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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Funktionalisierung von Organik/Anorganik-Grenz-
flichen anhand von elektronisch induzierten Oberflachenreaktionen und Ladungstrans-
ferprozessen an Grenzflachen untersucht.

In Experimenten zum Einfluss der molekularen Struktur von Adsorbaten auf die
Produkte einer elektronisch induzierten Oberflichenreaktion wurde zunéchst dativ ge-
bundener Diethylether auf Si(001) untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass ein tem-
porares Besetzen des LUMO und damit des antibindenden C—O ¢*-Orbitals der Mo-
lekiile durch Tunnelelektronen eine STM-spitzeninduzierte Etherspaltung hervorrufen
kann. Dieser Mechanismus wird nicht durch die starken Restriktionen des Ubergangs-
zustands der thermisch aktivierten C—O-Dissoziation beschrinkt, wodurch Wechsel-
wirkungen zwischen Adsorbat und Substrat erhohten Einfluss auf die Reaktionspro-
dukte nehmen konnen. Dies wirkt sich unter anderem darin aus, dass die kovalente
Anbindung der Ethylgruppe in den finalen Konfigurationen vorwiegend an Si-Ato-
me mit urspringlich unbesetzten Dgoy,-Zustanden stattfindet. Weiterhin ermdoglicht
die induzierte Etherspaltung in den Diethylether-Molekiilen die Desorption der ab-
gespaltenen Ethylgruppe. Ein Vergleich zu Tetrahydrofuran, welches eine &dhnliche
chemische Zusammensetzung, aber eine unterschiedliche rdumliche Molekiilgeometrie
besitzt, zeigte, dass diese bestimmen kann, inwieweit die lokale elektronische Struktur
der Oberflichenzustdnde Einfluss auf den Reaktionsprozess nimmt.

Weiterhin wurde in Experimenten zur STM-spitzeninduzierten Modifikation von
oberflachenreagiertem Diethylether auf Si(001) gezeigt, dass ausgehend von den kova-
lent gebundenen Ausgangskonfigurationen eine komplexe Oberfléchenreaktion ausge-
16st werden kann, bei welcher eine C—H-Dissoziation in der Ethylgruppe durch eine
substratvermittelte und thermisch aktivierte Ein-Elektron-Anregung induziert wird.
Die Produkte dieser Oberflichenreaktion binden briickenartig auf Si-Dimeren. Eine
solche kontrollierte Verbindung von Dimeren iiber Alkane oder andere Kohlenwas-
serstoffketten ist unter anderem fiir den Bau logischer Architekturen auf Si(001) auf
molekularer Skala von Interesse.

Zur Untersuchung von Ladungstransferprozessen an Organik/Anorganik-Grenzflé-
chen wurden Experimente mittels zeitaufgeloster Photoemissions-Orbitaltomografie
an Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)—20 durchgefiihrt. Ladungstransfer iiber moleku-
lare Grenzflichen hinweg spiegelt sich in der Besetzung elektronischer Orbitale wi-
der. Durch die zeitabhéngigen Anderungen der Impulsverteilung der Photoelektronen
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konnten unbesetzte molekulare Zustande charakterisiert sowie die zeitliche Entwick-
lung ihrer voriibergehenden Besetzung verfolgt werden. Am Beispiel des untersuchten
Systems wurde zudem in einem proof-of-principle-Experiment demonstriert, dass in
den gemessenen Impulsverteilungen auch eindeutige Signaturen kohéarenter Zwei-Pho-
tonen-Photoemission beobachtet werden kénnen. Die Identifizierung und Separation
von koharenten und inkoharenten Photoemissionsbeitragen ist insbesondere fiir orga-
nische Systeme von groflem Interesse, da diese in der Regel eine Vielzahl von raum-
lich lokalisierten und oftmals iiberlappenden Zustdnden aufweisen, was eine eindeuti-
ge Zuordnung der Photoemissionsbeitrége hinsichtlich der Molekiilorbitale erschwert.
Durch sorgféltige Analyse konnten im untersuchten System die beiden beobachteten
Anregungspfade, die Photoemission aus dem temporér besetzten LUMO und die ko-
harente Zwei-Photonen-Photoemission aus dem HOMO, voneinander getrennt und
systematisch untersucht werden. Zur quantitativen Analyse wurden Dichtematrix-Be-
rechnungen angestellt und die optischen Blochgleichungen fiir ein Dreiniveausystem
numerisch gelost. SchlieBlich konnte eine préferentielle Anregung von CuPc-Molekii-
len spezifischer Orientierung auf dem Substrat gezeigt werden, indem das elektrische
Feld der Anregeimpulse an den Molekiilachsen ausgerichtet wurde.

Die Ergebnisse dieser Arbeit erweitern das Verstandnis von gezielter Funktionalisie-
rung von Siliziumoberflichen mit organischen Molekiilen und der optischen Anregung
organischer Systeme mittels zeitaufgeloster Impulsmikroskopie und bieten vielverspre-
chende Ankniipfungspunkte fiir zukiinftige Experimente in komplexeren Systemen wie
organischen Heterostrukturen.



Abstract

In this thesis, the functionalization of organic/inorganic interfaces was studied. To
this end, electronically induced surface reactions as well as charge transfer processes
at molecular interfaces were measured and analyzed.

The influence of the molecular structure of adsorbates on the products of elec-
tronically induced surface reactions was studied on datively bound diethyl ether on
Si(001). Transient occupation of the LUMO and therefore the antibonding C—0O o*
orbital of the molecules by tunneling electrons was found to induce ether cleavage.
While thermally activated C—O dissociation is governed by strong restrictions in the
transition state, the reaction products of STM tip-induced ether cleavage were signifi-
cantly influenced by adsorbate-substrate interaction. In particular, the ethyl group of
the final state configurations was found to predominantly form covalent bonds with Si
atoms with originally unoccupied Dggyn states. Tip-induced ether cleavage also allows
for the desorption of the ethyl group as it was split off. A comparison with tetrahy-
drofuran, a molecule of similar chemical composition but different spatial geometry,
demonstrated that the molecular structure may determine to what extend the local
electronic structure of the surface states influences the reaction process.

Furthermore, tip-induced modification of surface-reacted diethyl ether on Si(001)
was studied by means of STM, where covalently bound initial states were modified
by a complex surface reaction. C—H dissociation in the ethyl group was induced by
substrate mediated and thermally activated one electron excitation. The products
of this type of surface reaction were found to form bridge-like configurations on the
Si dimers. The controlled bridging of Si dimers with alkanes or other hydrocarbon
chains might be considerably useful for building logical architectures on Si(001) on
the molecular scale.

For the investigation of charge transfer processes across organic/inorganic interfa-
ces, experiments on copper(Il) phthalocyanine on Cu(001)—20 were performed by
means of time-resolved photoemission orbital tomography. Charge transfer across mo-
lecular interfaces is reflected in the population of electronic orbitals. Making use of
the time-dependent evolution of the momentum distribution of the photoelectrons,
unoccupied electronic states could be characterized and the temporal evolution of
their distribution could be traced. It was demonstrated in a proof of principle expe-
riment, that in the measured momentum distributions, signatures of coherent two-
photon photoemission may also be observed. The separation and identification of
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coherent and incoherent photoemission contributions is of particular advantage when
applied to organic systems as they are often characterized by many spatially localized
electronic states that sometimes overlap and render the unambiguous assignment of
photoemission contributions difficult. With a careful analysis of the different excitati-
on pathways, coherent two-photon photoemission from the HOMO and photoemission
from the transiently populated LUMO could be disentangled and systematically inve-
stigated in the studied system. In addition, it was demonstrated that a preferential
excitation of CuPc molecules of specific orientation on the substrate could be realised
by aligning the electric field of the pump pulse along the molecular axes.

The insights on the functionalization of silicon surfaces with organic molecules and
on optical excitation by means of time-resolved photoemission orbital tomography
which were gained in this work offer possible use for future experiments on even more
complex systems like organic heterostructures.
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Kapitel 1

Einleitung

Organische Molekiile haben sich im Laufe der letzten Jahrzehnte in verschiedenen op-
toelektronischen Anwendungsbereichen wie den Leuchtdioden, photovoltaischen Zel-
len und Dinnschichttransistoren etabliert [1-7]. Das Potenzial von Hybrid-Systemen,
die aus organischen und anorganischen Materialien bestehen, ist allerdings noch lan-
ge nicht ausgeschopft. Molekulare Elektronik eignet sich fiir eine Vielzahl komplexer
und vielseitiger Anwendungen, da sie konventionelle anorganische Technologien mit
der groflen Vielfalt an Funktionalititen kombiniert, die die organische Chemie zur
Verfiigung stellt [8-18]. Dementsprechend sind Hybridsysteme auch in der aktuellen
Forschung Schwerpunkt vieler Studien, deren Ziele unter anderem die Entwicklung
und Anwendung neuer Materialklassen sowie eine flexible Anpassung an funktionelle
Anforderungen (,,Funktionaliat on-demand*) sind.

Gleichzeitig schreitet die Miniaturisierung von Hybrid-Bauelemente voran. Es konn-
ten bereits logische Strukturen auf der Nanoskala anhand von einzelnen Molekiilen
oder Molekiilverbunden konstruiert werden [19-21]. Bei der Anwendung in der mole-
kularen Elektronik werden die Molekiileinheiten zwischen zwei Elektroden platziert
und es wird ein elektrisches Feld an das System angelegt. Der funktionale Charakter
solcher Einheiten konnte bereits vielfach erfolgreich gezeigt werden [22-25].

Eines der Schliisselelemente bei der Effizienz von Hybrid-Bauelementen liegt im
Ladungstransport an den Kontakten und damit an den Organik/Anorganik-Grenz-
flichen. Dies macht den Ladungstransport in organischer Elektronik [26-28] sowie
die Dynamik von Ladungstransferprozessen an Grenzflichen wohldefinierter Orga-
nik/Anorganik-Modellsysteme [29-32] zum Gegenstand vieler Studien der Grundla-
genforschung, insbesondere auch in dieser Arbeitsgruppe [33-37]. Unser Ansatz ist,
Ladungstransport nicht an einzelnen Atomen und Molekiilen zu untersuchen, wie
beispielsweise an Bruchkontakten mittels Rastertunnelmikroskopie [28, 38|, sondern
an wohlgeordneten, molekular diinnen Filmen auf einkristallinen Substraten mittels
zeitaufgeloster Zwei-Photonen-Photoemission.

In den letzten Jahren konnte diese Methode zudem erfolgversprechend mit der Pho-
toemissions-Orbitaltomografie kombiniert werden [39], welche es sich zunutze macht,
dass sich der Ladungstransfer tiber molekulare Grenzflachen hinweg in der Besetzung
elektronischer Orbitale widerspiegelt. Dadurch ergibt sich die Moglichkeit, Ladungs-
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transferprozesse an Organik/Anorganik-Grenzflaichen noch genauer untersuchen zu
konnen, in Zukunft vielleicht sogar auf der Attosekundenzeitskala. Die Verwendung
von Attosekundentechnologie, deren Fortschritte in diesem Jahr (2023) mit dem No-
belpreis fiir Physik ausgezeichnet wurden, stellt dabei in Aussicht, in Zukunft nicht
nur die Untersuchung der Ladungstragerdynamik an Grenzflichen, sondern mittels
Orbital-Cinematografie auch ein Verfolgen der ultraschnellen Bewegung von Elektro-
nen in Molekiilorbitalen zu ermoglichen. Dadurch konnte beispielsweise die zeitliche
Entwicklung von Orbitalkonturen wahrend chemischer Oberflichenreaktionen aufge-
zeichnet werden [40]. Bei der zeitaufgelosten Photoemissions-Orbitaltomografie ist
eine genaue Kenntnis der Photoemissionsbeitrage notwendig, zu deren systematischer
Zuordnung diese Arbeit beisteuert.

Zusammenfassend trigt die vorliegende Arbeit zum Verstédndnis der Funktionali-
sierung von Anorganik-Systemen durch organische Molekiile mit den folgenden drei
Artikeln bei:

Artikel I zeigt die elektronisch induzierte Modifikation kovalent gebundener orga-
nischer Molekiile auf Silizium. Mittels STM-spitzeninduzierter Anregung wurde eine
komplexe Oberflichenreaktion ausgelost, deren Produkt briickenartig auf Si-Dimeren
bindet. Eine solche kontrollierte Verbindung von Dimeren iiber Alkane oder andere
Kohlenwasserstoffketten ist unter anderem fiir den Bau logischer Architekturen auf
Si(001) auf molekularer Skala von Interesse.

In Artikel IT wurde der Einfluss der molekularen Struktur von Adsorbaten auf die
Produkte einer elektronisch induzierten Oberflichenreaktion untersucht. Ein Vergleich
zwischen Adsorbaten dhnlicher chemischer Zusammensetzung, aber unterschiedlicher
rdumlicher Molekiilgeometrie, zeigte, dass diese bestimmen kann, inwieweit die loka-
le elektronische Struktur der Oberflaichenzustinde Einfluss auf den Reaktionsprozess
nimmt. Hiermit konnte demonstriert werden, dass eine geschickte Wahl der Molekiil-
geometrie die kontrollierte chemische Modifikation von Organik/Anorganik-Systemen
gezielt lenken kann.

In Artikel ITI wurden Elektronentransferprozesse und deren Dynamik an Orga-
nik /Anorganik-Grenzflachen untersucht. Dabei wurde unter anderem gezeigt, dass
die zeitaufgeloste Photoemissions-Orbitaltomografie neben der inkoharenten zeitli-
chen Entwicklung der Photoemissionsintensitat auch Zugang zum koharenten Regime
liefert. Durch Analyse der zeitabhingigen Anderungen der Winkelverteilung photoe-
mittierter Elektronen konnten unterschiedliche optische Anregungspfade voneinander
separiert werden. Dies ist inshesondere fiir organische Systeme von groflem Interesse,
da diese in der Regel eine Vielzahl von rdumlich lokalisierten und oftmals tiberlappen-
den Zustianden aufweisen, was eine eindeutige Zuordnung der Photoemissionsbeitrage
hinsichtlich der Molekiilorbitale erschwert. Es konnte mit diesem Artikel gezeigt wer-
den, dass Impulsverteilungen von Molekiilorbitalen einen entscheidenden Beitrag zur
Separation und Aufklarung von molekularen Zustdnden in zeitaufgelosten Photoemis-
sions-Experimenten liefern konnen, was fiir zukiinftige Messungen an Organik/Anor-
ganik-Systemen, beispielsweise an Heterostrukturen, von grofler Bedeutung ist.
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Physikalische Grundlagen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Elektronentransferprozesse und die Funktionalisie-
rung von Organik/Anorganik-Grenzflachen untersucht. Dabei soll im folgenden Kapi-
tel ein grundlegendes Verstandnis fiir die in diesem Zuge durchgefithrten Experimente
vermittelt werden. Zu Beginn werden die untersuchten Probensysteme diskutiert. An-
schliefend werden die beiden fiir diese Arbeit entscheidenden experimentellen Tech-
niken, die Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy, STM) und die
zeitaufgeloste Photoemissions-Orbitaltomografie (time-resolved photoemission orbital
tomography, tr-POT), erlautert.

2.1 Probensysteme

Im folgenden Abschnitt werden die zwei Probensysteme vorgestellt, an denen im Rah-
men dieser Arbeit Experimente durchgefiihrt wurden. Die chemische Modifikation
organischer Adsorbate durch spitzeninduzierte Oberflichenreaktionen wurde mittels
STM an Diethylether/Si(001) untersucht. Die Messungen zur Ladungstrégerdynamik
an Grenzflichen mittels zeitaufgeloster Photoemissions-Orbitaltomografie fanden an
Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)—20 statt.

2.1.1 Diethylether/Si(001)

Die Experimente zur Modifikation organischer Molekiile durch Oberflichenreaktionen
der Artikel I und IT wurden an thermisch aktivierten, kovalent gebundenen Konfigu-
rationen (Artikel I) sowie an dativ gebundenem Diethylether/Si(001) (Artikel II)
durchgefithrt. Das untersuchte Probensystem weist viele niitzliche Eigenschaften auf:
Die Si(001)-Oberfliche hat grofie technologische Bedeutung und besitzt stark lokali-
sierte freie Valenzen, die zu einer hohen Reaktivitat gegeniiber organischen Molekiilen
fithren. Damit stellt sie ein besonders attraktives Substrat fiir die Experimente zu elek-
tronisch induzierten Oberflachenreaktionen dar. Das organische Molekiil Diethylether
(Et20, C4H1pO) wurde fir die Experimente gewéhlt, da sein Adsorptionsmechanis-
mus auf der Si(001)-Oberfliche gut verstanden ist [43, 44] und es eine Vielzahl von
strukturell nahe verwandten Molekiilen gibt. Durch Variation der Molekiilstruktur,
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung der unrekonstruierten und rekonstruierten Silizi-
um(001)-Oberflache in Seitenansicht und Aufsicht. Gelbe, graue und kleine graue Kreise
stellen jeweils Si-Atome der ersten, zweiten und dritten Atomlage dar. Links: Pro Si-Atom
liegen zwei freie Valenzen (dargestellt als freistehende Striche) an der obersten Atomlage
vor. Rechts: Es bilden sich durch o-artige Bindungen zwischen je zwei Si-Atomen der ober-
sten Lage Dimere aus, die rdumlich verkippt vorliegen. Das D,,-Orbital des réumlich héher
liegenden Dimer-Atoms ist doppelt besetzt, das Dyown-Orbital des tiefer liegenden Si-Atoms
unbesetzt. Abbildung aus Referenz [41] (nach [42]).

beispielsweise durch den Austausch funktioneller Gruppen oder durch eine Anderung
der Lénge des Molekilriickgrats oder seiner raumlichen Geometrie (Artikel IT), kon-
nen deswegen leicht geeignete Vergleichssysteme fiir zukiinftige Fragestellungen gefun-
den werden.

Silizium liegt im Volumenkristall in der Diamantstruktur vor, bei welcher die
sp®-hybridisierten Atome in tetraedrischer Struktur angeordnet sind [45]. Das Spalten
eines Si-Kristalls in (001)-Richtung erzeugt pro Oberflichenatom zwei freie Valenzen
(dangling bonds), wie in Abb. 2.1 links dargestellt ist. Bei der Rekonstruktion der
Oberflache halbiert sich die Anzahl der freien Valenzen durch das Bilden von Dime-
ren aus jeweils zwei benachbarten Atomen der obersten Lage. Die Dimere basieren
auf einer o-artigen Bindung und sind durch einen im Gegensatz zum Volumenkristall
(2.35 A) verringerten Abstand (ca. 2.25 A) der beiden involvierten Atome gekennzeich-
net [46-48]. Weiterhin liegt eine Jahn-Teller-artige Verkippung der Dimere vor [47, 49],
welche mit einer Ladungsverschiebung zwischen den beiden Dimeratomen einhergeht.
Doppelt besetzte D, ,-Zustande sind dabei tiberwiegend an den raumlich hoher ge-
legenen, unbesetzte Dgown-Zustinde an den rédumlich tiefer gelegenen Dimeratomen
lokalisiert (vgl. Abb. 2.1 rechts) [12]. Die Oberflachenzustande spalten sich dement-
sprechend in Béander auf (D,p, Ddown), mit einer fir Halbleiter typischen Bandliicke
[47].



2.1. Probensysteme 5

H3C HzC % Intermediate State
AT AT Final States
‘? CHs HzC/CH3 HE—CH
2 \;Hz "i\o i w
Symmetric Asymmetric

Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Adsorptionsprozesses von Diethylether auf der
Silizium(001)-Oberfliche mit STM-Aufnahmen (Uy = 1.1V, Iy = 0.3nA, Ty = 50K; Uy =
0.8V, Iy = 0.5nA, Ty = 300K) der jeweiligen Konfigurationen. Oben: Das Molekiil adsor-
biert iiber einen dativ gebundenen Zwischenzustand, indem Ladungsdichte aus dem freien
Elektronenpaar des Sauerstoffs in das Dgown-Orbital eines Si-Atoms verschoben wird. Un-
ten: Thermische Aktivierung induziert eine C—O-Dissoziation, welche zu einer der beiden
Endzusténde, symmetrisch oder asymmetrisch, fithrt. Symbolische Darstellung der Si-Ato-
me wie in Abb. 2.1. Abbildung aus Referenz [43].

Uber die Oberflache hinweg bilden die Dimere Reihen aus. Innerhalb einer Reihe
erfahren sie dabei eine schwache Wechselwirkung mit ihren Nachbardimeren, was zu
einer asymmetrischen, alternierenden Verkippung und damit einer ¢(4 x 2)-Struktur
fihrt [50]. Thermisch aktiviert wechselt sich bei Raumtemperatur die Verkippung der
beiden Dimeratome dynamisch ab, weshalb in vergleichsweise langsamen Experimen-
ten wie der STM unter dieser Bedingung eine Uberlagerung beider Varianten und
damit eine 2 x 1-Geometrie beobachtet werden kann [50-53].

Der zwitterionische Charakter der Dimere spielt bei der Adsorption organischer
Molekiile in der Regel eine wichtige Rolle, insbesondere bei elektrophilen und nukleo-
philen Reaktionen [11, 12]. Ebenso kann die elektronische Struktur der Oberflache
einen signifikanten Einfluss auf die Modifikation von Molekitilen nach initialer Adsorp-
tion haben. Dies wird besonders bei der Bindung von Ethyl-Fragmenten nach einer
C—0O-Spaltung im urspriinglichen Adsorbat an die Si(001)-Oberflache deutlich, bei
welcher Dimeratome mit positiv geladenem Dgqy,-Orbital stark bevorzugt werden,
was in der Folge zur Bildung spezifischer Reaktionsprodukte fithrt (Artikel IT).

Wie in Vorarbeiten in dieser Gruppe gezeigt wurde [43, 44], geschieht die Adsorp-
tion von Diethylether auf der Silizium(001)-Oberflache iiber eine dative Bindung, bei
der Elektronendichte aus dem freien Elektronenpaar des Sauerstoffs in das elektrophile



6 Kapitel 2. Physikalische Grundlagen

Dgown-Orbital eines Si-Atoms verschoben wird (s. Abb. 2.2 oben). Dies ist ein be-
kannter Adsorptionsmechanismus organischer Molekiile mit freien Elektronenpaaren
[11, 13, 54].

Thermische Aktivierung (7 > 100K) fithrt zu einer C—0O-Dissoziation im Mole-
kiil, aus der einer von zwei kovalent gebundenen Endzustidnden resultiert (s. Abb. 2.2
unten) [43]. Das OCyHs-Fragment bindet dabei an das Si-Atom, an welchem zuvor
die dative Bindung koordiniert war. Das CoHs-Fragment bindet an eines der beiden
Si-Atome des Nachbardimers der angrenzenden Dimerreihe (symmetrische oder asym-
metrische Konfiguration).

In dieser Arbeit wurden sowohl Experimente an den thermisch aktivierten, kovalent
gebundenen Endzustédnden (Artikel I) als auch an den dativ gebundenen Zwischen-
zusténden von Et20/Si(001) (Artikel IT) durchgefithrt. Fur die Probenpraparation
wurde zunéchst ein sauberes Si(001)-Substrat vorbereitet. Dafiir wurde eine Silizi-
um(001)-Probe in mehreren Heizzyklen bis auf etwa 700 K erhitzt und mit einer Rate
von etwa 1 K/s abgekiihlt. Die Qualitat der Oberfliche wurde mittels STM tiberpriift.
Anschliefend wurde Diethylether iiber ein Feindosierventil in die Ultrahochvakuum-
Kammer eingelassen, bis eine Bedeckung von etwa 0.01 ML erreicht wurde [1 ML (Mo-
nolage) entspricht einem Diethylether-Molekiil pro Silizium-Dimer]. Der Dosiervor-
gang fand bei einer Probentemperatur von 300 K (Artikel I) beziehungsweise 50 K
(LHe-gekiihlt; Artikel II) statt.

2.1.2 Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)—20

Das Probensystem Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)—20 wurde fir die tr-POT-Expe-
rimente in Artikel ITT mitunter gewéhlt, da die CuPc-Molekiile auf dem Substrat in
einem wohlgeordneten Film wachsen, der eine ausreichend niedrige Anzahl an mog-
lichen Molekiilorientierungen aufweist. Die mittels tr-POT aufgenommenen Impuls-
bilder zeigen eine Uberlagerung von Photoemissions-Intensitit aus einem gewissen
Probenbereich (in Artikel IIT liegt der Durchmesser dieser Region bei etwa 130 pm).
Eine hohe Anzahl an voneinander abweichenden Molekiilorientierungen in diesem Be-
reich kann zu einer Aufweichung der Impulsbilder der Molekiilorbitale und somit
einer Abschwachung charakteristischer Impulsstrukturen fithren. Artikel III zeigt,
dass bei CuPc¢/Cu(001)—20 die Impulsbilder des niedrigsten unbesetzten Molekiilor-
bitals (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) und des hochsten besetzten Mo-
lektilorbitals (highest occupied molecular orbital, HOMO) so deutlich voneinander zu
unterscheiden sind, dass sich dadurch Photoemission aus kohérenten und aus inko-
harenten Anregungspfaden voneinander separieren ldsst. Weiterhin eignet sich das
System fiir die Experimente, da die fiir den optischen HOMO—LUMO S;-Ubergang
(Resonanz bei 1.91eV [55], [Artikel III]) bendtigte Photonenenergie mit dem ver-
wendeten Lasersystem erzeugt werden und somit eine effiziente optische Anregung in
der Organikschicht realisiert werden kann. Zudem ist das Metall-Substrat durch die
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Abb. 2.3: Struktur einer geordneten Monolage CuPc/Cu(001)—20 im reziproken (A) und
Realraum (B). (A) LEED-Aufnahme bei 10.5 eV, gemessen bei Raumtemperatur. Die Basis-
vektoren der CuPc-Einheitszelle der Uberstruktur und des Substrats sind jeweils griin und
blau markiert. (B) STM-Topographie (15 x 15nm?, Uy = —0.6V, I; = 1nA, Ty = 6.2K)
von CuPc/Cu(001)—20. Die CuPc-Einheitszelle ist rot markiert. Die blauen Linien geben
die Orientierung der Molekiile in zwei unterschiedlichen Doménen an. (A) wurde an der in
(B) eingezeichneten [100]-Richtung des Cu-Kristalls ausgerichtet. Abbildung aus Artikel
ITI (Supporting Information).

Sauerstoff-Rekonstruktion so stark elektronisch von den CuPc-Molekiilen entkoppelt,
dass die Anregung in das CuPc LUMO eine ausreichend lange Lebensdauer besitzt,
um Elektronen aus diesem heraus zu photoemittieren und schlussendlich zu detektie-
ren.

Die Herstellung der Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)—20-Proben wurde von Mi-
riam Raths, Monja Stettner und Francois Bocquet aus der Arbeitsgruppe von Prof. Ste-
fan Tautz (FZ Jilich) durchgefiithrt. Die Proben wurden anschlieffend im Ultrahochva-
kuum nach Marburg transportiert, wo die Experimente mittels tr-POT durchgefiihrt
wurden. Fiir die Praparation des Probensystems, einem wohlgeordneten Monolagen-
film Kupfer(IT)-Phthalocyanin (CuPc) auf einer Cu(001)-(v/2 x 2v/2) R45°—20-rekon-
struierten Oberflache, wurde zunachst ein sauberer Cu(001)-Einkristall durch Sput-
ter- und Annealing-Zyklen vorbereitet. Dieser wurde 30 Minuten lang Sauerstoff (Oq,
5 x 107 "mbar) bei einer Probentemperatur von 430K ausgesetzt (Vorgehen nach
Referenz [56]). Die unter diesen Bedingungen praparierte, Sauerstoff-rekonstruierte
Cu(001)-Oberfléche besitzt eine rechteckige Einheitszelle und wird durch alternierende
Reihen von O- und Cu-Atomen charakterisiert (O-Cu-O), die durch fehlende Reihen
separiert sind (missing-row reconstruction) [56]. Durch einen Verdampfer sublimierte
CuPc-Molekiile wurden auf das auf diese Weise praparierte Substrat aufgedampft.
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Die Aufdampfrate wurde im Vorhinein mittels Beugung niederenergetischer Elektro-
nen (low energy electron diffraction, LEED) an einem Ag(110)-Kristall kalibriert.
Die Probencharakterisierung wurde mittels LEED und STM durchgefiihrt (s. Abb.
2.3). Die GroBe der quadratischen Einheitszelle wurde mittels LEED (s. Abb. 2.3A)
auf 210 A” bestimmt und umfasst ein flach liegendes CuPc-Molekiil. Abbildung. 2.3B
zeigt die zwei Molekiilausrichtungen (hier durch eine Stufenkante getrennt), in de-
nen sich die CuPc-Molekiile auf dem Substrat orientieren. Der Winkel zwischen der
langen Molekiilachse und der [010]-Richtung des Cu-Kristalls wurde mittels Photoe-
missions-Orbitaltomografie auf £(25 £ 1)° und mittels STM auf (26 + 2)° bestimmt
(Artikel III, Supporting Information). Grenzen zwischen den zwei Symmetrie-dqui-
valenten Doménen wurden nicht nur an Stufenkanten, sondern auch auf Terrassen
beobachtet. Einzelne Doménen umfassen in der Regel Bereiche in der Gréflenordnung
10 - 20 nm. Insgesamt treten beide Molekiilorientierungen in etwa gleich haufig auf.

2.2 Experimentelle Techniken

Im folgenden Abschnitt werden die wichtigsten experimentellen Techniken vorgestellt,
die in dieser Arbeit verwendet wurden. Zunéchst wird die Rastertunnelmikroskopie er-
lautert, mittels derer Oberflichenreaktionen an organischen Adsorbaten induziert und
untersucht wurden (Artikel I und II). AnschlieBend wird die zeitaufgeléste Photoe-
missions-Orbitaltomografie vorgestellt, die auf der zeitaufgelosten Impulsmikroskopie
basiert und die fiir die Untersuchung der Dynamik von Ladungstragern an Grenzfla-
chen eingesetzt wurde (Artikel III). Fir eine detaillierte Beschreibung der verwen-
deten experimentellen Aufbauten sei auf vorangehende Abschlussarbeiten aus dieser
Arbeitsgruppe verwiesen (STM [57], Impulsmikroskopie [58]).

2.2.1 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Rastertunnelmikroskopie ist eine etablierte Methode der Oberflichenphysik zur
Charakterisierung von Oberflichen im Realraum mit atomarer Auflésung, die erstmals
1982 von G. Binnig und H. Rohrer eingefiihrt wurde [59-65].

Bei der Rastertunnelmikroskopie wird eine metallische Spitze bis auf wenige Ang-
strom an eine (halb)leitende Probe angenéhert. Dadurch wird bei einer zwischen den
beiden Elektroden angelegten Tunnelspannung U das Messen eines Tunnelstroms [
(iblicherweise im Nanoamperebereich) erméglicht. Dieses Phanomen kann durch den
quantenmechanischen Tunneleffekt erklart werden [66].

In einem vereinfachten eindimensionalen Modell lasst sich dieser durch ein Elektron
der Energie £ < V{ veranschaulichen, welches auf eine Potenzialbarriere der Hohe 1
und Breite d trifft (s. Abb. 2.4a). Im klassischen Bild kann das Elektron die Barriere
nicht tiberwinden. Im quantenmechanischen Modell kann das Elektron hingegen auf-
grund seines Wellencharakters als einfallende Welle beschrieben werden, die zum Teil
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Abb. 2.4: (a) Eindimensionales quantenmechanisches Modell des Tunnelprinzips mit ein-
fallender Elektronenwelle der Energie E auf eine Barriere der Hohe Vj und Breite d. (b),(c)
Energieschemata des Tunnelprozesses fiir negative (b) und positive (¢) Probenspannung
U zwischen einer metallischen Spitze und einer halbleitenden Probe. Bei negativer Proben-
spannung (b) tragen iiberwiegend die am energetisch hochsten besetzten Zustédnde der Probe
zum Gesamttunnelstrom bei, bei positiver Probenspannung (c¢) die unbesetzten Zustinde
nahe des Ferminiveaus Er; der Spitze. Ey bezeichnet das Valenzbandmaximum, F¢ das
Leitungsbandminimum und FEj,. das Vakuumniveau. Die grau hinterlegten Flachen kenn-
zeichnen Bereiche besetzter Zustédnde. Abbildung aus Referenz [41] nach [57, 59, 66].

an der Barriere reflektiert wird und zum Teil in diese eindringt. Der transmittierte
Anteil erfahrt innerhalb der Potenzialbarriere eine exponentielle Abschwéachung. Die
Transmissionswahrscheinlichkeit 7', mit der ein Elektron die Potenzialbarriere durch
quantenmechanisches Tunneln tiberwinden kann, wird durch

2.2
~ m exp(—4kd) (2.1)
beschrieben, mit der Zerfallskonstante x = 7V2me;(ivo_E) und dem Wellenvektor £ =
@. Die hohe laterale und axiale Auflésung, die in der STM erreicht werden kann,
liegt in der exponentiellen Abhéngigkeit der Transmissionswahrscheinlichkeit von der
Breite der Potenzialbarriere (und damit vom Abstand zwischen Spitze und Probe)
begriindet. Im Vergleich zu den iibrigen Atomen der STM-Spitze liefert das am néch-
sten an der Probe positionierte Spitzen-Atom den groBiten Beitrag zum Gesamttun-
nelstrom.

J. Bardeen, J. Tersoff und D. R. Hamann trugen maflgeblich zur theoretischen
Beschreibung des Tunnelprozesses unter Betrachtung der Zustandsdichte der Spitze
und der Probe bei [67—69]. Durch Separation des Gesamtsystems in getrennte Poten-
ziallandschaften von Spitze und Probe [67] lasst sich mittels zeitabhdngiger Storungs-
theorie 1. Ordnung der Tunnelstrom mit
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1= 2O F(BL ~ (B + V)] x My PO(E, — B) (22)

beschreiben, mit dem Ubergangs-Matrixelement M, , zwischen jeweils ungestorten
Spitzen- und Oberflichenzustéinden und der Fermifunktion f (E).

Unter der Annahme eines punktférmigen Spitzenapex mit sphérischer s-artiger Wel-
lenfunktion fanden J. Tersoff und D. R. Hamann eine Proportionalitit zwischen dem
Tunnelstrom und der lokalen Zustandsdichte der Probe, gemessen am Mittelpunkt
der sphérischen Spitze. Sie stellten zudem fest, dass bei konstantem Tunnelstrom
und kleiner Probenspannung aufgenommene STM-Topographien einem Konturplot
konstanter Ladungsdichte von Zustdnden am Ferminiveau entsprechen [68].

Bei hoherer Tunnelspannung U miissen jedoch fiir eine zutreffende Beschreibung
des Tunnelstroms die Beitrédge aller mitwirkenden Zustande berticksichtigt werden.
Fiir den Tunnelstrom ergibt sich dann [63, 70, 71]

Ep+eU
I o po(E') - ps(E') - T(E',U) dE, (2.3)
Er
mit der lokalen Zustandsdichte der Probe ps und der Spitze p; sowie dem Transmissi-
onskoeffizienten T'(F, U) = exp(—2x'd), wobei

2me<¢t+¢s el )] 2.4

2 Ty ok

K (BU) = [ . >

die Zerfallskonstante beschreibt, mit den Austrittsarbeiten der Probe ¢4 und der Spitze
.

Abbildung 2.4b und ¢ zeigen beispielhafte Schemata fiir Tunnelprozesse in einem
aus einer metallischen Spitze und einem halbleitenden Festkorper bestehenden Sy-
stem. Wird eine negative Probenspannung angelegt (s. Abb. 2.4b), tragen grofitenteils
die am energetisch hochsten besetzten Zustinde der Probe zum Gesamttunnelstrom
bei, bei positiver Probenspannung (s. Abb. 2.4c) hingegen die unbesetzten Zustande
nahe des Ferminiveaus der Spitze.

2.2.2 Zeitaufgeloste Photoemissions-Orbitaltomografie
(tr-POT)

Die zeitaufgeloste Photoemissions-Orbitaltomografie basiert auf der zeit- und win-
kelaufgelosten Photoelektronenspektroskopie. In den Experimenten zur Ladungstra-
gerdynamik an Grenzflichen wurde fiir die Spektroskopie ein Impulsmikroskop ver-
wendet [58].
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Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie ist eine oberflichensensitive Methode zur Unter-
suchung der elektronischen Struktur von Materialien [72-74]. Sie basiert auf dem
photoelektrischen Effekt [75, 76], bei welchem durch den Einfall elektromagnetischer
Strahlung der Energie iw ein Elektron aus der Probe photoemittiert wird, falls dieses
die Austrittsarbeit ¢, der Probe iiberwinden kann.

Das photoemittierte Elektron mit der kinetischen Energie Ey;, verlasst die Probe
unter dem Emissionswinkel 6 relativ zur Oberflichennormalen und kann anschlieSend
im Vakuum detektiert werden. Es gilt

Exin = hw — Ep — ¢, (2.5)

wobei Eg = F — Er die Bindungsenergie des elektronischen Zustands relativ zur Fer-
mi-Energie angibt. Bei der winkelaufgelosten Photoelektronenspektroskopie (angle-
resolved photoelectron spectroscopy, ARPES) wird die Photoemissions-Intensitat in
Abhéngigkeit des Austrittswinkels 6 gemessen. Aus dem Emissionswinkel und der
kinetischen Energie des photoemittierten Elektrons kann der Parallelimpuls

. 2meE in .
k= |k|sinf = \/Tksmﬁ (2.6)

ermittelt werden, der fiir geordnete Oberflachen mit Translationsinvarianz gegeniiber
dem urspriinglichen Parallelimpuls im Material erhalten bleibt. Eine Auftragung von
Eg(k)) entspricht der Bandstruktur des Materials oder der Impulsverteilung der aus
Molekiilorbitalen emittierten Elektronen.

Mithilfe eines Impulsmikroskops konnen die Parallelimpulse der photoemittierten
Elektronen sowie ihre Bindungsenergie in dreidimensionalen Datenséitzen aufgenom-
men werden (ky,ky,Ep). Wird ein Flugzeitspektrometer [77, 78] eingesetzt, findet deren
Messung simultan statt. Das in dieser Arbeit verwendete Flugzeit-Impulsmikroskop
[39, 58] besitzt, dhnlich einem Photoemissionselektronenmikroskop, ein elektrostati-
sches Linsensystem, mit welchem der Parallelimpuls der photoemittierten Elektronen
direkt auf den Detektor abgebildet wird. Bei der verwendeten Abfragephotonenenergie
Twprobe = 21.7€V (7. Harmonische von 400nm) kénnen Photoelektronen im Bereich
bis etwa +2 A~! detektiert werden. Der Einfallswinkel der Abfrageimpulse betragt 70°
relativ zur Oberflaichennormalen. Fiir eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus des
verwendeten Flugzeit-Impulsmikroskops sei auf Referenz [58] verwiesen.

Photoemissions-Orbitaltomografie

Basierend auf der winkelaufgelosten Photoelektronenspektroskopie kénnen mittels
Photoemissions-Orbitaltomografie [79] Molekiile anhand der kinetischen Energie und
der Winkelverteilung photoemittierter Elektronen untersucht werden. In ihrer ein-
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fachsten Interpretation kann nédherungsweise fiir den Endzustand eine ebene Welle
angenommen werden (plane wave approximation, PW-Naherung) [80, 81]. Bei der
PW-Néaherung propagieren die Photoelektronen frei zum Detektor, wobei unter an-
derem von der kinetischen Energie abhéangige Streuprozesse vernachléssigt werden
[82]. Aufgrund der hohen Abfragephotonenenergie fiwpone = 21.7€V in den Expe-
rimenten dieser Arbeit kann die PW-Néaherung zur Beschreibung der Photoemission
herangezogen werden. Zudem hat sich gezeigt, dass mithilfe der PW-Naherung Impuls-
verteilungen einer Vielzahl organischer Systeme effizient beschrieben werden kénnen
(39, 79, 83-90].

Fiir Anregungsprozesse von einem urspriinglich besetzten Anfangszustand 1; eines
Molekiilorbitals in einen unbesetzten Endzustand ¢ kann die Intensitat der Photo-
emission [ (ky,ky; Exin) mithilfe von Fermis Goldener Regel [80] beschrieben werden
[79]:

I(kx,ky; Bxin) o< > [(@e(kxkys Biin)|[A - k[Y5)|* X 6(E; + ¢ + B — hw),  (2.7)

mit dem Vektorpotenzial A der einfallenden elektromagnetischen Welle des Abfrage-
impulses und dem Wellenvektor des photoemittierten Elektrons k.

Wird ndherungsweise fiir den Endzustand eine ebene Welle angenommen [80, 81],
verhélt sich die Photoemissions-Intensitit I;, die auf das Molekiilorbital ¢ zuriickzufiih-
ren ist, proportional zum Produkt aus dem Betragsquadrat der Fouriertransformation

Yi(kx,ky,k,) der Wellenfunktion des Anfangszustands ;(z,y,z) und dem Polarisations-
faktor P(k) = |A - k|* [79]:

Likoky) oc P(K)[d(k) P2, (2.8)
wobei k = (ky,ky,k,) mit
27774E1kin
k:z:\/ 2 — k2 — k2. (2.9)

In dieser Arbeit wurde ein p-polarisierter Abfrageimpuls mit Einfallsrichtung in der
y-z-Ebene [(100)-Ebene der CuPc/Cu(001)—20-Probe] verwendet. Das Vektorpoten-
zial ergibt sich damit zu A = (0, A cos o, Asin ) mit dem Einfallswinkel o des Abfra-
geimpulses relativ zur Oberflichennormalen. Mit o = 70° betrédgt der Polarisations-
faktor

P o |ky cos T0° + k, sin 70°|* = |0.34k, + 0.94k,|*. (2.10)

Gleichung 2.9 beschreibt einen hemisphérischen Schnitt im dreidimensionalen k-Raum
mit dem Radius 2™Zk» durch lUi(k)|?, gewichtet mit dem Polarisationsfaktor P (k)
(vgl. Abb. 2.5B). Projektionen solcher Schnitte auf ky,k, ergeben Impulsbilder, in
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Abb. 2.5: Zusammenhang zwischen Molekiilorbitalen und Impulsbildern. (A) Molekiil-
struktur und Konturplot des Pentacen HOMO im Realraum (DFT-Rechnung an einem iso-
lierten Pentacen-Molekiil). (B) Dreidimensionale Fouriertransformation des Pentacen HO-
MO mit hemisphérischem Schnitt im k-Raum (rot markiert). (C) Impulsbild des Penta-
cen-HOMO, das aus der Projektion des in (B) eingezeichneten Schnittes auf ky,ky entsteht.
Abbildung nach Referenz [79].

denen die Photoemissions-Intensitét gegen ky und k, aufgetragen ist. In Abbildung
2.5C wird ein auf diese Weise erstelltes Impulsbild fiir das Pentacen HOMO gezeigt. Es
wurde erzeugt, indem zunéchst eine dreidimensionale Fouriertransformation auf das
Molekiilorbital im Realraum (s. Abb. 2.5A) angewendet wurde. Ein hemisphérischer
Schnitt durch das Pentacen HOMO im k-Raum (s. Abb. 2.5B) wurde anschlieBend
auf ky,k, projiziert (s. Abb. 2.5C).

Ebenso konnen in umgekehrter Richtung unter Anwendung der PW-Néaherung auf
den Endzustand Molekiilorbitale im k-Raum tiber inverse Fouriertransformation mit
denjenigen im Realraum verkniipft und im Realraum ausgehend von Impulsinforma-
tionen rekonstruiert werden [79, 85, 91-93]. Dabei ist zu beachten, dass fiir eine voll-
stindige Rekonstruktion eine Variation der Photonenenergie sowie Algorithmen zur
Rekonstruktion der Phaseninformation notwendig sind [85, 91, 93]. Im Folgenden wer-
den die Impulsbilder daher nur fiir die eindeutige Identifizierung von Molekiilorbitalen
verwendet.

Zeitaufgeloste Photoemissions-Orbitaltomografie

Wird die statische Photoelektronenspektroskopie mit einem Anrege-Abfrage-Schema
(pump-probe scheme) kombiniert, liefert sie Zugang zur Messung unbesetzter Zustén-
de wie der unbesetzten Bandstruktur von Metallen und Halbleitern zwischen Fermi-
und Vakuumniveau sowie von unbesetzten Molekiilorbitalen. Bei dieser sogenannten
Zwei-Photonen-Photoemissionsspektroskopie [two-photon photoemission (2PPE) spec-
troscopy| [73, 94, 95] werden zwei Laserimpulse unterschiedlicher Photonenenergie mit
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einer zeitlichen Verzogerung At zwischen Anrege- und Abfrageimpuls auf die Probe
eingestrahlt. Der Anregeimpuls regt Elektronen aus zuvor besetzten Zustdnden in un-
besetzte Zustdnde an, aus welchen sie dann mit dem Abfrageimpuls photoemittiert
werden konnen. Durch Variation von At kann tiiber die 2PPE die Dynamik von La-
dungstragern im angeregten System untersucht werden, was ein wichtiger Forschungs-
schwerpunkt dieser Arbeitsgruppe ist [33, 35, 96, 97].

In den letzten Jahren wurde die 2PPE, auch insbesondere durch Arbeiten dieser
Gruppe [39], [Artikel III], zudem erfolgreich mit der Photoemissions-Orbitaltomo-
grafie kombiniert (tr-POT) [98, 99]. Voraussetzung sind dabei ultrakurze, extrem ul-
traviolette (extreme-ultraviolet, XUV) Abfrageimpulse, welche durch die Erzeugung
von Harmonischen hoherer Ordnung in Gasen realisiert werden kénnen [100].

In einem ersten tr-POT-Experiment [39] wurde eine wohlgeordnete Monolage
3,4,9,10-Perylentetracarbonsauredianhydrid (PTCDA) auf Cu(001)—20 untersucht.
Es konnte gezeigt werden, dass in den Anrege-Abfrage-Experimenten mit XUV Ab-
frageimpulsen auch unbesetzte Molekiilorbitale spektroskopiert werden kénnen. Durch
Anderung der Polarisation der Anregeimpulse konnten auBerdem zwei unterschiedli-
che Anregungskanile der PTCDA-Molekiile identifiziert werden. Es wurde gezeigt,
dass das LUMO von PTCDA durch Anregung aus dem HOMO sowie durch Elektro-
nentransfer aus dem Substrat besetzt werden konnte.

Die Methode der tr-POT zeichnet sich durch die zeitaufgeloste Messung der Impuls-
verteilungen von Photoelektronen aus besetzten und unbesetzten Molekiilzustdnden
in wohlgeordneten Systemen aus. Sie ermdoglicht die Verkniipfung der Dynamik ange-
regter Molekiilzustdnde mit optischen Anregungspfaden im Realraum und kann zur
Aufkldrung der Dynamik von Anregungs- und Ladungstransferprozessen verwendet
werden. Da in Molekiilen die Impulsverteilung voriibergehend angeregter Elektronen
eng mit der Form der Orbitale verkniipft ist, wird die tr-POT in zukiinftigen Experi-
menten zudem dazu in der Lage sein, die ultraschnelle Bewegung von Elektronen in
Molekiilorbitalen in Zeit und Raum zu verfolgen [40]. Dadurch konnte beispielsweise
die zeitliche Entwicklung von Orbitalkonturen wiahrend chemischer Oberflichenreak-
tionen aufgezeichnet werden.



Kapitel 3

Ergebnisse und Diskussion

Zur Verbesserung des Verstandnisses von Organik /Anorganik-Grenzflachen und deren
Funktionalisierung wurden in dieser Arbeit die chemische Modifikation von Ether-
Spezies auf Si(001) mittels STM-spitzeninduzierter Oberflichenreaktionen sowie de-
ren Reaktionsprodukte untersucht (Artikel I und IT). Artikel II befasst sich dabei
mit dem Einfluss der Molekiilstruktur auf die Reaktionsprodukte einer STM-spitzen-
induzierten Oberflichenreaktion, wahrend in Artikel I die chemische Modifikation
von kovalent an das Substrat gebundenen Adsorbaten untersucht wurde.

Beim Einsatz von Organik/Anorganik-Systemen in der Elektronik spielen iiberdies
Ladungstransferprozesse an Grenzflichen eine entscheidende Rolle. Die ultraschnel-
le Dynamik solcher Ladungstransferprozesse wurde in Artikel III an dem System
Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)—20 mittels zeitaufgeloster Photoemissions-Orbitalto-
mografie untersucht.

3.1 Diethylether/Si(001)

In den Artikeln I und II wurde die chemische Modifikation durch spitzeninduzierte
Oberflachenreaktionen sowie deren Reaktionsprodukte mittels STM analysiert. Die
Experimente wurden an auf Si(001) adsorbierten Ether-Molekiilen durchgefiithrt und
werden in den folgenden Abschnitten vorgestellt.

3.1.1 Einfluss der Molekiilstruktur auf Reaktionsprodukte

Das Ziel der Experimente in Artikel II war, die Auswirkung der Molekiilstruktur
von Adsorbaten auf elektronisch induzierte Oberflichenreaktionen in Organik/Anor-
ganik-Systemen zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde die STM-spitzeninduzierte
Etherspaltung an Diethylether/Si(001) analysiert und in Vergleich zu Experimenten
an Tetrahydrofuran/Si(001) [101] gesetzt, um den Einfluss der Molekiilstruktur auf die
Reaktion und die daraus resultierenden Reaktionsprodukte herauszuarbeiten. Erste
Ergebnisse zur spitzeninduzierten Etherspaltung an dativ gebundenem Et,O/Si(001)
stammten dabei aus vorherigen Experimenten der Autorin an diesem System [102].
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Abb. 3.1: Tunnelstrom- (a) und Spannungsabhéngigkeit (b) der relativen Anzahl N/Nj
an Reaktionen von EtoO-Molekiilen auf Si(001) nach einem Scan bei den angegebenen Tun-
nelparametern. In (b) sind zum Vergleich Daten gemessen an THF /Si(001) aus Referenz
[101] aufgetragen (schwarze Dreiecke). Fiir beide Systeme verhalten sich die Schwellenspan-
nung Uy, ~ 2.6 V und der generelle Verlauf der Abhéngigkeit vom Tunnelstrom dhnlich. (c)
Schematische Seitenansicht der dativ gebundenen Ausgangskonfiguration von Et20/Si(001)
(oben) und eines der vier STM-spitzeninduzierten Reaktionsprodukte (unten). Abbildung
nach Artikel II.

Ether-Molekiile wie EtoO und Tetrahydrofuran (THF) adsorbieren auf der Si(001)-
Oberflache bei niedrigen Probentemperaturen (7 < 150 K) in einem dativ gebunde-
nen Zwischenzustand (vgl. Abb. 3.1c oben) [13, 54]. Thermische Aktivierung dieser
Systeme fithrt zu einer C—O-Dissoziation in den Molekiilen und resultiert in kovalent
gebundenen Endzustdanden (s. Abschnitt 2.1.1) [43, 44, 103]. Eine elektronisch indu-
zierte Anregung der dativ gebundenen Adsorbate durch Tunnelelektronen aus einer
STM-Spitze kann zudem Zugang zu einer Vielzahl neuer, kovalent gebundener Reak-
tionsprodukte schaffen, die iiber thermische Aktivierung nicht zugénglich sind. Dies
wurde in vorangehenden Experimenten in dieser Arbeitsgruppe zunéchst an THF/
Si(001) demonstriert [101]. In Artikel IT wurde der nahe verwandte Diethylether auf
dem gleichen Substrat untersucht. Er besitzt eine dhnliche chemische Zusammenset-
zung wie THF, weist jedoch im Gegensatz zur zyklischen Geometrie des THF eine
lineare Molekiilstruktur auf.

Wie bei der spitzeninduzierten Etherspaltung an THF/Si(001) [101] konnte auch
fir Et,0/Si(001) im Vergleich zur thermischen Aktivierung eine Vielzahl neuer spit-
zeninduzierter Reaktionsprodukte erzeugt werden: Neben der bereits von der ther-
mischen Aktivierung her bekannten Konfiguration (s. Abb. 3.2a) [43] konnten noch
drei weitere spitzeninduzierte Produkte (s. Abb. 3.2b-d) beobachtet werden, die durch
Scans bei hoher positiver Tunnelspannung induziert werden konnten.
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Abb. 3.2: Vergleich der spitzeninduzierten Reaktionsprodukte von dativ gebundenem
Et20/Si(001) (a-d) und THF/Si(001) [101] (e-g). Zu den Et2O-Produkten mit zwei rea-
gierten Si-Atomen (a-c) existiert jeweils ein Analogon aus modifiziertem THF (e-g), das
sich mitunter durch die involvierten Dimeratome unterscheidet. Ein Gegenstiick zur sin-
gle-Konfiguration (d) wurde bei THF /Si(001) nicht beobachtet. (h) Schematische Seitenan-
sicht der Si(001)-Oberfldche. In den 2D-Schemata in Aufsicht in (a-g) stellen graue, schwarze
und weifle Kreise unreagierte und reagierte Si-Atome sowie freie Valenzen dar, in der Seiten-
ansicht symbolisieren graue, kleine graue Kreise und weifle Ellipsen Si-Atome der obersten
beiden Atomlagen, der dritten Lage sowie isolierte freie Valenzen. Abbildung nach Arti-
kel II.

Eine systematische Variation des Tunnelstroms (s. Abb. 3.1a) und der Tunnelspan-
nung (s. Abb. 3.1b) identifizierte den Anregungsmechanismus als Ein-Elektron-Prozes-
s, bei welchem das LUMO und damit das antibindende C—O ¢*-Orbital des Diethy-
lether-Molekiils voriibergehend von einem Tunnelelektron besetzt wird, was wiederum
eine C—O-Dissoziation begiinstigt.

Dieser Mechanismus wird nicht durch die starken sterischen Restriktionen des
Ubergangszustands der thermisch aktivierten C—O-Dissoziation beschrinkt, welche
tiber eine Sy2-dhnliche Oberflichenreaktion ablauft [101, 104]. Im Fall von elektro-
nisch induzierter Etherspaltung kénnen Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und
Substrat erhohten Einfluss auf die Reaktionsprodukte nehmen, was die hohe Anzahl
an unterschiedlichen Produkten im Vergleich zur thermischen Aktivierung erklért.
Eine sorgfiltige Analyse der reagierten Oberflichenatome und deren unmittelbarer
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Umgebung in den finalen Konfigurationen zeigte, dass eine kovalente Anbindung der
durch Etherspaltung entstandenen Ethyl-Fragmente an spezifische Si-Atome der ober-
sten Lage stattfand, und zwar tiberwiegend an solche mit urspriinglich unbesetzten
Dgown-Zusténden (s. Abb. 3.2a-c). Dies fiigt sich wiederum in das Bild einer vortiber-
gehenden Elektronenanlagerung an das antibindende C—O ¢*-Orbital ein, bei der eine
Wechselwirkung mit einem positiv geladenen Dgqy,-Orbital giinstig erscheint.

Ein Vergleich mit den spitzeninduzierten Konfigurationen von THF/Si(001) [101]
(s. Abb. 3.2e-g), die unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen erzeugt wur-
den, zeigte signifikante Unterschiede zwischen den beiden Systemen. Die Reaktionspro-
dukte von Et;O mit zwei reagierten Si-Atomen (s. Abb. 3.2a-c) besaen zwar jeweils
ein Gegenstiick in der Auswahl an Konfigurationen des reagierten THF (s. Abb. 3.2e-g),
an dessen Konfiguration die jeweils gleichen entsprechenden Dimere beteiligt waren,
jedoch unterschied sich mitunter das Dimeratom, an welchem die modifizierten Mo-
lekiile gebunden waren. Zwei der drei finalen Konfigurationen des reagierten THF
(s. Abb. 3.2f g) zeigten eine Anbindung des freien Molekiilendes an ein Si-Atom mit
urspriinglich besetzten D,,-Zustanden. Dies scheint vom elektronischen Standpunkt
aus nicht giinstig zu sein, konnte jedoch mit der briickenartigen Molektlstruktur der
modifizierten THF-Molekiile erklart werden, welche bei einer Anbindung an das je-
weils andere Dimeratom (mit urspriinglich unbesetztem Dgoy,-Orbital) einen stér-
keren Stress auf das Molekiilgeriist ausiiben wiirde. Anders als das zyklische THF
fragmentiert der lineare Diethylether bei einer C—O-Dissoziation. Die dabei entste-
henden Molekiilfragmente weisen im Vergleich zu den modifizierten THF-Adsorbaten
eine hohere Flexibilitat beziiglich ihrer Position und Orientierung auf der Oberflédche
auf. Dadurch kénnen Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen einen starkeren Einfluss
auf die Endkonfigurationen nehmen.

Das Fragmentieren der urspriinglichen Et;O-Molekiile ermoglichte zudem die De-
sorption der abgespaltenen Ethylgruppe, was zu einem Produkt fithrte, welches ledig-
lich aus einer kovalent an das Substrat gebundenen Ethoxygruppe bestand (s. Abb.
3.2d). Eine vergleichbare Konfiguration konnte fir THF nicht beobachtet werden [101].

Zusammenfassend wurde in Artikel II gezeigt, dass trotz nahezu gleicher chemi-
scher Zusammensetzung der Molekiile und trotz des &hnlichen Anregungsmechanismus
der spitzeninduzierten Oberflichenreaktion deutliche Unterschiede in den Reaktions-
produkten von Et,0/Si(001) und THF/Si(001) bestehen. Diese Abweichungen kén-
nen auf die Unterschiede in der Molekiilstruktur zurtickgefiihrt werden. Sie gewahren
einen Einblick darauf, wie in Oberflichenreaktionen auf der einen Seite der Einfluss
der molekularen Struktur und auf der anderen Seite die elektronische Wechselwir-
kung zwischen Adsorbat und Oberfliche miteinander konkurrieren und wie dies den
Ubergangszustand und die Reaktionsprodukte beeinflusst.
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3.1.2 Modifikation kovalent gebundener organischer
Adsorbate

Studien zur Modifikation von Adsorbaten mittels STM auf atomarer Skala befassen
sich iiberwiegend mit spitzeninduzierter lateraler oder vertikaler Translation der Ad-
sorbate [105-109] sowie der Reaktion von Zwischenzustanden in kovalent gebundene
Endzustande [101, 110, 111]. Artikel I untersuchte hingegen Oberflichenreaktionen,
deren Ausgangskonfigurationen kovalent an das Substrat gebunden sind. Solche Pro-
zesse konnen Wege zu komplexen Reaktionen eréffnen, die bei der kontrollierten chemi-
schen Modifikation von Organik/Anorganik-Grenzflichen Anwendung finden koénnen.
In diesem Sinne wurden Experimente zu STM-spitzeninduzierten Oberflichenreaktio-
nen an kovalent gebundenen Diethylether-Konfigurationen auf Si(001) durchgefihrt.
Erste Ergebnisse dieser Untersuchung stammten dabei aus vorherigen Experimenten
der Autorin an diesem System [102].

In Artikel I wurde als Ausgangskonfiguration thermisch reagierter EtoO auf Si(001)
verwendet. Thermisch aktivierte Etherspaltung in dativ gebundenem Et,O fithrt zu
zwei kovalent gebundenen méglichen Konfigurationen [asymmetrisch (vgl. Abb. 3.3a)
und symmetrisch (vgl. Abb. 3.3b)], die sich lediglich in der Anbindung der Ethyl-
gruppe an eines von zwei Dimeratomen der benachbarten Reihe unterscheiden (vgl.
auch Abb. 2.2) [43, 44]. Zwischen den beiden Konfigurationen kann, wie am Beispiel
von Abbildung 3.3a zu b gezeigt, bei Ty = 300 K und positiver Tunnelspannung eine
spitzeninduzierte Konversion in beide Richtungen stattfinden [109].

Ausgehend von beiden Ausgangskonfigurationen konnten durch STM-Scans bei ho-
her positiver Tunnelspannung Reaktionen induziert werden, deren Produkte im Ver-
gleich zur Ausgangskonfiguration zwei zusétzliche reagierte Si-Atome aufwiesen (vgl.
2D-Schemata in Abb. 3.3b,c). Die Reaktion fand dabei an der Ethylgruppe statt, wel-
che in der asymmetrischen Konfiguration eindeutig identifiziert werden kann [43]. In
der symmetrischen Konfiguration ist sie in der Regel nur dann eindeutig zu bestim-
men, wenn der spitzeninduzierten Reaktion ein Hiipfprozess vorangeht (s. Abb. 3.3a
zu b), in welchem sich die Ethylgruppe auf einem Dimer umlagert und aus der asym-
metrischen die symmetrische Konfiguration entsteht [109].

Unter Betracht der STM-Signatur der Reaktionsprodukte sowie sterischer Ein-
schrankungen moglicher Konfigurationen und deren Stabilitdt konnte das Reaktions-
szenario bestmoglich mit der C—H-Dissoziation eines 5-Wasserstoff-Atoms erklért wer-
den, welche in einer zusétzlichen Si—H- und einer Si—C-Bindung resultiert. Basierend
auf der Anordnung der reagierten Si-Atome kann die CoHy-Einheit dabei entweder in
einer Si—CH,—CH,—Si-Geometrie an ein einzelnes Dimer oder an Si-Atome zweier
benachbarter Dimere binden (vgl. schematische Seitenansicht in Abb. 3.3c). Beide
Anordnungen sind bekannte, stabile Adsorptionskonfigurationen von Ethen/Si(001)
[112-114].

Durch die systematische Variation des Tunnelstroms bei 7y = 300K und 50 K
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Abb. 3.3: Aufeinanderfolgende STM-Aufnahmen (4.5 x 4.5nm?, Uy = 2.3V, I; = 0.5nA,
Ts = 300K) der Konversion einer asymmetrischen Diethylether-Konfiguration (a) in eine
symmetrische Konfiguration (b) durch einen Hiipfprozess der Ethylgruppe [109], gefolgt
von einer spitzeninduzierten 5-Wasserstoff-Dissoziation im Ethyl-Fragment (c). Symbolische
Darstellung in den 2D-Schemata (links) wie in Abb. 3.2. In der schematischen Seitenansicht
(rechts) symbolisieren rote, dunkel- und hellgraue sowie weifle Bélle O-, C-, Si- und H-Atome.
Auf Basis der reagierten Si-Atome in (c) kann die CyHy-Einheit des Reaktionsprodukts
entweder in einer Zwei-Dimer- oder einer Ein-Dimer-Konfiguration vorliegen. Abbildung
nach Artikel I.
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(s. Abb. 3.4a) und der Tunnelspannung bei Ty = 300K (s. Abb. 3.4b) sowie Beob-
achtungen zum lokalen Charakter des Prozesses konnte gefolgert werden, dass die
untersuchte spitzeninduzierte Reaktion durch das Injizieren von Tunnelelektronen
in nahegelegene Substrat-Zustinde ermoglicht wird. Weiterhin handelt es sich um
einen Ein-Elektron-Prozess, bei welchem zusétzlich zur elektronischen Anregung die
thermische Aktivierung fiir die Reaktion eine entscheidende Rolle spielt. Dissoziation
mittels thermisch unterstiitzter Ein-Elektron-Anregung konnte auch in anderen Syste-
men, beispielsweise bei der C—Cl-Spaltung in Chlorbenzol/Si(111) [115], beobachtet
werden.

Eine zur spitzeninduzierten C—H-Dissoziation vergleichbare Oberflachenreaktion
konnte unter dhnlichen Tunnelbedingungen fiir das nahe verwandte System THF/
Si(001) nicht beobachtet werden [101]. Dies ist vermutlich auf eine stérkere Einschran-
kung des 5-Kohlenstoff-Atoms aufgrund der Anbindung beider Molekiilenden an Si-A-
tome in der thermisch induzierten Endkonfiguration von THF zurtickzufithren (vgl.
Abb. 3.2¢) [103]. Im Gegensatz dazu besitzt die in Artikel I reagierte Ethylgruppe
eine hohere Flexibilitat beziiglich ihrer Orientierung in der elektronischen Oberfla-
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Abb. 3.4: (a) Relative Anzahl an spitzeninduzierten Reaktionen N /Ny von Et20/Si(001)
nach einem Scan bei Uy = 2.5V, Ty = 300K und 50K in Abhéngigkeit vom Tunnelstrom.
(b) N/Ny bei Iy = 0.5nA und 2.0nA, Ty = 300K in Abhéngigkeit von der positiven Tun-
nelspannung mit exponentiellen Fits. Das Inset zeigt mit dem Faktor 4 multiplizierte Werte
fir It = 0.5nA, um die im Vergleich zum vierfachen Tunnelstrom (I; = 2.0nA) reduzierte
Anzahl an Tunnelelektronen auszugleichen. Abbildung nach Artikel 1.

chenlandschaft. Es liegt nahe, dass eine bestimmte Anordnung der H- und C-Atome
und insbesondere deren Néhe zur Oberfliche eine effiziente Wechselwirkung mit den
freien Valenzen der Dimere beglinstigt, was eine Voraussetzung fiir die beobachtete
Oberflachenreaktion darstellt.

Zusammenfassend wurde in Artikel I gezeigt, dass Molekiile nicht nur in schwach
gebundenen Zwischenzustinden (wie beispielsweise in Artikel II) spitzeninduziert
modifiziert werden koénnen, sondern dass auch Oberflichenreaktionen ausgehend von
kovalent gebundenen Adsorbaten ausgeldst werden kénnen, die zu weiteren, neuen Re-
aktionsprodukten fithren. Beispiel dafiir ist die C—H-Dissoziation in der Ethylgruppe
von oberflichenreagiertem Et,0/Si(001), die durch eine substratvermittelte und ther-
misch aktivierte Ein-Elektron-Anregung induziert wird und deren Reaktionsprodukte
briickenartig Si-Dimere verbinden. Eine solche kontrollierte Verbindung von Si-Dime-
ren iiber Alkane oder andere Kohlenwasserstoffketten ist unter anderem fiir den Bau
logischer Architekturen auf Si(001) auf molekularer Skala von Interesse.

3.2 CuPc/Cu(001)-20

In Artikel IIT wurde die Ladungstransferdynamik an der Organik /Anorganik-Grenz-
fliche von Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)—20 mittels zeitaufgeloster Photoemissi-
ons-Orbitaltomografie untersucht, wobei kohdrente und inkohérente Anregungspfade
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Abb. 3.5: Zeitabhéingige, gemessene Impulsbilder von CuPc/Cu(001)—20 bei 0.5¢V ober-
halb der Fermikante fiir (A) p-polarisierte (70°-Einfall, yz-Ebene) und (B) s-polarisier-
te (0°-Einfall, Epump | y-Richtung) Anregeimpulse (fwpump = 1.81€V) bei verschiedener
zeitlicher Verzogerung At zwischen Anrege- und Abfrageimpulsen. (C) Impulsverteilung
gemessen bei —1.4¢eV. (D) Simulierte Impulsbilder fiir CuPc HOMO und LUMO. (E) Sche-
matische Darstellung der kohdrenten 2PPE (i) unter Beriicksichtigung der Verstimmung A1
der Anregeimpulse sowie der Photoemission aus dem LUMO heraus (ii). Abbildung nach
Artikel III.

mittels tr-POT erstmals impulsaufgelost voneinander getrennt werden konnten. La-
dungstransfer iiber molekulare Grenzflichen hinweg spiegelt sich in der Besetzung
elektronischer Orbitale wider. Fiir wohlgeordnete organische Schichten ermdéglicht tr-
POT die spektroskopische Identifizierung der involvierten Orbitale sowie Riickschliisse
auf ihre Besetzung durch das Messen von zeit- und winkelaufgelosten Photoemissions-
intensitaten.

In einem ersten Experiment in dieser Arbeitsgruppe wurden tr-POT-Messungen
an einer Monolage PTCDA /Cu(001)—20 durchgefiihrt [39]. Durch Anderung der Po-

larisation der Anregeimpulse konnten zwei unterschiedlichen Anregungskanéle der
PTCDA-Molekiile identifiziert werden: Es zeigte sich, dass das LUMO von PTCDA
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einerseits durch Anregung aus dem HOMO, andererseits durch Elektronentransfer aus
dem Substrat besetzt werden konnte.

Artikel IIT demonstriert nun, dass mittels tr-POT auch Signaturen in den gemes-
senen Impulsbildern beobachtet werden kénnen, die auf koharente 2PPE zurtickzufiih-
ren sind. Dies ermoglicht neben den inkohérenten auch die Identifikation von kohéren-
ten optischen Anregungspfaden. Durch sorgfiltige Analyse konnen diese voneinander
getrennt und systematisch untersucht werden. Dies ist insbesondere fiir organische
Systeme von groflem Interesse, da diese in der Regel eine Vielzahl von raumlich loka-
lisierten und oftmals tiberlappenden Zustanden aufweisen [31, 32, 35, 116, 117], was
eine eindeutige Zuordnung von Photoemissionsbeitragen hinsichtlich der Molekiilorbi-
tale deutlich erschwert. Artikel III veranschaulicht, dass tr-POT sich hervorragend
fiir die Identifizierung und Separation von Photoemissionsbeitriagen eignet, indem sie
sich die charakteristischen Impulssignaturen von Molekiilorbitalen zunutze macht.

In den Experimenten an einer wohlgeordneten Monolage CuPc/Cu(001)— 20 in
Artikel III fand eine resonante HOMO-LUMO-Anregung mittels kurzer, sichtbarer
Anregeimpulse statt. Die vortibergehende Population des LUMO wurde mit XUV Ab-
frageimpulsen (Awprone = 21.7€V) spektroskopiert. Dabei konnten zwei Photoemissi-
onsbeitriage unterschiedlicher optischer Anregungspfade beobachtet werden: Wahrend
des zeitlichen Uberlapps zwischen Anrege- und Abfrageimpulsen iiberwog der Bei-
trag zur Photoemissionsintensitét, der auf eine direkte Photoemission aus dem HO-
MO durch eine koharente Zwei-Photonen-Anregung tiber einen virtuellen Zwischenzu-
stand zurtickzufithren ist (vgl. Abb. 3.5E(i)). Obwohl die Impulsverteilungen in Abbil-
dung 3.5A bei der kinetischen Energie der Photoelektronen gemessen wurden, welche
einer Emission aus dem CuPc-LUMO entspricht (0.5€eV), dhnelte die Impulssignatur
bei At = —11fs derjenigen des CuPc-HOMO [vgl. die gemessene (Abb. 3.5C) und si-
mulierte (Abb. 3.5D) Impulsverteilung des HOMO]. Mit steigender Verzogerungszeit
entwickelte sich die Impulsverteilung graduell in die des CuPc-LUMO (s. Abb. 3.5D),
da nun der resonante HOMO—LUMO-Ubergang mit anschlieBender Anregung der
temporaren LUMO-Population dominiert (vgl. Abb. 3.5E(ii)). Die unterschiedliche
Dynamik dieser beiden Anregungspfade lasst sich in der zeitaufgelosten 2PPE damit
erklaren, dass unbesetzte Zustinde eine endliche Lebensdauer besitzen, wahrend ko-
harente Signale von besetzten Zustianden der Kreuzkorrelation zwischen Anrege- und
Abfrageimpulsen folgen [118].

Im Falle resonanter HOMO—LUMO-Anregung fallen bei der zeitaufgelosten 2PPE
die Signale beider Prozesse bei der gleichen Endzustandsenergie zusammen. Eine Ver-
stimmung A5 zwischen der Photonenenergie der Anregeimpulse und dem resonanten
HOMO—LUMO-Ubergang fiihrt (neben der verringerten Effizient der HOMO-LU-
MO-Anregung) dazu, dass die Photoemissionssignale nicht mehr bei der gleichen ki-
netischen Energie der Photoelektronen detektiert werden (vgl. Schema in Abb. 3.5E).
Eine solche energetische Separation der Signale durch Variation der Photonenener-
gie ist ein bekanntes Vorgehen bei der 2PPE [32, 35, 116, 119, 120]. Haufig konnen
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Abb. 3.6: (A) Links: CuPc LUMO (ein Zustand der eg,-Reprasentation). Rechts: STM-Auf-
nahme (9 x 4nm?, Uy = —0.6V, Iy = 1nA, T; = 6.2K) einer Monolage CuPc/Cu(001)—20
mit einer Doménengrenze (weify gestrichelt). Die Pfeile geben die Richtung des elektrischen
Feldvektors der Anregeimpulse Epump an, der in (B) um 0° (links), 25° (mittig) und —25°
(rechts) gegeniiber der [010]-Richtung des Cu-Kristalls orientiert ist. (B) Impulsverteilung
bei 0.5eV, was der kinetischen Energie von Photoelektronen aus dem CuPc-LUMO ent-
spricht (At = 18fs). (C) Simulierte Impulsverteilungen des LUMO von zwei CuPc-Mole-
kiilen, die um +25° beziiglich [010] gedreht sind. Links: Superposition beider Impulsbilder
(gleich gewichtet). Mittig, rechts: Beitrége der 25°- und —25°-Orientierung. kx und k, ent-
sprechen jeweils der [100]- und [010]-Richtung. Abbildung nach Artikel III.

die Signale allerdings nicht vollstindig voneinander separiert werden, beispielsweise
aufgrund einer zu geringen Verstimmung oder zu breiter elektronischer Zustédnde.
Artikel III zeigt einen solchen Fall, bei dem sich das Signal lediglich mit der zeit-
lichen Verzogerung verschiebt, da sich die relativen Beitrdge am Signal zeitabhédngig
andern und die Einzelbeitrage bei unterschiedlichen Endzustandsenergien liegen. Ei-
ne konventionelle Separation der Photoemissionsbeitriage mittels Durchstimmen der
Photonenenergie stofit hier also mitunter an ihre Grenzen. Die charakteristischen Or-
bital-Signaturen der jeweiligen Beitrage in den gemessenen Impulsverteilungen zeigen
sich bei der tr-POT hingegen auch bei kleinen Verstimmungen A5 sowie bei resonan-
ter HOMO—-LUMO-Anregung deutlich.

Eine Anderung der Polarisation der Anregeimpulse von p zu s fithrte aufgrund des
groffen Winkels zwischen den elektrischen Feldern der zwei Strahlen zu einer starken
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Unterdriickung der koharenten 2PPE. Es trug nur noch der inkohdrente Anregungs-
pfad zur gemessenen Intensitat bei, was dazu fiithrte, dass die Impulsverteilung des
Signals (s. Abb. 3.5B) unabhéngig von der zeitlichen Verzégerung die charakteristische
LUMO-Signatur (s. Abb. 3.5D) widerspiegelte.

Fiir eine quantitative Analyse wurden Dichtematrix-Berechnungen angestellt und
die optischen Blochgleichungen fiir ein Dreiniveausystem numerisch gelost. Die zeitab-
hangigen Intensitatskurven, die gemessenen kinetischen Energien der Photoelektronen
sowie die zeitliche Entwicklung ihrer Impulsverteilungen stimmten gut mit dem Modell
iiberein. Weiterhin konnten bei den Berechnungen die Anregungswege der kohérenten
2PPE und der temporaren Population des LUMO voneinander getrennt werden und
das Gewicht ihrer jeweiligen Beitrdge am gemessenen Photoemissionssignal als Funk-
tion der Verzogerungszeit extrahiert werden.

Es konnte in Artikel IIT zudem gezeigt werden, dass die Anregung des CuPc-LU-
MO in Molekiilen spezifischer Orientierung iiber die Polarisation der Anregeimpulse
kontrolliert werden kann (s. Abb. 3.6). Bei normalem Einfall der Anregeimpulse liegt
der elektrische Feldvektor parallel zur Oberfliche und zur molekularen Ebene, so-
dass eine Anregung ausschliellich tiber Polarisation in der Probenebene stattfindet.
Durch gezieltes Ausrichten des elektrischen Feldvektors der Anregeimpulse an den
Molekiilachsen konnte eine préferentielle Anregung von CuPc-Molekiilen einer spezi-
fischen, symmetriedquivalenten Spiegeldoméne realisiert werden (s. Abb. 3.6B mittig
und rechts).

Zusammenfassend konnte mit diesem Artikel gezeigt werden, dass die Photoemissi-
onsbeitrige des projizierten HOMO und die Beitrige der temporaren LUMO-Popula-
tion von CuPc¢/Cu(001)—20 mittels systematischer tr-POT-Messungen voneinander
getrennt werden konnten. Insbesondere wurde dies erstmalig anhand von charakteri-
stischen Impulsbildern von Molekilorbitalen demonstriert. Eine Separation der An-
regungspfade tiber die zeitabhdngigen Impulsverteilungen ist fiir das Verstandnis der
Impulsbilder und ihrer zeitlichen Entwicklung von groflem Nutzen. Es wurde gezeigt,
dass die tr-POT die etablierten Routinen der zeitaufgelosten 2PPE zur Identifika-
tion und Separation von Photoemissionsbeitragen einen Schritt weiterentwickelt, in-
dem sie die zeitabhangigen Impulsverteilungen molekularer Zustédnde misst und sich
dabei die charakteristischen Impulssignaturen von Molekiilorbitalen zunutze macht.
Tr-POT eignet sich zudem, um vortibergehende exzitonische Signaturen durch zeit-
abhingige Anderungen der gemessenen Impulsverteilungen sichtbar zu machen, was
sie fiir zukiinftige Experimente an anderen organischen Systemen, insbesondere an
Heterostrukturen, auflerst interessant macht.
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