuwurdeeinzusätzlichesSchleusen-
systemaufgebaut,dasvonderVorkammerdurcheinSchieberventil mit Vitondichtung
getrenntist unddurcheine20 l-Ionenpumpeevakuiertwird (Abb. (3.2)). Esbesteht
im wesentlichenauseinemFaltenbalg,derentlangvon Führungsschienenauf undab
bewegt werdenkannund einenEdelstahlstabenthält,an dessenEndeein heizbarer
Probentiegel montiert ist. Wird die im Tiegel befindlicheProbegeheizt,kannüber
eineQuarzwaageim Schleusensystemdie Abscheideratefestgestellt werden.Sobald
diesekonstantist, wir dasVentil zwischenSchleusensystemund Hauptkammerge-
öffnet undderProbentiegel für einebestimmteZeit direkt vor die Substratoberfläche
positioniert. Zur BeendigungdesAufdampfvorgangswird die Probenheizungabge-
schaltet,der Tiegel ausder Vorkammerwieder ins Schleusensystemzurückgefahren
unddasSchieberventil geschlossen.Die aufgedampfteSchichtdicke ergibt sichdann
ausdemProduktderAufdampfzeitundderAbscheiderate.Alternativ dazukannzur
Filmpräparationauchnur dasVentil zwischenSchleuseundVorkammergeöffnet und
nacheinerbestimmtenZeit wiedergeschlossen werden.Die Dicke der aufgedampf-
tenFilme läßtsichdannüberdieDruckzunahmein derVorkammermit einemModell
abschätzen,dasauf Überlegungenausder kinetischenGastheorieberuht(vgl. Kap.
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Hauptkammer

Faltenbalg
(fahrbar)

Probentiegel
(heizbar)

Vorkammer

Schieberventil

Quarzwaage

Abbildung 3.2: SchematischerAufbaudesSchleusensystems.

(5.2.1)).Ein wesentlicherVorteil desexperimentellenAufbausdesSchleusensystems
liegt darin, daßder Tiegel schnellund einfachbefüllt werdenkann,ohnedabeiden
Druck in denübrigenUHV-Kammernzuverschlechtern.

3.3 DasSpektrometer

Die wesentlichenBestandteiledesEEL-Spektrometers(Abb. (3.3)) sind der Mono-
chromator, in demdie Elektronenerzeugt,monochromatisiertund auf die Probefo-
kussiertwerden,undderAnalysator, in demdie amProbenträgergestreutenElektro-
nennachihrerRestenergieselektiertunddetektiertwerden.

Die Elektronenwerdenin einemRepeller-Typ-Kathoden-Emissionssystem [61] er-
zeugt.DiesesbestehtauseinerWolfram-Haarnadelkathode,diethermischeElektronen
emittiert,einemdahinterbefindlichemBlech,demRepeller, aufdasbezüglichderKa-
thodeeinnegativesPotentialangelegt wird, umdieElektronenin dieentgegengesetzte
Richtungzu treiben,und drei Aperturblenden(A � , A

�
, A � ), die die Elektronenauf

denEintrittsspalt deserstenDeflektorsfokussieren. Die zwei mit Deckelplattenver-
sehenenenergiedispersivenzylindrischenDeflektoranalysatorenwerdenals Vor- und
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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. Kaltkopfprobenhaltermit Probe

5. A � -Blende 17. B � -Blende
6. Vormonochromator-Eingang 18. B � -Blende
7. Vormonochromator-Innen 19. Ein- undAustrittsblende

desAnalysators(kurzgeschlossen)
8. Vormonochromator-Außen 20. Analysator-Innen
9. Hauptmonochromator-Eingang 21. Analysator-Außen
10. Hauptmonochromator-Innen 22. Channeltron-Blende
11. Hauptmonochromator-Außen 23. Channeltron-Gehäuse
12. Hauptmonochromator-Ausgang 24. Channeltron

Tabelle3.1: Die Spektrometerelemente.
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Hauptmonochromatorbezeichnet.An die Deckelplattenwird ein negativesPotenti-
al angelegt, um die vertikaleAufweitung desElektronenstrahlszu verhindern. Die
ElektronenpassierenVor- und Hauptmonochromatormit einerDurchtrittsenergie in
derGrößenordnungvon etwa 0.5eV. Dadurchwird einehoheSpektrometerauflösung
vonetwa10meV erreicht.Die amAusgang desHauptmonochromatorsangebrachten
Blenden(B � , B

�
) dienendazu,denElektronenstrahl aufdieProbezu fokussieren.Die

Elektronenwerdenzur Probehin beschleunigt, indemdiesegeerdetwird undanden
Monochromator einenegative Spannungangelegt wird, die sogenannteSystemspan-
nung.Die anderProbegestreutenElektronengelangendurchzwei Blenden(B � , B � ),
diebaugleichmit denFokussierungsblendenamHauptmonochromatorsind,in denzy-
lindrischenDeflektoranalysatordesAnalysators,derebenfalls mit Deckelplattenver-
sehenist. Die energieselektiertenElektronenwerdendurchein dahinterbefindliches
Channeltrondetektiert.Um Störungender langsamenElektronendurchinhomogene
Oberflächenpotentialezu vermeiden,sind alle Spektrometerteilegraphitiert. Die an
deneinzelnenElementenanliegendenPotentialewerdenvon einerSpannungsquelle
erzeugt,dieübereinenComputermit demProgramm’Mess2’ [62] eingestellt, dasbei
derSpektrenaufnahmeebenfalls dieDatenaquiriert.

60°

60°
40°

Analysator

Monochromator
(schwenkbar)

Off−Specular−Stellung

Specular−Stellung

Abbildung3.4: Specular- undOff-Specular-Stellung desSpektrometers.

DasSpektrometerist aufeinemJustiertischmontiert,derausnichtmagnetischemEdel-
stahlgefertigtist unddieVeränderungderPositiondesgesamtenSpektrometersrelativ
zur Probein der xy-Ebeneerlaubt. Der Analysatorschließtmit der Probennormalen
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einenWinkel von60°ein,währenddieStellungdesMonochromatorsübereinenWin-
kelbereichvon 34° bis 120°zur Probennormalenvariiert werdenkann(PositionenA
und B in Abb. (3.3)). Als Specular-Stellungwird die Positionbezeichnet,bei der
Analysatorund Monochromator im 60°-Winkel zur Probennormalenstehen. In der
Off-Specular-Stellungwird derMonochromatorausdieserPositionherausgedrehtund
bildetmit derProbennormaleneinenWinkel von40° (Abb. (3.4)).



Kapitel 4

Thiophen und Bithiophen

4.1 Einleitung

S
S

S

Abbildung 4.1: StrukturformelnvonThiophen(oben)undBithiophen(unten).

Thiophenunddie ausihm gebildetenOligomeresindseit langemGegenstandunter-
schiedlichster thermodynamischer, spektroskopischerundtheoretischerUntersuchun-
gen. Der Einfachheithalberwerdendie Substanzenim folgendenmit nT bezeichnet,
wobein dieAnzahlderThiopheneinheitenbezeichnet,ausdenendasMolekül besteht.

Um Materialeigenschaftensichervorhersagenzu können,ist eineKenntnis der Ab-
hängigkeit elektronischerEigenschaftenvon der Kettenlängen unerläßlich.Für eine
aussagekräftigeKorrelationzwischenKettenlängeundenergetischerLagederelektro-
nischenZuständeistdieBetrachtunggleichervibronischerÜbergängein deneinzelnen
Oligomerenjedochessentiell,wasExperimentemit hoherAuflösungerfordert.Unter
denoptischenSpektroskopiemethodenzur Untersuchungder elektronischenNiveaus
vonThiophenundseinenOligomerenfindensichFluoreszenz-undAbsorptionsexpe-
rimente[19,21–24].DadiemeistennT aberkeinePhosphoreszenzzeigen[19], musste
zur Bestimmungder Energien der Triplettzuständeauf andereVerfahrenzurückge-
griffen werden. DazuzählenEELS- [8, 9,14,63,64], sowie PAC- (PhotoAccoustic

27
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Calorimetry) [21] und PD-PES-Messungen(PhotoDetachmentPhotoElectronSpec-
troscopy) [20]. Allerdings konnteder untersteTriplettzustandsvon 1T nicht sicher
anhanddesadiabatischenÜbergangslokalisiert werden.Ebensowar der zweiteTri-
plettzustandvon 2T nochunbekannt.Daherwurdenim RahmendieserArbeit EELS-
Experimenteim BereichelektronischerAnregungen durchgeführt,um die untersten
beidenTriplettzuständedieserSubstanzenzu lokalisieren.

In derVergangenheitwurdewiederholtversucht,die Abhängigkeit derSingulett-und
Triplett-Energien der Oligothiophenevon ihrer Kettenlänge mit demFEMO-Modell
(FreeElectronMolecularOrbital) zu beschreiben[20–24]. DiesesModell wurdeur-
sprünglichfür Polyeneentwickelt [65] undgehtdavonaus,daßsichdie

F
-Elektronen

einesdurchkonjugiertenSystemsentlangeineseindimensionalenmolekularenNetz-
werksalsstehendeWellefrei bewegenkönnen.Derim RahmendieserArbeit erhaltene
Wert für denT � -Zustandvon 1T stellt einewichtigeErweiterungdesschonbestehen-
denDatensatzesderTriplettenergienvon nT darundführt zu einerneuenBewertung
dereinzelnenVariantendiesesModellsunddermit ihm erhaltenenErgebnisse,aufdie
späternochdetailliertereingegangenwird (s. Kap. (4.8.4)).In diesemZusammenhang
mußauchdieEignungderbisherigenzurBerechnungelektronischerZuständevon1T
undseinenOligomerenherangezogenenquantenchemischenVerfahrenbetrachtetwer-
den.Zu 1T wurdenunteranderemumfangreicheCASSCF-, CASSI-,CASPT2-[66],
SAC/SAC-CI- [67] undMRD-CI-Rechnungen[64] durchgeführt.Zu 2T und3T exis-
tierenKonformationsanalysenund BerechnungendesGrundzustandsund der ersten
angeregteSingulett-undTriplettzuständeauf AM1- undZINDO/S-Niveau[68]. Die
vibronischeStrukturender S��� S� - und S�z� S

�
-Übergängevon 1T bis 4T wurden

mittelsdesQFCC/PI+CISD-Verfahren berechnet[69]. Für3T bis6T liegenCNDO/S-
SDCI- undSCI- RechnungenderÜbergängejeweils vom Grundzustandzu denzwei
tiefstenSingulettzuständenvor [24]. Die Energien der tiefstenSingulettsfür 2T bis
8T wurdenmit dem INDO/CI-Verfahrenberechnet[27], für 2T bis 6T wurdendie
S��� S� -, S�z� T � - undT � � T

�
-Übergängeauf INDO/MRD-CI-Niveauberechnet[26].

Die theoretischenErgebnissedesFEMO-ModellsundderINDO-Rechnungenzu den
S��� T � -ÜbergängenwerdenunterVergleichmit demneuenerweitertenexperimentel-
lenDatensatzin Kap. 4.8.5diskutiert.

Dabekanntist,daßderOrdnungszustandeinesmolekularenFestkörpersoft einenEin-
fluß auf die elektronischenAnregungsspektrenausübt[18], sinddasPhasenverhalten
unddie dabeiauftretendenStrukturenin FilmenundFestkörpernvon besonderemIn-
teresse.Die festePhasevon 1T wurde bereitsmittels Differenzthermoanalyseund
Beugungsmethodenuntersucht[70–72].

Diebisherbekanntenneun1T-Phasen,vondenendreimetastabilsind,zeigtAbb. (4.1).
GemeinsamesMerkmalallerkristallinenPhasenist dierotatorischeBewegungvon1T
in seinerMolekülebene.Ursachedafür ist die Form desMoleküls, dessenvan-der-
Waals-Umhüllende sich als Zylinder mit einemRadiusvon 3.4 Å und einer Höhe
von 3.5 Å bis 3.6 Å beschreibenläßt, wodurcheineDrehungum eineAchsesenk-
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Phase
(stabil)

Phase
(metastabil)

T/K

T/K

IV

Übergang
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~ 42 112.35 138.5 175.03 235.02170.7

~37 90.76 139.2 175.03 235.02
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g

2g 2 1
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Abbildung 4.2: Phasendiagramm1T [70].

recht zur Molekülebeneerleichtertwird. Eine Übersichtüberdie bisherbekannten
Strukturdatender einzelnenPhasengibt Tabelle4.1. NebenBeugungsexperimenten

Phase Gitter Raumgruppe

I orthorombisch Cmca
II (inkommensurabel) -
II � (inkommensurabel) -
II
�

- -
III orthorombisch Pnma
IV (inkommensurabel) -
V orthorombisch P2� ma

Tabelle4.1: Strukturdaten1T [70].

unddifferenzthermoanalytischenUntersuchungenstelltauchdie IR-Spektroskopieei-
neempfindlicheMethodezurCharakterisierungstrukturellerUnterschiedein Festkör-
pernund Filmen dar [73]. Aufgrund der hohenexperimentellenAuflösungkönnen
auchgeringeBandenverschiebungenund-Aufspaltungen,die Rückschlüsseauf even-
tuellePhasenumwandlungenzulassen,detektiertwerden.Im FalledesFilmwachstums
auf metallischenEinkristalloberflächenkönnenIR-Experimentein Reflexionsgeome-
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trie (RAIRS, ReflectionAbsortpion InfraRed Spectroscopy) eingesetztwerden,um
Strukturinformationenzuerhalten.

Die hier vorgestelltenUntersuchungenan Thiophenfilmen umfassenschwingungs-
spektroskopischeExperimenteanhandvon RAIRS undEELS,die demNachweisun-
terschiedlicherOrdnungszuständein denMultilagenfilmenvon 1T dienen.DieseEr-
gebnissebildendieBasisfür dieUntersuchungdesEinflussesderkondensiertenPhase
aufdieelektronischenAnregungsenergien,wobeiinsbesonderederBereichdertieflie-
gendenTriplettzuständevon Interesseist.

4.2 Experimentelles

ThiophenwurdeentsprechendderVorschriftaus[74] gereinigtundanschließendin der
Dosiereinheitmit flüssigemStickstoff eingefroren,dasüberstehendeGasabgepumpt
unddieProbedanachwiederaufgetaut.Diesesogenanntenfreeze-pump-thaw-Zyklen
wurdensooft wiederholt,bis beimAuftauenkeineGasentwicklungausderflüssigen
Phasemehrfestgestelltwerdenkonnte.BithiophenwurdedurchzweifacheVakuum-
sublimationgereinigt.

Die RAIR-spektroskopischenUntersuchungenwurdenamSurfaceScienceResearch
CentrederUniversity of Liverpool aneinemmit einemMattson 6020FT-IR-Spektro-
meterund einemMCT-Schmalband-DetektorausgestattentenUHV-Systemdurchge-
führt. Die Probewurdemit flüssigemStickstoff gekühlt. Die als Substratbenutzte
(111)-OberflächeeinesPt-EinkristallswurdedurchZyklenvonSputternmit Ar-Ionen
(500eV, 7 Z A) undanschließendemErhitzenauf Temperaturenvon oberhalb900K
gereinigtund die Oberflächemittels LEED (Low Electron Energy Dif fraction) auf
Unreinheitenüberprüft.Die 1T-Filme wurdendurchAufdampfenmit Einlaßdrücken
zwischen4 O 10� � mbarund 5 O 10� � mbarerzeugt. Eine vor demKristall angebrach-
te Verschlußblende ermöglichtedie Durchführungvon Molekularstrahlexperimenten.
DesorptionsverhaltenundeventuelleZersetzungsprodukte wurdenmassenspektrome-
trischbeobachtet.

Zur PräparationderFilme für die EELS-Experimentewurdezunächsteinebestimm-
te Gasmengein dasvolumenkalibriertePräparationssystemder in Köln vorhandenen
Apparatureingelassen.AnschließendwurdeThiophenbeziehungsweiseBithiophen
in dieVorkammereingelassen,bisdergewünschteDruckabfall im Präparationssystem
erreichtwar. Der Druck wurdedabeimit einemBaratrongemessen.Der Aufdampf-
vorgangwurdemöglichst schnelldurchgeführt,um fehlerhafteDruckmessungen im
PräparationssystemdurchAdsorptionderSubstanzandenMetallinnenwändenmini-
mal zu halten.Der Druck in derVorkammerbetrugwährenddesEinlassenszwischen
2 O 10� � Torr und5 O 10� � Torr. Alle SpektrenwurdenbeieinerTemperaturvon33K auf-
genommen.Die Abscheidetemperaturwurdezwischen33 K und 140K variiert, bei
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höherenTemperaturenwurdederFilm zunächstzehnMinutengetempertundanschlie-
ßendwiederauf 33 K gekühlt. KonstruktionsbedingtweisenSpektren,derenFilme
bei höherenTemperaturenpräpariertwurden,einehöhereWasserverunreinigungauf.
Sobaldder VorkammerdruckuntereinenWert von 8 O 10� � Torr gefallen war, wurde
die SchleusezwischenVor- undHauptkammergeöffnet undderFilm in Meßposition
gebracht.Monochromator und AnalysatordesSpektrometersbildetenbei Spektren,
die in Spiegelgeometrie aufgenommenwurden,mit der ProbennormaleneinenWin-
kel von 60° (Specular-Stellung).Davon abweichendeMessgeometrien,bei denender
Monochromator um20°zurProbennormalengedrehtwurde,werdenalsOff-Specular-
Stellungbezeichnet.Die ProbenströmenachBedampfunglagenje nachSchichtdicke
zwischen0,1 und 0,4 nA. Die Auflösungfür denelastischenPeakbetrug8 meV bis
12meV (FWHM). Die in denSpektrenangegebenenEnergieverluste beziehensich
auf dasMaximum deselastischenPeaksundhabeneineGenauigkeit von 1 meV bis
2 meV. Zur AbschätzungderSchichtdicke der1T-Filme wurdederWert für die Gas-
mengezurBildungeinerMonolageausfrüherenArbeitenzuBenzol[47,59] aufgrund
derähnlichenGrößebeiderMoleküleübernommen.In Kap. 4.3.2wird gezeigt,daß
dieseNäherunggerechtfertigtist. Für 2T wurdedie zur Ausbildung einerMonolage
nötigeGasmengedurchVergleichderMolekülgrößemit dervon1T unterderAnnah-
meeinerAbsorptionsgeometrieparallelzur Oberflächezur Hälfte desWertesvon 1T
abgeschätzt.

4.3 Wachstum von Thiophenfilmen

4.3.1 RAIRS-Messungenan Thiophenfilmen

Mit denRAIR-SpektrensolltendasAdsorptionsverhaltenundWachstumvon 1T-Fil-
men in Abhängigkeit von Bedeckungsgradund Substrattemperaturuntersuchtwer-
den. Um die Haftwahrscheinlichkeitenundeventuelle Zersetzungsreaktionenbei der
Abscheidungder Filme abzuschätzen,wurde ein Molekularstrahlexperimentdurch-
geführt. Dazu wurde 1T zunächstbei geschlossenerVerschlußblendein die UHV-
Kammergeleitet,sodaßkeineSubstanzauf die Substratoberfläche(T=125K) gelan-
genkonnte. Das führte zu einemstarken Ansteigender für Thiophen charakteristi-
schenmassenspektrometrischenSignalebei m/z = 54 und m/z = 84. Nach einiger
Zeit wurdedie Verschlußblendevor demKristall entfernt. Die so ermöglichteAd-
sorptionvon 1T auf derSubstratoberflächeführtezu einemAbfall derbeidenSignale
von 1T im Massenspektrometerund desDrucks in der UHV-Kammer, ausdemei-
ne Haftwahrscheinlichkeit von etwa 2/3 ermitteltwerdenkonnte. DasÜberschreiten
desBedeckungsgradeseinerMonoschicht wurdean einemleichtenAnstieg der 1T-
Signaleim Massenspektrometer unddesDrucksfestgestellt,wasauf eineverringerte
Haftwahrscheinlichkeit beimAufbauderMulti lagenzurückzuführenist. Währendder
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MolekularstrahlexperimentewurdekeinAnstiegdesmassenspektrometrischenSignals
für Wasserstoff beobachtet,worausgeschlossenwerdenkann,daß1T sichaufdemPt-
Kristall bei125K nichtzersetzt.
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Abbildung 4.3: RAIR-Spektrenvon1T-Filmenauf Pt(111)bei verschiedenenTempe-
raturen.

Abb (4.3) zeigt die RAIR-Spektrenvon drei 1T-FilmenverschiedenerDicke, die bei
unterschiedlichenTemperaturenpräpariertwurden. Die unterschiedlichen Präpara-
tionsbedingungenführen in den Spektrenvor allem im Bereich von 700cm � � bis
900cm� � , nämlichbeiderCH-Deformationsmode ����� 	���� � undderRingstreckschwin-
gung ��� 	�
 �.� , zustarkenVeränderungen,währenddie Intensitätsverteilungderanderen
Signalenahezuunverändertbleibt. DasSpektrumeinesbei85K präparierten1T-Films
wird vondenzwei Moden ����� 	���� � bei etwa 729cm� � und ��� 	�
 �
� bei 834cm� � domi-
niert. Dabeiweist dasSignalvon ����� 	���� � die höhereIntensitätund Halbwertsbreite
auf. Weiterhinwerdennoch vier Bandendetektiert,derenIntensitätenmiteinander
in etwa vergleichbarunddeutlichgeringersindalsdie von ��� 	�
 �3� . Dabeihandeltes
sich um die Moden ��� 	�
 �
� , ��Å 	�
 �.� , ����± 	�� �
� und ��± 	�
 �.� . Aus der Ähnlichkeit dieses
Spektrumsmit denenvon 1T in derflüssigenPhase[75] undin Matrix [76] wird ge-
schlossen,daßder bei 85K präparierteFilm eine amorpheStruktur aufweist. Die
Erhöhungder Schichtdicke und der Substrattemperaturauf 125 K bei der Präparati-
ondesFilms führenim SpektrumnebendererwartetenhöherenIntensitätvon ��� 	�
 �3� ,��Å 	�
 �.� , ����± 	�� �
� und ��± 	�
 �
� zu einerUmkehrungdesIntensitätsverhältnisseszwischen
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����� 	���� � und ��� 	�
 �
� . Weiterhinspaltet����� 	���� � in einDublettauf. DieseAufspaltungist
für die Bildung einerkristallinenPhasecharakteristisch[76], worausgefolgertwird,
daßdieserFilm einegeordneteStrukturaufweist.DasTemperneinesdicken1T-Films
bei Temperaturenoberhalbvon 135K führt zu einemSpektrummit einerintensiven
Bandevon ����� 	���� � undeinemsehrschwachenSignalvon �+� 	�
 �
� . AndereModenwer-
dennicht beobachtet.Der Vergleichmit einemEEL-SpektrumausfrüherenUntersu-
chungen[77] läßt denSchlußzu, daßab dieserTemperaturdie Multil agedesorbiert
undsicheinekomprimierteMonolagebildet,beiderdie1T-Molekülemit derPt(111)-
OberflächeeinenWinkel von 40° einschließen,wie ausNEXAFS-Untersuchungen
bekanntist [77].

Die IRRAS-Spektrenzeigen,daßdie Variationder PräparationsbedingungendasIn-
tensitätsverhältnisvon ����� 	���� � zu ��� 	�
 �
� unddie Bandenlageder ����� 	���� � -Modebeein-
flussen. Darausfolgt, daß ����� 	���� � empfindlichdurch den Ordnungszustandder fe-
stenPhasebeeinflußtwird. EigeneTransmissions-IR-Experimentevon1T-Filmenauf
ZnSe-Substratoberflächen[78] (vgl. Tab. (4.2)) könnendie in den IRRAS-Experi-
mentengefundeneBandenlagenicht bestätigen,weiterhinstimmenbeideMessungen
nicht mit demWert für ����� 	���� � überein,der für den1T-Festkörperbei Transmissions-
experimentenuntereineranderenGeometriegefundenwurde[76]. Die Unterschiede
zwischendenMessungenanFilmeneinerseitsunddenenamFestkörperandererseits
sindhöchstwahrscheinlichaufdieLinienaufspaltung von �w��� 	���� � in festerPhasedurch
dasKristallfeld zurückzuführen,auf die hier nicht nähereingegangenwird, da zum
einennicht alle Strukturdatenvon 1T bekanntsind (vgl. Kap. (4.1) und [70]), zum
anderendie Ordnungsstruktureneinesextrem dünnenfestenFilms von 1T nicht un-
bedingtmit denenübereistimmenmüssen,die im Festkörperangetroffen werden.Al-
lerdingsstehendie ErgebnissebeiderExperimentenicht unbedingt im Widerspruch
zueinander, dain Abhängigkeit derMeßgeometrie,alsoReflexion oderTransmission,
bevorzugtlongitudinalebeziehungsweisetransversaleoptischeModenangeregt wer-
denkönnen[79,80].

DadieverschiedenenOrdnungsstrukturender1T-FilmeoffensichtlichdurchdieForm
undIntensitätder ����� 	���� � -Modecharakterisiertwerdenkönnen,wurdenSpektrenvon
1T-Filmen verschiedenerDicke bei einer Substrattemperaturvon 125 K aufgenom-
men.Der für dieSchwingungen��� 	�
 �
� und ����� 	���� � relevanteBereichist in Abb. (4.4)
dargestellt.Auf denerstenBlick wird ersichtlich,daßdie ��� 	�
 �
� -Bandemit steigender
Schichtdicke kontinuierlich anwächst,währendsich die Form der ����� 	���� � -Mode mit
demBedeckungsgradstarkverändert.ZweckseinergenauerenAnalysewurdendie
IntensitätenderBandendurchKurvenintegrationermitteltundgegendenBedeckungs-
gradaufgetragen.Die Wertefür ����� 	���� � wurdendabeidurchIntegrationüberdasge-
samteSignalermittelt, daeineAufschlüsselungin dieeinzelnenBestandteileaufgrund
ihrerstarkenÜberlappungnichtohnegrößereFehlermöglichwar. Abb. (4.5)stelltdie
Ergebnissegrafischdar. Dabeiwerdenin derAuftragunganhandderspezifischenIn-
tensitätsverhältnissedrei Bereicheidentifiziert,diesichdurchunterschiedlichesFilm-
wachstumauszeichnenund in Abb. (4.5) mit (A), (B) und (C) bezeichnetsind. Im
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Abbildung 4.4: IRRAS-Spektrenvon 1T-Filmenauf Pt(111)bei 125K unterschiedli-
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� und ����� 	���� � .
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Abbildung 4.5:Bandenintensitätenin denIRRAS-Spektrenvon1T-FilmenaufPt(111)
bei125K in Abhängigkeit vomBedeckungsgrad.

erstenBereich (A) bildet sich einekomprimierteMonoschicht.Die Extrapolationen
derKurvenfür �`� 	�
 �.� und ����� 	���� � ergebeneineIntensitätvonnull bei etwa3 L. Dem-
zufolgebildet sichdie komprimierteMonolageerstnachAufdampfeneinergewissen
1T-Menge. Signalegeringereraufgedampfter1T-Mengenwurdenin diesemExperi-
ment nicht detektiert. Nach früherenUntersuchungen[77] bildet sich bei geringer
BedeckungjedocheinerelaxierteMonoschicht,bei derdie 1T-Moleküleparallelzur
Oberflächeausgerichtetsind. Entsprechendist eineMengevon etwa 3 L notwendig,
um die relaxierteMonoschichtzu vervollständigen.Bei eineraufgedampftenMenge
von8 L wird beider ����� 	���� � -BandeeinIntensitätsabfall vonetwa30%unddasHeraus-
wachseneinerSchulterbei 728cm� � festgestellt,derenIntensitätmit zunehmendem
Bedeckungsgradwächst.DasentsprechendeSpektrumist demeinesamorphenFilms
sehrähnlich.Darauswird geschlossen,daßdie komprimierteMonolagebei 8 L voll-
ständigausgebildetist. Die Intensitätsabnahmedes�w��� 	���� � -Signalsmit zunehmendem
BedeckunsgradläßtsichnachderOberflächenauswahlregel [4] durcheinezumindest
partielleZerstörungderkomprimiertenMonolageerklären.Offensichtlichwird durch
zusätzlicheAdsorptionvon 1T (Bereich(B)) die Strukturder komprimiertenMono-
lagezwar ungünstiger, jedochreichtdie vorhandeneSubstanzmengezur Ausbildung
von Domänenmit kristallinerStrukturnochnicht aus.Diesewird in dieserMessung
erstabeinerSubstanzmengevon20L beobachtet(Bereich (C)) undanhandderhohen
Intensitätvon �+� 	�
 �.� und desAuftretensder Bandebei 737 cm� � identifiziert. Das
für eineamorphePhasecharakteristischeSignalbei und oberhalbvon 724 cm� � ist
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möglichwerweiseaufeineUnordnungauf derFilmoberflächezurückzuführen.

4.3.2 EEL-Schwingungsspektren von Thiophenfilmen

Die Aufnahmevon EEL-Schwingungsspektrendientezunächstder Identifikationder
aufgedampftenSubstanz,um eineZersetzungwährendder Präparationausschließen
zukönnen.Weiterhinsollten1T-Filmemit verschiedenenOrdnungszuständenerzeugt
und charakterisiertwerden,wie schonvorherbei denRAIRS-Experimentenerfolgt.
Ein wesentlicherUnterschiedzudenRAIRS-Experimentenist dieSubstratoberfläche.
Bei denEELS-Experimentenwurdekeine(111)-OberflächeeinesPt-Einkristalls, son-
derneinepolykristalline Pt-Folie verwendet,die aufgrunddesReinigensdurchAus-
glühencarbonisiertund dadurchchemischweitestgehendinert ist. Folglich werden
MoleküleaufdiesemSubstratphysisorbiertundnichtchemisorbiert.
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Abbildung 4.6: Schwingungsspektrumeinesbei33K aufgedampftenMultilagenfilms
vonThiophen(3 mTorr � 10Lagen,Specular-Geometrie,E � =10.5eV).

Abb. 4.6 zeigt dasin Specular-GeometrieaufgenommeneSchwingungsspektrumei-
nesbei 33 K aufgedampftenMultil agenfilmsvon Thiophenim Bereichder Funda-
mentalmoden. Insgesamtlassensichzwölf Verlustsignalebestimmen,von denenvier
besondersstarkhervortreten.Die Gegenüberstellungmit denErgebnissenIR-spektro-
skopischerUntersuchungenin Tab. 4.2zeigt,daßim EELS-Experimentaufgrundder
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geringerenAuflösungnichtalleoptischbeobachtetenSchwingungengetrenntvonein-
anderdetektiertwerdenkönnen. DasSignalbei 55 meV wird der Mode ×�Ø Ö0Ù�Ú Ø�Û zu-
geordnet,die Schulterbei etwa 74 meV denSchwingungen× Ö�Ö0Ù�Ü Ø�Û und ×�Ý Ù�Ü$Ö Û und
die intensive Bandebei 91 meV der Mode × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û und einemkleinerenBeitragvon× Ö Ý Ù�Ú0Ö Û . DasnächsteSignalzeigtein Maximumbei 106meV. Der Vergleichmit dem
optischenSpektrumlegt nahe,daßdie Hauptintensitätauf den Beitrag der ×�ß Ù�Ü$Ö Û -
Schwingungzurückzuführenist, × Ö�à`Ù�Ú�Ö Û und ×�Ø�á Ù�Ú ØzÛ könnennicht identifiziert wer-
den. Die Bandenbei 133 meV, 157 meV und 173 meV lassensich eindeutigden
Moden ×�â Ù�ÜãÖ Û , × Ö�ä�Ù�Ú0Ö Û und × ä�Ù�Ü$Ö Û zuordnen.Ein zusätzlichauftretendesschwäche-
res,breitesSignalbei 200meV wird bei denoptischenReferenzmessungennicht be-
obachtet. Der Peakbei 264 meV ist auf eine VerunreinigungdesFilms durch CO
zurückzuführen.Die intensive Bandebei 384 meV kommt durchdie Anregungder
C-H-Streckschwingungen× Ö ß Ù�Ú0Ö Û , × Ö Ø Ù�Ú0Ö Û , ×`Ø Ù�Ü$Ö Û und × Ö0Ù�Ü$Ö Û zustande.Auchhier las-
sensich die einzelnenModen nicht auflösen,der Hauptbeitragder Signalintensität
wird analogzum IR-Spektrum ×�Ø Ù�Ü$Ö Û zugeschrieben.Die beidenbreitenPeaksbei
456meV und473meV sindauf MehrfachverlustedergestreutenElektronenzurück-
zuführen.

Um dieSchichtdickeder1T-Filmeabschätzenzukönnen,wurdenin Specular-Geome-
trie Spektrenvon bei 33 K aufgedampftenThiophenfilmenverschiedenerSubstanz-
mengeaufgenommen(Abb. (4.7)). Bei Abscheidungvon 0.2 mTorr 1T tretenein
sehrstarkesSignalbei 89 meV und zwei schwachebei 135 meV und 384 meV auf.
Bei einerDosierungvon0.45mTorr werdenzwei zusätzlichePeaksbei155meVund
173meV detektiert,weiterhin kommt es bei etwa 110 meV zur Ausbildung einer
Schulter. DasgleichespektraleVerhaltenweist ein Film auf, der durchAbscheiden
einer1T-Mengevon 0.65mTorr erzeugtwurde. Ein weiteresSignalbei 57 meV und
eineschwachausgeprägteSchulterbeiungefähr70meVlassensichzusätzlichzuden
schonvorhandenenPeaksbeimÜbergangzueinerDosierungvon1 mTorr ausmachen.
Weiterhinist die Schulter, die bei einerDosierungvon 0.45mTorr bei etwa 110meV
detektiertwurde,nunstärker ausgeprägtundetwasrotverschobenbei etwa 106meV.
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 beimGangzu höherenSchichtdickeneineInten-
sitätszunahme derSignalebei 106meV, 133meV, 157meV, 173meV und384meV
beobachtet,wobei die beidenPeaksbei 133 meV und 384 meV besondersstarkan-
wachsen.

Zur weiterenAnalysewurdendieabsolutenIntensitätendeselastischenPeaksundder
SchwingungsbandengegendieaufgedampfteGasmengeaufgetragen(Abb. (4.8))und
(4.9)). Die starke IntensitätdeselastischenPeaksbeigeringerSchichtdickedeutetauf
einehochgeordneteMolekülschichthin undist typisch für eineMonolage.Die starke
Intensitätsabnahmemit zunehmenderaufgedampfterGasmengeist auf dasAufwach-
seneinerungeordnetenSchichtzurückzuführen.Ab einerDosierungvon 0.45mTorr
nimmtauchdie Intensitätder × Ö�Þ`Ù�Ú Ø�Û -Modebei91 meVmit steigendemBedeckungs-
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gradabundzeigtsomiteinfür dipolerlaubteBandentypischesVerhaltenbeiZunahme
derUnordnungderunterSpecular-GeometrieuntersuchtenProbe.Im Gegensatzda-
zu ist dasSignalder CH-Streckschwingungenbei 383 meV, die durchStoßstreuung
angeregt werden,rechtschnellgesättigtundzeigtabeineraufgedampftenGasmenge
von 0.45mTorr sogut wie kein Schichtdickenabhängigkeit. Aus diesenBeobachtun-
genläßt sich schließen,daßsich bei geringemBedeckungsgradzunächsteinehoch-
geordneteSchichtbildet,die spätestensoberhalbeineraufgedampftenGasmengevon
0.45mTorr abgeschlossenist. Dabeideutetdie hoheIntensitätder × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û -Mode für
dieMonolageauf eineAbsorptionparallelzurSubstratoberflächehin. FrühereArbei-
tenzu Benzol[17,47,59] habengezeigt,daßdort eineaufgedampfteGasmengevon
0.3mTorr etwa einerMonolageentspricht. Aufgrund der ähnlichenMolekülgrößen
von 1T undBenzolunddenSchlußfolgerungenausdenSpektrenderAbb. (4.7)wird
dieserWert für dieAbschätzungderSchichtdicke im Fall von1T übernommen.

Da ausden vorangegangenenRAIRS-Experimentenbekanntist, daßim wesentli-
chennur die × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û -Mode in ihrer Lagevon der Filmdicke beeinflußtwird, wurden
die ermitteltenMaximaderSignalefür die verschiedenenFilme in Abb. (4.10)gegen
dieSchichtdickeaufgetragen.Die UnterschiedezwischendeneinzelnenBandenlagen
liegenjedochin derGrößenordnungderexperimentellen Ungenauigkeit, sodaßeine
Schichtdickenabhängigkeit der × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û -Mode mit diesemExperimentnicht bestätigt
werdenkann.

Zur Erzeugungvon Probenmit verschiedenenOrdnungszuständenwurdendicke 1T-
FilmebeiverschiedenenTemperaturenaufgedampft,zehnMinutengetempertundan-
schließendzunächstin Specular- und dannin Off-Specular-Stellungspektroskopiert
(Abb. (4.11)).Bei Specular-Geometrieund120K Aufdampftemperaturgewinnenim
Vergleichzumbei 33 K erzeugtenFilm (Abb. (4.6)) die meistenanderenSignalere-
lativ zur Bandebei 91 meV deutlichanIntensität,ansonstenlassensichkeinebemer-
kenswertenUnterschiedefeststellen. Das in Off-Specular-Geometrieaufgenomene
SpektrumweisteineweitereIntensitätsabnahmedesPeaksbei 91 meV relativ zu den
anderenSignalenauf,zeigtaberkeinewesentlichenVeränderungengegenüberdemin
Specular-Stellungaufgenommenen.Dasin Specular-GeometrieerhalteneSpektrum
desbei 130 K erzeugtenFilms zeigt keineVeränderungenzu seinemAnalogonbei
120K, währendin Off-Specular-Geometrieeventuell einleichterIntensitätsverlustder
Bandebei 91 meV gegenüberdenanderenSignalenbeobachtetwerdenkann. Dieser
Unterschiedist bei135K deutlicherzuerkennen.In Specular-Geometrieweist × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û
eineerhöhteIntensitätauf. Dahingegenzeigtdasin Off-Specular-Stellungaufgenom-
meneSpektrumgegenüberdemdesbei 130 K erzeugtenFilms keineso drastische
Veränderung.Sowohl dasin Specular- alsauchdasin Off-Specular-Stellungerhalte-
neSpektrumdesbei 140K aufgedampftenFilms zeigeneinedeutlicheZunahmeder
IntensitätderBandebei91meVgegenüberdenanderenSignalenim Vergleichzuden
Spektrenderbei tieferenTemperaturenerzeugtenFilme.

Die bei 135K und140K höhereIntensitätder × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û -Mode in Specular-Geometrie
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Abbildung 4.7: Spektrenvon bei 33 K aufgedampftenThiophenfilmenverschiedener
Schichtdicke (Specular-Geometrie,Eá =6.5eV).



4.3. WACHSTUM VON THIOPHENFILMEN 41

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
0

500000

1000000

1500000

2000000
 

 

ab
s.

 In
te

ns
itä

t [
C

ou
nt

s]

Aufgedampfte Thiophenmenge [mTorr]

Abbildung 4.8: Abhängigkeit derabsoluten IntensitätdeselastischenPeaksvom Be-
deckungsgrad.
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Abbildung 4.9: Abhängigkeit derabsolutenIntensitätenderSchwingungsmodenvom
Bedeckungsgrad.
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Abbildung 4.10: Lage desMaximums der × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û -Bandein Abhängigkeit von der
Filmdicke.

deutetwie beidenzuvor diskutiertenRAIRS-ExperimentenaufeinegeordneteStruk-
tur innerhalbdesFilmshin. AuchbeiBenzolwird für diedipolerlaubteAnregungder× ä�Ù�Ü$Ö Û -Modebei geordnetenFilmen in Specular-StellungeinehöhereIntensitätfest-
gesteltalsin Off-Specular-Geometrie[17], jedochistdortderEffekt wesentlichstärker
ausgeprägt,alshier im Fall von 1T beobachtet.Andererseitsist dasIntensitätsmuster
desin Specular-StellungspektroskopiertenFilms, derbei 140K aufgedampftwurde,
in etwademderbeiSpecular-GeometrieerhaltenenSpektrenvondünnerenThiophen-
filmen bei 33 K (1.0 mTorr und 0.65 mTorr, vgl. Abb. 4.7) vergleichbar, woraus
geschlossenwerdenkann,daßdie beobachtetenVeränderungenauf denBeginn der
Desorptionder Multi lagenzurückzuführensind. DieseVermutungwird auchdurch
diebereitsbeschriebenenErgebnissederRAIRS-Experimentegestützt(Kap.(4.3.1)).

Wie beidenExperimentenzurSchichtdickenabhängigkeit wurdedieLageder × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û -
Bandeauchauf ihre Temperaturabhängigkeit untersucht. Das Ergebnisist in Abb.
(4.12)dargestellt.Die Rotverschiebungmit steigenderTemperaturliegt wie beiVaria-
tion der Schichtdicke innerhalbder experimentellen Fehlergrenzen,so daßauchhier
keineeindeutigeTendenzfestgestelltwerdenkann.

Die EEL-Spektrenderbei verschiedenenTemperaturenaufgedampften1T-Filme zei-
genabgesehenvon denendesbei 140 K erzeugtenFilm keinesignifikanteWinkel-
abhängigkeit. Dementsprechendkönnenamorphevon kristallinen Phasennicht un-
terschiedenwerden,obwohl sichbeihöherenSubstrattemperaturenentsprechenddem
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Abbildung 4.11: Spektrenvon bei verschiedenenTemperaturenaufgedampftenund
getempertenThiophenfilmen(3 Lagen,Eá =10.5eV).
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Abbildung 4.12: Lage desMaximums der × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û -Bandein Abhängigkeit von der
Temperatur.

Phasendiagramm(vgl. Abb. (4.1)) geordneteStrukturenbilden sollten, wie auchin
denRAIRS-Experimentennachgewiesenwurde(vgl. Kap. (4.3.1)).Dieserscheinbar
paradoxe Befundläßtsichdurchdie quasi-statistischeVerteilungderSchwefelatome
in einermolekulargeordnetenStrukturerklären,die durchdie niedrigeBarriereder
Rotationsbewegungder 1T-Ringeum die Achsesenkrechtzu ihrer Molekülebenein
festerPhasehervorgerufenwird undNMR-spektroskopisch bis zu Temperaturenvon
etwa 40 K beobachtetwerdenkann[71]. Da derSchwefelaberalsschwerstesAtom
im Molekül dengrößtenAnteil zurWechselwirkungmit denElektronenbeiträgt,ist zu
vermuten,daßdie Periodizitäteinerkristallinen Strukturmit einemElektronenstreu-
experimentnichtmehrerkanntwird.

4.4 Schwingungsspektr envon Bithiophenfilmen

Schwingungsspektrenvon Bithiophenfilmendientenprimär dazu,die Unversehrtheit
der Substanzwährendder Filmpräparationzu kontrollieren. Abb. 4.13zeigt dasin
Specular-StellungaufgenomeneSchwingungsspektrumeinesbei33K aufgedampften
Multi lagenfilmsvon2T, dasdemdesMonomerensehrähnlichist. Die Schwingungen
von2T lassensichgrobin vier Gruppeneinteilen[82]:
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(i) SchwingungenbiszueinerEnergievonetwa80meV, dieaufRing-Deformations-
beziehungsweise-Torsionsbewegungenzurückzuführensind.

(ii) DerBereichvon80meVbis115meV, derdiestarkdipolerlaubtenout-of-plane-
C-H-Biegeschwingungen( å ), die in-plane-C-S- und die wenigerdipolaktiven
Ring-Deformations-Modenenthält.

(iii) Schwingungenim Bereichvon 115 meV bis 200meV, die im wesentlichenin-
plane-Moden( æ ) derRingatomeumfassen.

(iv) C-H-Streckschwingungenzwischen380meVund390meV, diegrößtenteilsRa-
man-aktiv sind.
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Abbildung 4.13: Schwingungsspektrum einesFilms von Bithiophender Dicke von
20Lagenbei33K (Specular-Geometrie,Eá =10.5eV).

SomitkönnendasstärktsteSignalbei 88 meV unddie etwaswenigerintensive Ban-
de bei 103 meV als å -C-H-Modenidentifiziert werden,die zusätzlicheinenBeitrag
derC-S-Streckmodenenthalten.Der etwasschwächerePeakbei 132meV entspricht
hauptsächlichin-plane-C-C-Streckschwingungen,wohingegendie Verlustsignalevon
146meV bis 163meV auf in-plane-C-C-Streck-und in-plane-C-C-H-Biegeschwing-
ungenzurückzuführensind. In diesemBereichist auchdie Ring-Ring-Streckmode
zwischenden beidenThiophenuntereinheiten zu erwarten. Die komplexere Signal-
struktur zwischen165 meV und 200 meV wird durch die Anregungvon C-C- und
C=C-Streckschwingungenhervorgerufen,von deneneinigevorwiegendRaman-aktiv
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sind. Der intensive Peakbei 384 meV wird durch stoßgestreuteElektronenverur-
sacht,diedieRaman-aktivenC-H-Streckmodenanregen[82]. EineGegenüberstellung
dererhaltenenMeßergenissemit einemanderenEELS-Experiment,quantenmechani-
schenRechnungenund eineZuordnungder Schwingungenist in Tab. 4.3 gegeben.
Der Vergleich mit demSpektrumvon 1T (vgl. Abb. 4.6, Tab. 4.2) zeigt, daßalle
auftretendenSignalebis auf die Bandenbei 175 meV und 384 meV etwas rotver-
schobensind. Weiterhin tritt im 2T-Spektrumder Peakbei 103 meV klarer hervor
als dasSignal bei 106 meV im 1T-Spektrum. Außerdemlassensich Unterschiede
im Intensitätsmusterfeststellen.Analog zum Monomerenspektrumist auchhier die
C-H-Deformationsschwingung bei 88 meV dasintensivsteSignal,aberrelativ dazu
verlierenalleanderenBandenbis auf diebei103meVetwa dieHälfte ihrer Intensität
im Vergleich zum 1T-Spektrum. Mit diesemSchwingungsspektrumkann2T sicher
identifiziertundeineZersetzungbeiderFilmpraparationausgeschlossenwerden.
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DFT HF G92 EELS Diese Zuordnung
[83] [84] [82] Arbeit [84]

5.1 4.6 Torsion
11.9 13.5 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 ç (C-H)
91.8 94.0 92 Ring-Def.
92.2 94.2 Ring-Def.
97.8 103.0 103 103 ç (C-H)
98.1 104.1 (C-S)-Streck
105.5 105.3 ç (C-H)
106.7 106.7 109 (C-S)-Streck
111.2 111.6 ç (C-H)
111.8 111.7 ç (C-H)
112.3 112.2 (C-S)-Streck
128.9 130.1 132 132 (C-C)-Streck

(C-C-H)-Biege
130.7 130.4 (C-C)-Streck
148.5 150.6 150 (C=C)-Streck

153 (C-C-H)-Biege
152.1 152.3 154 (Ring-Ring)-Streck
164.6 157.2 158 (C-C-H)-Streck
166.1 165.7 169 (C=C)-Streck

(C-C-H)-Biege
179.0 179.0 176 175 (C-C)-Streck
184.5 181.7 182 (C=C)-Streck
188.3 187.2 186 (C=C)-Streck
198.0 195.2 194 197 (C=C)-Streck

384.4 384 384 (C-H)-Streck
386.1 (C=C)-Streck
389.2 (C=C)-Streck

Tabelle4.3: Schwingungenim EEL-SpektrumdesamorphenMultilagenfilms von 2T
undVergleichmit anderenMessungenundRechnungen.Energienin meV.
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4.5 ElektronischeSpektrenvon Thiophen

Abb. 4.14zeigtdasunterSpiegelgeometrieaufgenommeneSpektrumeinesbei 33K
erzeugtenMultil agenfilmsvon Thiophenim Verlustbereichvon 2.5 eV bis 6.5 eV.
DasersteSignal ist flach, breit und erscheinthier strukturlos. Es setztbei ungefähr
3.2eV ein und weist bei etwa 3.9 eV ein Maximum auf. DieseBandewird dem
Sá�è T Ö -Übergang( Ö A Ö è ß B Ø ) zugeordnet,der in früheren,zum Teil niedrigerauf-
gelöstenMessungenin derGasphasebei 3.7 eV [9] beziehungsweise3.75eV [8,14]
lokalisiert wurde. Die folgendeBandemit einemAnsatzbei etwa 4.4 eV ist intensi-
ver undweisteineklar erkennbareSchwingungsstruktur auf. Sie kanndemSá�è T Ø -
Übergang( Ö A Ö è ß A Ö ) zugeordnetwerden,derin zurückliegendenUntersuchungenbei
4.6eV [9] beziehungsweise4.62eV [8] detektiertwurde.DasstärksteSignalbeginnt
bei etwa 5 eV, weistauf seinerniederenergetischenFlanke bei 5.08eV und 5.23eV
zweiSchulternaufundhateinMaximumbeietwa5.65eV. TheoretischeUntersuchun-
gensagenfür diesenspektralenBereichzwei Singulett-Singulett-Übergängevoraus
( é Ö:ê Ö bei 5.33eV und ë Ö3ì Ø bei 5.72eV laut [66] beziehungsweiseé Ö3ê Ö bei 5.41eV
und ë Ö3ì Ø bei 5.72eV laut [67]), die auchbei MCD-Untersuchungen(5.26eV und
5.64eV [85]) und EELS-Experimenten(5.33 eV und 5.72 eV, Maxima [14]) beob-
achtetwerdenkonnten. Die beidenÜbergängekönnenin diesemEELS-Experiment
nicht getrenntaufgelöstwerden. Die hier beobachteteSchulterbei 5.23 eV stimmt
allerdingsgutmit dembeidenMCD-UntersuchungenbeobachtetenWert übereinund
wird daherdem é�Ö ê Ö -Zustandzugeordnet,währenddasMaximumbei 5.65eV demë�Ö ì Ø -Zustandzugeordnetwird. OptischeMessungenbestätigendie Zuordnungenderé�Ö ê Ö - und ë�Ö ì Ø -Zuständeund liefern Wertevon 4.94eV ((0-0)-ÜbergangdesFluo-
reszenzspektrumsvon 1T in Dioxan [21]) und 5.37 eV (Absorptionsmaximumdes
UV-Spektrumsvon1T in Acetonitril [19]). Die Signalebei5.98eV, 6.19eV und6.41
eV sindaufeineVerunreinigungdesFilmsdurchCO zurückzuführen.

Zur exakten Bestimmungder Energien des (0-0)-Übergängedes Sá�è T Ö - und des
Sá�è T Ø -ÜbergangswurdenachmöglicherweisevorhandenerFeinstrukturin denSpek-
trenderT Ö - undT Ø -Bandengesucht.DazuwurdenAusschnittsspektrenmit derhöchst-
möglichenAuflösungaufgenommen.Die Sá�è T Ö -Bande(Abb. (4.15))weistnunzwei
erkennbareMaximabei 3.23eV und3.30eV undeinenicht genauzu lokalisierende
Schulterbei 3.36 eV bis 3.38 eV auf. Das ersteMaximum ist vermutlich als 0-0-
Übergangzu identifizieren.Im höherenergetischenBereichwird die Bandeallerdings
sehrdiffusundeskönnenkeineweiterenSchwingungsniveausaufgelöstwerden.Abb.
(4.16)zeigtdie FeinstrukturderSá�è T Ø -Bande.Essindzunächstzwei schwacheSi-
gnalebei 4.37eV und4.41eV erkennbar, die sich jedochnicht wesentlichvom Rau-
schenabheben,sodaßeineeindeutigeZuordnunganhanddieserMessungnichtmög-
lich ist. Es folgenstärkereBandenbei 4.47eV, 4.58eV und4.69eV, von denendas
ersteSignalbei 4.47eV vermutlich als0-0-Überganganzusehenist. Die Ergebnisse
frühererund in dieserArbeit durchgeführterMessungensind in denTab. (4.9) und
(4.11)zusammengestellt. Die Feinstrukturin der Sázè T Ø -Bandewurdebereitskürz-
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Abbildung 4.14: ElektronischesSpektrumeinesbei 33 K aufgedampften10 Lagen
dickenFilmsvon1T (Specular-Geometrie,E á =10.5eV).

lich in einerhöheraufgelöstenMessungin derGasphasebeobachtet(Abb. (4.17)[14]).
DiesesSpektrumzeigtjedochnur einschwachesSignalzuBeginnderBande,dasbei
4.38eV auftritt,währenddieerstenbeidenintensivenSignalebei4.50eV und4.62eV
liegen. GegenüberderGasphaseist die Bandesomit in festerPhaseum 0.03eV rot-
verschoben.Im Gegensatzzu [14] werdendie beidenschwachenSignalebei 4.37eV
und4.41eV hier nicht alsTeile der SchwingungsprogressiondesSá�è T Ø -Übergangs
betrachtet.Die UnterschiedebezüglichderschwachenBandenwerdenim Zusammen-
hangmit quantenchemischenRechnungenzu 1T in Kap. (4.7)undKap. (4.8.2)noch
eingehenderdiskutiert.
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Abbildung 4.15:SpektrumderSázè T Ö -Bandeeinesbei33K aufgedampften10Lagen
dickenFilmsvon1T (Specular-Geometrie,E á =6.5eV).
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Abbildung 4.16:SpektrumderSázè T Ø -Bandeeinesbei33K aufgedampften10Lagen
dickenFilmsvon1T (Specular-Geometrie,E á =10.5eV).
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Abbildung 4.17:EEL-Gasphasenspektrumvon1T [14].



52 KAPITEL 4. THIOPHENUND BITHIOPHEN

4.6 ElektronischeSpektrenvon Bithiophen

Abb. (4.18) zeigt dasSpektrumeinesbei 33 K erzeugtenMultilagenfilmsvon 2T.
DasniederenergetischsteSignalwird demSá�è T Ö -Übergangzugeordnet.Es handelt
sich hierbeium eineschwacheBandemit Ursprungbei etwa 2.37eV ohneSchwin-
gungsstruktur. Es folgt ein weitausintensiveresSignal,dasbei 3.57eV einsetztund
einMaximumbei 4.14eV aufweist.Auf deransteigendenFlanke sindmehrerebreite
Schultern(bei3.74eV, 3.83eV und3.96eV) zubeobachten.HerausstechendesMerk-
maldieserBandeist einemarkanteStufein derIntensitätsverteilungbei4.12eV.
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Abbildung 4.18:Spektrumeinesbei 33 K aufgedampften20LagendickenFilms von
2T (Specular-Geometrie,Eá =10.5eV).

Zu einergenauerenAnalysederBandewurdeeinUV-Spektrumvon2T aufgenommen
undmit demEEL-Spektrumverglichen(Abb. (4.19)).DurchdenbathochromenEffekt
desLösemittels ist dasSignalim UV-SpektrumgegenüberdemEEL-Spektrumleicht
rotverschoben.Im UV-SpektrumwerdenSchulternbei 3.75eV, 3.80eV, 3.92eV und
4.00eVbeobachtet.DasMaximumderBandeliegtbei4.11eV. WerdenUV- undEEL-
Spektrumdermaßenaufgetragen,daßihre jeweiligenMaximazur Deckungkommen,
sozeigtderVergleich,daßdie Hauptintensität desstarkenSignalsim EEL-Spektrum
demSá�è SÖ -Übergangzugerechnetwerdenkann.Weiterhinentsprechendie im EEL-
SpektrumbeobachtetenSchulterndenendesUV-Spektrums.Eswird jedochebenfalls
ersichtlich,daßdie IntensitätamBandenansatzdesEEL-Spektrumsnicht von diesem
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Übergangstammenkann. Vielmehrmußessich dabeium denT Ø -Zustandhandeln,
derbishernochnichtbeobachtetwerdenkonnte.
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Abbildung 4.19: Vergleich von EEL- und UV-Spektrumvon 2T im Bereich des
Sá�è SÖ -Übergangs.
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4.7 Rechnungenzu Thiophen

Der im Bereichvon 3.23eV bis 3.55eV beobachteteSá�è T Ö -Übergangvon 1T weist
eine Feinstruktur auf, die nachnur wenigenSchwingungsquantensehrdiffus wird.
Um dieseStrukturbesserdeutenzu können,wurdenquantenchemischeRechnungen
zu denGeometrienundSchwingungsfrequenzendesGrund-unddeserstenangereg-
tenTriplettzustandsvon1T durchgeführt,aufderenGrundlageanschließenddasSpek-
trumim entsprechendenBereichnachderMethodevonZgierskisimuliert wurde[86].
DieseRechnungenwurdenebenfalls für denT Ø -Zustanddurchgeführt,um denUn-
terschiedzwischenderSázè T Ö - undderSá�è T Ø -Bande,die eineausgeprägteStruktur
aufweist,besserzuverstehen.FüreinenelektronischenÜbergangvomZustandí zum
Zustandî wird dazuzunächstfür jedeSchwingungsmode ï mit derFrequenzð ñ der
Displacement-Parameterì ñ berechnet,derdie Aktivität dieserSchwingungim Spek-
trumbestimmt:

ì ñhò Ù ð=ñóôÛ�õö0÷ùøñ>ú (4.1)

Dabeiist ÷ øñ folgendermaßendefiniert:÷ùøñ òüû^ýþ úùÿüýþ ø���� õö ý� øñ (4.2)

mit ýþ ø�� ýþ ú = 3N-dimensionaleVektorenderGleichgewichtskoordinaten,
ausgedrücktin kartesischenKoordinaten,derZuständeî ,í� = 3N � 3N-Diagonalmatrix derAtommassený� øñ = 3N-dimensionalerVektor, derdieNormalkoordinate ÷ øñ
in massengewichtetenkarthesischenKoordinatenwiedergibt

VeränderungenderSchwingungsfrequenzenzwischendenZuständenî und í werden
hierbeivernachlässigt. Die Franck-Condon-Faktorenwerdensomit ausschließlichvon
denDisplacement-Parameternbestimmt, sodaßdie Intensität� ú Õ ø	 derBandemit der
Schwingungsquantenzahl
ôò Ù 
 Ö � 
�Ø ���
���
� 
 	 Û gegebenist durch

� ú Õ ø	 � ú� ñ�� Ö Ù ì Ø
	��ñ Ûé 	�� 
�ñ�� (4.3)

WerdendiesoerhaltenenIntensitätengegenihreFrequenzenaufgetragen,dannerhält
manein Strichspektrum,ausdemsichdasendgültigeSpektrumergibt, indemjedem
vibronischenÜbergangeineLorentzbandemit einerhomogenenHalbwertsbreite� zu-
geschriebenwird.
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Alle zur Simulationder Spektrender Sá�è T Ö - und Sá�è T Ø -Übergängevon 1T benö-
tigtenquantenchemischenRechnungenwurdenmit demProgrammGaussian98 [87]
auf UNIX-GroßrechnerndesRechenzentrumsder Universität zu Köln durchgeführt.
Analogzu einerfrüherenSimulation desSpektrumsvon Cyclopentadien,die für die
Sá�è SÖ - undSá�è T Ö -ÜbergängezueinergutenÜbereinstimmungmit demExperiment
geführthatte[86], wurdendieGeometrienundSchwingungsfrequenzendesGrundzu-
standesaufRHF-Niveau,diederangeregtenZuständemit derRCIS-Methodeberech-
net. Alle Rechnungenwurdenmit fünf verschiedenenBasisätzendurchgeführt.Zur
Skalierungder Schwingungsfrequenzenwurdendie für denGrundzustandberechne-
tenFrequenzengegendie in GasphasegefundenenWerte( [81], vgl. auchTab. (4.2))
aufgetragenund mit einemFaktor multipliziert, so daßeine lineareRegressioneine
Gerademit der Steigungvon 1 ergab. Die so bestimmten Skalierungsfaktorenfür
die verschiedenenBasissätzesind in Tab. (4.4) angegeben.Aus denGeometriendes

Basissatz Skalierungsfaktor

6-31+G(2d,2p) 0.920
6-311+G(d,p) 0.924

cc-pVTZ 0.92719
6-311+G(2d,2p) 0.922
AUG-cc-pVDZ 0.927

Tabelle4.4: Skalierungsfaktorenfür berechneteSchwingungsfrequenzenvon1T.

Grund-unddesangeregtenZustandsunddenSchwingungsfrequenzendesangeregten
Zustandswurdenmittels desProgrammsDISPLACE [88] die auchals B-Werte be-
zeichnetenDisplacement-ParameterdereinzelnenSchwingungenberechnet.Aus den
B-WertenunddenSchwingungsfrequenzendesangeregtenZustandswurdeanschlie-
ßendunter VerwendungdesProgrammsINTEN [89] ein Strichspektrumgeneriert.
DurchdasProgrammLORENTZ [89] wurdeauf jedesSignalim Strichspektrumein
Lorentzprofilmit homogenerHalbwertsbreitevon � =200cmÕwÖ gelegt unddieSumme
aller Kurven gebildet. � wurdedeswegenso großgewählt, weil die Auflösungvon
EEl-Spektren,die hier simuliert werdensollten, grundsätzlich geringerist als die in
optischenExperimentenerzielteundsodie besteReproduktiondesSpektrumerzielt
wurde.

Die ausdenquantenchemischenRechnungenerhaltenenGeometriensindin denTab.
(4.5) und(4.6) angegeben.Da alle ZuständeplanarsindundCØ 	 -Symmetrieaufwei-
sen,reichenzur vollständigenBestimmung der Strukturfünf Bindungsabstände und
fünf Bindungswinkel aus,derenBezeichnungenin Abb. (4.20)dargestelltsind.

Unabhängigvom Basissatzwird für 1T beimÜbergangvom Grundzustandin dener-
stenangeregtenTriplettzustandT Ö eineVerlängerungderbeidenC-S-Bindungen(A)
und der beidenC-C-Bindungen(B) berechnet,wähernddie C-C-Bindung (C) eine
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D

A

E

B

C

W2
W1

W3

W4

W5

Abbildung 4.20: Bezeichnungder Strukturparameterfür die ausquantenchemischen
RechnungenerhaltenenGeometrienfür 1T.

Verkürzungerfährt. DenerhaltenenWertennachzu urteilenhandeltessichbeimT Ö -
Zustandbei (B) um eineC-C-Einfach-,bei (C) um eineC-C-Doppelbindung,wobei
dieEinstufungderBindungensichjeweilsnachdenfür denGrundzustanderrechneten
Wertenorientiert. Darauskanngeschlossenwerden,daßbeimT Ö -Zustanddie unge-
paartenElektronenbei denC-Atomenlokalisiertsind,die direkt andenSchwefelge-
bundensind.BeimT Ø -ZustandsindalleBindungengegenüberdemGrundzustandauf-
geweitet. Dabeifallendie VerlängerungderC-S-Bindung(A) undder C-C-Bindung
(B) beimT Ø -Zustandgegenüberderim T Ö -ZustandgeringerunddiederC-C-Bindung
(C) höheraus. Der Wert für (B) liegt zwischendemfür eineC-C-Einfach-und eine
C-C-Doppelbindung,währendderfür (C) überdemfür eineC-C-Einfachbindungliegt.
Demnachist für denT Ø -ZustandeinesostarkeLokalisierungwie beimT Ö -Zustandaus
denBindungslängennichtersichtlich,vermutlich sinddieungepaartenElektronenhier
überdieC-C-Bindungen(B) verschmiert.
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Tabelle4.5: Strukturparameterfür 1T ausquantenchemischenRechnungen.Alle Bin-
dungslängenin Å.
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Basissatz � Ý � ß � à � â ��� � ä � Ø � Ö
undZustand (B) (B) (B) (B) (B) (B) (B) (B)

6-31+G(2d,2p) Sá 652 879 1098 1194 1516 1561 3374 3411
T Ö 592 824 1103 1192 1394 1597 3383 3416

(1.91) (1.02) (1.20) (0.67) (1.32) (1.23) (0.00) (0.15)
T Ø 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) Sá 655 884 1097 1196 1515 1569 3364 3398

T Ö 595 830 1105 1189 1396 1595 3373 3405
(1.90) (1.00) (1.16) (0.68) (1.35) (1.26) (0.00) (0.14)

T Ø 588 833 953 1190 1442 1668 3387 3415
(0.66) (1.10) (1.31) (0.33) (0.30) (0.51) (0.00) (0.14)

cc-pVTZ Sá 654 884 1098 1195 1518 1561 3359 3396
T Ö 594 829 1103 1193 1392 1600 3368 3404

(1.94) (1.02) (1.23) (0.69) (1.34) (1.18) (0.00) (0.17)
T Ø 586 837 943 1191 1444 1671 3383 3412

(0.64) (1.11) (1.16) (0.32) (0.29) (0.49) (0.02) (0.14)
6-311+G(2d,2p) Sá 652 879 1097 1197 1520 1559 3369 3407

T Ö 594 822 1103 1195 1394 1599 3379 3414
(1.94) (1.03) (1.22) (0.74) (1.32) (1.17) (0.01) (0.16)

T Ø 586 830 944 1194 1447 1664 3394 3423
(0.65) (1.05) (1.17) (0.32) (0.28) (0.49) (0.04) (0.08)

AUG-cc-pVDZ Sá 651 881 1097 1182 1506 1573 3375 3410
T Ö 589 824 1102 1180 1391 1595 3384 3409

(1.85) (1.01) (1.15) (0.56) (1.34) (1.25) (0.00) (0.14)
T Ø 583 831 950 1175 1428 1675 3397 3425

(0.64) (1.04) (1.25) (0.32) (0.34) (0.49) (0.02) (0.14)

Tabelle4.6: Frequenzenund B-Werte für 1T ausquantenchemischenRechnungen.
Alle Frequenzenin cmÕwÖ .
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Die simuliertenSpektrendesSázè T Ö -Übergangszeigenfür alle fünf Basissätzeannä-
hernddie gleicheStruktur. Daherwird hier nurdasErgebnisderCIS/6-31+G(2d,2p)-
Rechnung(Abb. (4.22))gezeigt.Die restlichensimuliertenSpektrensind in Anhang
(A) zu finden. Auf derniederenergetischenFlanke derBandekönnendrei mehroder
wenigerprominentePeaksausgemachtwerden,bevor sichein diffusesMaximuman-
schließt. Die dritte Strukturhat allerdingsbereitsmehrdenCharaktereinerbreiten
Schulter. DiesesErgebnisdeckt sich sehrgut mit der experimentellbeobachteten
StrukturderBande.Wie dieStrichspektrenzeigen,liegendieFrequenzendervibroni-
schenAnregungensehrdichtbeieinander. AußerdemwerdendieSpektrenhauptsäch-
lich durchdie hoheAktivität der niederfrequentenSchwingung×�Ý Ù�Ü$Ö Û (Abb. (4.21))
dominiert. DieseSchwingungbeschreibtim wesentlicheneineRingdeformationmit
AufweitungundKompression entlangderzweizähligenDrehachsedesMoleküls.Die-
seBewegungdecktsichnäherungsweisemit derGeometrieänderungbeiAnregungin
denT Ö -Zustand,wodurchdiehoheFranck-Condon-Aktivität zuerklärenist.

Abbildung 4.21: ×�Ý Ù�ÜãÖ Û -Modevon1T im T Ö -Zustand.
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Abbildung 4.22: EEL-Spektrumder Sá�è T Ö -Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstruktur (CIS/6-31+G(2d,2p)).
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Abbildung 4.23: EEL-Spektrumder Sá�è T Ø -Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstruktur (CIS/6-31+G(2d,2p)).
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Abbildung 4.24: ×�ß Ù�ÜãÖ Û -Modevon1T im T Ø -Zustand.

Die simuliertenSpektrendesSá�è T Ø -Übergangs(Abb. (4.23))undAnhang(A)) wer-
den im Gegensatzzum Sá�è T Ö -Übergang im wesentlichenvon den Schwingungen×�ß Ù�Ü$Ö Û und × à�Ù�ÜãÖ Û und derenMehrfachanregungenbeziehungsweiseKombinations-
bandendominiert,andereSchwingungsmodenspieleneineeheruntergeordneteRol-
le. Wiederliefern die einzelnenBasissätzevergeichbareErgebnisse,sodaßauchhier
exemplarischnur eineRechnunggezeigtwird. Die beidenaktiven Modenbesitzen
Frequenzen,die relativ dicht beieinanderliegen,so daßsie im EEL-Spektrumnicht
aufgelöstwerden,sondernzu einemeinzigen,ausgeprägtenMaximumführen. ×�ß Ù�Ü$Ö Û
(Abb. (4.24)) entsprichtim wesentlicheneiner Ringatmungsmode,während × à�Ù�Ü$Ö Û
(Abb. (4.25)) hauptsächlich die Streckbewegungnder langenC-C-Einfachbindung
desT Ø -Zustandsbeinhaltet.Die Aktivität dieserbeidenModenresultiertausder be-
reitsbeschriebenenallgemeinenAufweitungdesRingsbeiAnregungdesT Ø -Zustands.

Alle berechnetenSpektrenzeigenim höherenergetischenBereichStruktur, die im
EEL-Spektrumnicht erkanntwerdenkann. Der Grunddafür liegt wahrscheinlichin
der Vernachlässigungder beim EELS-Experimentin kondensierterPhaseauftreten-
denMehrfachstreuung,die die Verbreiterungvon Signalenauf derhochenergetischen
Flanke einer Bandebewirkt. Der Vergleich mit dem EEL-Spektrumzeigt, daßdie
intensivenSignaledesSázè T Ø -Übergangsbei 4.47eV, 4.58eV und4.69eV von der
Rechnungrichtig wiedergegebenwerden,die schwachenPeaksbei 4.37eV und4.41
eV in der Simulation jedochnicht auftauchen.Übergängeausangeregten Schwin-
gungsniveausdesGrundzustandsin dasSchwingungsgrundniveaudesT Ø -Zustands
müssenaufgrundder mit der Boltzmann-VerteilungberechnetenBesetzungsverhält-
nisseausgeschlossenwerden.Bei 33 K ergebensich für die Energiedifferenzen0.06
eV (= 4.47eV - 4.41eV) und0.1eV (= 4.47eV- 4.37eV) Besetzungsverhältnissevon
7 � 10ÕwÖ á beziehungsweise5 � 10ÕwÖ â . Demgegenüberwird bei Raumtemperaturfür eine
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Abbildung 4.25: × à`Ù�ÜãÖ Û -Modevon1T im T Ø -Zustand.

Energiedifferenzvon 0.12eV (=4.50eV - 4.38eV), wie sie in Gasphasenbeobach-
tet wurde(vgl. Abb.(4.17[14]), ein Besetzungsverhältnis von 0.009erhalten,sodaß
dort durchauseineAnregungauseinemangeregtemSchwingungsniveaudesGrund-
zustandsdenkbarist, wie siebeiBenzolschonbeobachtetwurde[90].

4.8 Diskussionder Ergebnisse

4.8.1 Struktur von Thiophenfilmen

Die im RahmendieserArbeit aufgenommenenSchwingungsspektrenvon1T stehenin
guterÜbereinstimmungmit denbishervorhandenenDatenausIR- undanderenEELS-
Experimenten(Tab. (4.2)). Die RAIRS-Experimentezeigen,daßfeste1T-Phasenmit
jeweils verschiedenenStrukturensowohl aufgrunddesIntensitätsverhältnissesder in-
plane- undderout-of-plane-Schwingungenalsauchaufgrundvon Veränderungender
LageunddesErscheinungsbildesder × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û -Bandevoneinanderunterschiedenwer-
denkönnen.Die AusbildungeinerPhasemit kristalliner Strukturwird beieinerTem-
peraturvon125K erstabeinemSubstanzangebotvon20L beobachtet.Ein ähnliches
Verhaltenwurdeauchschonvorherbei Benzolbeobachtet[91,92], wo ein Kristalli-
sationsvorgangbei Bedeckungsgradenunterhalbvon6 Monoschichtenerstbei relativ
hohenTemperatureneinsetzt,nämlichwenndieMoleküle einehinreichendgroßeMo-
bilität besitzen,um Kristallisationskeime zu bilden. Dies weist auf eineallgemeine
Tendenzhin, daßin molekularenFestkörperneinegewisseClustergrößezur Ausbil-
dungeinerstabilenkristallinenStrukturnotwendigist. Bei Benzolwurdefestgestellt,
daßdie OberflächedünnerFilme ungeordnetist [91]. Ein analogesVerhaltenlegt das
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AuftretendesSignalsbei724cmÕwÖ für diehieruntersuchten1T-Filmenahe(vgl. Abb.
(4.4)).

Ein Signal der relaxiertenMonoschichtwird im RAIRS-Experimenttrotz der ver-
wendetenchemischaktivenPt(111)-Oberflächenicht beobachtet,obwohl in früheren
EELS-Experimentenfür × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û eine aufgrundder Chemisorptionstark rotverscho-
beneBandebei etwa 800 cmÕwÖ gefundenwurde[77]. Mithil fe der Oberflächenaus-
wahlregel [4] undder in denamorphenFilmenauftretendenIntensitätenläßtsichab-
schätzen,daßdasSignal für × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û auchin der relaxiertenMonolageoberhalbdes
Rauschensliegensollte. HierbeiwerdenallerdingsintensitätsminderndeEffektedurch
intermolekulare oderMolekül-Substrat-Wechselwirkungenvernachlässigt.DasAus-
bleibendesSignalsdeutetdemzufolgedaraufhin, daßdieIntensitätder × Ö�Þ`Ù�Ú Ø�Û -Bande
durchdiespezifischeKopplungmit demSubstrat,hervorgerufendurchdieChemisorp-
tion unterBeteiligungder � -Elektronen,starkherabgesetztwird. Auchfür andereSys-
temewurdegezeigt,daßEffekte,die auf Elektronen-Phononen-Kopplung zurückzu-
führensind,einedrastischeIntensitätsminderungIR-aktiverBandenbewirkenkönnen,
wenndasMolekül unmittelbarenKontaktzur Metalloberflächehat [93]. Speziellbei
parallel zur OberflächeadsorbiertenungesättigtenVerbindungenkanndie Intensität
derout-of-plane-C-H-Streckmode(hier × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û ) auchdannstarkverringertsein,wenn
dasMolekül durchdie Chemisorptioneinestarke Geometrieverzerrungerleidet.An-
dererseitskanndie hoheIntensitätder × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û -Schwingungim EELS-Spektrumdurch
BeiträgederStoßstreuungerklärtwerden,bei derdie AnregungdurchandereMecha-
nismenals durchDipolwechselwirkung hervorgerufenwird [4]. Ein weitererUnter-
schiedzwischenEELSundRAIRS bezüglichder AnregungchemisorbierterSpezies
ist die EindringtiefedeselektrischenFeldesin dasSubstratundentsprechenddie un-
terschiedlicheStärke derElektronen-Phononen-KopplungbeibeidenMethoden[94].

Daßdie Oberflächenauswahlregel trotz der beschriebenenKopplungsphänomenezur
Interpretationder 1T-Spektrenbei höhererBedeckungherangezogenwerdenkann,
zeigt der Vergleich der Intensitäten desamorphenFilms mit denender komprimier-
ten Monolagefür die ×�ß Ù�Ü$Ö Û - und × Ö�Þ`Ù�Ú Ø�Û -Banden.Aus früherenUntersuchungen ist
bekannt,daß1T in derkomprimiertenMonolageeinenWinkel von40°zurOberfläche
einnimmt [77]. Ausgehendvon einer reinencosØ ~ -Abhängigkeit der Intensität vom
Neigungswinkel desMoleküls zur Substratoberflächewird beimÜbergangvon 54.7°
für die ungeordnetePhasezu 40° in derkomprimiertenMonolageeineIntensitätszu-
nahmeder out-of-plane-Schwingungsbandenum denFaktor 1.79 erwartet,während
die Intensitätender in-plane-Modenum denFaktor 0.61abnehmensollten. Dasaus
Integration für denamorphenFilm erhalteneIntensitätsverhältnis × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û : ×�ß Ù�Ü$Ö Û be-
trägt 4.2:1,woraussich für die komprimierte Monolageein Wert von 12.2:1vorher-
sagenläßt. Tatsächlichwird ein Intensitätsverhältnisvon 11:1 beobachtet.Obwohl
alsodie Veränderungenvon LageundForm der × Ö�Þ`Ù�Ú Ø�Û -Bandezeigen,daßdie inter-
molekularenWechselwirkungenin deramorphenPhaseundderkomprimiertenMono-
schichtunterschiedlich sind,betrifft die resultierendeIntensitätsumverteilungjedoch
ausschließlich das × Ö�Þ�Ù�Ú Ø�Û -Signal. Dementsprechendkönnendie integriertenIntensi-
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tätenderSpektrenfür 1T, dasnichtstarkandieOberflächegebundenist, durchausmit
Hilfe derOberflächenauswahlregeldiskutiert werden.

Aufgrund der experimentellen Vorgabenwird bei denEELS-Experimentennicht die
gleicheAuflösungwie in optischenExperimentenerreicht,dennochist eineeindeuti-
ge Zuordnungder Signalezu denin anderenUntersuchungenbeobachtetenSchwin-
gungensowohl bei 1T als auchbei 2T möglich. Die EEL-Spektrenvon 1T-Filmen
verschiedenerSchichtdicke (Abb. (4.7)) zeigenein sich kontinuierlich veränderndes
Intensitätsmuster, aberkeinewesentlicheAbhängigkeit derSignallagenvonderFilm-
dicke. EineTemperaturabhängigkeit derSpektrendickerFilmevon1T kannnichtein-
deutignachgewiesenwerden,dadie VeränderungenderSpektrenin dieserMessreihe
eherauf die einsetzendeDesorptionder Multil agezurückzuführensind (vgl. Abb.
(4.11)). Ebensowenig lassensichim EELS-Experimentkristallinevon amorphen1T-
Filmenunterscheiden,dakeinesignifikanteWinkelabhängigkeit derSchwingungspek-
tren von bei verschiedenenTemperaturenaufgedampftenFilme festgestelltwerden
kann (vgl. Abb. (4.11)), obwohl die Filme bei den entsprechendenTemperaturen
demPhasendiagramm(vgl. Abb. 4.1) und denRAIRS-Ergebnissennachgeordnete
Phasenbildensollten. EinemöglicheErklärungdieserTatsachekanndie statistische
Verteilungder Anordnungender 1T-Ringe in festerPhasesein [70,71]. In diesem
Falle würdeeinedurcheineKristallstruktur gegebenePeriodizitätdurchein Elektro-
nenstreuexperimentnicht mehrerkannt,da der Schwefel,der als weitausschwerstes
Atom im Molekül dengrößtenBeitragzur Wechselwirkung mit denElektronenlie-
fert, einerstatistischenVerteilungunterläge.DemnachkanndieStrukturder1T-Filme
anhandderEEL-Spektrenim BereichderSchwingungsanregungnichteindeutignach-
gewiesenwerden.AufgrunddieserTatsacheundderunerwartetdiffusenStrukturder
Sá�è T Ö -Bandewar der Nachweisvon Effekten der molekularenUmgebung auf die
Anregungsenergie im Fall von1T somitim RahmendieserArbeit nichtzuerbringen.

4.8.2 Triplettzustände in Thiophenund Bithiophen

Die guteÜbereinstimmungzwischendenEELS-Experimentenund denErgebnissen
derquantenchemischenRechnugenzur SimulationderSpektrenzeigt,daßder (0-0)-
Sá�è T Ö -Übergangin 1T nunsicherlokalisiert ist. Gleichzeitigmußdarausgeschlos-
senwerden,daßeinfüherer, auseinerschwachenPhosphoreszenzerhaltenerWertvon
3.42eV [19] falschundvermutlich einerVerunreinigungzuzuschreibenist. Mit dem
neuenWert für die Anregungsenergie desT Ö -Zustandsvon 1T kannnunein besserer
Satzvon experimentellenDatenzur Beschreibung der Kettenlängenabhängigkeit der
Sá�è T Ö -Übergangsenergienvorgeschlagenwerden.Bei allenDatenhandeltessichum
adiabatischeÜbergängein festerPhase,die ausEELS-Experimentenan Filmen und
Phosphoreszenz-Erreß-gerspektrenanKristallenerhaltenwurden(vgl. Tab. (4.11)).

Auch für denSá�è T Ø -Übergangvon 1T ergibt sich eineguteÜbereinstimmungdes
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Experimentsmit derRechnung,die die intensivenvibronischenBandengut reprodu-
ziert. Allerdingsgibt dieRechnungdieschwacheStrukturamBandenfußnicht richtig
wieder. Eine möglicheErklärungfür dasAuftretendieserStrukturkönntein der vi-
bronischenKopplungder beidenunterstenTriplettzuständeliegen,wie sie auchbei
Benzolzwischendem ß B Ö�� - und dem ß E Ö�� -ZustandunterBeteiligungder eØ! -Mode
beobachtetwird [16]. Im Gegensatzzum Ö A Ö  |è ß B Ö�� -Übergangbeim Benzol ist je-
dochder Ö A Ö è ß A Ö -ÜbergangbeimThiophensymmetrieerlaubt. Ebensowenigstimmt
dieseStrukturmit derbei früherenMessungenin Gasphasegefundenen[14] überein,
wo eineschwacheSchulterbei4.38eV als(0-0)-Übergangidentifiziertwird. Dadiese
MessungenjedochbeiwesentlichhöhererTemperaturdurchgeführtwurden,kanndie-
sesSignalauchdurcheineHot-Bandzustandekommen. Bei der Gasphasenmessung
beträgtderAbstandzumnächstenSignal120meV. DasEinsetzendiesesWertesin die
Boltzmann-Verteilungzur ErmittlungdesPopulationsverhältnisseszweierEnergieni-
veausmit genaudiesemAbstandergibteinenWertvon1:0.01,wasdieGrößenordnung
derIntensitätderbeidenSignalerichtig wiedergibt. SolcheHotbandswurdenauchim
SpektrumvonBenzolbeiRaumtemperaturbeobachtet[90]. Zur genauenKlärungder
Herkunft der schwachenStrukturam BandenfußdesSázè T Ø -Übergangssind jedoch
weitereUntersuchungennötig.

Bei denExperimentenan 2T wurdeerstmaligder T Ø -Zustandbeobachtet,der durch
Vergleichvon EEL- undUV-SpektrumwenigunterhalbdesSá�è SÖ -Übergangsloka-
lisiert werdenkonnte. DieserZustandwar in früherenMessungenin Gasphase[20]
trotz hoherexperimenteller Auflösungnicht beobachtetworden. Eine möglicheUr-
sachedafür ist die Überlagerungmit dem intensiven Signal desSá�è SÖ -Übergangs
aufgrundeinerVerschiebungderLagedesT Ø -Zustandsin derGasphasegegenüberder
Festphase.

4.8.3 Vergleich mit anderen 5-Ring-Systemen

Tab. 4.7 zeigt eine Auswahl der bishervorhandenenDatenzu den Molekülen Cy-
clopentadien(CPD),Pyrrol (Py),Furan(Fu) undThiophen(1T). Ebenfalls aufgeführt
sind ensprechendeDatenzu cis-Buta-1,3-dien(Bu) (Tab. (4.8)). Werdendie Mo-
leküle nachdenEnergien ihrer Zuständegeordnet,so findet sich 1T zwischenCPD
undFuranwieder. Bu undCPDweisenähnlichtief liegendeTriplettzuständeauf,die
bei denHeterocyclen Py unf Fu deutlichhöherliegen. Weiterhinfällt auf, daßsich
dieReihenfolgederangeregtenSingulettzuständeë Ö.ì Ø und é Ö:ê Ö beimÜbergangvon
Fu und Py zu 1T umkehrt. Einequalitative Erklärungdafür kannauf der Grundlage
von SAC-CI-Rechnungengegebenwerden,wennangenommen wird, daßdie Anre-
gungsenergie des é�Ö ê Ö -Zustandsnäherungsweisevon denEnergiedifferenzender an
derHauptkonfigurationenbeteiligtenOrbitaleabhängigist. Im Vergleichzudenande-
renFünfringenwird in 1T dasdemHOMO amnächstenliegende,besetzte� Ö -Orbital
durchdie Wechselwirkung mit dem "$#&% -Orbital desSchwefelatomsstärker destabili-



4.8. DISKUSSION DER ERGEBNISSE 67

siertalsdas �('ß -Orbital. Dementsprechendverringertsichdie Orbitalenergiedifferenz)+* Ù �,'ß ÿ-� Ö Û beim1T, waszur Absenkungdes é$Ö ê Ö -Zustandsundderebenerwähn-
ten Umkehr der Reihenfolgeder Zuständeführt [67]. DieseErklärungwird durch
CASPT2-Rechnungenbestätigt[66].

Molekül Phase ë ß ì Ø ë ß ê Ö ë�Ö ì Ø é�Ö ê Ö
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: Anregungsenergien weiterer5-Ring-SystemeausanderenEEL-Experi-
mentenunddieserArbeit. Alle Energienin eV.

ë ß ì � ë ß ì � ë ß ê  é�Ö ê  
5.75(0-0)

3.24(Max.) 4.92(Max.) 5.91(Max.)

Tabelle4.8: Anregungsenergien von Butadienin der GasphaseausEEL-Experiment
[14].

4.8.4 DasFEMO-Modell

Bei derUntersuchungvon OligomerenundPolymerenwird zur KorrelationderKet-
tenlängemit derLagederSingulett-undTriplett-EnergienhäufigdasFEMO-Modell
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(Free ElectronMolecularOrbital) herangezogen[20–24]. Ursprünglich für lineare
Polyeneentwickelt [65], beruhtesauf der Annahme,daßsich � -Elektronenentlang
eineseindimensionalen,molekularenNetzwerksalsstehendeWelle frei bewegenkön-
nen.Die quantenchemischeBehandlungdiesesProblemsreduziertsichsomitauf die
desTeilchensim eindimensionalenKasten.NachderdeBroglie-Beziehung

. ò /î102
30 (4.4)

mit

/ = Planck-Konstanteî10 = MassedesElektrons
30 = Geschwindigkeit desElektrons

mußfür einestehendeWelle in einemKastenderLänge
�

gelten:

� ò546� . é � (4.5)

Dabeiist 4 eineganzeZahl. Für denHOMO-LUMO-Übergangergibt sichdanneine
Energiedifferenzvon

)+*87:9;7:< Ö ò / Ø= î10 � Ø ��û Ù 4?> ë�Û Ø ÿ@4 Ø � (4.6)

mit 4 = ú�AØí&B = Anzahlder � -Elektronen.

Die in der neuerenLiteratur verwendetenerweitertenFEMO-Modelle(engl.: exten-
dedFEMO models)basierenalle auf dieserGrundlageund lassensich in zwei ver-
schiedeneFormenmit zwei [23] beziehungsweisedrei [21] Parameterneinteilen.Das
Zwei-Parameter-Modell hatdieForm

)C* ò / Ø= î10 � Ø � Ù éD�FE ì > ë�ÛG>IHwáJ� Ù ëÁÿ ëéD�FE ì Û (4.7)

mit E ì = AnzahlderDoppelbindungenHwá = konstanter Wert [eV].
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Häufigfindetmanauch:

)+* ò êíK> ë >LHtáJ� Ù ëÁÿ ëí Û (4.8)

Dabeisind

í = éM�FE ìê = N öÝ øPO � ÖQ öR
= gemittelte C-C- undC=C-Bindungslänge.

Die Substitution íIò éD�FE ì wird vor allembeiOligomerenverwendet,dieausFünf-
ringenaufgebautsindundsomit zweiDoppelbindungenenthalten.In beidenModellen
hängtderParameterê vondergemitteltenBindungslänge

R
im Molekülab,derenWert

dieEnergiewerte
*

empfindlichbeeinflußt.Üblicherweisewird für
R

in Anlehnungan
frühereUntersuchungen zu Polyenen[65] ein Wert von 1.4 Å eingesetzt,wasdem
Mittelwert auseinerEinfach-undeinerDoppelbindungzwischenzwei Kohlenstoffa-
tomenentspricht[21]. Der ParameterHtá entsprichtdemEnergiewert desÜbergangs
bei unendlichlangerKetteundbeschreibtdie Tendenzzur LokalisierungderDoppel-
bindung. Bei einemideal delokalisierten und unendlich weit ausgedehntenSystem
wäredemnachHwá =0.

AusgehendvonGl. (4.7) läßtsichdasDrei-Parameter-Modell beschreibendurch

)+* ò / Ø= î10 � Ø0�STS � Ù íUBV> ë�ÛG>IHwáJ� Ù ëÁÿ ëí&B Û (4.9)

Dabeiist � 0�STS = effektiveLängedeskonjugierten � -Systems

DerUnterschiedzumZwei-Parameter-Modell bestehtin derEinführungdereffektiven
Länge

� 0!STS . Sieist definiertals

� 0!STS�ò Ù íUBV>LW�ÛX� R (4.10)

mit

W = Korrekturterm.
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Die physikalischeBedeutungderGröße
� 0�SYS bestehtdarin,daßdie Längedeskonju-

gierten � -Systems,in demsichdie ElektronenalsstehendeWelle frei bewegenkön-
nen,nun nicht mehrals die DistanzzwischendenbeidenterminalenC-Atomendes
Oligomersangesehenwird. Damit soll denunterschiedlichenBindungsverhältnissen
und Geometrienin denangeregtenZuständenRechnunggetragenwerden. Wird der
KorrekturtermW gleich1 gesetzt,gelangtmanwiederzumZwei-Parameter-Modell.

4.8.5 Eignung desFEMO-Modells und semiempirischerRechnun-
genfür die Beschreibung von SZ\[ T ] -Übergängen

Um die in denGln. (4.7)beziehungsweise(4.9) auftretendenGrößenausexperimen-
tellen Datensinnvoll zu bestimmen, müssenEnergiewertebenutztwerden,die zum
gleichenvibronischenNiveaugehören.Tab. (4.9) zeigt die DatensätzefrühererUn-
tersuchungen,die zur Ermittlung der FEMO-Parameterherangezogenwurden. Bis
auf die einmaligeBeobachtungeinesschwachenPhosphoreszenzsignals bei 3.50eV
existierenzum T Ö -ZustanddesMonomerskeineexperimentellen Daten. Verglichen
mit denErgebnissendieserArbeit liegt der Wert zu hoch. Weiterhinsind nicht bei
allen verwendetenÜbergangsenergien die Schwingungszuständevon Anfangs-und
Endzustandbekannt.Somitmußdie QualtitätdieserParameteranpassungenernsthaft
hinterfragtwerden.

Mol. Abs.̂2_ Fluor.̀�_ Rad.ab_ TTA
Q _ ESA0 _ PACS _ Abs.+ Phosph.-

Fluor. _ Err.N _
SáTc SÖ SÖ c Sá nT d < T Ö c T ú SÖ c Sú SáTc T Ö SáTc SÖ SáTc T Ö

[23] [24] [23] [23] [23] [21] [21] [22]

1T 4.93
2T 4.05 3.67 2.50 2.23 3.71 2.25
3T 3.49 3.04 2.17 2.70 2.07 1.92 3.17 1.87
4T 3.16 2.75 1.88 2.21 1.75 1.81 2.86 1.67
5T 2.99 2.57 1.74 1.97 1.46 1.72 2.62 1.58
6T 2.85 2.45 1.59 1.82 1.38 2.50
7T 1.60 2.14

Tabelle4.9: Energien verschiedenerelektronischerÜbergängein Oligothiophenen.
Alle Energien in eV. ^2_ UV-Absorptionsmessungen,Peakmaximum,̀�_ Fluoreszenz-
messungen,erstesMaximum, ae_ Absorption der Radikale nT d < , Peakmaximum,Q _ Triplett-Triplett-Absorption, Peakmaximum, 0 _ Excited StateAbsorption, Absorp-
tion ausSÖ , Peakmaximum,S _ PhotoAcousticCalorimetry, (0-0)-Sá�è T Ö -Übergang, _ (0-0)-Sá|è SÖ -ÜbergangausSchnittpunktvon Absorptions- und Fluoreszenzkurve,N _ Phosphoreszenzerregerspektrenin festerPhase,(0-0)-Sá�è T Ö -Übergang.
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Tab. (4.10) zeigt ausfrüherenAnpassungenan die experimentellenDatender ent-
sprechendenUntersuchungen(vgl. Tab. (4.9))erhalteneParameter. Der ParameterHwá
stellt dabeidie Übergangsenergie einesunendlichlangenMolekülsdar. Da diesebei
idealerDelokalisierungnachdemquantenmachanischenModell desfrei beweglichen
Teilchensim eindimensionalenKastengleich 0 seinsollte, beschreibtH=á gleichzei-
tig die Tendenzzur LokalisierungderDoppelbindungendesSystems.Der ParameterR

beziehungsweisesein Produktmit der Anzahl der Doppelbindungendefiniert die
LängedesKastens,in demsichdasElektronfrei bewegenkann.Jenachbetrachteten
ÜbergängenvariierendieausdenAnpassungenerhaltenenWerte.SoerscheintderKa-
stenbei derTriplett-Triplett- undRadikal-Absorptionkleiner, bei derAbsorptionaus
demerstenangeregtenSingulettzustandgrößer. Ein qualitativesModell zu Erklärung
dieserLängenvariationgehtdavon aus,daßbeimRadikalkationdie übrigenElektro-
neneinstärkeresCoulomb-FeldundsomiteinestärkereAnziehungerfahren,wodurch
die VerkürzungdesKastenszustandekommt. Befindetsichein Molekül im Triplett-
zustand,so besetzendie Elektronenmit parallelemSpin unterschiedlicheOrbitale,
diesenkrechtzurMolekülebeneliegen,wasvermutlich ebenfalls zueinerVerkürzung
desKastensführt. Im Gegensatzdazuhabendie Elektronen,wennsichdasMolekül
im angeregtenSingulettzustandbefindet,einengrößerenAbstandzumKerngerüst,so
daßder Kastenlängererscheint[23]. Die EinführungdesKorrekturparametersW er-
möglichtes,ÄnderungenderKastenlängezuberücksichtigenunddabei

R
konstantzu

halten.Sowird bei dieserArt derAnpassungfür denSingulett-Triplett-Übergangein
verkürzter, für denSingulett-Singulett-ÜbergangeinverlängerterKastenvorgefunden.
Ursachedafürist dieGeometrieänderungderMolekülein denunterschiedlichenange-
regtenZuständen.SoweistderersteangeregteSingulettzustandeineeherchinoidale
Strukturauf, währenddie Bindungenim erstenangeregtenTriplettzustandeherEin-
zelbindungscharakterhaben,wodurchdie Rotationder einzelnenThiopheneinheiten
gegeneinandererleichtertwird [19,21]. Trotz der erwähntenMängelder benutzten
Datensätzeliegendie ausdenAnpassungenfür

R
erhaltenenWertedurchausin einem

physikalischsinnvollenBereich.

Die in denGln. (4.7)und(4.9)auftretendenParameterwurdennundurchAnpassung
an denverbessertenDatensatzbestimmt, der denausUntersuchungen dieserArbeit
ermitteltenWertesfür den(0-0)-Sá�è T Ö -Übergangbeinhaltet(vgl. Tab. (4.11)). Zur
AnpassungwurdederLevenberg-Marquardt-Algorithmus[97] verwendet.Die erhal-
tenenParametersind in Tab. (4.12)aufgeführtundderFit ist in Abb. (4.26)grafisch
aufgetragen.

Bei dendrei verschiedenenAnpassungenderFEMO-Modell-Parameterandieexperi-
mentellenDatennachdemLevenberg-Marquardt-Algorithmuswurdezunächstkein
Parameterfestgesetzt,anschließendder Korrekturterm W nach [21] auf den für die
Sá�è T Ö -ÜbergängeermitteltenWert von -0.418,undschließlich gleich1 gesetzt,was
derZwei-Parameter-FormdesFEMO-Modellsentspricht.Bei keinerderAnpassungen
konnteeinphysikalischsinnvoller Wert für denBindungslängenparameter

R
gefunden

werden.SelbstderniedrigsteWert von1.75Å ist für eineC-C-Bindungviel zuhoch.
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Quelle Experiment Moleküle Übergang Hhá [eV]
R

[Å] W
[23] Abs.̂ 2T-6T Sá�è SÖ 2.167 1.39 -
[24] Fluor.̀ 2T-6T Sá�è SÖ 1.74 1.40 -
[23] Fluor. ' 2T-6T Sá�è SÖ 1.750 1.41 -
[23] Rad.a 2T-6T 0.797 1.370 -
[23] TTA

Q
2T-6T T Ö è T ú 0.942 1.28 -

[23] ESA0 2T-6T SÖ è Sú 0.747 1.490 -
[21] PACS 2T-7T Sá�è T Ö 1.429 1.4025 -0.418
[21] Fluor. 2T-7T Sá�è SÖ 1.873 1.4025 1.347

Tabelle4.10: Fitparameterund effektive Bindungslängenfür nT nachdemFEMO-
Modell ausfrüherenAnpassungen.ZugrundeliegendeDatensätzeund Experimente
vgl. Tab. (4.9), ' Datensatznichtangegeben.

Oli- Zuordnung EELŜf_ EELS̀�_ EELSab_ verzögerte PD-PES0 _ EELSS _
gomer Fluor.

Q _
1T Sá:c T Ö 0-0 3.23

0-1 3.30
0-1 3.38
max 3.75 3.7 3.75

Sá:c T Ø 0-0 4.38 4.47
0-1 4.50 4.47
0-2 4.62 4.58
max 4.6 4.62

2T Sá:c T Ö 0-0 2.26 2.28
3T Sá:c T Ö 0-0 1.88 1.92

Sá:c T Ø 0-0 3.4
4T Sá c T Ö 0-0 1.67 1.76

Sá:c T Ø 0-0 3.13
5T Sá:c T Ö 0-0 1.58

Tabelle 4.11: Experimentellbestimmte Triplettenergien für nT [eV]. Fettdruck :
Für Anpassungan FEMO-Modell benutzteDaten, ^f_ Gasphase[98], `�_ Gasphase[9],ab_ Gasphase[8],

Q _ Kristall [22], 0 _ Gasphase[20], S _ festerFilm, dieseArbeit.
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[Angs] Hwá [eV] W g Ø
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-ParameterausAnpassungan die Werte aus
Tab. (4.11)durchLevenberg-Marquardt-Algorithmus[97].
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Abbildung 4.26:FEMO-Fit für den(0-0)-ShYi T j -Übergangin nT.

AuchdurchdieVerwendungandererAlgorithmenließensichkeineParameterfinden,
die eine gute Anpassungan die vorhandenenEnergiewerte liefern und gleichzeitig
physikalischsinvoll sind. Darausmußgefolgertwerden,daßdasFEMO-Modell die
Kettenlängenabhängigkeit der Singulett-Triplett-Übergängefür Oligothiophenenicht
adäquatbeschreibt.SeineBerechtigungliegt eherin derNutzungalsrein empirische
Fitformel,währenddenerhaltenenParameternkeinestrengephysikalischeBedeutung
zugemessenwerdendarf.
QuantenchemischeBerechnungenauf INDO/MRD-CI-Basis[26], die auchfür Poly-
paraphenylvinyl-Oligomeredurchgeführtwurden[25], ließenvermuten,daßderGrund
dafürin derstärkerenLokalisierungderTriplettanregunggegenüberderdesSingulett-
zustandsliegt, wie ausderschnellenKonvergenzderShYi T j -Übergangs-Energienmit
zunehmendeKettenlängegeschlossenwurde. Praktischwird dieseAnnahmedurch
ODMR-Experimentegestützt,ausdenengefolgertwurde,daßsich die Triplettanre-
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gungübereinenBereichvon nicht wesentlichmehralseinenThiophenring erstreckt
[99] und daßder mittlereSpin-Spin-Abstandim Triplettzustandin Oligothiophenen
nur einesehrschwacheAbhängigkeit von derKettenlängezeigt [100]. Ein Vergleich
der experimentell ermittelten adiabatischenShYi T j -Übergangsenergien mit den auf
INDO/MRD-CI-NiveauberechnetenvertikalenShYi T j -Übergangsenergienfür Oligo-
thiophene,wie er in Abb. (4.27) dargestellt ist, zeigt jedoch,daßdasKonvergenz-
verhaltendurch die Rechnungenfalschwiedergegebenwird. Scheinbarneigense-
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Abbildung 4.27: Vergleich zwischenexperimentellenund INDO/MRD-CI-Energien
für nT in Abhängigkeit vonderMonomerenanzahl.

miempirischeRechnungendazu,die Lokalisierungangeregter Zuständeüberzubeto-
nen,da sie keineWechselwirkungenzwischenräumlichweit voneinanderentfernten
Atomen berücksichtigen. Demnachist für eine genaueVorhersagevon Singulett-
Triplett-AnregungsenergienbeiOligomereneinanderesModell nötig, dasdieElektro-
nenkorrelationrichtig beschreibt.Dazumußauf hochwertigetheoretischeVerfahren
zurückgegriffenwerden.



Kapitel 5

Pyren

5.1 Einleitung

Abbildung5.1: StrukturformeldesPyrens.

Der Einfluß der molekularenUmgebung auf die elektronischenZuständeeinerSub-
stanzstellt einegrundlegendeFragebei spektroskopischenUntersuchungendar. Sol-
cheUmgebungseffektekönnenaberauchdieEigenschaftenvonMaterialienbeeinflus-
sen.Insbesondereim Falle derTriplettzustände,die bei photophysikalischenVorgän-
geneinewichtigeRolle spielen,sinddieseEffektebis heutenicht ausreichendunter-
sucht. Ein möglicherAnsatzpunktzur Beschreibung und ErklärungdieserEinflüsse
ist derVergleichvonDatenspektroskopischerExperimenteanProben,derenmoleku-
lare UmgebungdurchentsprechendeWahl der Präparationsverfahrenvariiert werden
kann. Pyrenist eineinteressanteModellsubstanzfür einesolcheUntersuchung, weil
esin zwei verschiedenenKristallmodifikationenauftritt undsehrempfindlichauf die
PolaritätseinerUmgebungreagiertundsomitalsSondefür seinemikroskopischeUm-
gebungeingesetztwerdenkann[101,102].

75
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Die zwei kristallinenModifikationenvon PyrenweisenbeidedimereStrukturenauf,
unterscheidensichjedochin dermolekularenÜberlappungvoneinander[29–32],wie
mittels Röntgenbeugung[103–107] und Neutronenstreuexperimenten[108] gezeigt
wurde. Die elektronischenZuständebeiderModifikationenwurdenbereitsmit ei-
ner Vielzahl spektroskopischerMethodenuntersucht.So konntenMechanismus und
Dynamik der Excimerenbildungvor allem durchFluoreszenzuntersuchungenaufge-
klärt werden[29–32,109]. Die DetektiondesPhasenübergangszwischenbeidenkri-
stallinenModifikationenmittelsoptischerMethodenerfolgtedurchMessungvonAb-
sorption,Fluoreszenzund verzögerterFluoreszenz[110–112]. Die Polarisationder
optischerlaubtenelektronischenÜbergängevon Pyrenwurdendurch Absorptions-,
Fluoreszenz-und EEL-Spektroskopie an Kristallen [11,113,114] und Absorptions-
messungenvon Pyrenin Cyclodextrin und gestrecktenPVA-Filmen bestimmt [115,
116]. BesonderesInteressegalt dem spinverbotenenShYi T j -Übergang,dessenLa-
ge sich mittels Laser-Intrakavitäts-Absorptionsspektroskopie [117] und durch Mes-
sungder verzögertenFluoreszenz[112,118–120] bestimmen ließ. WeitereTriplett-
zuständekonntendurchTriplett-Triplett-Absorptionsspektroskopielokalisiert werden
[121–124]. Desweiterenliegenfür Pyrenin der GasphasehochenergetischeEELS-
[10], Fluoreszenz-[125] und Absorptionsmessungen in flüssigenund eingefrorenen
Lösemitteln wie n-Heptan[113], n-Hexan [126], Ethanol[127] und iso-Oktan[128]
vor. DarüberhinausexistierenschwingungsspektroskopischeUntersuchungenzu Py-
ren in kristallinerForm undin verschiedenenLösemitteln [129–131],in nematischen
Flüssigkeiten[132,132]undin gestrecktenPE-Filmen[133].

Die im RahmendieserArbeit durchgeführtenExperimentesolltenvor allemdazudie-
nen, den Einfluß der Modifikation beziehungsweiseStruktur der untersuchtenkon-
densiertenPhaseauf die energetischeLagederunterstenTriplettzuständezu untersu-
chen.Um dieStrukturderuntersuchtenMultilagenfilmezubeeinflussen,wurdendiese
bei unterschiedlichenSubstrattemperaturenaufgedampftundgetempert.Anhandvon
EEL-Schwingungsspektrenließ sich dabeidasWachstumder Filme verfolgen. An-
schließendwurdendie unterstenangeregten Singulett-und Triplettzuständemittels
EELSlokalisiert.

5.2 Experimentelles

PyrenwurdedurchzweifacheVakuumsublimation gereinigtundanschließendin das
Schleusensystemeingebracht. Das Schleusensystemwurde nach Evakuationüber
Nacht ausgeheizt,um eventuell vorhandenesWasseran den Systemwändenund in
derProbezu entfernen.Dabeiwurdedie Temperaturauf einenrelativ geringenWert
vonetwa60°Ceingestellt,umeinVerdampfenderProbezuvermeiden.

Der experimentelleAufbaudesSchleusensystemsermöglichtzwei verschiedenePrä-
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parationsverfahrenzurErzeugungvonPyrenfilmen.Daserstebestehtdarin,dasVentil
zwischenSchleusensystemundVorkammerfür einebestimmteZeit zuöffnenundda-
nachwiederzu schließen.Dabeistieg der Druck in der Vorkammerauf einenWert
von 5 k 10lnm Torr an. DieseMethodeerlaubtein sehrkontrolliertesAufdampfen.Eine
quantitative Abschätzungder Schichtdicke der auf dieseWeiseerzeugtenFilme er-
folgt in Kap. (5.2.1). Beim zweitenPräparationsverfahrenwird der Tiegel mit der
Substanzdirekt vor dasSubstratpositioniert. So werdeneinerelativ hoheAbschei-
derateundein schnellesFilmwachstum erreicht,wasim Falle desPyrensjedochnur
zur Erzeugungdicker Filme geeignetist, derenexakteSchichtdicke nicht bekanntist.
Je nachVerweilzeit desTiegels in der Präparationskammererreichtder Druck dort
Wertevon1 k 10lpo Torr undmehr. Anschließendwird derTiegelwiederin dasSchleu-
sensystemgebrachtunddasVentil zur Präparationskammergeschlossen.Wennnicht
ausdrücklicherwähnt,wurdendie im folgendenText diskutierten Filme durchÖff-
nendesVentils zwischenSchleusensystemund Vorkammerfür einebestimmte Zeit
erzeugt. Ansonsten entsprechenalle experimentellenBedingungenbezüglichAuf-
dampftemperatur, TemperzeitundAufnahmederSpektrendenschonzur Präparation
vonThiophenfilmenangeführtenWerten(vgl. Kap. (4.2)).

5.2.1 Abschätzungder Schichtdicke

Zur AbschätzungderSchichtdickederdurchkontrolliertesAufdampfenerzeugtenPy-
renfilmewird auf ein Modell zurückgegriffen, dasauf derkinetischenGastheorieba-
siertundmit demsichdieAufbauzeiteinermonomolekularenSchichtberechnenläßt.
Dazuist zunächstdieKenntnis derAdsorptionsratenötig,diealsAnzahlderMoleküle
definiert ist, die die pro Zeit- undFlächeneinheitam Adsorbenshaftenbleiben. Um
siebestimmenzukönnen,mußdieWandstromdichteq\r berechnetwerden,diedieAn-
zahlderStößeeinesGasesmit einerOberflächepro Zeit- undFlächeneinheitangibt.
Mit dermittlerenZahlderStößesMtvu , einerGrößeausderkinetischenGastheorieund
derMaxwell-Boltzmann-FunktionalsVerteilungsfunktion für dieGeschwindigkeit der
Molekülewird für dieWandstromdichte qwr [134] derfolgendeAusdruckerhalten:

q�rVxzy{kp| }n~�3�G� (5.1)

Dabeiist ~ dieTemperaturdesGasesin ����� , � dieMassedesTeilchensin � }�� � und y
dieTeilchenzahldichtein � � ln� � . Mit dermittlerenGeschwindigkeit einesGasteilchens� x�� m�����$� läßtsichGl. (5.1)umformenzu

q�rVx y1k �� � � ln�Y�wl j � (5.2)
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DasProduktderWandstromdichteq3r mit derHaftwahrscheinlichkeit � liefert dieAn-
zahlderMoleküleproFlächenelement,diebeimStoßmit derOberflächepro Zeitein-
heithaftenbleiben,diealsflächenbezogeneAdsorptionsratebezeichnetwird:

q�tv�;x���kTq�rVx���k y1k �� � � ln�Y�wl j � (5.3)

Dabeiist � eineFunktiondesBedeckungsgrades� undderTemperatur~ u derSub-
stratoberflächemit Wertenzwischen0 und1. Siegibt die Wahrscheinlichkeit an,mit
dereinTeilchen,dasausderGasphaseaufeinefesteOberflächetrif ft, festgehalten(H)
beziehungsweisereflektiert(1-H) wird.

NebenderAdsorption müssenjedochauchDesorptionsvorgängeberücksichtigtwer-
den,bei denensich Teilchenvon der Oberflächelösenund wieder in die Gasphase
eintretenkönnen.Zur Desorptionbenötigendie anderOberflächeadsorbiertenTeil-
cheneinekinetischeEnergie � �f��� � �V¡£¢!¤ . Der Anteil ¥G¦y derTeilchen,derüberdie
zurDesorptionnotwendigeEnergieverfügt,wird durchdieBoltzmann-Verteilungge-
geben.Die Desorptionsrateergibt sich als Produktausder Anzahl der Teilchen,die
eineausreichendeEnergie besitzen,undderFrequenz§3h , mit dersievonderOberflä-
chewegschwingen[135]:

q¨¡£¢�¤©xª¦yG§FhT«�¬\­¯®,° �V¡£¢!¤± ~ u³² � � ln�T�wl j � (5.4)

Mit:

¦y = Flächenanzahldichte� � ln� �~ u = TemperaturderAdsorbens-Oberfläche�´�����¡£¢�¤ = Desorptionsenergie ��µ{k �{¶w· l j �±
= universaleGaskonstante�¸µ{k �{¶3· l j kF� l j � .

AusGl. (5.4)kanneinAusdruckfür diemittlereVerweilzeitabgeleitetwerden:

¹ x º§3h «�¬\­¯® �V¡£¢!¤± ~ u¯² x ¹ hT«�¬\­¯® �V¡£¢!¤± ~ u³² (5.5)

Eine Erniedrigungder Adsorbenstemperatur ~ u verringertdie Desorptionalso be-
trächtlich.Berechnungen,beideneneindreidimensionalerOszillator zurAbschätzung
von §3h zugrundegelegt wurde,ergabenjedocheineStreuungderWerteumsiebenGrö-
ßenordnungen[136].

Um diemittlereVerweilzeit ¹ derPyrenmoleküleaufderSubstratoberflächeermitteln
zu können,mußdie Desorptionsenergie bekanntsein. Ausgehendvon derAnnahme,
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daßPyrenin mehrerenSchichtenamAdsorbensphysisorbiert wird, wirkeninnerhalb
der äußerenSchichtenausschließlichAdsorptionskräftezwischengleichenTeilchen.
Die AdsorptionkannalsoalsUmkehrungderSublimationangesehenundalsDesorp-
tionsenergiedieSublimationsenthalpiezugrundegelegt werden.

Für Pyrenmit einerSublimationsenthalpievon97,9kJkmol l j [137] ergibt sichbeiei-
nerOberflächentemperaturvon180K mit §»h = 10j � sl j einemittlereVerweilzeitvon¹ = 8.13k º�¼ o a.

Desorptionsvorgängekönnensomit vernachlässigtwerden.

Die dichtestmögliche Aneinanderlagerungder adsorbiertenTeilchenan der Oberflä-
chemit derDicke einesMolekülswird alsmonomolekulare Schicht bezeichnet,auch
Monoschicht genannt.Sie wird durchdie flächenbezogeneAnzahldichte ¦y �¾½ � ½ cha-
rakterisiert. Da sich bei denAbscheideversuchenviele Schichteneinerorganischen
Verbindungübereinandernaufbauen,ist zurBestimmung ihrerAnzahleinequantitati-
ve Abschätzungvon ¦y �P½ � ½ notwendig. Dazuwird vereinfachenddavon ausgegangen,
daßjedesMolekül denRauminhalteinesWürfels mit einerbestimmten Kantenlän-
geeinnimmt. Für die flächenbezogeneAnzahldichteergibt sichdannfolgenderAus-
druck:

¦y �¾½ � ½ x¿®ÁÀ�Â tÃ �P½�Ä rÆÅ ²ÈÇÉ (5.6)

À = DichtederfestenSubstanz� }n� k � ln� �Â t = Avogadro-Konstante� �{¶3· l j �Ã �P½!Ä rÆÅ = MolmassederSubstanz� }n� k �{¶3· l j � .
WerdenDesorptionsprozessevernachlässigt, gilt für dieMonozeit:

q�tv�Êk�Ë �¾½ � ½ xª¦y �¾½ � ½ (5.7)

Mit Hilfe desAusdrucksfür dieAdsorptionsrateq»tp� , deridealenGasgleichungp = nkT
und der mittlerenthermischenGeschwindigkeit einesTeilchensergibt sich unterder
AnnahmeeinerHaftwahrscheinlichkeit von � = 1 für dieMonozeit:

Ë �¾½ � ½ x ¦y �¾½ � ½­Ìk Â r,Í �F� Ã �¾½!Ä rÆÅ ± ~?Î (5.8)

Ausgehendvon einer Dichte von À = 1271kg km ln� , einer Molmassevon
Ã �P½!Ä rÆÅ =

0.252.3kg, einerSubstanztemperaturvon ~,ÏÑÐ Å�¢ � = 300K undeinemAufdampfdruck
von ­ ÏÑÐ Å!¢ � = 6.6k º¨¼ lnÒ Pa( Ó 5 k 10lnm Torr) wird für PyreneineMonozeitvon



80 KAPITEL 5. PYREN

Ë �P½ � ½ = 33.2s

erhalten,die eineguteKontrolle überdie Schichtdicke desaufzudampfendenFilms
ermöglicht.

5.3 EEL-Schwingungsspektrenvon Pyrenfilmen

Die EEL-schwingungsspektroskopischenUntersuchungderPyrenfilmeverfolgt meh-
rereZiele. ZunächstkanndieReinheitderaufgedampftenSubstanzüberprüftundkon-
trolliert werden,ob eventuelleZersetzungsreaktionenstattgefundenhaben.Weiterhin
läßt sich mit ihrer Hilfe die Schichtdicke der erzeugtenFilme abschätzenund somit
die Aufdampfgeschwindigkeit beiderPräparationsmethodenmiteinandervergleichen.
SchließlicherlaubteinedetailliertereAnalysederSpektrenRückschlüsseaufdenOrd-
nungszustanddesentsprechendenFilms.
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Abbildung 5.2: SchwingungsspektrumeinesdurchÖffnendesVentilserzeugtenMul-
tilagenfilmsvonPyrenaufPt bei20K (Specular-Geometrie,Eh =10.5).

Pyrenweist Ô ��Õ -Symmetrieauf undbesitzt72 Normalmoden,von denen36 Raman-
aktiv (13Ö�× +4Ø�j�× +7Ø � × +12Ø � × ) und 31 IR-aktiv sind (12Ø¨j�Ù +12Ø � Ù +7Ø � Ù ). Abb. (5.2)
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zeigt dasin SpiegelgeometrieaufgenommeneSchwingungsspektrumeinesbei 33 K
durchÖffnendesVentilszwischenSchleusensystemundPräparationskammeraufge-
dampftenMultil agenfilmsvonPyren.
AufgrundderVielzahlderSchwingungenundderexperimentellenAuflösungwerden
die einzelnenModennicht getrenntvoneinanderbeobachtet.Prinzipiell könnenim
EEL-SpektrumallemöglichenSchwingungeneinesMolekülsangeregt werden,dane-
benderDipolstreuung auchdieStoßstreuungzur Intensitätbeiträgt.Dennochwerden
diebeobachtetenBandenzunächstversuchsweisemit denin IR-Spektrenauftretenden
Signalenverglichen(Tab. (5.1)). Dabeiwurdeweitestgehendauf dasAufführenvon
Kombinationsbanden,die in denIR-SpektrenbesondersschwacheIntensitätenzeigen,
verzichtet. Inwieweit die Beschränkungauf IR-aktive Bandenzulässigist, zeigt die
spätereDiskussion.

Um die Schichtdicke der erzeugtenPyrenfilmezu ermittelnund die in Kap. (5.2.1)
berechneteMonozeitzu bewerten,wurdenSchwingungsspektren verschiedendicker
Pyrenfilmein einem Verlustbereichvon 0 bis 1 eV gemessen.Die Variation der
Schichtdicke erfolgtedabeidurchÖffnendesVentilszwischenSchleusensystemund
Präparationskammerfür unterschiedlichlangeZeit. Weiterhinwurdedaraufgeachtet,
bei dieserMeßreihedie experimentellenBedingungenmöglichstkonstantzu halten.
So lag dasMaximum desam reinenSubstratgemessenenelastischenPeaksvor den
jeweiligen Messungenimmer zwischen450000countss l j und 480000countssl j ,
was den direktenVergleich der absoluten Intensitätenmiteinanderermöglicht. Die
in Specular-GeometrieaufgenommenenSchwingungsspektrenvon bei 33 K aufge-
dampftenPyrenfilmenunterschiedlicherDickeunddiezugehörigenelastischenPeaks
für die bedampfteSubstratoberflächesind in Abb. (5.3) wiedergegeben. DasSpek-
trum desdünnstenFilms (Aufdampfzeit60 s) weist vier für Pyrencharakteristische
Verlustsignalebei 91meV (730cml j ), 105meV (850cml j ), 201meV (1620cml j )
und 378meV (3050cml j ) auf. Der elastischePeakauf der bedampftenFlächeist
mit etwa 190000countssl j im Vergleich zum Wert von 480000countssl j für das
unbedampfteSubstratnochrecht intensiv. Die hoheReflektivität legt nahe,daßder
erzeugteFilm einegewisseOrdnungaufweistund dasin Spiegelstellung aufgenom-
meneSpektrumdaherdurchdipolerlaubte Bandendominiertwird. Die erstenbeiden
Signalebei 91meV und 105meV sind wesentlichintensiver als die anderenbeiden
und werdendurch Vergleich mit den vorhandenenDaten (s. Tab. (5.1)) als out-
of-plane-Schwingungen mit Ø � Ù -Symmetrieidentifiziert. Die hohenIntensitäten der
out-of-plane-ModenunddeselastischenPeakslassendaraufschließen,daßdieDicke
diesesFilms in etwa einerMonolagePyrenenspricht,dasparallelzur Substratober-
flächeadsorbiertist. Diesehier ermittelteMonozeit ist doppeltso hochwie die in
Kap. (5.2.1)vorhergesagte.GründedafürsinddieEinfachheitdesModellsundUnge-
nauigkeitenbeiderDruckmessung, dienichtanderSubstratoberflächeselbst,sondern
in der Pumpeder Präparationskammerstattfindet. Ein Verdopplung der Aufdampf-
zeit führt zum HerauswachseneinesweiterenSignalsbei 28 meV, daseineranderenØ � Ù -Schwingungzugeordnetwerdenkann,undzurAusbildungeinesschwachen,brei-
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Tabelle 5.1: IR-aktive Fundamentalmoden des Pyrens. Alle Energien in
cml j .r CHCl� -Lösung. Ú Nur bei 20 K beobachtet.Û In [133] alsKombinationsbande
842(Ø � Ù )+221(Ø � × ) interpretiert.

Symmetrie Kristall CH� Cl � -Lösung PE-Folie EELS Beschreibung
[138] [133] [133] DieseArbeit [130]Ü j�Ù 496 498 498 510(63 meV) Ring-Def.
674 667 r 677 Ú
819 821 821

1002 1002
1062 1063Û 1061Û 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-StreckÜ � Ù 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 r 1272
1312 1312 1311 Ring-Streck
1433 1434 1433 1420(176meV) Ring-Streck
1484 1487 1485

1610 1611 1620(201meV)Ü � Ù 124[129]
219[129] 220 219 230(28meV)
484[129] 489 487 510(63 meV) Ring-Def.
710[130] 713r 711 C-H-Def.
748[130] 744r 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: Schwingungsspektrenvonbei33K aufgedampftenPyrenfilmenunter-
schiedlicherDicke. Die entsprechendenAufdampfzeitensinddenSpektrenangegeben
(Specular-Geometrie,Eh =10.5eV).
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ten Signalsbei etwa 63 meV führt. Der elastischePeakist mit 97000countss l j
auf etwa ein fünftel seinesursprünglichenWertes(450000countssl j ) geschrumpft.
ErstabeinerAufdampfzeitvon 300s werdennebeneinerZunahmeder Intensitätal-
ler bishervorhandenenSignaleweitereBandenbei 120meV (Schulter),130meV bis
150meV, 175meV sowie Signaleoberhalbder C-H-Streckschwingung beobachtet.
Letztereberuhenauf Mehrfachstreuungund werdenim unterenBild (600 s) vergrö-
ßertdargestellt. Der elastischePeakhat mit etwa 96000countssl j um vier fünftel
gegenüberseinemUrsprungswert(450000countssl j ) abgenommen.Aufgrund die-
serBefundekannspätestensbeidiesemBedeckungsgraddavonausgegangenwerden,
daßsich ein Multil agenfilmausgebildethat. DasAusdehnender Aufdampfzeitauf
600 s bewirkt im spektralenHabituskeine wesentlichenVeränderungen.Während
die Signalebei 28meV, 91meV und105meV leicht an Intensitätverlieren,bleiben
alle anderenunverändert. Lediglich dasSignal bei 738 meV gewinnt leicht an In-
tensität.Die in allen SpektrenauftretendenSignalebei 266meV und 423meV sind
auf Verunreinigungender Filme durchCO und Wasserzurückzuführen.Zur Analy-
sedesMehrfachverlustbereichsoberhalbvon 380meV wurdedasSpektrumfür eine
Aufdampfzeitvon 600 s (Abb. (5.3)) derartmit sich selbstüberlagert,daßdie Ma-
xima deselastischenPeaksund der C-H-Streckbandebei 380 meV miteinanderzur
Deckungkommen. Der zur besserenSichtbarkeit um denFaktor4.5vergrößerterele-
vanteTeil desSpektrumsläßtzwar eineschwacheStrukturerkennen,allerdingskann
diesenur teilweisemit demFundamentalbereichzur Deckunggebrachtwerden.Die
relativen Intensitätender Bandenbei 28 meV, 63 meV, 91 meV und 105 meV sind
gegenüberdemFundamentalbereichin Kombinationmit der C-H-Streckschwingung
deutlichreduziert. DieseEnergieverlustesind daherin der Tat IR-Aktiven Schwin-
gungenzuzuordnen[58]. Bei denübrigenBandenim Fundamentalbereichmußdavon
ausgegangenwerden,daßnicht dipolaktiveAnregungenbeteiligtsind. Die Bandebei
423 meV ist auf eineVerunreinigungdurchWasserzurückzuführen.Weiterhinwird
deutlich,daßessichbeidemSignalbei738meVnichtumeineZweifachanregungder
C-H-Streckschwingung,sondernumeinenObertonderselbigenhandelt.

Abb. (5.4)zeigtdasin SpiegelstellungaufgenommeneSpektrumeinesPyrenfilms,der
bei 20K durchPositionierendesProbentiegelsdirekt vor dasSubstraterzeugtwurde.
Die Aufdampfzeitbetrug10 s. Der Vergleichmit denSpektrenausAbb. (5.3) zeigt,
daßessich hierbei trotz der kurzenAufdampfzeitum einenMulti lagenfilmhandelt.
Dieswird auchdurchdasVerhältnisderIntensitätenderelastischenPeaksvon8:1 für
die reine(160000countssl j ) und bedampfteSubstratoberfläche(20000countssl j )
deutlich. DieseMethodeeignetsich daherbei Substanzen,die einengleichenoder
höherenDampfdruckals Pyrenaufweisen,nur zur Erzeugungdicker Filme, da eine
kontrollierteAbscheidungin diesenFall nichtmöglich ist.

Abb. (5.5) zeigtvier in Specular-StellungaufgenommeneSchwingungsspektrenvon
Multi lagenfilmenvon Pyren,die unterunterschiedlichenexperimentellen Bedingun-
generzeugtwurden.Film A hateineDickevonetwazehnLagenundwurdebeieiner
Substrattemperaturvon33K aufgedampft.DerspektraleHabitusentsprichtdemeines
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Abbildung 5.4: Schwingungsspektrum eines bei 20 K durch Positionierung des
Probentiegels direkt vor das SubstraterzeugtenPyrenfilms (Specular-Geometrie,
Eh =10.5eV). Aufdampfzeit10s.

amorphenFilms (vgl. Abb. (5.3)). Film B wurdebei gleicherSubstrattemperaturund
doppeltemGasdruckerzeugt. EntsprechendGl. (5.8) wird die Schichtdicke dieses
Films auf etwa 20 Lagengeschätzt.Im VergleichzumSpektrumdesdünnerenFilms
(Abb. (5.5A))habendieBandenbei91meVund105meVanIntensitätverloren,wäh-
renddasSignalbei 378meV etwasstärker hervortritt. Ausgehendvon derAnnahme,
daßdieBandenbei91meVund105meVdipolerlaubtsind,währenddasC-H-Streck-
Signalbei 378meV durchStoßstreuungangeregt wird, kanndarausgeschlossenwer-
den,daßdie VerdopplungderSchichtdicke in diesemFall zu einemOrdnungsverlust
führt. MöglicherweisekannaufgrunddergünstigenWechselwirkung desausgedehn-
ten

�
-Systemsmit der Oberflächeauchbei tiefer Substrattemperaturein geordneter

Film erzeugtwerden,solangeeinebestimmte Schichtdicke nicht überschrittenwird.
Die bei zehnLagennur als Schulterbei etwa 119 meV erkennbareBandetritt nun
deutlichhervor und hat ein bei 118meV lokalisierbaresMaximum. Im Rahmender
experimentellen Genauigkeit kannbeim Übergangzur doppeltenSchichtdicke keine
Veränderungder Bandenlagenfestgestelltwerden. Abb. (5.5C) zeigt dasSpektrum
einesetwa 20 Lagendicken Films, der bei einerSubstratemperaturvon 140 K auf-
gedampftwurde. Im Vergleich zum kalt aufgedampftenFilm (Abb. (5.5B)) hat die
relative IntensitätderSignalebei91meVund105meVleichtabgenommen,während
die derBandebei 378meV weiterzugenommenhat. DasSpektrumeinesbei 180K
aufgedampftenFilms gleicherDicke (Abb. (5.5D)) zeigt gegenüberdembei 140 K
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Abbildung 5.5: Schwingungsspektren(Specular-Geometrie,E h =10.5eV) von Muli-
lagenfilemnvon Pyren,aufgedampftunterverscheidenenBedingungen(Einzelheiten
sieheText).
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erzeugtenkeineVeränderungen.

Zwischenden Spektrender bei verschiedenenSubstrattemperaturenaufgedampften
Filme gleicherDicke könnenkeine wesentlichenUnterschiedefestgestelltwerden.
Die Signaleder20 LagendickenFilme zeigenim RahmenderexperimentellenAuf-
lösungkeineTemperaturabhängigkeit. Ebensowenig kannein einheitlicher Trendin
der Veränderungder Bandenintensitätenerkanntwerden. Obwohl frühereoptische
Untersuchungenzeigen,daßbei Temperaturenvon180K oderdarübergeordnetePy-
renfilmeentstehen[139],kanneinPhasenübergangEEL-schwingungsspektroskopisch
nichtnachgewiesenwerden.Die Gründefür dasAusbleibensignifikanterVeränderun-
genderSchwingungsspektrenmit derTemperaturwerdenin Kap. (5.5)diskutiert.

5.4 ElektronischeEEL-Spektrenvon Pyren

5.4.1 Elektr onischesÜbersichtsspektrum eineskalt aufgedampf-
ten Pyrenfilms
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Abbildung 5.6: ElektronischesSpektrumeinesbei 33 K erzeugten10 Lagendicken
Pyrenfilms(Specular-Geometrie,Eh =10.5eV, Schrittweite4 meV)undUV-Spektrum
vonPyrenin Cyclohexan(10lnÝ m).
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In Abb. (5.6) sind dasEEL-Spektrumeinesbei 33 K aufgedampftenzehnLagen
dickenPyrenfilmsunddasUV-SpektrumvonPyrenin Cyclohexan( Þ ÏÑÐ Å�¢ � x º¨¼ lnÝ � )
einandergegenübergestellt. Das niederenergetischsteSignal im EEL-Spektrumbe-
ginnt bei etwa 2.1 eV und bestehtauszwei ausgeprägtenMaxima sowie breiteren,
flacherenSignalen,derenLagenausdiesemSpektrumnicht eindeutigbestimmt wer-
den können. Es handeltsich dabeium den ShYi T j -Übergang. Die nächsteBande
ist etwasintensiver als der ShYi T j -Übergangund liegt zwischen3.3eV und 3.5eV.
VorangegangeneUntersuchungenlokalisierenin dieserRegiondenShYi Sj - oder j L Ú -
Übergang,dessenLageje nachExperiment, Aggregatzustand,ModifikationundTem-
peraturleicht variiert [31,109,113,125,127,128,140]. Ältere semiempirischeRech-
nungensagenvoraus,daßin diesemBereichebenfalls derT � -ZustanddesPyrenslo-
kalisiert ist [141]. Dies wird durchexperimentelle ErgebnisseausTriplett-Triplett-
Absorptionsmessungengestützt[121]. EineeindeutigeZuordnungderBandenist je-
dochanhanddesSpektrumsin Abb. (5.6)aufgrundmangelnderAuflösungnichtmög-
lich. Die folgendenSignaleim Bereichvon 3.5 eV bis 4.3 lassensich demSh:i S� -
Übergang( j L r ) zuordnen. Es schließensich der j B Ú -Übergangmit Peaksbei 4.56
eV und4.69eV undder j B r -Übergangmit Bandenbei 5.14eV und5.34eV an. Die
Peaksbei5.99eV, 6.19eV und6.42eV sindaufeineVerunreinigungdesFilmsdurch
CO zurückzuführen.Im Bereichder Singulett-Anregungenvon etwa 3 eV bis etwa
5.7eV zeigenUV- und EEL-Spektrumein ähnlichesErscheinungsbild. In diesem
UV-Spektrumwerdenwederdie Singulett-Triplett-Übergängenochder sehrschwa-
cheShYi Sj - beziehungsweisej L Ú -Übergangbeobachtet,sondernnur die intensiveren
Singulett-Singulett-Übergänge.Die SubstrattemperaturbeimAufdampfendesFilms
unddie Ähnlichkeit mit demLösemittelspektrumlassendenSchlußzu, daßderFilm
eineamorpheStrukturaufweist.

5.4.2 EEL-Ausschnittsspektren eineskalt aufgedampften Pyren-
films

Zur genauerenLokalisierungder einzelnenelektronischenÜbergängewurdenEEL-
Spektrenmit derkleinstmöglichenSchrittweitevon1meVaufgenommen(Abb. (5.7)).
DerobereTeil derAbbildungzeigtdenVerlustbereichvon1.8eV bis4.3eV. Ausdie-
semSpektrumläßt sich die genaueLage der erstenbeidenvibronischenPeaksdes
ShYi S� -Übergangszu 3.69eV und3.86eV bestimmen. Die Bandenformdesfolgen-
denSignalsläßt keinegenaueLokalisierungzu, so daßdie LagedieserSchulterbei
etwa 4.0 eV geschätztwird. Der mittlereTeil von Abb. (5.7) gibt denVerlustbereich
von2.0eV bis2.3eV wieder. Trotzdesrelativ schlechtenSignal-Rausch-Verhältnisses
sind zwei Bandenzu erkennen,derenenergetischeLagendurch eineGausskurven-
anpassungzu 2.11 eV und 2.16 eV bestimmt wurden. DasersteSignalwird dabei
der(0-0)-BandedesShYi T j -Übergangszugeordnet,der in anderenoptischenMesun-
genanKristallenje nachModifikation undTemperaturzwischen2.080eV [112] und
2.094eV [31,120] beziehungsweisebei 2.093eV [117] lokalisiert wurde.Der untere
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Abbildung 5.7: ElektronischeSpektreneinesbei 33 K erzeugten10 Lagendicken
Pyrenfilms(Specular-Geometrie,Eh =10.5eV).
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Teil vonAbb. (5.7)zeigtdenVerlustbereichvon3.2eV bis3.6eV. Derersteschwache
Peakweist ein Maximum bei 3.345eV auf. Es folgen vier schwächereSignale,die
sichnurwenigvomRauschenabheben.Daherist dieBestimmungihrerenergetischen
Lage mit einer gewissenUnsicherheitbehaftet. Sie liegenbei 3.399eV, 3.433eV,
3.460eV und3.534eV undweisendamitzumerstenPeakbei3.345eV Abständevon
54 meV, 88 meV, 115meV und186meV auf. Fluoreszenzexperimenteanderkristal-
line Hochtemperaturphaseliefern für denadiabatischenj L Ú -ÜbergangeinenWert von
3.311eV bei 4 K [31]. ÄhnlicheUntersuchungenbei 115K beziehungsweise295K
lokalisierendenÜbergangbei 3.298eV unddetektierenzusätzlicheProgressionsmit-
gliederin Abständenvon (50ß 7) meV, (100ß 7) meV und(186ß 7) meV [109]. Frü-
herenTriplet-Triplet-AbsorptionsmessungenvonPyrenin PMM zufolgeist in diesem
BereichebenfallsderT � -Zustandlokalisiert. Sowurdenfür den � B à� Ù i � B à� Ù -Übergang
Signalebei 1.277eV, 1.376eV, 1.426eV, 1.587eV und1.674eV gefundenundeine
Oszillatorstärkevonetwa10ln� ermittelt[121]. DieserÜbergangist damitmit Abstand
derschwächsteallerbeobachtetenTriplett-Triplett-Übergänge.Ausgehendvoneimem
Wert von 2.11eV für denT j -ZustandsolltendemnachPeaksbei 3.387eV, 3.486eV,
3.536eV und3.784eV zuerwartensein.EinenweiterenHinweisbietenfrühereeige-
neUV-Absorptionsmessungenvon Pyrenfilmen(Abb. (5.11)[139]), die ergaben,daß
dasalsShYi Sj -ÜbergangidentifizierteSignalbei3.310eV nurbeikristallinenFilmen
auftritt,währendesin deramorphenPhasenichtbeobachtetwerdenkann.Anhandder
LagedeserstenÜbergangsundder UV-Absorptionsmessungenwird dashier auftre-
tendeSignalbei 3.345eV demShTi T � -Übergangzugeordnet.Die hier beobachtete
Progressionweicht dabeivon der in denTriplett-Triplett-Absorptionsmessungenge-
fundenenab,daessichumunterschiedlicheÜbergängehandelt.

5.4.3 EEL-Ausschnittsspektren getemperterPyrenfilme

Um denEinflußderStrukturderkondensiertenPhaseaufdie Lagederelektronischen
Übergängezu untersuchen,wurdenPyrenfilmebei verschiedenenSubstrattemperatu-
renabgeschiedenundzehnMinutengetempert,bevor siezur Messungwiederauf die
apparativ tiefstmöglicheTemperaturgekühltwurden.AnschließendwurdendieFilme
in denfür die Singulett-Singulett- undSingulett-Triplett-ÜbergängerelevantenEner-
gieverlustbereichenEEL-spektroskopischuntersucht.Abb. (5.8) zeigt die Spektren
von bei 33K, 140K und180K aufgedampftenFilmenvon1.8eV bis 4.3eV. In allen
drei Spektrensinddie ShYi T j -, ShYi Sj - undShYi T � -Übergängeund derentempera-
turbedingteVeränderungenzwar zu sehen,zu einergenauenBestimmungihrer Lage
wird aufgrundderschwachenIntensitätenallerdingsauf verfeinerteSpektrenzurück-
gegriffen. Es lassensich jedochdeutlicheVeränderungendesShYi S� -Übergangser-
kennen. DasSpektrumdesbei 33 K erzeugtenFilms wurdeschonin Kap. (5.4.2)
diskutiert. Beim Übergangzu einerSubstrattemperaturvon 140 K läßt sich gegen-
überdembei tiefererTemperaturaufgedampftenFilm eineVerbreiterungder Singu-
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lettbandenfeststellen,derenPeakmaximabei 3.690 eV beziehungsweise3.857 eV
liegen. Im Rahmender experimentellenGenauigkeit kannhier alsokeineVerschie-
bung festgestelltwerden. Die bei etwa 4 eV beobachteteSchulterim Spektrumdes
bei 33 K erzeugtenFilms wird nun nicht mehr detektiert. Der bei einer Substra-
temperaturvon 180 K aufgedampftePyrenfilm weist auf der ansteigendenFlanke
desShYi Sj -Übergangszusätzlicheine Schulterbei etwa 3.58 eV auf. In früheren
UV-Polarisations-Absorptionsmessungenan Kristallen wurdenähnlicheBandenbei
3.51eV und 3.54eV beobachtet[113]. Weiterhintritt eineVerschiebung der beiden
sichanschließendenBandenauf, derenMaximanunbei 3.72eV und3.88eV lokali-
siertsind.

In Abb. (5.9) sind die Spektrenvon bei 33K, 140 K und 180 K aufgedampften
Filmen im VerlustbereichdesShYi T j -Übergangseinandergegenübergestellt. Trotz
desschlechtenSignal-Rausch-Verhältnisseslassensich im Spektrumdesbei nied-
rigsterTemperaturabgeschiedenenFilms durchGausskurvenanpassung zwei Signa-
le bei (2.109ß 0.002)eV und (2.161ß 0.002)eV ausmachen,von denendasersteals
(0-0)-BandedesSh:i T j -Übergangsgedeutetwird. Die Spektrender bei einerSub-
strattemperaturvon 140 K beziehungsweise180 K erzeugtenPyrenfilmeweisenge-
genüberdemdeskalt erzeugtenkeineVeränderungenbezüglichderLagedereinzel-
nenSignaleoderderenIntensitätsverhältnissezueinanderauf. Aufgrund desbesse-
ren Signal-Rausch-Verhältnisseswerdenin denSpektrender bei höhererTemperatur
erzeugtenFilme jeweils nebendenerstenbeidenein schwächeresdrittesSignalde-
tektiert,dessenLagevorhernicht bestimmtwerdenkonnte.Somitsind im Spektrum
desbei 140K erzeugtenFilms Bandenbei (2.107ß 0.002)eV, (2.156ß 0.002)eV und
(2.208ß 0.002)eV lokalisiert, die im Spektrumdesbei 180K aufgedampftenFilms
bei (2.108ß 0.002)eV, (2.158ß 0.002)eV und(2.207ß 0.002)eV auftreten.Vorange-
gangeneoptischeExperimenteliefernfür den0-0-ÜbergangderkristallinenHochtem-
peraturphaseWertevon 2.092eV [119] beziehungsweise2.094eV [31,120] und für
die kristalline Tieftemperaturphase2.085eV bei 120K und 2.080eV bei 4 K [112].
Eine genauereBetrachtungdes(0-0)-Übergangsin denSpektrender bei 140K und
180K erzeugtenPyrenfilmeläßt tatsächlicheinegewisseAsymmetrie der Bandeer-
kennen,dieaufeineleichteVerbreiterunganderansteigendenFlankezurückzuführen
ist undderenUrsachemöglicherweisein demHerauswachseneinerfür die kristalline
HochtemperaturphasecharakteristischenBandeliegt. Für einequantitative Analyse
sind der Effekt jedochzu schwachund dasSignal-Rausch-VerhältnisdesSpektrums
der amorphenPhasezu schlecht. Weiterhin ist die Verbreiterungder niederenerge-
tischenFlanke im Spektrumdesbei 140 K aufgedampftenFilms stärker ausgeprägt
alsin demdesbei180K erzeugten,obwohl mit höhererSubstrattemperaturaucheine
weiter fortgeschritteneKristallisationzu erwartenist. Darausmußgeschlossenwer-
den,daßbeidiesenTemperversuchenkeinevollständigeKristallisationderPyrenfilme
erreichtwerdenkonnte,sondernhöchstensdie Bildung teilkristalliner Bereiche,wo-
bei überdasAusmaßder geordnetenStrukturenkeinequantitative Aussagegemacht
werdenkann.
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Abbildung 5.8: ElektronischeSpektrenvon bei verschiedenenSubstrattemperatu-
ren erzeugtenund getempertenPyrenfilmeneiner Dicke von 10 Lagen (Specular-
Geometrie,Eh =10.5eV).
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Abb. (5.10)zeigt die Spektrender bei verschiedenenTemperaturenaufgedampften
Pyrenfilmeim BereichdesShTi Sj - unddesShTi T � -Übergangs.DasSpektrumdesbei
einerSubstrattemperaturvon 33 K erzeugtenFilms wurdeschonausführlichin Kap.
(5.4.2)diskutiert. Im Spektrumdesbei 140K erzeugtenFilms wird dasersteSignal
bei (3.310ß 0.002)eV detektiert.GegenüberdemerstenSignalim Spektrumdeskalt
aufgedampftenFilms liegt esdamitetwa 90 meV tiefer. Esschließtsichein flaches,
strukturlosesPlateauan, demab etwa 3.41 eV die ansteigendeFlanke desSh:i S� -
Übergangsfolgt, dessenMaximum in diesemSpektrenausschnittnicht zu sehenist.
Auch die ansteigendeFlanke weistkeineStrukturauf. Beim Übergangzu einerSub-
strattemperaturvon 180 K gewinnt dasSpektrumim betrachtetenAusschnittetwas
an Struktur. DasersteSignalwird bei (3.314ß 0.002)eV detektiert,gefolgt von ei-
nerBandebei (3.365ß 0.002)eV. Die niederenergetischeSeitedesShYi S� -Übergangs,
derenBeginn bei etwa 3.41 eV ausgemachtwird, weist bei ungefähr3.55 eV eine
schwachausgeprägteSchulterauf. Die Signalein denSpektrenderbei höherenSub-
strattemperaturenaufgedampftenFilme weichennur schwachvoneinanderab,wobei
dasSpektrumdesbei180K aufgedampftenFilm gegenüberdemdesbei140K erzeug-
ten mehrStrukturaufweist. Der wesentlicheUnterschieddieserSpektrengegenüber
demdeskalt aufgedampftenFilmsist dieLagedeserstenSignals,dasbeidenheißauf-
gedampftenFilmenetwa 90 meV niedrigerdetektiertwird. FrühereUntersuchungen
an Benzol lokalisierendenShYi T j -Übergangin amorpherPhasebei 3.665eV [47],
in kristallinerPhasewird er bei 3.676eV beobachtet[47,142]. Beim Übergangvon
amorpherzukristallinerPhasewird derShYi T j -ÜbergangbeiBenzolalsoum11meV
verschoben.

Die Größenordnungdeshierfür PyrenbeobachtetenWertesvon90meVlegt daherna-
he,daßessichdabeinicht um eineVerschiebungeinesÜbergangshandelt,die durch
ÄnderungendesOrdnungszustandsderuntersuchtenPhasehervorgerufenwurde,son-
derneherum zwei SignaleverschiedenenUrsprungs.Der Vergleich mit experimen-
tellen DatenvorangegangeneroptischerUntersuchungenlegt nahe,daßes sich bei
demSignalbei etwa 3.31 eV um den für die kristalline Hochtemperaturmodifikati-
on charakteristischenShYi Sj - oder j L Ú -Überganghandelt,der mittels Fluoreszenz-
spektroskopie bei Raumtemperaturbei 3.298eV [109], bei der unterkühltenPhase
bei 3.311eV [31] und in Absorptionsuntersuchungenbei 136 K je nachPolarisati-
on bei 3.304eV beziehungsweise 3.307eV lokalisiert wurde[111]. Der Abstandder
beidenSignaleim Spektrumdesbei 180 K aufgedampftenFilms von etwa 51 meV
stimmt gut mit demder erstenbeidenvibronischenProgressionsmitglieder überein,
die im Fluoreszenzerregerexperimentan der kristallinenHochtemperaturphasebeob-
achtetwurden[109]. Offensichtlich wird derShYi Sj -Übergangbei tiefer Temperatur
nicht beobachtet,wasim Einklangmit eigenenfrüherenoptischenAbsorptionsmes-
sungensteht(Abb. 5.11[139]). DasErscheinendieserschwachenSignalebei höhe-
renSustrattemperaturenist einweiteresIndiz für dieBildungteilkristallinerBereiche.
Weiterhinist anzunehmen,daßdasSignalbei (3.345ß 0.002)eV unddie ihm folgen-
denim Spektrumdesbei 33 K aufgedampftenFilms demShYi T j -Übergangzuzuord-
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Abbildung 5.9: ElektronischeSpektrenvon bei verschiedenenSubstrattemperatu-
ren erzeugtenund getempertenPyrenfilmeneiner Dicke von 10 Lagen (Specular-
Geometrie,Eh =10.5eV).
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Abbildung 5.10: ElektronischeSpektrenvon bei verschiedenenSubstrattemperatu-
ren erzeugtenund getempertenPyrenfilmeneiner Dicke von 10 Lagen (Specular-
Geometrie,Eh =10.5eV).
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nensind,die bei höherenAufdampftemperaturenvom intensiverenShYi Sj -Übergang
überlagertwerden.Die mittelsEELSim RahmendieserArbeit anPyrenfilmendetek-
tiertenelektronischenÜbergängesindin Tab. (5.2)zusammengestellt.

Übergang 33K 140K 180K

ShYi T j 2.110 2.107 2.108
2.160 2.156 2.158

2.208 2.207
Sh:i Sj - 3.310 3.314

3.365
ShYi T � 3.345 - -
Sh:i S� 3.685 3.690 3.724

3.857 3.857 3.875

Tabelle5.2: DurchEELSim RahmendieserArbeit bestimmteelektronischeÜbergän-
gedesPyrens.Alle Energienin eV.
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Abbildung 5.11: UV-Absorptionsspektrenan einem 206 Lagen dicken Pyrenfilm
[139]. A: Bei 146 K frisch aufgedampfterFilm. C: Film bei 260 K getempertund
anschließendauf 150K gekühlt.D: Film mit 6 K h l j auf 130K gekühlt.E: Film mit
6 K h l j auf103K gekühlt.F: Film 10h bei102K getempert.



98 KAPITEL 5. PYREN

5.5 Diskussionder Ergebnisse

Mit denEELS-ExperimentenanPyrenfilmensolltederEinflußdermolekularenUm-
gebungaufdieenergetischeLagespinverbotenerelektronischerÜbergängeuntersucht
werden.Die AufnahmevonEEL-SchwingungsspektrendientedabeinebenderInden-
tifikation deraufgedampftenSubstanzzunächstderBestimmungderSchichtdickeder
erzeugtenFilme. DasaufÜberlegungenderkinetischenGastheorieberuhendeModell
zur Berechnungder Aufdampfrateschätztdie Größenordnungder Filmdicke richtig
ab, liefert jedochim Vergleichzu denausEEL-SchwingungspektrenerhaltenenWer-
tenErgebnisse,die etwa um denFaktor2 zu hochsind. Gründedafürsindzumeinen
die Ungenauigkeit derBestimmung desDrucks,derüberdenStromder Ionenpumpe
der Präparationskammergemessenwird, und die EinfachheitdesModells. So stellt
sichdie Frage,ob die AnnahmeeinerHaftwahrscheinlichkeit von 1 gerechtfertigtist.
WeiterhinsolltenEEL-SchwingungsspektrenAufschlußdarübergeben,ob die Varia-
tion derSubstrattemperaturbeiderErzeugungderFilmezueinerPhasenumwandlung
unddamitzu einerVeränderungdermolekularenUmgebungführt. EineVeränderung
derOrdnungszuständeinnerhalbderuntersuchtenFilme konntebis zu einerSubstrat-
temperaturvon 180 K EEL-schwingungsspektroskopisch jedochnicht nachgewiesen
werden.

Eine vergleichendeÜbersichtüber die Ergebnisseder Untersuchungder elektroni-
schenÜbergängeund bereitsvorhandeneDatengibt Tab. (5.3). Anhandder EEL-
SpektrenkonntederShYi T j -Übergangvon Pyrenfür die amorphePhasebei 2.11eV
lokalisiert werdenund zeigt damit gegenüberdemin EPA-Glas (Isopentan,Diethy-
letherundEthanolim Verhältnis2:2:1) gefundenenWertvon2.112eV [143] praktisch
keineVerschiebung,währender etwa 16 meV überdemfür die kristalline Hochtem-
peraturphasegefundenenWert liegt. Dementsprechendmußdie beobachteteRotver-
schiebungbeimÜbergangzurkristallinenHochtemperaturmodifikationaufdieverän-
dertemolekulareUmgebung und insbesondereauf anisotropeWechselwirkungender
Pyren-Moleküleuntereinanderzurückzuführensein,die in der amorphenPhaseund
derEPA-Glas-Matrixnicht zustandekommen.Der Übergangzur Tieftemperaturmo-
difikation ist mit einerweiterenEnergieabnahmedesShYi T j -Übergangsverbunden.
Die strukturelleVeränderungdiesesPhasenübergangsbestehtin einerunterschiedli-
chenmolekularenÜberlappungundeinerVerringerungdesAbstandsderjeweilspaar-
weisezueinanderangeordnetenMoleküle. Aus dieserGeometrie-beziehungsweise
Abstandsabhängigkeit der Übergangsenergie wird geschlossen,daßin der amorphen
Phaseim VergleichzudengeordnetenModifikationenselbstdieNahordnungderMo-
lekülegestörtseinmuß,sodaßzuvermutenist, daßdortkeineDimereodervergleich-
bareStrukturenvorhandensind. Die beobachteteEnergieabsenkungbeim Übergang
voneinerungeordnetenzueinergeordnetenPhasekannmit einemrechteinfachenMo-
dell erklärtwerden.Für einenkristallineFeststoff mit zweiMolekülenproElementar-
zellekanndieAnregungsenergieeinesÜbergangsá+�Èâ$ã}Ñä durchGl. (5.9)beschrieben
werden[144,145]:
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áC�ÌâYã}åä x�á+�;×æ°çÔ�°éèÊj�j�âYã}vä ßêèæj � âTã}Ñä (5.9)

Dabeisind:ã} = Wellenvektorá+�8× = Anregungsenergie in derGasphaseÔ = nicht-resonanteWechselwirkungenzwischenangeregtemMolekül
undUmgebungèÊj�j�âYã}vä = resonanteWechselwirkungzwischenäquivalentenMolekülenèÊj � âYã}vä = resonanteWechselwirkungzwischennicht-äquivalentenMolekülen

DabeiwurdendieVorzeichenentsprechend[145] gewählt. Der Ô -Termenthältneben
anderenBeiträgendie Dispersionswechselwirkung einesMoleküls mit seinernicht-
angeregten Umgebung bei Anregung in einenhöherenelektronischenZustand. Es
handeltsichdabeium nicht-resonanteWechselwirkungen,danicht-identischeSubsy-
steme,nämlichMolekül undMedium,miteinanderwechselwirken[47]. Weiterhinfin-
detdie resonanteWechselwirkungzwischenzwei identischenSubsystemen,hier zum
BeispieleinemMolekülpaar, in den è -TermenBerücksichtigung.Bei einemidealen
Kristall mit zwei Molekülen pro Elementarzellewerdendementsprechenddie reso-
nantenWechselwirkungenzwischenMolekülenauf äquivalentenGitterplätzendurchèÊj�j�â ã}Ñä , die zwischenMolekülen auf nicht-äquivalentenGitterplätzendurch è�j � â ã}vädargestellt. Die durch Ô - und è -TermehervorgerufeneVeränderungder elektroni-
schenAnregungsenergiebeimÜbergangvonderGas-in diekristallineFestphaseführt
zu einer Bandstruktur, die nebeneiner Verschiebung eine Aufspaltungder vibroni-
schenZustände,diesogenannteDavydov-Aufspaltung, aufweist(Abb. (5.12)).

In einereinfachenNäherung,dieauchalsdiagonaleUnordnungbezeichnetwird, wer-
denresonanteWechselwirkungenvernachlässigt, sodaßdieÄnderungderAnregungs-
energiebeimÜbergangvomamorphenFeststoff zueinerkristallinenStrukturnurnoch
auf die nicht-resonantenWechselwirkungenzurückgeführtwird. DieseNäherunghat
sichfür schwachwechselwirkendeSysteme,wie Molekülkristalle,alsbrauchbarher-
ausgestellt[145]. Bei dipolerlaubtenBandenwird der Ô -TermausGl. (5.9)oft durch
einenAusdruckfolgenderFormangenähert[18,145]:

Ô �&ëíì k � k3î �bïð �Êñ lnÒ�¸� (5.10)

Dabeisind Ô � = Dispersionsenergie desò -tenMolekülsì = Oszillatorstärke desÜbergangs� = Polarisierbarkeit desumgebendenMediums

ñ lnÒ�¸� = intermolekulareAbstände
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Abbildung 5.12: Anregungsenergien in einem kristallinen molekularenFestkörper
[145].

DemnachläßtsichdieAbhängigkeit desó -TermsaufeineneinzigenParameter, näm-
lich denintermolekularenAbstand,zurückführen,undzwar mit einerProportionalität
von ô�õnö . Ebensoist derTerm ÷;ø�ø , derzurBandenverschiebungbeiträgt,eineFunktion
desintermolekularenAbstandsundzu ôvõnù proportional [146]. DipolverboteneÜber-
gängeweiseneinegeringereOszillatorstärkeauf,sodaßim RahmenderNäherungvon
Gl. (5.10)derEinflußdesó -TermsbeiderÄnderungderEnergieverschiebung schwä-
cherseinsollte. Für beideFälle sagtdasModell jedochbei einerVergrößerungder
intermolekularenAbständeeineVerringerungder EnergieabsenkungbeimÜbergang
von der Gas-in die kristalline Festphasevoraus. DieseeinfacheNäherungstehtim
Einklangmit derRotverscheibungdesSúTû T ø -Übergangsvon PyrenbeimÜbergang
von derkristallinenHochtemperatur- zur Tieftemperaturphase,bei derdie intermole-
kularenAbständederdie DimerenpaarebildendenMoleküle von 3.53Å auf 3.44Å
abnehmen[106]. Bei MessungenderverzögertenFluoreszenzkonntefür denSúYû T ø -
ÜbergangvonPyreneineDavydov-Aufspaltungvon(0.2ü 0.007)meVgemessenwer-
den[119]. Da die Davydov-Aufspaltungein direktesMaßfür denTerm ÷�øbý darstellt
undin derRegel davon ausgegangenwird, daßderWert von ÷;ø�ø die gleicheGrößen-
ordnunghat [145], ist auchhier die NäherungderdiagonalenUnordnunggerechtfer-
tigt. DieseeinfacheTheorieliefert jedochnur richtige Ergebnisse,wenndie Wech-
selwirkungenzwischendeninduziertenDipolenden ó -Termdominieren,danurdann
die Beiträgedernicht-dispersivenWechselwirkungenvernachlässigbarsind. Dies ist
normalerweisebei spinerlaubtenÜbergängenunpolarerMolekülein einemunpolaren
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Mediumder Fall. Die höherePolarisierbarkeit einesangeregtenZustandsgegenüber
demGrundzustandführt im allgemeinendurchdispersiveWechselwirkungenmit dem
MediumzueinerstärkerenStabilisierungalsbeimGrundzustandunddamitletztlichzu
einerAbsenkungderAnregungsenergie. DaßdieNäherungausGl. (5.10)nicht immer
gerechtfertigtist, zeigenfrühereUntersuchungenanBenzol.Dort wurdederSúYû T ø -
Übergangin verschiedenenGläserngemessen.In Cyclohexanliegt der0-0-Übergang
bei 4.2 K bei 3.658eV [147], in Tetrachlorkohlenstoff und Dioxan bei 90 K betra-
gendie Energien3.639eV und3.655eV [148] undin EPA bei 77 K 3.654eV [149].
In diesenMedienliegt die Anregungsenergie damit tiefer als in derGasphaseund in
der amorphenPhase,wo sie jeweils 3.665eV beträgt[47,150]. Beim Übergangzur
kristallinenPhasetritt eineBlauverschiebungzu 3.676eV auf [47,142], wohingegen
dieSúYû Sý -BandebeimgleichenPhasenübergangeineRotverschiebungaufweist.Um
diesesVerhaltenadäquatzu beschreiben,müssendie sonstvernachlässigtengegen-
seitigenWechselwirkungenverschiedenerMultipolmomente, derenWechselwirkun-
gen mit induziertenDipolmomenten,KopplungstermehöhererOrdnungund nicht-
resonanteAustauschwechselwirkungen,die besondersbeim Triplettübergangan Be-
deutunggewinnen[47,92], berücksichtigtwerden[146,151,152]. Bei Benzolist der
Effekt derdispersivenWechselwirkungenoffensichtlich sogering,daßdieseanderen,
entgegengerichtetenBeiträgesichtbarwerden. Bei Pyrenist diesoffenbarnicht der
Fall. Die beobachteteVerschiebung,derenBetragzwei-bisdreimalsogroßist wie die
bei Benzol,wird offenbarhauptsächlichdurchDispersionswechselwirkungenhervor-
gerufen.

Bei der Untersuchungder amorphenPhasekonnteweiterhin erstmalsder SúYû T ý -
Übergangdirekt beobachtetundlokalisiertwerden,daer in dieserModifikation nicht
vom SúYû Sø -Übergangüberlagertwird, wie esbei dengeordnetenStrukturenderFall
ist. Wie bei denEEL-schwingungspektroskopischenUntersuchungenzeigt einege-
nauereAnalyseder elektronischenÜbergängeallerdings,daßbei Substrattemperatu-
renbis zu 180K nur einepartielleKristallisationderamorphenPhaseeintritt, die an
der schwachenVerbreiterungder niederenergetischenFlanke desSúYû T ø -Übergangs
im Vergleichzur entsprechendenBandeder amorphenPhasezu erkennenist. Selbst
dieseschwachenkristallinenAnteile genügen,um zum Auftreteneinessehrschwa-
chenSúYû Sý -Signalszu führen.

DasAusbleibender Kristallisationder amorphenPhasebei denhier durchgeführten
Temperversuchekann verschiedeneUrsachenhaben. Dabei wird mit dem Begriff
’amorph’ eineglasartigeStrukturohneFernordnungbeschrieben,bei der die Koor-
dinatendereinzelnenMoleküle gegenüberdenenderentsprechendengeordneten,kri-
stallinenPhasestatistischenSchwankungenunterliegen.Bisherist überdenMechanis-
musunddie Kinetik von Phasenumwandlungenin Molekülkristallenwenigbekannt,
eswird aberallgemeinangenommen,daßderersteSchrittzurAusbildungeinergeord-
netenPhasedie Bildung von Mikrokristalliten ist [153]. Im Fall von Benzol[91,92]
und Thiophen (vgl. Kap. (4.8.1)) ist bekannt,daßdazueine bestimmte Substanz-
mengenicht unterschrittenwerdendarf. ZehnMonolagensindbei diesenVerbindun-
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Tabelle5.3: Experimentellbestimmte elektronischeÜbergängedesPyrens.Vergleich
zwischenLiteraturdatenundhierermitteltenWerten.Alle Energienin eV.
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unterschiedlichpolarisiert. k.A.: keineAngabe.
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gen ausreichend,um ungehinderteKristallisation zu erreichen. Bei Pyrendagegen
müssenzur Ausbildungvollständigerkristalliner Strukturenvermutlich nochdicke-
re Filme erzeugtwerden. Von früherenUntersuchungenan Benzol ist bekannt,daß
die äußereSchichtkristalliner Filme ungeordnetaufwächst[91]. Wenndie kristalli-
ne StruktureinerSubstanzwie bei Pyrendimer ist, kannvermutet werden,daßzur
Erzeugungkristalliner Schichtendoppeltsoviele Moleküle notwendigsind wie bei
einermonomerenStruktur. Bei vorgegebenerStoffmengenachAbschlußeinesAuf-
dampfvorgangsverschlechtertsichsomitautomatischdasVerhältnisvon geordnetem
FestkörperzuungeordneterRandschicht,sodaßzurAusbildunggeordneterStrukturen
möglicherweisewesentlichdickereFilme nötig sind. Weiterhinerfordertdie Bildung
von Mikrokristalliten einegewisseEnergie, denndie Moleküle müssen sich entwe-
der in kondensierterPhasevon einerungeordnetenin einegeordneteStrukturumla-
gernodersich auf der Substratoberflächebewegenkönnen,um zusammenzufinden.
Die Energiezufuhrerfolgtehier durchErhöhungderTemperaturder Substratoberflä-
cheauf einenGrenzwertvon bis zu 180 K, dessenÜberschreitungzu einer teilwei-
senDesorptionder aufgedampftenSubstanzführte. DieseTemperaturwar offenbar
nicht ausreichend,um einenvollständigenPhasenübergangzu Mikrokristalliten der
Hochtemperaturmodifikation zu erreichen,wie sie in vorangegangenenUntersuchun-
gen durch Aufdampfenauf einer Si-Oberflächeerzeugtwurden[31]. Nach einem
älterenModell, dasursprünglichfür Phasenübergängein anorganischenMaterialien
konzipiertwurde,unterscheidetmanzwischenzwei verschiedenenArtenvonPhasen-
übergängen[154]. Bei einemdisplazivenÜbergangfindet der Übergangvon einer
Struktur in die anderefließendund ohneUnterbrechungstatt. Dassetztvoraus,daß
sichAnfangs-undEndstrukturin ihrem Aufbaunicht wesentlichvoneinanderunter-
scheiden.Die Geschwindigkeit, mit der sichdie PhasengrenzedurchdenFestkörper
bewegt, entsprichtdabeider Geschwindigkeit, mit der die thermischeEnergie durch
dieentsprechendePhasegeleitetwird undkannalsrechthochangesehenwerden.Da-
hingegenwird bei einemrekonstruktivenÜbergangeineneuePhasegebildet,die sich
strukturellstarkvon der ursprünglichenunterscheidetund einevöllige Neuordnung
erfordert. Dementsprechendist zumEinleitendiesesVorgangsaucheinehoheEner-
giebarrierezu überwinden.Bis heutesind die Mechanismenvon Phasenübergängen
größtenteilsunerforscht,dadiemeistenUntersuchungsmethodenzeitlicheundräumli-
cheMittelwerteliefern,aberwenigüberdenVorgangselbstundseineDynamikaussa-
gen.NachdembeschriebenenModell handeltessichbeimÜbergangdeskristallinen
Pyrensvon der Hochtemperaturphasezur Tieftemperaturphaseum einendisplaziven
Übergang,währenddie Bildung einergeordnetenStrukturausdenamorphenFilmen
als rekonstruktiver Übergangangesehenwerdenkann. Da essich bei Pyrenum ein
relativ großesMolekül handelt,ist denkbar, daßzur Kristallisationwesentlichhöhere
Temperaturennötig sind, um die damit verbundeneEnergiebarrierezu überwinden,
wenndavon ausgegangen wird, daßin der geordnetenStrukturkeineDimerevorge-
bildetsind.Die BeobachtungeinerpartiellenKristallisation deramorphenPhasewirft
die Frageauf, inwiefernGrößeundAnzahlderMikrokristallite denPhasenübergang
beeinflussen.Ebenfalls unklar ist derEinflußderSubstratoberflächeauf denVorgang
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derKristallisation, dadazuim Fall desPyrensbis heutekeinesystematischenUnter-
suchungenexistieren. Es kannalsokeineAussagedarübergemachtwerden,ob die
VerwendungeinerpolykristallinenPt-Folie die Bildung von Mikrokristalliten grund-
sätzlichverhindertoderobdazuwohldefinierteOberflächenvorhandenseinmüssen.
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Phthalocyanin

6.1 Einleitung

NN

NN

N N

N

N

H

H

Abbildung6.1: StrukturformeldesPhthalocyanins(H ý Pc).

Phthalocyanine(Pc’s) und ähnlicheVerbindungenerlangtenin letzterZeit aufgrund
ihrer Eigenschaftenals potentielle Sensibilisatoren zum Einsatzin der photodyna-
mischenKrebstherapie(PDT) bei der Bekämpfungkleiner oberflächlicherTumore
Aufmerksamkeit [37]. In einemalsTyp II bezeichnetenReaktionsmechanismuswird
durchdenSensibilisatormolekularerSauerstoff angeregt ( ù � õ��� ý û ø	� � � ý ), der letzt-
endlich die ZerstörungdesTumorgewebesbewirkt. Dabei ist nachheutigemWis-
sendie LagedesunterstenTriplettzustandsdesSensibilisatorsfür die Anregungvon
Sauerstoff und damit für die Effizienz der PDT von entscheidenderBedeutung[37].
Trotzdemkonntebis heutedie LagedesunterstenTriplettzustandsvonPhthalocyanin
(H ý Pc) nicht direkt nachgewiesenwerden. Daherstellt H ý Pc eineinteressanteSub-
stanzzurUntersuchungmittelsEEL-Spektroskopiedar. Weiterhinwird H ý Pcaufgrund

105
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seinerthermischenundchemischenStabilitätundder intensivenFarbegroßtechnisch
hauptsächlichals Pigmenteingesetzt.H ý Pc, seineDerivateund die entsprechenden
MetalkomplexeweisenzudeminteressantenichtlineareoptischeundelektronischeEi-
genschaftenauf, die sie zu einermöglichenAlternative zu anorganischenMateriali-
en bei der Herstellungelektronischerund optoelektronischerBauteilewie Schwach-
stromleiter, Feldeffekttransistoren,organischerLEDs (OLEDs) oderSolarzellenma-
chen[33,34,155,156]. DementsprechendhäufigwarendiePhthalocyanine(Pc’s) Ge-
genstandwissenschaftlicherUntersuchungen.So wurdedie Strukturder verschiede-
nenkristallinenModifikationenmittelsRöntgenstrukturanalyseaufgeklärt[157]. So-
wohl zum kristallinen Feststoff als auchzur kondensiertenPhaseauf verschiedenen
OberflächenexistierenIR-spektroskopischeUntersuchungen[158–161]. Die Detekti-
onderoptischerlaubtenelektronischenAnregungenin Lösung,festerundkondensier-
ter PhaseerfolgtedurchAbsorptions- undEmissionsspektroskopie im Wellenlängen-
bereichvonNIR bisVUV [33,162–164],währenddieTriplettzuständederMetall-Pc’s
mittelsPhosphoreszenzexperimentenlokalisiert wurden[165,166]. Da die freie Base
H ý Pc im Gegensatzzu denMetallkomplexenkeinePhosphoreszenzzeigt,konnte die
LageihresunterstenTriplettzustandsnur überindirekteMethoden(SOSDF, Singlet-
OxygenSensitizedDelayedFluorescence)[38,39]) bestimmt werdenund ist daher
mit einergewissenUnsicherheitbehaftet.DasInteresseanPc’salsBausteinefür elek-
tronischeund optoelektronische Bauteile führte vor allem in letzter Zeit dazu,daß
Wachstum,StrukturbeziehungsweiseMorphologie undEigenschaftenvondünnenPc-
FilmenmittelsunterschiedlicherMethodencharakterisiertwurden[35,36,167–173].
SchließlichliegenauchquantenchemischeRechnungenzudenstrukturellenundspek-
troskopischenEigenschaftenderPc’s vor [34,37,174,175].

Ziel der EEL-spektroskopischenUntersuchungvon H ý Pc war die Lokalisierungsei-
nesunterstenTriplettzustands.Diesstelltein zweifacherHinsichteinebesondereHer-
ausforderungdar. Zum einenmußteeinePräparationstechnikentwickelt werden,die
trotz desniedrigenDampfdrucksder Substanzdaskontrollierte Aufdampfendünner
Schichtenin angemessenerZeit ermöglicht. Zum anderenliegt der hier interessie-
rendeTriplettzustandenergetischim BereichderMehrfachanregungvon Schwingun-
gendeselektronischenGrundzustands.Dahermüssendie erhaltenenSpektreneiner
sorgfältigenAnalyseunterzogenwerden,um denspinverbotenenÜbergangvon den
Obertonschwingungsanregungenzu trennen.

6.2 Experimentelles

DasvonderFirmaAldrich mit einemReinheitsgradvon98% erworbeneH ý Pcwurde
ohnevorherigeReinigungin dasSchleusensystemeingebracht,dasanschließendüber
NachtbeieinerTemperaturvonetwa100°Causgeheiztwurde,umWasserandenSy-
stemwändenundleichtflüchtigereVerunreinigungenin derProbezuentfernen.
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Die PräparationderH ý Pc-Filmeerfolgtemit Hilfe einerQuarzwaage.Zunächstwurde
diesein Betriebgenommenund auf Funktionsfähigkeit und Signalstabilität geprüft.
Anschließendwurdeder Probentiegel direkt vor denMeßkristallpositioniert, so daß
die relative AnordnungbeiderGerätemöglichstderjenigenvon TiegelundSubstrato-
berflächebeimAufdampfendesFilms entspricht.Dannwurdemittels einesNetzteils
der Stromder Probenheizungso eingeregelt, daßdie Quartzwaageeinezeitlich kon-
stanteAufdampfratevon (0.2ü 0.02)Schichtenpro Sekundeanzeigte.Danachwurde
dasVentil zwischenSchleuseund Vorkammergeöffnet und der Tiegel für eine be-
stimmteZeit genauvordieSubstratoberflächegebracht.NachAblaufdergewünschten
Zeit wurdederProbenheizstromausgeschaltet,derTiegel wiederin dasSchleusensy-
stemgebrachtunddasVentil zurPräparationskammergeschlossen.Die übrigenexpe-
rimentellenBedingungenbezüglichAufdampftemperatur, TemperzeitundAufnahme
derSpektrenwurdenwie im Fall derThiophenfilme(vgl. Kap. (4.2))gewählt.

6.3 Schwingungsspektr envon Phthalocyanin

Bei denUntersuchungenanThiophen(Kap. (4)) undPyren(Kap. (5)) dientedieEEL-
Schwingungsspektroskopievor allemderSchichtdickeneichungundderKontrolle der
UnversehrtheitderaufgedampftenSubstanz.DurchdenEinsatzderQuarzwaagekann
jedochnun die Dicke der aufgedampftenFilme relativ schnellund genaubestimmt
werden. Weiterhinkannaufgrundder thermischenStabilitätvon H ý Pc ausgeschlos-
senwerden,daßbei denhier auftretendenTemperatureneineZersetzungstattfindet.
Dennochist die Aufnahmevon Schwingungsspektren sinnvoll, dennerst auf ihrer
Grundlageist einedetaillierteAnalyseder elektronischenSpektrenmöglich, da zur
LokalisierungdestiefliegendenerstenTriplettzustandsdieMehrfach-undObertonan-
regungderSchwingungenverstandenseinmuß.

In Abb. (6.2)sinddreiverschiedeneSchwingungsspektrenvonPhthalocyaninwieder-
gegeben.Der obereTeil zeigtein bei RaumtemperaturaufgenommenesIR-Spektrum
von H ý Pc in KBr im Bereichvon 0.05eV bis 0.5 eV. Ein Vergleichmit vorhandenen
Literaturdaten[161] liefert einerechtguteÜbereinstimmung. Insgesamtwerden22
Signalebeobachtet,dieaufdieSchwingungenvonH ý Pczurückzuführensind.Die Si-
gnalebei290meV, 293meVund427meVwerdendurchVerunreinigungenderAtmo-
sphäreim SpektrometerunddesFilmshervorgerufen,wobeidieerstenbeidenSignale
von COý stammen,dasanderevon Wasser. Die beidenunterenTeile von Abb. (6.2)
zeigendieEEL-SchwingungsspektrendünnerH ý Pc-Filme,diebeiSubstrattemperatu-
renvon 33K (Mitte) beziehungsweise310K (unten)aufgedampftwurden.Aufgrund
dergeringerenexperimentellenAuflösungwerdenin denEEL-Spektrennicht alle im
IR-SpektrumauftretendenSignalegetrenntvoneinanderbeobachtet.BeideSpektren
sind einanderähnlich,weisenjedocheinigecharakteristischeUnterschiedeauf. Das
im Spektrumdesbei 310 K aufgedampftenFilms auftretendeSignal bei 457 meV
wird im Spektrumdesbei 33 K erzeugtenFilms nicht detektiert. Weiterhin ist der
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Abbildung 6.2: Schwingungsspektrenvon H ý Pc. Oben: IR-Spektrum von H ý Pc in
KBr. Mitte undunten:EEL-SpektrenbeiverschiedenenTemperaturenerzeugterFilme
einerDickevon jeweils5 Monolagen(Specular-Geometrie,E ú =10.5eV).
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warmaufgedampfteFilm konstruktionsbedingtstärkerdurchWasserverunreinigt, da-
her erscheintdie Bandebei 424 meV in demSpektrumauchintensiver. Daszweite
Wassersignalist auf die freie O-H-Streckschwingungvon Wassermolekülenan der
Filmoberflächezurückzuführen(im Englischenals’dangling stretchingvibration’ be-
zeichnet)[176–178]. Der wesentlicheUnterschiedist jedochdie deutlicheZunahme
der relativen IntensitätdesSignalsbei etwa 92 meV (94 meV bei 33 K) gegenüber
allenanderenSignalenbeimÜbergangzu höhererSubstrattemperatur. Da diesesSi-
gnalderstarkIR-aktivenout-of-plane-C-H-Schwingung zugeordnetwird, kanndaraus
geschlossenwerden,daßder heißaufgedampfteFilm einehöhergeordneteStruktur
aufweistalsderkalt erzeugteFilm. EineÜbersichtüberdiedetektiertenSignalezeigt
Tab. (6.1).

Zu einergenauenAnalysewurdeder Mehrfachverlustbereichder Schwingungsspek-
tren mit demum 380meV zu höherenEnergien verschobenenFundamentalschwin-
gungsbereichverglichen(sieheauchKap. (5.3)). ZusätzlichwurdederMehrfachver-
lustbereichnachdemin Kap. (2.1.4)erläutertenVerfahrensimuliert. Dabeiwurden
für denbei 33 K erzeugtenFilm die Kombinationender Fundamentalschwingungen
mit zwei höherenergetischenSignalenberücksichtigt, nämlichder C-H-Streckbande
bei 380meV unddemWassersignalbei 424meV. Für denbei 310K erzeugtenFilm
wurdenzusätzlichnochdie Kombinationender Fundamentalschwingungenmit dem
Wassersignalbei 457meV miteinbezogen.Zur Simulationwurdendie basislinien-
korrigiertenSpektrenum die entsprechendenEnergienverschoben.Ihre relative Ska-
lierungzueinanderergabsichausdemIntensitätsverhältnisderBanden,mit denensie
kombiniert wurden.Die IntensitätenderSignalebei380meV,424meVund457meV
wurdendurchGausskurvenanpassung ermittelt.

Der Vergleich von Fundamentalschwingungs-und Mehrfachverlustbereichim Spek-
trum desbei 33K aufgedampftenFilms (Abb. (6.3) obenund Mitte) zeigt, daßdie
schwacheStrukturoberhalbderC-H-Streck-Bandebei380meVim Bereichvonetwa
470meVbis590meVdemHabitusderSignalezwischenetwa90meVund210meV
sehrähnlich ist. Die Kombination der out-of-plane-C-H-Schwingungmit der C-H-
Streckschwingung(92meV + 380meV = 471meV) weist im VergleichzumFunda-
mentalbereicheinegegenüberdenanderenSignalenverringerteIntensitätauf,wasauf
ihrestarkeDipolaktivität hinweist.Offenbargibt derBereichdesSpektrumszwischen
470meV und 590meV somit die AnregungeinerC-H-Streckschwingungund einer
weiterenGerüstschwingung, derenAnregungsenergiezwischen90meVund210meV
liegt, durchzwei aufeinanderfolgendeinelastischeStreuprozessewieder. DasSignal
bei 744 meV kanneindeutigals C-H-Obertonidentifiziert werden,dasaufgrundder
Asymmetrie derPotentialkurvegegenüberderZweifachanregung,diealsSchulterbei
2 
 380meV = 760meV erscheint,um 16meV rotverschobenist. Die breiteBande
mit einemMaximumum 810meV ist auf die Anregungder O-H-Streckschwingung
und der C-H-Streckschwingung zurückzuführen(424meV + 380meV = 804meV).
WahrscheinlichenthältsiezusätzlicheinenBeitragausderAnregungdeserstenOber-
tonsderO-H-Streckschwingung(< 2 
 424meV= 848meV). EineZweifachanregung
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Abbildung 6.3: Mehrfachverlustbereichim Schwingungsspektrumeinesbei 33 K er-
zeugtenH ý Pc-FilmseinerDickevon5 Monolagen(Specular-Geometrie,Eú =10.5eV),
SimulationdesMehrfachverlustbereichs(sieheText).
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der O-H-Streckschwingungsollte aufgrundder geringenIntensitätdesSignalseher
eineuntergeordneteRolle spielen.Obwohl eineZuordnungderSignaleim Mehrfach-
verlustbereichoberhalbder C-H-Streckschwingungbis zu 1 eV durchdenVergleich
mit demFundamentalschwingungsbereichmöglich ist, ist prinzipiell auchdie Kom-
bination der Fundamentalschwingungen mit dem Wassersignalbei 423meV mög-
lich. DieseZweifachanregungwird bei der SimulationdesMehrfachverlustbereichs
(Abb. (6.3) unten)berücksichtigt.Da die Intensitätder C-H-Streckschwingung we-
sentlichhöherist als die der O-H-Streckschwingung,wird der Habitusder Simulati-
on desMehrfachverlustbereichsdurchdie Kombinationder Fundamentalmoden mit
der C-H-Streckschwingungdominiert. Die Simulationweist einestarke Ähnlichkeit
zum Fundamentalbereichauf und zeigteineähnlichguteÜbereinstimmung mit dem
MehrfachverlustbereichdesSpektrums.Auffällig ist allerdings,daßdie Kombination
der C-H-Streckschwingung undder O-H-Streckschwingung(380meV + 423meV =
803meV) in der Simulation desMehrfachverlustbereichszu intensiv und zu scharf
wiedergegebenwird. Dies liegt vermutlich zum einendaran,daßdie tatsächlichen
Bandenformender C-H- und O-H-Streckschwingungennicht berücksichtigt wurden.
Zum anderenkann die zu hoheIntensitätdes( �
����������� )-Signalsim simulierten
Spektrumdaraufhindeuten,daßdieO-H-StreckschwingungeinengewissenAnteil an
DipolstreuungträgtunddamittatsächlichzumMehrfachstreubereichwenigerbeiträgt.
AnsonstenergebensichkeineneuenErkenntnisse.

Der Mehrfachverlustbereichdesbei 310 K aufgedampftenFilms läßt sich dahinge-
gennicht mehrsoeinfachinterpretierenwie derdeskalt aufgedampftenFilms. Eine
ZuordnungderSignaleoberhalbderC-H-Streckschwingung bis1 eV durchVergleich
mit demFundamentalschwingungsbereich(Abb. (6.4)obenundMitte) führt hiernicht
zumErfolg, dasichkeineÜbereinstimmungenzwischenbeidenspektralenBereichen
erkennenlassen. Die Simulation des Mehrfachverlustbereichs(Abb. (6.4) unten)
zeigt eineausgeprägteStruktur und weist nun keineÄhnlichkeit mehrzum Funda-
mentalschwingungsbereichauf, daaufgrundderhöherenIntensitätenderSignalebei
424meVund457meVauchdieKombinationsanregungeneinerFundamentalschwin-
gungmit jeweils einemWassersignalan Intensitätgewinnen. Der C-H-Streck-Bande
bei 380 meV schließensich zwei Wassersignalebei 424 meV und 457 meV an,von
denendaserstedeutlichintensiver ist alsdasbeimkalt erzeugtemFilm beobachtete.
Darausmußgeschlossenwerden, daßderheißaufgedampfteFilm wesentlichstärker
durchWasserverunreinigtist als der kalt aufgedampfte.Es folgt ein breitererPeak
mit einemMaximum bei etwa 505 meV, dessenMaximum damit um 380 meV ge-
genüberder Bandebei 125 meV verschobenist. Vermutlich enthälter noch einen
Beitragausder Anregungder out-of-plane-C-H-Streckschwingung bei 92 meV und
derWasserbandebei 424meV. Die Breite desSignalsbei 505meV wird von derSi-
mulation jedochnicht richtig wiedergegeben,dadasModell nur die Intensitätenund
LagenderMaximaderandenZweifachanregungenbeteiligtenBandenberücksichtigt,
nicht aberihre Form. Alle Kombinationsanregungen,andenendie out-of-plane-C-H-
Streckschwingungbeteiligt ist (92meV + 380meV = 472meV, 92meV + 424meV
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Abbildung 6.4: Mehrfachverlustbereichim Schwingungsspektrumeinesbei310K er-
zeugtenH ý Pc-FilmseinerDickevon5Monolagen(Specular-Geometrie,Eú =10.5eV),
SimulationdesMehrfachverlustbereichs(sieheText).
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= 516meV, 92meV + 457meV = 549meV), werdenin der Simulationzu intensiv
wiedergegeben,waserneutauf denausgesprochenenDipolcharakterdieserSchwin-
gunghinweist. Bis zum Obertonder C-H-Streckschwingung bei 744meV fällt das
SpektrumabundweistnurschwacheStrukturenmit flachenMaximaauf,derenLagen
nicht genaubestimmtwerdenkönnen. In diesemBereichweist dasSpektrumkeine
ausgeprägteÄhnlicheit zur Simulation auf. Die LagedesBereichs,überdensichdie
intensivenSignalederSimulationerstrecken,wird jedochrichtig wiedergegeben. Die
Signalebei 584meV, 625meV und 659meV sind im Vergleich zum Spektrumviel
zu intensiv und setzensich ausÜberlagerungenverschiedenerZweifachanregungen
zusammen.

Auch im SpektrumdesheißaufgedampftenH ý Pc-Filmswird der Obertonder C-H-
Streckschwingungbei 744meVbeobachtet,demsichdasschwacheSignalderZwei-
fachanregungder C-H-Streckschwingungbei 760 meV anschließt,dasin der Simu-
lation wesentlichintensiver erscheintals im Spektrum.DasbreiteSignalim Bereich
von780meVbis890meVweisteinflachesMaximumbeietwa830meVauf. Die Si-
mulation gibt diesenBereichzustarkstrukturiertwieder, dadasModell dieBreitedes
Wassersignalsbei 424meV nicht berücksichtigt.Esist jedocherkennbar, daßzu die-
semSignalmehrereKombinationsanregungenbeitragen.Dazuzählendie Anregung
der C-H-Streckschwingung undder O-H-Streckschwingung(380meV + 424meV =
804meV), die Anregungder C-H- und der freien O-H-Streckschwingung(380meV
+ 457meV= 837meV), dieZweifachanregungderO-H-Streckschwingung( � 2 
 424
meV = 848meV) unddie AnregungderO-H- undder freienO-H-Streckschwingung
(424meV + 457meV = 881meV). Die schwacheBandebei 894 meV deckt sich
nicht mit denSignalender Simulationund ist daherauf die AnregungdesObertons
desWassersignalsbei457meVzurückzuführen.
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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) 108.1 (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
380ý 380ý

760
2 � 360

804(Max.) 780- 890
424+ 380 380+ 424

424ý 424ý
2 � 424

424+ 457
895
457ý

Tabelle6.1: SchwingungenvonH ý Pc.Alle Energienin meV.
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6.4 ElektronischeSpektrenvon Phthalocyanin

Zur LokalisierungdesunterstenTriplettzustandsvon H ý Pc wurdenzunächstEEL-
Spektrenim Verlustbereichvon 0 eV bis 2 eV mit einer Schrittweitevon 4 meV
aufgenommen.Aus früherenUntersuchungenist bekannt,daßderSúTû T ø -Übergang
von H ý PcundentsprechendenMetallkomplexenzwischenetwa 0.98eV und1.32eV
liegt [38,165,166]. Die Abbildungen (6.5) und (6.6) zeigendie bei verschiedenen
Energienim Restenergie-(E� ) undDetektormodus(Eú ) aufgenommenenSpektrenvon
bei 33 K erzeugtenH ý Pc-Filmen einerDicke von jeweils 5 Monolagen. Mit zuneh-
menderEnergie nehmendie Intensitätenaller Schwingungenrelativ zur out-of-plane-
Schwingungbei 94 meV zu. Ab einer Restenergie von 3 eV beziehungsweisebei
Primärenergien von 6.5 eV und 10.5 eV ist in den Spektrender Obertonder C-H-
Streckschwingungbei744meVdeutlichzu erkennen.Prinzipiell sollte die Anregung
tiefliegenderTriplettzuständedurchElektronenmit niedrigerkinetischerEnergie be-
vorzugtsein. Da aberbei denniederenergetischenSpektrenkein wesentlicherInten-
sitätszuwachsim Bereichum 1 eV festgestelltwerdenkannunddie langsamenElek-
tronenanfälliger gegen Störungensind, wurdendie weiterenExperimentbei einer
Primärenergievon10eV durchgeführt.

Zu einergenauerenAnalysewurdenmit derkleinstmöglichenSchrittweitevon1 meV
Spektrenvon jeweils 5 MonolagendickenH ý Pc-Filmenaufgenommen,die bei 33K
beziehungsweise310K aufgedampftwurden(6.7). DasersteSignalim Spektrumdes
kalt aufgedampftenFilms ist der Obertonder C-H-Streckschwingung bei 744 meV.
Es folgen ein breiteresSignalmit einemMaximum bei etwa 805 meV, dasauf die
Anregungder O-H-Strechschwingungund der C-H-Streckschwingungzurückzufüh-
ren ist (424meV + 380 meV = 804 meV), und eineschwacheBandebei 1.093eV.
Es schließtsich eine breite, strukturlose Bandevon 1.15 eV bis 1.35 eV an, deren
Maximumsichnichtgenaubestimmenläßt.DerPeakbei1.815eV wird demSú:û Sø -
Übergangzugeordnet[160,179]. DerspektraleHabitusdesbei310K erzeugtenFilms
ähneltdem der kalt aufgedampftenProbe. So werdenauchhier der ersteund der
zweiteObertonderC-H-Streckschwingung bei 744meV und1093meV beobachtet.
Die breitereBandemit einemMaximum bei 830 meV (C-H-Streckschwingungund
O-H-Streckschwingung(380 meV + 424meV = 804meV), Oberton-unddie Zwei-
fachanregungderO-H-Streckschwingung( � 2 
 424meV = 848meV),Anregungder
beidenWassersignalebei424meVund457meV(= 881meV)) ist allerdingsdeutlich
intensiver alsderbeimkaltenFilm bei 805meVbeobachtetePeak.Weiterhinwerden
aufderabfallendenFlankezweiSchulternbei894meVund935meVbeobachtet.Das
ersteSignalkanneindeutigderObertonanregungdesWassersignalsbei 457meV zu-
geordnetwerden.Die Schulterbei 935meV könnteaufgrundihrer energetischenLa-
gezwar auf die KombinationsanregungdesObertonsdesWassersignalsbei 424meV
undderout-of-plane-C-H-Biegeschwingung bei92meVhervorgerufenwerden,aller-
dingsmüßtedanndie Dipolanregung hier einenstärkerenBeitragleisten,alser zuvor
im Mehrfachverlustbereichvon 500 meV bis 700 meV beobachtetwurde(vgl. Abb.
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Abbildung 6.5: Elektronische Spektrenvon bei 33 K erzeugtenH ý Pc-Filmeneiner
Dickevon5 MonolagenbeiverschiedenenEnergienin verschiedenenModi (Specular-
Geometrie).
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Abbildung 6.6: AusschnitteelektronischerSpektrenvon bei 33 K erzeugtenH ý Pc-
Filmen einerDicke von 5 Monolagenbei verschiedenenEnergien in verschiedenen
Modi (Specular-Geometrie).
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Abbildung6.7: ElektronischeSpektrenvonbeiverschiedenenTemperaturenerzeugten
H ý Pc-FilmeneinerDicke von 5 Monolagenim Verlustbereichvon 0.7 eV bis 1.9 eV
(Specular-Geometrie,Eú =10.5eV).
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(6.4)). DaherbleibtdieZuordnungdieserBandeunsicher. DasbreiteSignalzwischen
1.15eV und1.35eV hathier gegenüberdemSpektrumdeskalt aufgedampftenFilms
ein wenig an Intensitätgewonnen,so daßdasMaximum zu etwa 1.21eV bestimmt
werdenkann.Der SúYû Sø -Übergangist nunnichtmehrsogutaufgelöstwie im Spek-
trum deskalt aufgedampftenFilms und weist ein Maximum bei etwa 1.84 eV auf.
DieseVerbreiterungderBandeist für Kristallspektrencharakteristisch[36] undweist
daraufhin, daßsichbeidieserSubstrattemperaturgeordneteStrukturenausbilden.

Um die Signaleoberhalbvon 744meV besserzuordnenzu können,wurdendie elek-
tronischenSpektrender bei 33 K und 310 K erzeugtenFilme der gleichenAnalyse
unterzogen,wie sie schonzuvor für den Mehrfachverlustbereichder Schwingungs-
spektrendurchgeführtwordenwar (vgl. Kap. (6.3)). Bei der Simulation desMehr-
fachverlustbereichswurdenfür denkalt erzeugtenFilm die Kombinationdesgesam-
ten Verlustspektrums jeweils mit der C-H-Streckbandebei 380meV, desWassersi-
gnal bei 424meV und deserstenObertonsder C-H-Streckschwingung bei 744meV
berücksichtigt. Beim warm aufgedampftenFilm wurdezusätzlichdie Kombination
desgesamtenVerlustbereichsmit demWassersignalbei457meVmiteinbezogen.Die
entsprechendenAuftragungensind in den Abb. (6.8) und (6.9) gezeigt. Es ist an-
zumerken,daßdie Simulation in diesemBereichnicht als vollständiganzusehenist,
dahöherealsZweifachverlustenichtexplizit berücksichtigtwerden.Allerdingssollte
die Intensität von Zweifachverlustendeutlichhöherals diejenigevon Dreifachverlu-
stenseinunddadurchdominieren.Die schwachenStrukturendeskalt aufgedampften
Films von 850 meV bis 950 meV werdendurchdenVergleich mit denFundamen-
talschwingungsbereichalsKombinationsschwingungendeserstenObertonsderC-H-
Streckschwingungbei 744 meV und einer Fundamentalmode gedeutetund werden
auchvon der Simulation richtig wiedergegeben.DasnächsteSignalist der Peakbei
1.093eV, derdemzweitenObertonderC-H-Streckschwingungzugeordnetwird. An
dessenhochenergetischenBandenfußist eineschwacheSchulterbeietwa1.127eV zu
erkennen,die auf die ZweifachanregungderC-H-Streckschwingungund ihresersten
Obertonszurückzuführenist (380meV + 744meV = 1124meV) und in derSimula-
tion zu intensiv auftritt. Es schließtsich ein breites,flachesSignalsim Bereichvon
1.15eV bis 1.35eV an,daskeineStrukturaufweistundnicht in derSimulation auf-
taucht.SeinUrsprungkannsowohl in derKombinationsanregungdervorherdetektier-
tenSignalealsauchim SúYû T ø -Übergangliegen. Der energetischenLagederBande
nachkannessichdabeium zwei verschiedeneDreifachanregungenhandeln,nämlich
um die AnregungderC-H-Streckschwingungbei 380meV mit derzweifachenAnre-
gungdesWassersignalsmit Maximum bei 424meV ( ������� �"!$#Æô&%'�)(+*,��� � �-% ) und
um die dreifacheAnregungdesWassersignals( ./*0�1� � �2% , vgl. auchAbb. (6.8)).
NachdenstatistischenÜberlegungen ausKap (2.1.4)ergebensich für die Kombina-
tion ������� �3!4#Æô&%5�6(7*0�1� � �2% drei verschiedeneAnregungsmöglichkeiten,während
esbei derKombination .8*9��� � �-% nur eineist. Weiterhinwird für die Dreifachanre-
gung ���:�;�<�"!$#Æô
%=�>(;*9��� � �-% ein intensiveresSignalerwartetals für die andere,da
sichaufgrundderhöherenIntensitätderC-H-StreckschwingunggegenüberderO-H-



120 KAPITEL 6. PHTHALOCYANIN

Schwingungsspektrum,
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Abbildung 6.8: ElektronischesSpektrumeinesbei 33 K erzeugten5 Monolagen
dicken H ý Pc-Films (Specular-Geometrie,Eú =10.5 eV), Simulation des Mehrfach-
streubereichs(sieheText).
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StrechschwingungeinehöhereStreuwahrscheinlichkeit ergibt, diesichin derSimula-
tion in einemhöherenGewichtungsfaktorwiederspiegelt. Grundsätzlichwird aberfür
eineDreifachanregungeinSignalerwartet,dessenIntensitätdeutlichgeringerausfällt
alsfür eineZweifachanregung[58]. DahersolltenausdenDreifachstreuungenBanden
resultieren,die wesentlichintensitätsschwächersind als die der Bandebei 1.127eV,
die derZweifachanregungderC-H-StreckschwingungundihresObertonsentspricht.
DiesenÜberlegungenzufolgekanndie IntensitätdesbreitenSignalsim Bereichzwi-
schen1.15eV und1.35eV nichtdurchDreifachanregungenerklärtwerden,sodaßes
sichdabeimöglicherweiseumdenSúYû T ø -Überganghandelt.

Analogdazulassensichdie Signaleim Spektrumdesbei 310K erzeugtenFilms zu-
ordnen(Abb. (6.9)). Allerdingszeigtder Bereichzwischen850meV und 950meV
keineÄhnlichkeit mehrmit demFundamentalschwingungsbereich,dadie abfallende
Flanke desbreitenSignalsmit Maximum bei 830 meV von denzwei Schulternbei
894 meV und 935meV dominiert wird. Die Simulation weist in diesemBereich ei-
ne intensive Strukturauf, die durchdie Kombinationder C-H-Streckbandemit sich
selbstund den beidenWassersignalenbei 424 meV und 457 meV zustandekommt,
im Spektrumselbstabernicht beobachtetwird. Dasnächstedort auftretendeSignal
ist der zweiteObertonder C-H-Streckschwingung bei 1.091eV. Die schwacheBan-
de bei etwa 1.125eV ist auf die Zweifachanregungder C-H-Streckschwingungund
ihreserstenObertonszurückzuführen(380 meV + 744 meV = 1124meV), wie die
Simulationund die verschobenenSchwingungsspektrenzeigen. Es schließtsich ei-
nebreiteBandezwischen1.15eV und1.35eV an,die auchschonim Spektrumdes
kalt aufgedampftenSpektrumsdetektiertwurde,hier aberintensiver erscheint.Auch
in derSimulation wird in diesemBereicheineIntensitätszunahmefestgestellt.Grund
dafür ist die höhereIntensitätder Wassersignalebei 424 meV und 457 meV, die zu
einer stärkerenGewichtung der Zweifachanregungenführen, die dieseSchwingung
beinhalten.Deutlichzu sehensinddie KombinationsanregungendeserstenObertons
der C-H-Streckschwingungmit jeweils einemderbeidenWassersignale(744meV +
424meV = 1168meV, 744meV + 457 meV = 1201meV). WeitereBeiträgestam-
men von den Anregungender O-H-Streckschwingungjeweils mit ihrer eigenener-
stenObertonschwingung,demerstenObertonder C-H-Strechschwingung,und dem
ObertondeszweitenWassersignalsbei 457meV. Allerdingskönnen,wie bereitsbei
derAnalysederSpektrendeskalt aufgedampftenFilms,nennenswerteBeiträgedurch
Dreifachanregungenausgeschlossenwerden.Die im Bereichvon1.15eV bis1.35eV
im SpektrumdetektierteIntensitätist jedochhöheralsdie durchdie Simulationwie-
dergegebene.Die Tatsache,daßdieGesamtintensitätdieserbreitenBandenichtdurch
Mehrfachanregungender verschiedenenSchwingungenerklärt werdenkann, ist ein
weiteresIndiz dafür, daßderSúYû T ø -Übergangin diesemBereichlokalisiert ist. Die
in denelektronischenSpektrenauftretendenSignaleundderenZuordnungsindin Tab.
(6.2)zusammengestellt.
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Schwingungsspektrum,
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Abbildung 6.9: ElektronischesSpektrumeinesbei 310 K erzeugten5 Monolagen
dicken H ý Pc-Films (Specular-Geometrie,Eú =10.5eV), Simulation des Mehrfach-
streubereichs(sieheText).
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Signal Zuordnung Signal Zuordnung
bei33K bei310K

744 �1����� �"!$#Æô&% ý 744 ������� �3!4#Æô&% ý
805 ���:�;�<�"!$#Æô
%?�@��� � �-% 831 ���:�;�<�"!$#Æô
%?�@��� � �-%

��� � �-% ý
������� �3!4#Æô&%?�A�1� � �<�3B,%

894 ��� � � �CBD% ý
935 ��� � �-% ý �A���:�;�<�3E�ET­�%

1093 ������� �"!$#Æô&% ù 1093 ���:�;�<�"!$#Æô
% ù
1150-1350 ���:�;�<�"!$#Æô
%?�@��� � �-% ý 1150-1350 �1����� �"!$#Æô&%?�A��� � �-% ý

�1����� �"!$#Æô&% ý �A��� � �-% ������� �3!4#Æô&% ý �A�1� � �2%
SúYû T ø ������� �"!$#Æô&%?�A��� � �<�3B,% ý

������� �"!$#Æô&% ý �A�1� � �<�3B,%
Sú:û T ø

Tabelle 6.2: Zuordnung der Signale in den elektronischenSpektren der bei
33K und 310 K aufgedampftenH ý Pc-Filme der Dicke von 5 Monolagen. Al-
le Energien in meV. Bezeichnung der Schwingungen: ������� �CEFE:­�% out-ouf-
plane-C-H-Schwingung(92 meV), ������� �3!4#Æô&% C-H-Streckschwingung(380 meV),
��� � �-% O-H-Streckschwingung(424 meV), ��� � � �3B,% freie O-H-Streckschwingung
(457meV), ����G+%IHJ��K�LNMO% -terObertonderSchwingung���PG+% .
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6.5 Diskussionder Ergebnisse

DieExperimenteanH ý Pcim RahmendieserArbeitzeigen,daßderAufbaudesSchleu-
sensystemsdaskontrollierte AufdampfendünnerFilme extremschwerflüchtigerVer-
bindungenim UHV undsomitderenEEL-spektroskopischeUntersuchungenermög-
licht. Damit ist dieserexperimentellenMethodeeineerheblichgrößereAnzahlanSub-
stanzenzugänglichalszuvor. Die ErgebnissederEEL-schwingungsspektroskopischen
Untersuchungenund die Verbreiterungder SúTû Sø -Bandelegennahe,daßdie Wahl
der Substrattemperaturdie Struktur der erzeugtenFilme beinflußt. So wird bei ei-
ner Aufdampftemperaturvon 33 K eine amorphePhaseerhalten,währendsich bei
310K geordneteStrukturenausbilden,wasim Einklangmit früherenUntersuchungen
steht[35,36]. Prinzipiell stellt die EEL-Spektroskopie aucheinendirektenZugang
zu denTriplettzuständenvon Atomenund Molekülendar, da die Auswahlregelnder
optischenSpektroskopiehieraufgehobensind.BisherkonntederersteTriplettzustand
von H ý Pcnur mittels indirekterMethodennachgewiesenwerden,dadie Substanzim
GegensatzzuihrenMetallkomplexenkeinePhosphoreszenzzeigt.Die Ergebnissevor-

Molekül T ø Quelle

Octahexadecyl-Pc 0.989 [38]
Tetra-t-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 Q 1.16 [165]
ZnPc 1.135 [165]

1.078 [166]
CdPc 1.131 [165]

Tabelle6.3: TriplettzuständevonH ý PcundseinenMetallkomplexen.Alle Energienin
eV.

angegangenerUntersuchungen(Tab. (6.3)) lassenvermuten,daßderT ø -Zustandvon
H ý PceineEnergie von etwa 1 eV hat. Um diesentiefliegendenelektronischenÜber-
gangvonMehrfachschwingungsanregungentrennenzukönnen,wurdederbetreffende
BereichdeselektronischenSpektrumsnachdemin Kap. (2.1.4)vorgestelltenVerfah-
renanalysiert.Dabeiließensichdie Intensitätenderim elektronischenVerlustbereich
auftretendenSignalenur teilweisedurchdieMehrfachanregungenvonSchwingungen
und derenObertönenerklären. Da die Verunreinigung der Filme durchWasser, die
in denSpektrenzu intensivenSignalenführt, die intensitätsschwacheundstrukturlo-
seSúYû T ø -Bandeüberdecken,konntederT ø -Zustandnicht sicherlokalisiert werden.
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Grundlagefür weiterespektroskopischeUntersuchungenzum SúYû T ø -Übergangmit
dieserUntersuchungsmethode sind mittlerweile durchgeführteapparative Modifika-
tionen,die ein Ausheizender Präparationskammerbei höherenTemperaturenunter
UHV-Bedingungenermöglichen.



Kapitel 7

Zusammenfassung

Ziel dervorliegendenArbeit wardieAquisition neuerexperimentellerDatenzuEner-
gienspinverbotenerÜbergängein Molekülfilmenin Abhängigkeit vonderenStruktur.
DazuerfolgtenExperimentean dünnenSchichtenvon Thiophen, Bithiophen,Pyren
undPhthalocyanin.

In EEL-SpektrendünnerThiophenfilme konntedie Feinstrukturder Sú:û T ø -Bande
erstmalsaufgelöstund der 0-0-Überganglokalisiert werden. Die Simulation dieser
Anregungauf der GrundlagequantenchemischerRechnungenzeigt, daßder Verlust
derStrukturin derBandenachnurwenigenSchwingungsquantenaufdiehoheFranck-
Condon-Aktivität einerniederfrequentenModezurückzuführenist.

Eine Unterscheidungvon geordnetenund ungeordnetenFilmen ist anhandder EEL-
Experimentenicht möglich. Grunddafür ist vermutlich die durchdie niedrigeRota-
tionsbarriereim FestkörperbedingtestatistischePosition desSchwefelatomsin einer
sonstwohldefiniertenKristallstruktur. Somit wird in der Elektronenstreuungkeine
Periodizitätmehrerkannt,da der Schwefelals weitausschwerstesAtom stärker zur
Streuungbeiträgtals alle anderen.Die Untersuchungenan Bithiophenermöglichten
erstmalsdieBeobachtungdesSúYû T ý -Übergangs.DabeikonntederT ý -Zustanddurch
einenVergleichvonEEL- undoptischemSpektrumlokalisiert werden.

Die ausden Untersuchungenan Thiophenerhaltenengenauenexperimentellen Da-
ten bilden die Grundlagefür einekritischeBeurteilungdesFEMO-Modells, dasdie
Triplettenergien von PolymerendurchExtrapolation ausdenexperimentellen Daten
derOligomereprognostiziert. Obwohl dasModell für Singulett-Singulett-Übergänge
brauchbareDatenliefert, wird die LagederTriplettzuständenur bei Parameterwerten
richtig vorhergesagt,die physikalischnicht sinnvoll sind. Für einegenaueExtrapo-
lation von Triplettenergien müssen Verfahrenverwendetwerden,die die Elektronen-
wechselwirkungexplizit berücksichtigen.

Die an der Kölner EELS-AnlagedurchgeführtenapparativenModifikationenermög-
lichendiekontrollierteErzeugungdünnerFilmeschwerflüchtigerorganischerVerbin-
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dungen. Damit wird die Anzahl der Substanzen,die dieserUntersuchungsmethode
zugänglichsind, wesentlicherweitert. Dies wurde für die Untersuchungvon Pyren
undPhthalocyaninausgenutzt.

Die EEL-Spektrenvon Pyrenfilmenermöglichendie LokalisierungdesT ø -Zustands
für dieamorphePhase.Im RahmenderdurchgeführtenUntersuchungenkonntekeine
vollständigeKristallisation der amorphenPhasebeobachtetwerden.Mögliche Ursa-
chendafürsindeinezu geringeSchichtdicke dergetempertenFilme, einezu geringe
Substrattemperaturbeim Tempern,und der Einfluß desSubstratsselbstauf denKri-
stallisationsvorgang. Die starke Verschiebung desT ø -Zustandsbeim Übergangvon
der amorphenzur HT-kristallinen Phaseist dabeihöchstwahrscheinlich auf anisotro-
pe dispersive Wechselwirkungenzurückzuführenund legt denSchlußnahe,daßdie
NahordnungderamorphenPhasesogestörtist, daßkeineDimerenpaareoderähnliche
Strukturenvorgebildetsind. Schließlichkonntebei den Untersuchungender amor-
phenPhasederäußerstintensitätsschwacheSúYû T ý -Übergangbeobachtetwerden,der
schonbeieinerTeilkristallisationvonderSúYû Sø -Bandeüberdecktwird.

Sowohl die Schwingungs-alsauchdie elektronischenEEL-Spektrenvon Phthalocya-
nin zeigen,daßsichbeimÜbergangzuhöherenSubstrattemperaturengeordneteStruk-
turenausbilden.EinegenauereAnalysedesMehrfachverlustbereichderSpektrenläßt
daraufschließen,daßderT ø -ZustanddesMolekülsim Bereichzwischen1.15eV und
1.35eV lokalisiertist. EinepräzisereAngabeist jedochnichtmöglich,daderSúYû T ø -
ÜbergangkaumStrukturaufweistundsichzudemmit Mehrfachverlustsignalenüber-
lagert,derenHerkunft teilweiseauf Verunreinigungender untersuchtenFilme durch
Wasserzurückzuführenist.

Insgesamtkonntegezeigtwerden,daßdie EEL-Spektroskopie sich prinzipiell dazu
eignet,den Einfluß der molekularenUmgebung auf die energetischeLage spinver-
botenerelektronischerAnregungenzu untersuchen,dadieseMethodeeinendirekten
Zugangzu denTriplettzuständenliefert unddie mit der verwendetenApparaturvor-
handeneninstrumentellen Voraussetzungendie AufnahmehochaufgelösterSpektren
ermöglichen.



Anhang A

Spektrensimulation
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Abbildung A.1: EEL-Spektrumder SúYû T ø -Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstruktur (CIS/6-311+G(d,p)).
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Abbildung A.2: EEL-Spektrumder SúYû T ø -Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstruktur (CIS/cc-pVTZ).
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Abbildung A.3: EEL-Spektrumder SúYû T ø -Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstruktur (CIS/6-311+G(2d,2p)).
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Abbildung A.4: EEL-Spektrumder SúYû T ø -Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstruktur (CIS/AUG-cc-pVDZ).
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Abbildung A.5: EEL-Spektrumder SúYû T ø -Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstruktur (CIS/6-311+G(d,p)).
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Abbildung A.6: EEL-Spektrumder SúYû T ø -Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstruktur (CIS/cc-pVTZ).
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Abbildung A.7: EEL-Spektrumder SúYû T ø -Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstruktur (CIS/6-311+G(2d,2p)).
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Abbildung A.8: EEL-Spektrumder SúYû T ø -Bandeund Vergleich mit berechneter
Schwingungsstruktur (CIS/AUG-cc-pVDZ).
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Kurzzusammenfassung

In dieserArbeit wurdedie LagespinverbotenerAnregungenin Abhängigkeit von der
StrukturdünnerMolekülfilme untersucht.DazuwurdendünneSchichtenvon Thio-
phen,Bithiophen,Pyrenund Phthalocyanin im UHV unterverschiedenenPräparati-
onsbedingungenerzeugtundanschließendmittelsEEL-Spektroskopieuntersucht.An-
handderExperimenteanThiophenkonntedie SúYû T ø -Bandeerstmalsaufgelöstund
deren0-0-ÜbergangmittelsquantenchemischerRechnungensicherlokalisiertwerden.
Weiterhinermöglichtendie UntersuchungenanBithiophenerstmalsdie Beobachtung
desSúYû T ý -Übergangs. Die neuenMessdatenzu Thiophenerlaubeneine kritische
BeurteilungdesFEMO-Modells, dasoft zur Vorhersageder Anregungsenergien von
Oligomerenin Abhängigkeit vonihrerKettenlängebenutztwird, in BezugaufdieAn-
wendbarkeit auf Triplettenergien. Zur ErzeugungdünnerSchichtenschwerflüchtiger
organischerVerbindungen wurdeeineneuePräparationstechnikkonzipiert. Die Un-
tersuchungenan PyrenliefertenWertefür die LagedesT ø - und denT ý -Zustandsin
deramorphenPhase.Die BlauverschiebungderSúVû T ø -Bandeim Vergleichzu ihrer
Lagein derHT-kristallinenPhasewurdeaufanisotropedispersiveWechselwirkungen
zurückgeführt. Eine detaillierteAnalysedesMehrfachverlustbereichsder Spektren
vonPhthalocyaninzeigt,dasderT ø -Zustandvermutlichim Bereichzwischen1.15eV
und 1.35eV lokalisiert ist. Eine genauereAngabeist aufgrundmangelnderStruktur
derBandenichtmöglich.



Abstract

In this work the energetic positionof spin-forbiddentransitionsof moleculesin dif-
ferently structuredcondensedphaseswasexamined. To this end thin films of thio-
phene,bithiophene,pyreneandphthalocyaninewerepreparedin UHV underdifferent
conditions andthenexaminedby meansof electronenergy lossspectroscopy. In the
caseof thiophenethefine structureof theSúYû T ø -bandwasresolvedfor thefirst time
andits 0-0-transitioncouldbelocatedwith theassistanceof quantumchemicalcalcu-
lations. Furthermorethe SúYû T ý -transitionof bithiophenewasobserved for the first
time. Basedon thenew experimentaldata,theFEMO model,which is oftenusedto
calculatethedependenceof theexcitationenergiesof oligomerson their chainlength,
is critically analysedwith respectto its applicationto triplet stateenergies. In order
to be able to generatefilms of non-volatile organic molecularsolids, a new prepa-
ration techniquewasconceived involving a modificationof the experimental setup.
The experimentson pyreneallow the localisationof the T ø - and the T ý -statein the
amorphousphase.Theblueshiftof theSúYû T ø -bandwith respectto its position in the
ht-crystalline phaseis assignedto anisotropicinteractions.A detailedanalysisof the
multiple scatteringspectralregionof thespectraof phthalocyanine shows thattheT ø -
stateis probablylocatedbetween1.15eV and1.35eV. A moreexactvaluecannotbe
givenbecauseof thelackof structurewithin theband.
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