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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Funktionalisierung von Organik/Anorganik-Grenz-
flächen anhand von elektronisch induzierten Oberflächenreaktionen und Ladungstrans-
ferprozessen an Grenzflächen untersucht.

In Experimenten zum Einfluss der molekularen Struktur von Adsorbaten auf die
Produkte einer elektronisch induzierten Oberflächenreaktion wurde zunächst dativ ge-
bundener Diethylether auf Si(001) untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass ein tem-
poräres Besetzen des LUMO und damit des antibindenden C−O σ∗-Orbitals der Mo-
leküle durch Tunnelelektronen eine STM-spitzeninduzierte Etherspaltung hervorrufen
kann. Dieser Mechanismus wird nicht durch die starken Restriktionen des Übergangs-
zustands der thermisch aktivierten C−O-Dissoziation beschränkt, wodurch Wechsel-
wirkungen zwischen Adsorbat und Substrat erhöhten Einfluss auf die Reaktionspro-
dukte nehmen können. Dies wirkt sich unter anderem darin aus, dass die kovalente
Anbindung der Ethylgruppe in den finalen Konfigurationen vorwiegend an Si-Ato-
me mit ursprünglich unbesetzten Ddown-Zuständen stattfindet. Weiterhin ermöglicht
die induzierte Etherspaltung in den Diethylether-Molekülen die Desorption der ab-
gespaltenen Ethylgruppe. Ein Vergleich zu Tetrahydrofuran, welches eine ähnliche
chemische Zusammensetzung, aber eine unterschiedliche räumliche Molekülgeometrie
besitzt, zeigte, dass diese bestimmen kann, inwieweit die lokale elektronische Struktur
der Oberflächenzustände Einfluss auf den Reaktionsprozess nimmt.

Weiterhin wurde in Experimenten zur STM-spitzeninduzierten Modifikation von
oberflächenreagiertem Diethylether auf Si(001) gezeigt, dass ausgehend von den kova-
lent gebundenen Ausgangskonfigurationen eine komplexe Oberflächenreaktion ausge-
löst 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 Oberflächenreaktion binden brückenartig auf Si-Dimeren. Eine
solche kontrollierte Verbindung von Dimeren über Alkane oder andere Kohlenwas-
serstoffketten ist unter anderem für den Bau logischer Architekturen auf Si(001) auf
molekularer Skala von Interesse.

Zur Untersuchung von Ladungstransferprozessen an Organik/Anorganik-Grenzflä-
chen wurden Experimente mittels zeitaufgelöster Photoemissions-Orbitaltomografie
an Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)−2O durchgeführt. Ladungstransfer über moleku-
lare Grenzflächen hinweg spiegelt sich in der Besetzung elektronischer Orbitale wi-
der. Durch die zeitabhängigen Änderungen der Impulsverteilung der Photoelektronen
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konnten unbesetzte molekulare Zustände charakterisiert sowie die zeitliche Entwick-
lung ihrer vorübergehenden 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 kohärenter Zwei-Pho-
tonen-Photoemission beobachtet werden können. Die Identifizierung und Separation
von kohärenten und inkohärenten Photoemissionsbeiträgen ist insbesondere für orga-
nische Systeme von großem Interesse, da diese in der Regel eine Vielzahl von räum-
lich lokalisierten und oftmals überlappenden Zuständen aufweisen, was eine eindeuti-
ge Zuordnung der Photoemissionsbeiträge hinsichtlich der Molekülorbitale erschwert.
Durch sorgfältige Analyse konnten im untersuchten System die beiden beobachteten
Anregungspfade, die Photoemission aus dem temporär besetzten LUMO und die ko-
härente Zwei-Photonen-Photoemission aus dem HOMO, voneinander getrennt und
systematisch untersucht werden. Zur quantitativen Analyse wurden Dichtematrix-Be-
rechnungen angestellt und die optischen Blochgleichungen für ein Dreiniveausystem
numerisch gelöst. Schließlich konnte eine präferentielle Anregung von CuPc-Molekü-
len spezifischer Orientierung auf dem Substrat gezeigt werden, indem das elektrische
Feld der Anregeimpulse an den Molekülachsen ausgerichtet wurde.

Die Ergebnisse dieser Arbeit erweitern das Verständnis von gezielter Funktionalisie-
rung von Siliziumoberflächen mit organischen Molekülen und der optischen Anregung
organischer Systeme mittels zeitaufgelöster Impulsmikroskopie und bieten vielverspre-
chende Anknüpfungspunkte für zukünftige 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−O σ∗

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 Ddown 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(II) phthalocyanine on Cu(001)−2O 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 Moleküle haben sich im Laufe der letzten Jahrzehnte in verschiedenen op-
toelektronischen Anwendungsbereichen wie den Leuchtdioden, photovoltaischen Zel-
len und Dünnschichttransistoren etabliert [1–7]. Das Potenzial von Hybrid-Systemen,
die aus organischen und anorganischen Materialien bestehen, ist allerdings noch lan-
ge nicht ausgeschöpft. Molekulare Elektronik eignet sich für eine Vielzahl komplexer
und vielseitiger Anwendungen, da sie konventionelle anorganische Technologien mit
der großen Vielfalt an Funktionalitäten kombiniert, die die organische Chemie zur
Verfügung 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 („Funktionaliät on-demand“) sind.

Gleichzeitig schreitet die Miniaturisierung von Hybrid-Bauelemente voran. Es konn-
ten bereits logische Strukturen auf der Nanoskala anhand von einzelnen Molekülen
oder Molekülverbunden konstruiert werden [19–21]. Bei der Anwendung in der mole-
kularen Elektronik werden die Moleküleinheiten 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 Schlüsselelemente bei der Effizienz von Hybrid-Bauelementen liegt im
Ladungstransport an den Kontakten und damit an den Organik/Anorganik-Grenz-
flächen. Dies macht den Ladungstransport in organischer Elektronik [26–28] sowie
die Dynamik von Ladungstransferprozessen an Grenzflächen 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 Molekülen zu untersuchen, wie
beispielsweise an Bruchkontakten mittels Rastertunnelmikroskopie [28, 38], sondern
an wohlgeordneten, molekular dünnen Filmen auf einkristallinen Substraten mittels
zeitaufgelöster 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 über molekulare Grenzflächen hinweg in der Besetzung
elektronischer Orbitale widerspiegelt. Dadurch ergibt sich die Möglichkeit, Ladungs-
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transferprozesse an Organik/Anorganik-Grenzflächen noch genauer untersuchen zu
können, in Zukunft vielleicht sogar auf der Attosekundenzeitskala. Die Verwendung
von Attosekundentechnologie, deren Fortschritte in diesem Jahr (2023) mit dem No-
belpreis für Physik ausgezeichnet wurden, stellt dabei in Aussicht, in Zukunft nicht
nur die Untersuchung der Ladungsträgerdynamik an Grenzflächen, sondern mittels
Orbital-Cinematografie auch ein Verfolgen der ultraschnellen Bewegung von Elektro-
nen in Molekülorbitalen zu ermöglichen. Dadurch könnte beispielsweise die zeitliche
Entwicklung von Orbitalkonturen während chemischer Oberflächenreaktionen aufge-
zeichnet werden [40]. Bei der zeitaufgelösten Photoemissions-Orbitaltomografie ist
eine genaue Kenntnis der Photoemissionsbeiträge notwendig, zu deren systematischer
Zuordnung diese Arbeit beisteuert.

Zusammenfassend trägt die vorliegende Arbeit zum Verständnis der Funktionali-
sierung von Anorganik-Systemen durch organische Moleküle mit den folgenden drei
Artikeln bei:

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

In Artikel II wurde der Einfluss der molekularen Struktur von Adsorbaten auf die
Produkte einer elektronisch induzierten Oberflächenreaktion untersucht. Ein Vergleich
zwischen Adsorbaten ähnlicher chemischer Zusammensetzung, aber unterschiedlicher
räumlicher Molekülgeometrie, zeigte, dass diese bestimmen kann, inwieweit die loka-
le elektronische Struktur der Oberflächenzustände Einfluss auf den Reaktionsprozess
nimmt. Hiermit konnte demonstriert werden, dass eine geschickte Wahl der Molekül-
geometrie die kontrollierte chemische Modifikation von Organik/Anorganik-Systemen
gezielt lenken kann.

In Artikel III wurden Elektronentransferprozesse und deren Dynamik an Orga-
nik/Anorganik-Grenzflächen untersucht. Dabei wurde unter anderem gezeigt, dass
die zeitaufgelöste Photoemissions-Orbitaltomografie neben der inkohärenten zeitli-
chen Entwicklung der Photoemissionsintensität auch Zugang zum kohärenten Regime
liefert. Durch Analyse der zeitabhängigen Änderungen der Winkelverteilung photoe-
mittierter Elektronen konnten unterschiedliche optische Anregungspfade voneinander
separiert werden. Dies ist insbesondere für organische Systeme von großem Interesse,
da diese in der Regel eine Vielzahl von räumlich lokalisierten und oftmals überlappen-
den Zuständen aufweisen, was eine eindeutige Zuordnung der Photoemissionsbeiträge
hinsichtlich der Molekülorbitale erschwert. Es konnte mit diesem Artikel gezeigt wer-
den, dass Impulsverteilungen von Molekülorbitalen einen entscheidenden Beitrag zur
Separation und Aufklärung von molekularen Zuständen in zeitaufgelösten Photoemis-
sions-Experimenten liefern können, was für zukünftige Messungen an Organik/Anor-
ganik-Systemen, beispielsweise an Heterostrukturen, von großer Bedeutung ist.
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Physikalische Grundlagen

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

2.1 Probensysteme
Im folgenden Abschnitt werden die zwei Probensysteme vorgestellt, an denen im Rah-
men dieser Arbeit Experimente durchgeführt wurden. Die chemische Modifikation
organischer Adsorbate durch spitzeninduzierte Oberflächenreaktionen wurde mittels
STM an Diethylether/Si(001) untersucht. Die Messungen zur Ladungsträgerdynamik
an Grenzflächen mittels zeitaufgelöster Photoemissions-Orbitaltomografie fanden an
Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)−2O statt.

2.1.1 Diethylether/Si(001)
Die Experimente zur Modifikation organischer Moleküle durch Oberflächenreaktionen
der Artikel I und II wurden an thermisch aktivierten, kovalent gebundenen Konfigu-
rationen (Artikel I) sowie an dativ gebundenem Diethylether/Si(001) (Artikel II)
durchgeführt. Das untersuchte Probensystem weist viele nützliche Eigenschaften auf:
Die Si(001)-Oberfläche hat große technologische Bedeutung und besitzt stark lokali-
sierte freie Valenzen, die zu einer hohen Reaktivität gegenüber organischen Molekülen
führen. Damit stellt sie ein besonders attraktives Substrat für die Experimente zu elek-
tronisch induzierten Oberflächenreaktionen dar. Das organische Molekül Diethylether
(Et2O, C4H10O) wurde für die Experimente gewählt, da sein Adsorptionsmechanis-
mus auf der Si(001)-Oberfläche gut verstanden ist [43, 44] und es eine Vielzahl von
strukturell nahe verwandten Molekülen gibt. Durch Variation der Molekülstruktur,
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung der unrekonstruierten und rekonstruierten Silizi-
um(001)-Oberfläche 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 σ-artige Bindungen zwischen je zwei Si-Atomen der ober-
sten Lage Dimere aus, die räumlich verkippt vorliegen. Das Dup-Orbital des räumlich höher
liegenden Dimer-Atoms ist doppelt besetzt, das Ddown-Orbital des tiefer liegenden Si-Atoms
unbesetzt. Abbildung aus Referenz [41] (nach [42]).

beispielsweise durch den Austausch funktioneller Gruppen oder durch eine Änderung
der Länge des Molekülrückgrats oder seiner räumlichen Geometrie (Artikel II), kön-
nen deswegen leicht geeignete Vergleichssysteme für zukünftige Fragestellungen gefun-
den werden.

Silizium liegt im Volumenkristall in der Diamantstruktur vor, bei welcher die
sp3-hybridisierten Atome in tetraedrischer Struktur angeordnet sind [45]. Das Spalten
eines Si-Kristalls in (001)-Richtung erzeugt pro Oberflächenatom zwei freie Valenzen
(dangling bonds), wie in Abb. 2.1 links dargestellt ist. Bei der Rekonstruktion der
Oberfläche 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 σ-artigen Bindung und sind durch einen im Gegensatz zum Volumenkristall
(2.35Å) verringerten Abstand (ca. 2.25Å) 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 Dup-Zustände sind dabei überwiegend an den räumlich höher ge-
legenen, unbesetzte Ddown-Zustände an den räumlich tiefer gelegenen Dimeratomen
lokalisiert (vgl. Abb. 2.1 rechts) [12]. Die Oberflächenzustände spalten sich dement-
sprechend in Bänder auf (Dup, Ddown), mit einer für Halbleiter typischen Bandlücke
[47].
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Adsorptionsprozesses von Diethylether auf der
Silizium(001)-Oberfläche mit STM-Aufnahmen (Ut = 1.1V, It = 0.3 nA, Ts = 50K; Ut =
0.8V, It = 0.5 nA, Ts = 300K) der jeweiligen Konfigurationen. Oben: Das Molekül adsor-
biert über einen dativ gebundenen Zwischenzustand, indem Ladungsdichte aus dem freien
Elektronenpaar des Sauerstoffs in das Ddown-Orbital eines Si-Atoms verschoben wird. Un-
ten: Thermische Aktivierung induziert eine C−O-Dissoziation, welche zu einer der beiden
Endzustände, symmetrisch oder asymmetrisch, führt. Symbolische Darstellung der Si-Ato-
me wie in Abb. 2.1. Abbildung aus Referenz [43].

Über die Oberfläche 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 c(4× 2)-Struktur
führt [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 Überlagerung beider Varianten und
damit eine 2× 1-Geometrie beobachtet werden kann [50–53].

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

Wie in Vorarbeiten in dieser Gruppe gezeigt wurde [43, 44], geschieht die Adsorp-
tion von Diethylether auf der Silizium(001)-Oberfläche über eine dative Bindung, bei
der Elektronendichte aus dem freien Elektronenpaar des Sauerstoffs in das elektrophile
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Ddown-Orbital eines Si-Atoms verschoben wird (s. Abb. 2.2 oben). Dies ist ein be-
kannter Adsorptionsmechanismus organischer Moleküle mit freien Elektronenpaaren
[11, 13, 54].

Thermische Aktivierung (Ts > 100K) führt zu einer C−O-Dissoziation im Mole-
kül, aus der einer von zwei kovalent gebundenen Endzuständen resultiert (s. Abb. 2.2
unten) [43]. Das OC2H5-Fragment bindet dabei an das Si-Atom, an welchem zuvor
die dative Bindung koordiniert war. Das C2H5-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 Endzuständen (Artikel I) als auch an den dativ gebundenen Zwischen-
zuständen von Et2O/Si(001) (Artikel II) durchgeführt. Für die Probenpräparation
wurde zunächst ein sauberes Si(001)-Substrat vorbereitet. Dafür wurde eine Silizi-
um(001)-Probe in mehreren Heizzyklen bis auf etwa 700K erhitzt und mit einer Rate
von etwa 1K/s abgekühlt. Die Qualität der Oberfläche wurde mittels STM überprüft.
Anschließend wurde Diethylether über ein Feindosierventil in die Ultrahochvakuum-
Kammer eingelassen, bis eine Bedeckung von etwa 0.01ML erreicht wurde [1ML (Mo-
nolage) entspricht einem Diethylether-Molekül pro Silizium-Dimer]. Der Dosiervor-
gang fand bei einer Probentemperatur von 300K (Artikel I) beziehungsweise 50K
(LHe-gekühlt; Artikel II) statt.

2.1.2 Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)−2O

Das Probensystem Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)−2O wurde für die tr-POT-Expe-
rimente in Artikel III mitunter gewählt, da die CuPc-Moleküle auf dem Substrat in
einem wohlgeordneten Film wachsen, der eine ausreichend niedrige Anzahl an mög-
lichen Molekülorientierungen aufweist. Die mittels tr-POT aufgenommenen Impuls-
bilder zeigen eine Überlagerung von Photoemissions-Intensität aus einem gewissen
Probenbereich (in Artikel III liegt der Durchmesser dieser Region bei etwa 130µm).
Eine hohe Anzahl an voneinander abweichenden Molekülorientierungen in diesem Be-
reich kann zu einer Aufweichung der Impulsbilder der Molekülorbitale und somit
einer Abschwächung charakteristischer Impulsstrukturen führen. Artikel III zeigt,
dass bei CuPc/Cu(001)−2O die Impulsbilder des niedrigsten unbesetzten Molekülor-
bitals (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) und des höchsten besetzten Mo-
lekülorbitals (highest occupied molecular orbital, HOMO) so deutlich voneinander zu
unterscheiden sind, dass sich dadurch Photoemission aus kohärenten und aus inko-
härenten Anregungspfaden voneinander separieren lässt. Weiterhin eignet sich das
System für die Experimente, da die für den optischen HOMO→LUMO S1-Übergang
(Resonanz bei 1.91 eV [55], [Artikel III]) benötigte 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)−2O im reziproken (A) und
Realraum (B). (A) LEED-Aufnahme bei 10.5 eV, gemessen bei Raumtemperatur. Die Basis-
vektoren der CuPc-Einheitszelle der Überstruktur und des Substrats sind jeweils grün und
blau markiert. (B) STM-Topographie (15 × 15 nm2, Ut = −0.6V, It = 1nA, Ts = 6.2K)
von CuPc/Cu(001)−2O. Die CuPc-Einheitszelle ist rot markiert. Die blauen Linien geben
die Orientierung der Moleküle in zwei unterschiedlichen Domänen an. (A) wurde an der in
(B) eingezeichneten [100]-Richtung des Cu-Kristalls ausgerichtet. Abbildung aus Artikel
III (Supporting Information).

Sauerstoff-Rekonstruktion so stark elektronisch von den CuPc-Molekülen 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)−2O-Proben wurde von Mi-
riam Raths, Monja Stettner und Francois Bocquet aus der Arbeitsgruppe von Prof. Ste-
fan Tautz (FZ Jülich) durchgeführt. Die Proben wurden anschließend im Ultrahochva-
kuum nach Marburg transportiert, wo die Experimente mittels tr-POT durchgeführt
wurden. Für die Präparation des Probensystems, einem wohlgeordneten Monolagen-
film Kupfer(II)-Phthalocyanin (CuPc) auf einer Cu(001)-(

√
2 ×2

√
2)R45◦−2O-rekon-

struierten Oberfläche, wurde zunächst ein sauberer Cu(001)-Einkristall durch Sput-
ter- und Annealing-Zyklen vorbereitet. Dieser wurde 30 Minuten lang Sauerstoff (O2,
5 × 10−7 mbar) bei einer Probentemperatur von 430K ausgesetzt (Vorgehen nach
Referenz [56]). Die unter diesen Bedingungen präparierte, Sauerstoff-rekonstruierte
Cu(001)-Oberfläche 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-Moleküle wurden auf das auf diese Weise präparierte 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 durchgeführt (s. Abb.
2.3). Die Größe der quadratischen Einheitszelle wurde mittels LEED (s. Abb. 2.3A)
auf 210Å2 bestimmt und umfasst ein flach liegendes CuPc-Molekül. Abbildung. 2.3B
zeigt die zwei Molekülausrichtungen (hier durch eine Stufenkante getrennt), in de-
nen sich die CuPc-Moleküle auf dem Substrat orientieren. Der Winkel zwischen der
langen Molekülachse 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-äqui-
valenten Domänen wurden nicht nur an Stufenkanten, sondern auch auf Terrassen
beobachtet. Einzelne Domänen umfassen in der Regel Bereiche in der Größenordnung
10 - 20 nm. Insgesamt treten beide Molekülorientierungen in etwa gleich häufig auf.

2.2 Experimentelle Techniken
Im folgenden Abschnitt werden die wichtigsten experimentellen Techniken vorgestellt,
die in dieser Arbeit verwendet wurden. Zunächst wird die Rastertunnelmikroskopie er-
läutert, mittels derer Oberflächenreaktionen an organischen Adsorbaten induziert und
untersucht wurden (Artikel I und II). Anschließend wird die zeitaufgelöste Photoe-
missions-Orbitaltomografie vorgestellt, die auf der zeitaufgelösten Impulsmikroskopie
basiert und die für die Untersuchung der Dynamik von Ladungsträgern an Grenzflä-
chen eingesetzt wurde (Artikel III). Für 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 Oberflächenphysik zur
Charakterisierung von Oberflächen im Realraum mit atomarer Auflösung, die erstmals
1982 von G. Binnig und H. Rohrer eingeführt wurde [59–65].

Bei der Rastertunnelmikroskopie wird eine metallische Spitze bis auf wenige Ång-
ström an eine (halb)leitende Probe angenähert. Dadurch wird bei einer zwischen den
beiden Elektroden angelegten Tunnelspannung U das Messen eines Tunnelstroms I
(üblicherweise im Nanoamperebereich) ermöglicht. Dieses Phänomen kann durch den
quantenmechanischen Tunneleffekt erklärt werden [66].

In einem vereinfachten eindimensionalen Modell lässt sich dieser durch ein Elektron
der Energie E < V0 veranschaulichen, welches auf eine Potenzialbarriere der Höhe V0

und Breite d trifft (s. Abb. 2.4a). Im klassischen Bild kann das Elektron die Barriere
nicht überwinden. 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 Höhe V0 und Breite d. (b),(c)
Energieschemata des Tunnelprozesses für negative (b) und positive (c) Probenspannung
U zwischen einer metallischen Spitze und einer halbleitenden Probe. Bei negativer Proben-
spannung (b) tragen überwiegend die am energetisch höchsten besetzten Zustände der Probe
zum Gesamttunnelstrom bei, bei positiver Probenspannung (c) die unbesetzten Zustände
nahe des Ferminiveaus EF,t der Spitze. EV bezeichnet das Valenzbandmaximum, EC das
Leitungsbandminimum und Evac das Vakuumniveau. Die grau hinterlegten Flächen kenn-
zeichnen Bereiche besetzter Zustände. Abbildung aus Referenz [41] nach [57, 59, 66].

an der Barriere reflektiert wird und zum Teil in diese eindringt. Der transmittierte
Anteil erfährt innerhalb der Potenzialbarriere eine exponentielle Abschwächung. Die
Transmissionswahrscheinlichkeit T , mit der ein Elektron die Potenzialbarriere durch
quantenmechanisches Tunneln überwinden kann, wird durch

T ≈ 16κ2k2

(κ2 + k2)2 exp(−4κd) (2.1)

beschrieben, mit der Zerfallskonstante κ =
√

2me(V0−E)
~ und dem Wellenvektor k =

√
2meE
~ . Die hohe laterale und axiale Auflösung, die in der STM erreicht werden kann,

liegt in der exponentiellen Abhängigkeit der Transmissionswahrscheinlichkeit von der
Breite der Potenzialbarriere (und damit vom Abstand zwischen Spitze und Probe)
begründet. Im Vergleich zu den übrigen Atomen der STM-Spitze liefert das am näch-
sten an der Probe positionierte Spitzen-Atom den größten Beitrag zum Gesamttun-
nelstrom.

J. Bardeen, J. Tersoff und D. R. Hamann trugen maßgeblich 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] lässt sich mittels zeitabhängiger Störungs-
theorie 1. Ordnung der Tunnelstrom mit
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I = 2πe
~
∑
µ,ν

f(Eµ)[1− f(Eν + eU)]× |Mµ,ν |2δ(Eµ − Eν) (2.2)

beschreiben, mit dem Übergangs-Matrixelement Mµ,ν zwischen jeweils ungestörten
Spitzen- und Oberflächenzuständen und der Fermifunktion f (E).

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

Bei höherer Tunnelspannung U müssen jedoch für eine zutreffende Beschreibung
des Tunnelstroms die Beiträge aller mitwirkenden Zustände berücksichtigt werden.
Für den Tunnelstrom ergibt sich dann [63, 70, 71]

I ∝
∫ EF+eU

EF
ρt(E ′) · ρs(E ′) · T (E ′, U) dE ′, (2.3)

mit der lokalen Zustandsdichte der Probe ρs und der Spitze ρt sowie dem Transmissi-
onskoeffizienten T (E,U) = exp(−2κ′d), wobei

κ′ (E,U) =
[

2me

~2

(
φt + φs

2 + eU

2 − E
)] 1

2

(2.4)

die Zerfallskonstante beschreibt, mit den Austrittsarbeiten der Probe φs und der Spitze
φt.

Abbildung 2.4b und c zeigen beispielhafte Schemata für Tunnelprozesse in einem
aus einer metallischen Spitze und einem halbleitenden Festkörper bestehenden Sy-
stem. Wird eine negative Probenspannung angelegt (s. Abb. 2.4b), tragen größtenteils
die am energetisch höchsten besetzten Zustände der Probe zum Gesamttunnelstrom
bei, bei positiver Probenspannung (s. Abb. 2.4c) hingegen die unbesetzten Zustände
nahe des Ferminiveaus der Spitze.

2.2.2 Zeitaufgelöste Photoemissions-Orbitaltomografie
(tr-POT)

Die zeitaufgelöste Photoemissions-Orbitaltomografie basiert auf der zeit- und win-
kelaufgelösten Photoelektronenspektroskopie. In den Experimenten zur Ladungsträ-
gerdynamik an Grenzflächen wurde für die Spektroskopie ein Impulsmikroskop ver-
wendet [58].
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Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie ist eine oberflächensensitive 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 ~ω ein Elektron aus der Probe photoemittiert wird, falls dieses
die Austrittsarbeit φs der Probe überwinden kann.

Das photoemittierte Elektron mit der kinetischen Energie Ekin verlässt die Probe
unter dem Emissionswinkel θ relativ zur Oberflächennormalen und kann anschließend
im Vakuum detektiert werden. Es gilt

Ekin = ~ω − EB − φs, (2.5)

wobei EB = E −EF die Bindungsenergie des elektronischen Zustands relativ zur Fer-
mi-Energie angibt. Bei der winkelaufgelösten Photoelektronenspektroskopie (angle-
resolved photoelectron spectroscopy, ARPES) wird die Photoemissions-Intensität in
Abhängigkeit des Austrittswinkels θ gemessen. Aus dem Emissionswinkel und der
kinetischen Energie des photoemittierten Elektrons kann der Parallelimpuls

k‖ = |k| sin θ =
√

2meEkin

~2 sin θ (2.6)

ermittelt werden, der für geordnete Oberflächen mit Translationsinvarianz gegenüber
dem ursprünglichen Parallelimpuls im Material erhalten bleibt. Eine Auftragung von
EB(k‖) entspricht der Bandstruktur des Materials oder der Impulsverteilung der aus
Molekülorbitalen emittierten Elektronen.

Mithilfe eines Impulsmikroskops können die Parallelimpulse der photoemittierten
Elektronen sowie ihre Bindungsenergie in dreidimensionalen Datensätzen aufgenom-
men werden (kx,ky,EB). Wird ein Flugzeitspektrometer [77, 78] eingesetzt, findet deren
Messung simultan statt. Das in dieser Arbeit verwendete Flugzeit-Impulsmikroskop
[39, 58] besitzt, ähnlich einem Photoemissionselektronenmikroskop, ein elektrostati-
sches Linsensystem, mit welchem der Parallelimpuls der photoemittierten Elektronen
direkt auf den Detektor abgebildet wird. Bei der verwendeten Abfragephotonenenergie
~ωprobe = 21.7 eV (7. Harmonische von 400 nm) können Photoelektronen im Bereich
bis etwa ±2Å−1 detektiert werden. Der Einfallswinkel der Abfrageimpulse beträgt 70°
relativ zur Oberflächennormalen. Für eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus des
verwendeten Flugzeit-Impulsmikroskops sei auf Referenz [58] verwiesen.

Photoemissions-Orbitaltomografie

Basierend auf der winkelaufgelösten Photoelektronenspektroskopie können mittels
Photoemissions-Orbitaltomografie [79] Moleküle anhand der kinetischen Energie und
der Winkelverteilung photoemittierter Elektronen untersucht werden. In ihrer ein-
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fachsten Interpretation kann näherungsweise für den Endzustand eine ebene Welle
angenommen werden (plane wave approximation, PW-Näherung) [80, 81]. Bei der
PW-Näherung propagieren die Photoelektronen frei zum Detektor, wobei unter an-
derem von der kinetischen Energie abhängige Streuprozesse vernachlässigt werden
[82]. Aufgrund der hohen Abfragephotonenenergie ~ωprobe = 21.7 eV in den Expe-
rimenten dieser Arbeit kann die PW-Näherung zur Beschreibung der Photoemission
herangezogen werden. Zudem hat sich gezeigt, dass mithilfe der PW-Näherung Impuls-
verteilungen einer Vielzahl organischer Systeme effizient beschrieben werden können
[39, 79, 83–90].

Für Anregungsprozesse von einem ursprünglich besetzten Anfangszustand ψi eines
Molekülorbitals in einen unbesetzten Endzustand ψf kann die Intensität der Photo-
emission I(kx,ky;Ekin) mithilfe von Fermis Goldener Regel [80] beschrieben werden
[79]:

I(kx,ky;Ekin) ∝
∑

i
|〈ψf(kx,ky;Ekin)|A · k|ψi〉|2 × δ(Ei + φs + Ekin − ~ω), (2.7)

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

Wird näherungsweise für den Endzustand eine ebene Welle angenommen [80, 81],
verhält sich die Photoemissions-Intensität Ii, die auf das Molekülorbital i zurückzufüh-
ren ist, proportional zum Produkt aus dem Betragsquadrat der Fouriertransformation
ψ̃i(kx,ky,kz) der Wellenfunktion des Anfangszustands ψi(x,y,z) und dem Polarisations-
faktor P (k) = |A · k|2 [79]:

Ii(kx,ky) ∝ P (k)|ψ̃i(k)|2, (2.8)

wobei k = (kx,ky,kz) mit

kz =
√

2mEkin

~2 − k2
x − k2

y . (2.9)

In dieser Arbeit wurde ein p-polarisierter Abfrageimpuls mit Einfallsrichtung in der
y-z-Ebene [(100)-Ebene der CuPc/Cu(001)−2O-Probe] verwendet. Das Vektorpoten-
zial ergibt sich damit zu A = (0, A cosα,A sinα) mit dem Einfallswinkel α des Abfra-
geimpulses relativ zur Oberflächennormalen. Mit α = 70° beträgt der Polarisations-
faktor

P ∝ |kx cos 70◦ + kz sin 70◦|2 ≈ |0.34kx + 0.94kz|2. (2.10)

Gleichung 2.9 beschreibt einen hemisphärischen Schnitt im dreidimensionalen k-Raum
mit dem Radius 2mEkin

~2 durch |ψ̃i(k)|2, gewichtet mit dem Polarisationsfaktor P (k)
(vgl. Abb. 2.5B). Projektionen solcher Schnitte auf kx,ky ergeben Impulsbilder, in
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Abb. 2.5: Zusammenhang zwischen Molekülorbitalen und Impulsbildern. (A) Molekül-
struktur und Konturplot des Pentacen HOMO im Realraum (DFT-Rechnung an einem iso-
lierten Pentacen-Molekül). (B) Dreidimensionale Fouriertransformation des Pentacen HO-
MO mit hemisphärischem Schnitt im k-Raum (rot markiert). (C) Impulsbild des Penta-
cen-HOMO, das aus der Projektion des in (B) eingezeichneten Schnittes auf kx,ky entsteht.
Abbildung nach Referenz [79].

denen die Photoemissions-Intensität gegen kx und ky aufgetragen ist. In Abbildung
2.5C wird ein auf diese Weise erstelltes Impulsbild für das Pentacen HOMO gezeigt. Es
wurde erzeugt, indem zunächst eine dreidimensionale Fouriertransformation auf das
Molekülorbital im Realraum (s. Abb. 2.5A) angewendet wurde. Ein hemisphärischer
Schnitt durch das Pentacen HOMO im k-Raum (s. Abb. 2.5B) wurde anschließend
auf kx,ky projiziert (s. Abb. 2.5C).

Ebenso können in umgekehrter Richtung unter Anwendung der PW-Näherung auf
den Endzustand Molekülorbitale im k-Raum über inverse Fouriertransformation mit
denjenigen im Realraum verknüpft und im Realraum ausgehend von Impulsinforma-
tionen rekonstruiert werden [79, 85, 91–93]. Dabei ist zu beachten, dass für eine voll-
ständige Rekonstruktion eine Variation der Photonenenergie sowie Algorithmen zur
Rekonstruktion der Phaseninformation notwendig sind [85, 91, 93]. Im Folgenden wer-
den die Impulsbilder daher nur für die eindeutige Identifizierung von Molekülorbitalen
verwendet.

Zeitaufgelöste Photoemissions-Orbitaltomografie

Wird die statische Photoelektronenspektroskopie mit einem Anrege-Abfrage-Schema
(pump-probe scheme) kombiniert, liefert sie Zugang zur Messung unbesetzter Zustän-
de wie der unbesetzten Bandstruktur von Metallen und Halbleitern zwischen Fermi-
und Vakuumniveau sowie von unbesetzten Molekülorbitalen. 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 Verzögerung ∆t zwischen Anrege- und Abfrageimpuls auf die Probe
eingestrahlt. Der Anregeimpuls regt Elektronen aus zuvor besetzten Zuständen in un-
besetzte Zustände an, aus welchen sie dann mit dem Abfrageimpuls photoemittiert
werden können. Durch Variation von ∆t kann über die 2PPE die Dynamik von La-
dungsträgern 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 höherer Ordnung in Gasen realisiert werden können [100].

In einem ersten tr-POT-Experiment [39] wurde eine wohlgeordnete Monolage
3,4,9,10-Perylentetracarbonsäuredianhydrid (PTCDA) auf Cu(001)−2O untersucht.
Es konnte gezeigt werden, dass in den Anrege-Abfrage-Experimenten mit XUV Ab-
frageimpulsen auch unbesetzte Molekülorbitale spektroskopiert werden können. Durch
Änderung der Polarisation der Anregeimpulse konnten außerdem zwei unterschiedli-
che Anregungskanäle der PTCDA-Moleküle 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 zeitaufgelöste Messung der Impuls-
verteilungen von Photoelektronen aus besetzten und unbesetzten Molekülzuständen
in wohlgeordneten Systemen aus. Sie ermöglicht die Verknüpfung der Dynamik ange-
regter Molekülzustände mit optischen Anregungspfaden im Realraum und kann zur
Aufklärung der Dynamik von Anregungs- und Ladungstransferprozessen verwendet
werden. Da in Molekülen die Impulsverteilung vorübergehend angeregter Elektronen
eng mit der Form der Orbitale verknüpft ist, wird die tr-POT in zukünftigen Experi-
menten zudem dazu in der Lage sein, die ultraschnelle Bewegung von Elektronen in
Molekülorbitalen in Zeit und Raum zu verfolgen [40]. Dadurch könnte beispielsweise
die zeitliche Entwicklung von Orbitalkonturen während chemischer Oberflächenreak-
tionen aufgezeichnet werden.



Kapitel 3

Ergebnisse und Diskussion

Zur Verbesserung des Verständnisses von Organik/Anorganik-Grenzflächen und deren
Funktionalisierung wurden in dieser Arbeit die chemische Modifikation von Ether-
Spezies auf Si(001) mittels STM-spitzeninduzierter Oberflächenreaktionen sowie de-
ren Reaktionsprodukte untersucht (Artikel I und II). Artikel II befasst sich dabei
mit dem Einfluss der Molekülstruktur auf die Reaktionsprodukte einer STM-spitzen-
induzierten Oberflächenreaktion, während 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 überdies
Ladungstransferprozesse an Grenzflächen eine entscheidende Rolle. Die ultraschnel-
le Dynamik solcher Ladungstransferprozesse wurde in Artikel III an dem System
Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)−2O mittels zeitaufgelöster Photoemissions-Orbitalto-
mografie untersucht.

3.1 Diethylether/Si(001)

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

3.1.1 Einfluss der Molekülstruktur auf Reaktionsprodukte

Das Ziel der Experimente in Artikel II war, die Auswirkung der Molekülstruktur
von Adsorbaten auf elektronisch induzierte Oberflächenreaktionen 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 Molekülstruktur auf die
Reaktion und die daraus resultierenden Reaktionsprodukte herauszuarbeiten. Erste
Ergebnisse zur spitzeninduzierten Etherspaltung an dativ gebundenem Et2O/Si(001)
stammten dabei aus vorherigen Experimenten der Autorin an diesem System [102].



16 Kapitel 3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3.1: Tunnelstrom- (a) und Spannungsabhängigkeit (b) der relativen Anzahl N/N0
an Reaktionen von Et2O-Molekülen 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). Für beide Systeme verhalten sich die Schwellenspan-
nung Uth ≈ 2.6V und der generelle Verlauf der Abhängigkeit vom Tunnelstrom ähnlich. (c)
Schematische Seitenansicht der dativ gebundenen Ausgangskonfiguration von Et2O/Si(001)
(oben) und eines der vier STM-spitzeninduzierten Reaktionsprodukte (unten). Abbildung
nach Artikel II.

Ether-Moleküle wie Et2O und Tetrahydrofuran (THF) adsorbieren auf der Si(001)-
Oberfläche bei niedrigen Probentemperaturen (Ts . 150K) in einem dativ gebunde-
nen Zwischenzustand (vgl. Abb. 3.1c oben) [13, 54]. Thermische Aktivierung dieser
Systeme führt zu einer C−O-Dissoziation in den Molekülen und resultiert in kovalent
gebundenen Endzuständen (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 über thermische Aktivierung nicht zugänglich sind. Dies
wurde in vorangehenden Experimenten in dieser Arbeitsgruppe zunächst an THF/
Si(001) demonstriert [101]. In Artikel II wurde der nahe verwandte Diethylether auf
dem gleichen Substrat untersucht. Er besitzt eine ähnliche chemische Zusammenset-
zung wie THF, weist jedoch im Gegensatz zur zyklischen Geometrie des THF eine
lineare Molekülstruktur auf.

Wie bei der spitzeninduzierten Etherspaltung an THF/Si(001) [101] konnte auch
für Et2O/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
Et2O/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 Gegenstück zur sin-
gle-Konfiguration (d) wurde bei THF/Si(001) nicht beobachtet. (h) Schematische Seitenan-
sicht der Si(001)-Oberfläche. In den 2D-Schemata in Aufsicht in (a-g) stellen graue, schwarze
und weiße Kreise unreagierte und reagierte Si-Atome sowie freie Valenzen dar, in der Seiten-
ansicht symbolisieren graue, kleine graue Kreise und weiße 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 σ∗-Orbital des Diethy-
lether-Moleküls vorübergehend von einem Tunnelelektron besetzt wird, was wiederum
eine C−O-Dissoziation begünstigt.

Dieser Mechanismus wird nicht durch die starken sterischen Restriktionen des
Übergangszustands der thermisch aktivierten C−O-Dissoziation beschränkt, welche
über eine SN2-ähnliche Oberflächenreaktion abläuft [101, 104]. Im Fall von elektro-
nisch induzierter Etherspaltung können Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und
Substrat erhöhten Einfluss auf die Reaktionsprodukte nehmen, was die hohe Anzahl
an unterschiedlichen Produkten im Vergleich zur thermischen Aktivierung erklärt.
Eine sorgfältige Analyse der reagierten Oberflächenatome 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 überwiegend an solche mit ursprünglich unbesetzten
Ddown-Zuständen (s. Abb. 3.2a-c). Dies fügt sich wiederum in das Bild einer vorüber-
gehenden Elektronenanlagerung an das antibindende C−O σ∗-Orbital ein, bei der eine
Wechselwirkung mit einem positiv geladenen Ddown-Orbital günstig 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 Et2O mit zwei reagierten Si-Atomen (s. Abb. 3.2a-c) besaßen zwar jeweils
ein Gegenstück 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-
leküle gebunden waren. Zwei der drei finalen Konfigurationen des reagierten THF
(s. Abb. 3.2f,g) zeigten eine Anbindung des freien Molekülendes an ein Si-Atom mit
ursprünglich besetzten Dup-Zuständen. Dies scheint vom elektronischen Standpunkt
aus nicht günstig zu sein, könnte jedoch mit der brückenartigen Molekülstruktur der
modifizierten THF-Moleküle erklärt werden, welche bei einer Anbindung an das je-
weils andere Dimeratom (mit ursprünglich unbesetztem Ddown-Orbital) einen stär-
keren Stress auf das Molekülgerüst ausüben würde. Anders als das zyklische THF
fragmentiert der lineare Diethylether bei einer C−O-Dissoziation. Die dabei entste-
henden Molekülfragmente weisen im Vergleich zu den modifizierten THF-Adsorbaten
eine höhere Flexibilität bezüglich ihrer Position und Orientierung auf der Oberfläche
auf. Dadurch können Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen einen stärkeren Einfluss
auf die Endkonfigurationen nehmen.

Das Fragmentieren der ursprünglichen Et2O-Moleküle ermöglichte zudem die De-
sorption der abgespaltenen Ethylgruppe, was zu einem Produkt führte, welches ledig-
lich aus einer kovalent an das Substrat gebundenen Ethoxygruppe bestand (s. Abb.
3.2d). Eine vergleichbare Konfiguration konnte für THF nicht beobachtet werden [101].

Zusammenfassend wurde in Artikel II gezeigt, dass trotz nahezu gleicher chemi-
scher Zusammensetzung der Moleküle und trotz des ähnlichen Anregungsmechanismus
der spitzeninduzierten Oberflächenreaktion deutliche Unterschiede in den Reaktions-
produkten von Et2O/Si(001) und THF/Si(001) bestehen. Diese Abweichungen kön-
nen auf die Unterschiede in der Molekülstruktur zurückgeführt werden. Sie gewähren
einen Einblick darauf, wie in Oberflächenreaktionen auf der einen Seite der Einfluss
der molekularen Struktur und auf der anderen Seite die elektronische Wechselwir-
kung zwischen Adsorbat und Oberfläche miteinander konkurrieren und wie dies den
Übergangszustand 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 überwiegend mit spitzeninduzierter lateraler oder vertikaler Translation der Ad-
sorbate [105–109] sowie der Reaktion von Zwischenzuständen in kovalent gebundene
Endzustände [101, 110, 111]. Artikel I untersuchte hingegen Oberflächenreaktionen,
deren Ausgangskonfigurationen kovalent an das Substrat gebunden sind. Solche Pro-
zesse können Wege zu komplexen Reaktionen eröffnen, die bei der kontrollierten chemi-
schen Modifikation von Organik/Anorganik-Grenzflächen Anwendung finden können.
In diesem Sinne wurden Experimente zu STM-spitzeninduzierten Oberflächenreaktio-
nen an kovalent gebundenen Diethylether-Konfigurationen auf Si(001) durchgeführt.
Erste Ergebnisse dieser Untersuchung stammten dabei aus vorherigen Experimenten
der Autorin an diesem System [102].

InArtikel I wurde als Ausgangskonfiguration thermisch reagierter Et2O auf Si(001)
verwendet. Thermisch aktivierte Etherspaltung in dativ gebundenem Et2O führt zu
zwei kovalent gebundenen möglichen 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 Ts = 300K 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 zusätzliche 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 Hüpfprozess 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-
schränkungen möglicher Konfigurationen und deren Stabilität konnte das Reaktions-
szenario bestmöglich mit der C−H-Dissoziation eines β-Wasserstoff-Atoms erklärt wer-
den, welche in einer zusätzlichen Si−H- und einer Si−C-Bindung resultiert. Basierend
auf der Anordnung der reagierten Si-Atome kann die C2H4-Einheit dabei entweder in
einer Si−CH2−CH2−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 Ts = 300K und 50K
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Abb. 3.3: Aufeinanderfolgende STM-Aufnahmen (4.5 × 4.5 nm2, Ut = 2.3V, It = 0.5 nA,
Ts = 300K) der Konversion einer asymmetrischen Diethylether-Konfiguration (a) in eine
symmetrische Konfiguration (b) durch einen Hüpfprozess der Ethylgruppe [109], gefolgt
von einer spitzeninduzierten β-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 weiße Bälle O-, C-, Si- und H-Atome.
Auf Basis der reagierten Si-Atome in (c) kann die C2H4-Einheit des Reaktionsprodukts
entweder in einer Zwei-Dimer- oder einer Ein-Dimer-Konfiguration vorliegen. Abbildung
nach Artikel I.

(s. Abb. 3.4a) und der Tunnelspannung bei Ts = 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-Zustände ermöglicht wird. Weiterhin handelt es sich um
einen Ein-Elektron-Prozess, bei welchem zusätzlich zur elektronischen Anregung die
thermische Aktivierung für die Reaktion eine entscheidende Rolle spielt. Dissoziation
mittels thermisch unterstützter 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 Oberflächenreaktion
konnte unter ähnlichen Tunnelbedingungen für das nahe verwandte System THF/
Si(001) nicht beobachtet werden [101]. Dies ist vermutlich auf eine stärkere Einschrän-
kung des β-Kohlenstoff-Atoms aufgrund der Anbindung beider Molekülenden an Si-A-
tome in der thermisch induzierten Endkonfiguration von THF zurückzuführen (vgl.
Abb. 3.2e) [103]. Im Gegensatz dazu besitzt die in Artikel I reagierte Ethylgruppe
eine höhere Flexibilität bezüglich ihrer Orientierung in der elektronischen Oberflä-



3.2. CuPc/Cu(001)−2O 21

Abb. 3.4: (a) Relative Anzahl an spitzeninduzierten Reaktionen N/N0 von Et2O/Si(001)
nach einem Scan bei Ut = 2.5V, Ts = 300K und 50K in Abhängigkeit vom Tunnelstrom.
(b) N/N0 bei It = 0.5 nA und 2.0 nA, Ts = 300K in Abhängigkeit von der positiven Tun-
nelspannung mit exponentiellen Fits. Das Inset zeigt mit dem Faktor 4 multiplizierte Werte
für It = 0.5 nA, um die im Vergleich zum vierfachen Tunnelstrom (It = 2.0 nA) reduzierte
Anzahl an Tunnelelektronen auszugleichen. Abbildung nach Artikel I.

chenlandschaft. Es liegt nahe, dass eine bestimmte Anordnung der H- und C-Atome
und insbesondere deren Nähe zur Oberfläche eine effiziente Wechselwirkung mit den
freien Valenzen der Dimere begünstigt, was eine Voraussetzung für die beobachtete
Oberflächenreaktion darstellt.

Zusammenfassend wurde in Artikel I gezeigt, dass Moleküle nicht nur in schwach
gebundenen Zwischenzuständen (wie beispielsweise in Artikel II) spitzeninduziert
modifiziert werden können, sondern dass auch Oberflächenreaktionen ausgehend von
kovalent gebundenen Adsorbaten ausgelöst werden können, die zu weiteren, neuen Re-
aktionsprodukten führen. Beispiel dafür ist die C−H-Dissoziation in der Ethylgruppe
von oberflächenreagiertem Et2O/Si(001), die durch eine substratvermittelte und ther-
misch aktivierte Ein-Elektron-Anregung induziert wird und deren Reaktionsprodukte
brückenartig Si-Dimere verbinden. Eine solche kontrollierte Verbindung von Si-Dime-
ren über Alkane oder andere Kohlenwasserstoffketten ist unter anderem für den Bau
logischer Architekturen auf Si(001) auf molekularer Skala von Interesse.

3.2 CuPc/Cu(001)−2O
In Artikel III wurde die Ladungstransferdynamik an der Organik/Anorganik-Grenz-
fläche von Kupfer-Phthalocyanin/Cu(001)−2O mittels zeitaufgelöster Photoemissi-
ons-Orbitaltomografie untersucht, wobei kohärente und inkohärente Anregungspfade
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Abb. 3.5: Zeitabhängige, gemessene Impulsbilder von CuPc/Cu(001)−2O bei 0.5 eV ober-
halb der Fermikante für (A) p-polarisierte (70°-Einfall, yz-Ebene) und (B) s-polarisier-
te (0°-Einfall, ~Epump ‖ y-Richtung) Anregeimpulse (~ωpump = 1.81 eV) bei verschiedener
zeitlicher Verzögerung ∆t zwischen Anrege- und Abfrageimpulsen. (C) Impulsverteilung
gemessen bei −1.4 eV. (D) Simulierte Impulsbilder für CuPc HOMO und LUMO. (E) Sche-
matische Darstellung der kohärenten 2PPE (i) unter Berücksichtigung der Verstimmung ∆12
der Anregeimpulse sowie der Photoemission aus dem LUMO heraus (ii). Abbildung nach
Artikel III.

mittels tr-POT erstmals impulsaufgelöst voneinander getrennt werden konnten. La-
dungstransfer über molekulare Grenzflächen hinweg spiegelt sich in der Besetzung
elektronischer Orbitale wider. Für wohlgeordnete organische Schichten ermöglicht tr-
POT die spektroskopische Identifizierung der involvierten Orbitale sowie Rückschlüsse
auf ihre Besetzung durch das Messen von zeit- und winkelaufgelösten Photoemissions-
intensitäten.

In einem ersten Experiment in dieser Arbeitsgruppe wurden tr-POT-Messungen
an einer Monolage PTCDA/Cu(001)−2O durchgeführt [39]. Durch Änderung der Po-
larisation der Anregeimpulse konnten zwei unterschiedlichen Anregungskanäle der
PTCDA-Moleküle 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 III demonstriert nun, dass mittels tr-POT auch Signaturen in den gemes-
senen Impulsbildern beobachtet werden können, die auf kohärente 2PPE zurückzufüh-
ren sind. Dies ermöglicht neben den inkohärenten auch die Identifikation von kohären-
ten optischen Anregungspfaden. Durch sorgfältige Analyse können diese voneinander
getrennt und systematisch untersucht werden. Dies ist insbesondere für organische
Systeme von großem Interesse, da diese in der Regel eine Vielzahl von räumlich loka-
lisierten und oftmals überlappenden Zuständen aufweisen [31, 32, 35, 116, 117], was
eine eindeutige Zuordnung von Photoemissionsbeiträgen hinsichtlich der Molekülorbi-
tale deutlich erschwert. Artikel III veranschaulicht, dass tr-POT sich hervorragend
für die Identifizierung und Separation von Photoemissionsbeiträgen eignet, indem sie
sich die charakteristischen Impulssignaturen von Molekülorbitalen zunutze macht.

In den Experimenten an einer wohlgeordneten Monolage CuPc/Cu(001)− 2O in
Artikel III fand eine resonante HOMO-LUMO-Anregung mittels kurzer, sichtbarer
Anregeimpulse statt. Die vorübergehende Population des LUMO wurde mit XUV Ab-
frageimpulsen (~ωprobe = 21.7 eV) spektroskopiert. Dabei konnten zwei Photoemissi-
onsbeiträge unterschiedlicher optischer Anregungspfade beobachtet werden: Während
des zeitlichen Überlapps zwischen Anrege- und Abfrageimpulsen überwog der Bei-
trag zur Photoemissionsintensität, der auf eine direkte Photoemission aus dem HO-
MO durch eine kohärente Zwei-Photonen-Anregung über einen virtuellen Zwischenzu-
stand zurückzuführen 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), ähnelte die Impulssignatur
bei ∆t = −11 fs derjenigen des CuPc-HOMO [vgl. die gemessene (Abb. 3.5C) und si-
mulierte (Abb. 3.5D) Impulsverteilung des HOMO]. Mit steigender Verzögerungszeit
entwickelte sich die Impulsverteilung graduell in die des CuPc-LUMO (s. Abb. 3.5D),
da nun der resonante HOMO→LUMO-Übergang mit anschließender Anregung der
temporären LUMO-Population dominiert (vgl. Abb. 3.5E(ii)). Die unterschiedliche
Dynamik dieser beiden Anregungspfade lässt sich in der zeitaufgelösten 2PPE damit
erklären, dass unbesetzte Zustände eine endliche Lebensdauer besitzen, während ko-
härente Signale von besetzten Zuständen der Kreuzkorrelation zwischen Anrege- und
Abfrageimpulsen folgen [118].

Im Falle resonanter HOMO−LUMO-Anregung fallen bei der zeitaufgelösten 2PPE
die Signale beider Prozesse bei der gleichen Endzustandsenergie zusammen. Eine Ver-
stimmung ∆12 zwischen der Photonenenergie der Anregeimpulse und dem resonanten
HOMO→LUMO-Übergang führt (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]. Häufig können
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Abb. 3.6: (A) Links: CuPc LUMO (ein Zustand der eg-Repräsentation). Rechts: STM-Auf-
nahme (9 x 4 nm2, Ut = −0.6V, It = 1nA, Ts = 6.2K) einer Monolage CuPc/Cu(001)−2O
mit einer Domänengrenze (weiß gestrichelt). Die Pfeile geben die Richtung des elektrischen
Feldvektors der Anregeimpulse ~Epump an, der in (B) um 0° (links), 25° (mittig) und −25°
(rechts) gegenüber der [010]-Richtung des Cu-Kristalls orientiert ist. (B) Impulsverteilung
bei 0.5 eV, was der kinetischen Energie von Photoelektronen aus dem CuPc-LUMO ent-
spricht (∆t = 18 fs). (C) Simulierte Impulsverteilungen des LUMO von zwei CuPc-Mole-
külen, die um ±25° bezüglich [010] gedreht sind. Links: Superposition beider Impulsbilder
(gleich gewichtet). Mittig, rechts: Beiträge der 25°- und −25°-Orientierung. kx und ky ent-
sprechen jeweils der [100]- und [010]-Richtung. Abbildung nach Artikel III.

die Signale allerdings nicht vollständig voneinander separiert werden, beispielsweise
aufgrund einer zu geringen Verstimmung oder zu breiter elektronischer Zustände.
Artikel III zeigt einen solchen Fall, bei dem sich das Signal lediglich mit der zeit-
lichen Verzögerung verschiebt, da sich die relativen Beiträge am Signal zeitabhängig
ändern und die Einzelbeiträge bei unterschiedlichen Endzustandsenergien liegen. Ei-
ne konventionelle Separation der Photoemissionsbeiträge mittels Durchstimmen der
Photonenenergie stößt hier also mitunter an ihre Grenzen. Die charakteristischen Or-
bital-Signaturen der jeweiligen Beiträge in den gemessenen Impulsverteilungen zeigen
sich bei der tr-POT hingegen auch bei kleinen Verstimmungen ∆12 sowie bei resonan-
ter HOMO−LUMO-Anregung deutlich.

Eine Änderung der Polarisation der Anregeimpulse von p zu s führte aufgrund des
großen Winkels zwischen den elektrischen Feldern der zwei Strahlen zu einer starken
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Unterdrückung der kohärenten 2PPE. Es trug nur noch der inkohärente Anregungs-
pfad zur gemessenen Intensität bei, was dazu führte, dass die Impulsverteilung des
Signals (s. Abb. 3.5B) unabhängig von der zeitlichen Verzögerung die charakteristische
LUMO-Signatur (s. Abb. 3.5D) widerspiegelte.

Für eine quantitative Analyse wurden Dichtematrix-Berechnungen angestellt und
die optischen Blochgleichungen für ein Dreiniveausystem numerisch gelöst. Die zeitab-
hängigen Intensitätskurven, die gemessenen kinetischen Energien der Photoelektronen
sowie die zeitliche Entwicklung ihrer Impulsverteilungen stimmten gut mit demModell
überein. Weiterhin konnten bei den Berechnungen die Anregungswege der kohärenten
2PPE und der temporären Population des LUMO voneinander getrennt werden und
das Gewicht ihrer jeweiligen Beiträge am gemessenen Photoemissionssignal als Funk-
tion der Verzögerungszeit extrahiert werden.

Es konnte in Artikel III zudem gezeigt werden, dass die Anregung des CuPc-LU-
MO in Molekülen spezifischer Orientierung über die Polarisation der Anregeimpulse
kontrolliert werden kann (s. Abb. 3.6). Bei normalem Einfall der Anregeimpulse liegt
der elektrische Feldvektor parallel zur Oberfläche und zur molekularen Ebene, so-
dass eine Anregung ausschließlich über Polarisation in der Probenebene stattfindet.
Durch gezieltes Ausrichten des elektrischen Feldvektors der Anregeimpulse an den
Molekülachsen konnte eine präferentielle Anregung von CuPc-Molekülen einer spezi-
fischen, symmetrieäquivalenten Spiegeldomäne realisiert werden (s. Abb. 3.6B mittig
und rechts).

Zusammenfassend konnte mit diesem Artikel gezeigt werden, dass die Photoemissi-
onsbeiträge des projizierten HOMO und die Beiträge der temporären LUMO-Popula-
tion von CuPc/Cu(001)−2O mittels systematischer tr-POT-Messungen voneinander
getrennt werden konnten. Insbesondere wurde dies erstmalig anhand von charakteri-
stischen Impulsbildern von Molekülorbitalen demonstriert. Eine Separation der An-
regungspfade über die zeitabhängigen Impulsverteilungen ist für das Verständnis der
Impulsbilder und ihrer zeitlichen Entwicklung von großem Nutzen. Es wurde gezeigt,
dass die tr-POT die etablierten Routinen der zeitaufgelösten 2PPE zur Identifika-
tion und Separation von Photoemissionsbeiträgen einen Schritt weiterentwickelt, in-
dem sie die zeitabhängigen Impulsverteilungen molekularer Zustände misst und sich
dabei die charakteristischen Impulssignaturen von Molekülorbitalen zunutze macht.
Tr-POT eignet sich zudem, um vorübergehende exzitonische Signaturen durch zeit-
abhängige Änderungen der gemessenen Impulsverteilungen sichtbar zu machen, was
sie für zukünftige Experimente an anderen organischen Systemen, insbesondere an
Heterostrukturen, äußerst interessant macht.
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