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Einleitung

Schon zu Zeiten der Romer wurde Glas in Fasern gezogen [1]. Allerdings
versuchte erst Alexander Graham Bell im Jahre 1880, Glasfasern fiir kom-
merzielle Anwendungen zu entwickeln. Er lief3 ein ,,Photophone“ patentieren,
doch sein Telefon erwies sich als viel praktikabler. Um die starke Ddmpfung
zu liberwinden, die bis dahin die Informationsiibertragung mittels Glasfa-
sern erschwert hatte, entwickelten die Corning Glass Werke in den USA
1970 einen Prozess zur Erzeugung hochreiner Fasern [2, 3|. Seitdem erlangen
Glasfasern immer grofiere Bedeutung in technischen Anwendungen sowie der
Grundlagenforschung. In herk6mmlichen Glasfasern ist das Licht von auflen
nicht zugénglich. Um eine Wechselwirkung des gefiihrten Lichtes mit Materie
nahe oder auf der Faseroberfliche zu erreichen, ist es iiblich Glasfasern auf
Taillendurchmesser im Mikrometerbereich zu verjiingen, sodass ein grofler
Anteil des Lichtfeldes aulerhalb der Faser propagiert [4, 5, 6, 7]. Die Her-
stellung von Glasfasern mit Durchmessern im Sub-Wellenléingenbereich stellt
hohe Anspriiche an die Oberflichenbeschaffenheit und die GleichméBigkeit
des Durchmessers. Dariiber hinaus ist eine hohe Qualitéit der verjiingten
Glasfasern fiir eine moglichst verlustarme Lichtfithrung unverzichtbar und
kann erst seit kurzem mit Hilfe von speziell entwickelten Faserziehanlagen
realisiert werden [9]. Ultradiinne Glasfasern eignen sich sehr gut fiir spek-
troskopische Untersuchungen von Substanzen auf Faseroberflichen aufgrund
ihrer hohen Empfindlichkeit [10].

Die Oberflichenspektroskopie wird mit Perylen-3,4,9,10-tetra-carbonséu-
re-dianhydrid (PTCDA) Molekiilen als Modelsystem durchgefiihrt. Aufgrund
der Stabilitédt an Luft, der hohen Quantenausbeute und der guten Kenntnis
der optischen und elektronischen Eigenschaften ist dieses Molekiil sehr gut
fir Experimente im Vakuum und an Luft geeignet.

Das zentrale Thema der vorliegenden Arbeit ist die Planung und der Auf-
bau einer Vakuumapparatur fiir Oberflichenspektroskopie-Experimente von
Molekiilschichten im Sub-Monolagenbereich mittels ultradiinner Glasfasern.
Mit Hilfe eines Vakuumsystems ist es moglich die Oberflichen von Ver-
schmutzungen und Wassermolekiilen zu befreien sowie einen kontrollierba-
ren Molekiilstrahl zu erzeugen. Auflerdem kénnen im Vakuum Substanzen,
die an Luft instabil sind, eingesetzt werden.
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Kapitel 1 befasst sich mit den Grundlagen der Spektroskopie mittels ul-
tradiinner Glasfasern. Es wird ein kurzer Einblick in die Herstellung und
die Besonderheiten solcher Fasern gegeben. In Kapitel 2 werden die ex-
perimentelle Realisierung sowie deren experimentelle Ergebnisse der spek-
troskopischen Methode mittels ultradiinner Glasfasern bei Raumtempera-
tur und an Atmosphérendruck vorgestellt. Kapitel 3 befasst sich mit dem
Aufbau der Vakuumapparatur, die im Rahmen dieser Diplomarbeit fiir die
Durchfiihrung der Experimente im Ultrahochvakuum (UHV) konzipiert wur-
de. Aufgrund der besonderen Anforderungen, bedingt durch das Experi-
ment, musste die Vakuumapparatur individuell gestaltet werden. Kapitel 4
prasentiert die ersten Messungen mit der neuen Vakuumapparatur sowie den
Vergleich mit den an Luft durchgefithrten Messungen.



Kapitel 1

Spektroskopie mit
ultradiinnen Glasfasern

In diesem Kapitel wird nach einer kurzen Einfiihrung in die Spektrosko-
pie mit evaneszenten Feldern besonders auf die Spektroskopie mittels ul-
tradiinner Glasfasern eingegangen. Ein kurzer FEinblick in die Herstellung
geht auf die Besonderheiten solcher Fasern und ihrer Produktion ein. Zur
Charakterisierung der Absorption durch Materie auf der Oberflédche der ul-
tradiinnen Glasfasern wird die Absorbanz des propagierenden Lichtes in
Abhéngigkeit von der Wellenlédnge theoretisch eingefiihrt.

Die Spektroskopie mittels verjiingter Glasfasern macht sich das Prinzip der
Spektroskopie mit evaneszenten Feldern zunutze. Diese wird schon seit ei-
nigen Jahrzehnten aufgrund der hohen Empfindlichkeit fiir Oberflichen-
untersuchungen verwendet. Die Grundlage wird durch die abgeschwichte
Totalreflexions-Spektroskopie (Attenuated Total Reflection, ATR) geschaf-
fen [11]. Diese kann sowohl mit einem freien Laserstrahl als auch mit einem
gefithrten Strahl in einer Glasfaser realisiert werden. Die ATR-~Spektroskopie
findet vor allem Anwendung in der Oberflichenplasmonenresonanz- (Surface
Plasmon Resonance, SPR) sowie der IR-Spektroskopie [11]. Insbesondere
spielt dieses Prinzip bei Biosensoren eine grofie Rolle [4, 5]. Bei der SPR
erfolgt die resonante Energieiibertragung zwischen dem evaneszenten Feld
und den Oberflichenplasmonen, die in einer diinnen metallischen Schicht
entstehen, mittels eines Prismas. Diese Arbeit befasst sich mit dem Einsatz
verjiingter Fasern zur spektroskopischen Untersuchung organischer Molekiile
auf der Faseroberfliache.

Die Grundidee der Spektroskopie mit evaneszenten Feldern beruht auf
der Totalreflexion eines Lichtstrahls an der Grenzfliche zweier Medien mit
unterschiedlichen Brechungsindizes. Dieser wird beim Ubergang von einem
optisch dichteren in ein optisch diinneres Material in Abhéngigkeit von sei-
nem Einfallswinkel gebrochen oder vollstéindig reflektiert. Selbst bei perfek-
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KAPITEL 1. SPEKTROSKOPIE MIT ULTRADUNNEN GLASFASERN

a)  Eindringtiefe d b) 125 um
SUm— - Beschichtung (Coating)
Feld d:
| !
/ Kern mit n,
Mantel mit T5 -10 ym
<
n<n, n,<n, (Monomode)
I |

Abbildung 1.1: Lichtfithrung basierend auf dem Prinzip der Totalreflexion. (a)
Entstehung des evaneszenten Feldes in Wellenleitern. (b) Glasfasern bestehen aus
einem Kernglas (Monomode: @ 5 ym bis 10 gm, Multimode: bis 200 pm), Man-
telglas (Dicke: 50 pm bis 150 pm), beide aus hochreinem Quarzglas (SiO3). Zum
Schutz des Glases dient eine Beschichtung mit einer Stérke von ca. 50 pum bis 100

pm.

ter Reflexion dringt ein Teil des elektrischen Feldes in das optisch diinnere
Medium ein. Die Intensitdt der evanszenten Welle nimmt mit der Entfer-
nung von der Grenzfliche exponentiell ab, wobei die Eindringtiefe d in der
Grofenordnung der Wellenlinge A des gefithrten Lichtes ist (Abb. 1.1(a))
[12].

Bei Glasfasern (Abb. 1.1(b)) wird der Strahl im Kernmaterial durch
Totalreflexion am Mantelmaterial, das einen geringeren Brechungsindex be-
sitzt, gefiihrt. Das evaneszente Feld wird durch das umgebende Mantelma-
terial vor dufleren Einfliilssen geschiitzt und kann durch die Beseitigung des
Mantels, z.B. durch Atzen, zuginglich gemacht werden [13]. Wird Materie,
z. B. Molekiile, auf die Oberfliche des Faserkerns aufgebracht, so kann die
aufgebrachte Substanz mit dem evaneszenten Feld wechselwirken und spek-
troskopisch untersucht werden. Wenn die Wellenlédnge des gefiihrten Lichtes
mit einer Molekiilresonanz iibereinstimmt, kann die spektrale Absorption
der Molekiile gemessen werden. Die Wellenldngenabhéingigkeit von Disper-
sion und Absorption fiihrt zu einem frequenzabhingigen Intensititsverlust
der gefiihrten Lichtintensitét, die am Faserende detektiert werden kann. Die
Teilchenkonzentrationen kénnen dann aus den gemessenen Intensitétsprofi-
len bestimmt werden [6, 7, 8].

1.1 Ultradiinne Glasfasern

Eine grofitmogliche Wechselwirkung des gefiihrten Lichtes mit der Mate-
rie kann erzielt werden, indem geringere Faserkerndurchmesser im aktiven
Bereich verwendet werden. Dafiir wird die Glasfaser an der zu verjiingen-
den Stelle erhitzt, und gleichzeitig wird an den Faserenden gezogen. Beim
Ziehprozess wird die Ausdehnung des Kerns im Vergleich zum Gesamtfaser-
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1.1. ULTRADUNNE GLASFASERN

durchmesser vernachléssigbar klein, so dass das Mantelmaterial den neuen
Kern bildet und die umgebende Luft die Rolle des Mantels iibernimmt. Diese
Methode erméglicht die Herstellung von Fasern, deren Durchmesser weniger
als die Wellenlénge A des gefiihrten Lichtes betrégt.

2‘; din=1 d/A=0,506 d/A=0,360
g 2,0
E/ 15
[aV)
=< 10 N
05 \\
0,0
-04 -02 00 02 04 06 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,0 0,2 0,4 0,6
d/A d/a d/a

Abbildung 1.2: Intensitétsverlauf des Lichtes innerhalb (rot) und auflerhalb (blau)
einer ultradiinnen Glasfaser. Die Intensitéit, in Einheiten von Nanowatt pro A2, ist
als Funktion des Abstandes d, in Einheiten von A, von der Faseroberfliche darge-
stellt.

Bei solch geringen Durchmessern lassen sich wegen des sehr kleinen Quer-
schnitts schon fiir geringe Eingangsleistungen hohe Intensitdten an der Fa-
seroberflache erzielen, da ein grofler Anteil der gefiihrten Lichtleistung an der
Faseroberfliche in Form eines evaneszenten Feldes propagiert. Beispielhaft
ist in Abb. 1.2 der radiale Intensitétsverlauf der Grundmode HE;; (siehe
Kap. 1.1.3) innerhalb und auflerhalb der Faser bei einer Leistung von 1
nW (Brechungsindex n = 1,46 fiir Glas, A = 520 nm) fiir verschiedene Fa-
serdurchmesser dargestellt. Bei einem Faserdurchmesser von 520 nm (d.h.
d/A = 1) wird der grofite Teil der Leistung innerhalb der Faser gefiihrt,
wobei die Intensitéit des evaneszenten Feldes an der Faseroberfliche sehr ge-
ring ist. Verringert man den Faserdurchmesser auf insgesamt 263 nm (d.h.
d/\ = 0,506), steigt die Intensitét auf der Faseroberfliche auf ein Maximum
an. Bei weiterer Verringerung des Durchmessers auf einen Wert von 187 nm
(d.h. d/X =0, 36), tritt das Lichtfeld immer weiter aus der Faser aus und ein
grofler Teil der Leistung wird auBerhalb der Faser gefiihrt. Allerdings nimmt
sowohl die Intensitédt auf der Oberfliche als auch innerhalb des Kerns stark
ab. Diese Darstellung ist unter Vernachlidssigung der schwachen Abhéngig-
keit des Brechungsindexes von der Wellenlénge fiir alle Wellenldngen gleich.

1.1.1 Herstellung

Ultradiinne Glasfasern mit Durchmessern von weniger als 1 pym lassen sich
durch Erhitzen und Strecken mit Hilfe einer Faserziehanlage, die im Rah-
men der Doktorarbeit von Florian Warken [9] konstruiert wurde, herstellen.
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KAPITEL 1. SPEKTROSKOPIE MIT ULTRADUNNEN GLASFASERN

Magnete e
_— — aser

Brenner

Verschiebetische

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der Faserziehanlage.

Dies erfordert hochprézise Abldufe, um reproduzierbar homogene Fasern zu
erhalten.

Die Glasfaser wird auf zwei Verschiebetischen in Fiithrungsspalten mit
Magneten fixiert. Somit wird gewéhrleistet, dass die Faser stets die gleiche
Ausgangspositition hat. Da sich die beiden Tische unabhingig voneinan-
der bewegen konnen, kann die Faser beim Ziehvorgang relativ zur Flamme
bewegt und gleichzeitig gestreckt werden (Abb. 1.3). Die Kunststoffbeschich-
tung, die die Faser vor dufleren Einfliissen schiitzt, wird fiir den Ziehprozess
an der zu erhitzenden Stelle entfernt, so dass der Glasmantel zugénglich
wird. Zum Erhitzen des Glases wird eine Gasflamme eingesetzt, die sich aus
einem Gemisch von sehr reinem Sauerstoff und Wasserstoff zusammensetzt.
Damit sich wihrend des Ziehprozesses keine Fremdpartikel mit dem Glas
verbinden, und somit das Licht an der Oberfliche der diinnen Fasertaille an
jeder Verunreinigung gestreut oder absorbiert wird, muss das Faserziehen in
einer staubfreien Atmosphiére erfolgen.

Fiir die Herstellung einer ultradiinnen Glasfaser wird eine kommerzielle
Stufenindexfaser verwendet. In Stufenindexfasern erfolgt der Ubergang der
Brechzahlen zwischen Kern- und Mantelmaterial diskontinuierlich.

Die Steuerung der Faserziehanlage erfolgt computergesteuert. Das ge-
wiinschte Faserprofil wird mittels eines Algorithmus in eine Reihe von Zieh-
schritten umgewandelt, die anschlieBend von der Ziehanlage ausgefiihrt wer-
den.

1.1.2 Modenpropagation

Dringt Licht in einen Wellenleiter ein, so entstehen nur bei bestimmten
Einfallswinkeln durch konstruktive Interferenz der parallelen Komponenten
der Wellen in transversaler Richtung stationire Feldverteilungen, die Moden
genannt werden [14, 15].

Zur Bestimmung der Feldverteilung in einer Glasfaser, die einem zy-
lindrischen Wellenleiter entspricht, miissen die Maxwellschen Gleichungen
in Zylinderkoordinaten (p, ¢, z) ausgedriickt und gelost werden. Die Feld-
komponente wird dabei iiblicherweise in z-Richtung entlang der Faserachse
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1.1. ULTRADUNNE GLASFASERN

betrachtet, wobei die iibrigen Komponenten der Felder daraus berechnet
werden konnen. Unter Beriicksichtigung der Stetigkeitsbedingung fiir die
tangentialen Felder Fy, E., Hy und Hz am Kern-Mantel-Ubergang ergibt
sich die transzendente Gleichung fiir die Propagationskonstante 3 [14, 15]:

Jitha)  Ki(ga) \ (niJi(ha) n3Ki(qa)
(haJl(ha) * anl(qa)> (haJl(h ) anl qa))

e @T

=0,1,

9

h= @R —F , q=/F -k (12)

wobei J; die Besselfunktion erster Art der Ordnung [, K; die modifizierte
Besselfunktion zweiter Art der Ordnung [, a der Faserradius, kg die Wel-
lenzahl, n; und no die Brechungsindices innerhalb und auflerhalb der Faser
sind. Da Gl. (1.1) quadratischer Natur ist, erhilt man zwei Losungen, die
als HE- bzw. EH-Moden bezeichnet werden.

mit

0 1 2 3 4 5
1 Ny

n

B/ks

Abbildung 1.4: Graphische Darstellung der normierten Propagationskonstan-
te B/ko als Funktion des V-Parameters fiir die ersten sieben Moden (adaptiert
aus [15]).

Die Propagationsfihigkeit der Moden héngt von der Wellenldnge A des
propagierenden Lichtes, dem Kernradius a und den Brechungsindizes ni o
der Glasfaser ab. Diese werden im sogenannten V-Parameter zusammenge-
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KAPITEL 1. SPEKTROSKOPIE MIT ULTRADUNNEN GLASFASERN

fasst:

2
V:% n? —n3 . (1.3)

Der V-Parameter bestimmt ebenso die Anzahl der in der Faser propagieren-
den Moden. Wihrend fiir die Anzahl der moglichen EHy,,,-Moden eine untere
Grenze durch den V-Parameter existiert, ist dies bei den HEq,,,-Moden nicht
mehr der Fall. Die HE;;-Mode (Fundamentalmode) kann immer propagie-
ren.

In Abb. 1.4 ist die normierte Propagationskonstante 3/kq fiir die ersten
sieben Moden als Funktion des V-Parameters dargestellt. Man erkennt deut-
lich eine Unterscheidung in Multimode- und Monomode-Bereich. Bei Ver-
ringerung bzw. Erhéhung des V-Parameters, z.B. durch die Anderung des
Radius bzw. der Wellenlédnge des gefiihrten Lichtes, néhert sich die normier-
te Propagationskonstante dem Wert von ny bzw. n; an. Das bedeutet, dass
z.B. bei Verringerung des Faserradius die Felder immer weiter aus der Faser
in die Umgebung eintreten. Wenn nur eine Mode in der Faser propagieren
soll, muss fiir den V-Parameter V' < 2,405 gelten. Wenn diese Ungleichung
erfiillt ist, dann kann nur die Fundamentalmode HE; propagieren.

Die Intensitédtsverteilung der HE1;-Mode in Fasern mit Radien, die im
Bereich der Wellenlénge des propagierenden Lichtes liegen, lasst sich in unse-
rem Fall fiir das gefiihrte, unpolarisierte Licht, das ndherungsweise zirkular
polarisiertem Licht entspricht, bestimmen. Es ergibt sich eine Intensitéts-
verteilung, deren Verlauf der Darstellung in Abb. 1.2 entspricht.

1.1.3 Profil der Ubergiinge

Es ist erforderlich ultradiinne Glasfasern herzustellen, die eine moglichst
verlustarme Lichtiibertragung im Verlauf der Ubergangsbereiche besitzen.
Diese Ubergiinge entstehen wihrend des Ziehprozesses, bei dem die Glasfa-
ser mit einem Anfangsdurchmesser von 125 pym auf einen Durchmesser von
500 nm oder weniger verjiingt wird. Ein Ubergang ist adiabatisch, wenn die

(@) (b) (c) 2r
l 2r.|.
Glasfaser I I I I

Ubergang Taille  Ubergang

Abbildung 1.5: Darstellung einer verjiingten Glasfaser. Bei einem Ziehprozess
wird eine Glasfaser mit einem Durchmesser von 2r = 125 pm auf einen Taillen-
durchmesser von 2rp = 500 nm oder weniger verjiingt, dabei entstehen Ubergangs-
bereiche zwischen dem unverjiingten und ultradiinnen Teil.



1.1. ULTRADUNNE GLASFASERN

Anderung des Radius an jeder Stelle des Ubergangs fiir eine Anpassung der
Mode des gefiihrten Lichtes klein genug ist, sodass dort keine Intensitétsver-
luste auftreten. Innerhalb eines Ubergiings wird das Licht von einer schwach
gefiihrten Mode (nKern & NMantel bzW. An < 1) im Faserkern in eine stark
gefithrte Mode in der Fasertaille und wieder zuriick iiberfithrt. Adiabati-
sche Uberginge konnen durch ein geeignetes Faserprofil erzeugt, und damit
Stérungen in den Ubergingen vermieden werden.

Eine ultradiinne Glasfaser kann in drei Bereiche eingeteilt werden (Abb.
1.5), bei denen sich die Propagationseigenschaften dndern. Im unbearbei-
teten Bereich (a) wird das Licht im Kern aufgrund der Totalreflexion an
der Kern-Mantel-Grenzfliche gefithrt. Im Ubergang zwischen unbearbeite-
tem und ultradiinnen Bereich (b) wird durch die Verjiingung der Faser der
Kerndurchmesser zu gering, um weiterhin die Fiihrung des Lichtfeldes zu
gewihrleisten. Die Lichtwelle dehnt sich iiber den Kern und den Mantel aus
und tritt zusétzlich in die Faserumgebung aus. Die Lichtfithrung erfolgt nun
hauptsichlich im Mantelmaterial. Durch die weitere Verjiingung, bis zum
Erreichen des Taillendurchmessers, wird das Lichtfeld auf den Faserdurch-
messer konzentriert. In diesem Ubergang iibernimmt der Mantel die Rolle
des Kerns und die umgebende Luft die Rolle des Mantels. In der Fasertail-
le (¢) nimmt der Radius einen konstanten Wert im Subwellenléngenbereich
an. Das propagierenden Licht weist hier ein grofies evaneszentes Feld an der
Faseroberfliche auf.

Abbildung 1.6: Elektronenmikroskopaufnahmen von verjiingten Fasern. Abgebil-
det sind der Ubergang einer Glasfaser von 125 ym Durchmesser auf 10 ym (oben)
und eine ultradiinne Glasfaser mit einem Durchmesser von 500 nm (unten).

Zur Veranschaulichung ist in Abb. 1.6 eine Elektronenmikroskopaufnah-
me einer verjiingten Faser abgebildet. In der oberen Aufnahme ist der Uber-
gang des Faserdurchmessers von 125 ym auf 10 pm deutlich zu erkennen.
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KAPITEL 1. SPEKTROSKOPIE MIT ULTRADUNNEN GLASFASERN

Das untere Bild zeigt eine ultradiinne Glasfaser, deren Durchmesser 500 nm
betrégt.

1.2 Absorbanz

Werden Atome oder Molekiile in das evaneszente Feld einer ultradiinnen
Glasfaser gebracht, so kénnen deren Absorptionseigenschaften gemessen wer-
den. Diese werden von der Absorbanz beschrieben, die sich direkt aus der
Abschwichung der Intensitéit des gefithrten Lichtes in der Faser ergibt.

a)

[Laser] —~ 20,

HL
Molekile

|
o I/ )
Molekile

2rFaser

Abbildung 1.7: Dargestellt sind die sensitiven Fléchen fiir die (a) Freistrahl-
Methode, Agei = mré,; und die (b) faserbasierte Methode, Apaser = 2MTFaser!-

Fiir die Spektroskopie von Molekiilen oder Atomen kann ebenso ein frei-
er Laserstrahl genutzt werden. In Abb. 1.7 (a) ist schematisch der Aufbau
eines Experimentes zur Bestimmung des Absorptionsspektrums eines Ad-
sorbats auf einer Oberfliche dargestellt. Die ausgesandte Laserintensitét I
tritt senkrecht durch die Oberfliche und wird dahinter von einem Detektor
gemessen. Wenn die Frequenz des Lasers mit der Energie eines Ubergangs
der Molekiile iibereinstimmt, so wird Licht absorbiert und der Detektor regi-
striert eine Signalédnderung [16]. Jedes Molekiil auf der Oberflédche absorbiert
einen Anteil des eingestrahlten Lichtes, der dem Verhéltnis seines Absorpti-
onsquerschnittes zur Gesamtfliche, die durch den Laserstrahl ausgeleuchtet
wird, entspricht. Fiir eine feste Oberflichenbedeckung ist die Anzahl der aus-
geleuchteten Molekiile proportional zum Querschnitt des Laserstrahles. Die
gesamte Absorption durch alle ausgeleuchteten Molekiile ist also unabhéngig
von der Grofle des Laserquerschnittes.

Auf einer Faseroberfliche hingegen hat das Lichtfeld eine sehr kleine
effektive Querschnittsfliche, die ungefdhr 7rZ, . . entspricht. Die Molekiile
aber entlang der gesamten Taillenléinge [ auf der Oberfliche verteilt sind

10



1.2. ABSORBANZ

(Abb. 1.7 (b)), ist die Anzahl der ausgeleuchteten Molekiile bei fester Ober-
flichenbedeckung proportional zu der Zylinderoberfliche Apaiser = 27T Faserl
und nicht zur effektiven Querschnittsfliche wie bei einem freien Laserstrahl
(Abb. 1.7 (a)). Man kann daher das Absorptionssignal durch geeignete Wahl
der Faserlinge und des Faserradius beeinflussen.

Im Allgemeinen wird die Absorbanz definiert als [9]

n(\) =—lg (W) , (1.4)

wobel Pirans(A) die transmittierte und Pein(A) die einfallende Leistung des
Lichtes bei einer Wellenldnge A ist. Fiir ultradiinne Fasern ergibt sich die

Absorbanz: PO
nFaser()\) =—lg ( ;(El)(\> )> ’ (1'5)

wobei Ppoi(A) bzw. P()A) die transmittierten Leistungen durch die Faser in
Anwesenheit bzw. Abwesenheit der Molekiile auf der Oberfliche im spek-
tralen Intervall [A,A + AM] sind. Mit der Annahme, dass die Absorption
nur durch Molekiile und nicht durch weitere Streuzentren des Glasfaser-

materials erfolgt, gilt fiir eine schwache Absorption, d.h. fiir Puys(A) =
P()‘) - Pmol(/\) < P()‘)

b s(A)
e )~ G0 0

Jedes Molekiil auf der Faseroberfliche bildet einen Absorptionsquer-
schnitt o(A) und absorbiert einen konstanten Anteil o(\)/Aqg des trans-
mittierten Lichts. Mit Aqg wird hiermit eine effektive Fliche definiert, die
durch das Verhéltnis aus transmittierter Leistung P()) zur Intensitdt des
evaneszenten Feldes an der Oberfléiche Iy, ausgedriickt werden kann

_ P
T Ton(N)

Bei der Wechselwirkung von N Molekiilen auf der Faseroberfliche betriagt
die transmittierte Leistung:

Pmol()‘) = P()‘)[l - U()‘)/Aeff]N ) (18)

(1.6)

(1.7)

womit sich fiir die Absorbanz im Falle eines viel kleineren Absorptionsquer-
schnittes als der effektiven Fliche, d.h. o(\)/Aeg < 1, ergibt:

No())

N — . 1.9
ln(IO)AeH(A) ( )

TFaser ( A )

Fiir eine gegebene Bedeckung § = N/27rl der Oberfliche ldsst sich die
Absorbanz folgendermaflen berechnen:
2rrl o (N)
Aeg(N) In(10) °

NFaser (A) ~ (1.10)

11
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Abbildung 1.8: Graphische Darstellung der Empfindlichkeit der Faser 1/Aeg in
Einheiten von 1/ und 7/Aeg in Einheiten 1/\? als Funktion des Faserradius r in
Einheiten der Wellenlidnge A.

Selbst eine Reduzierung der Bedeckung dndert somit die Absorbanz bei
gleichzeitiger Vergroflerung der Fasertaillenléinge [ nicht.

Zum Vergleich ergibt sich fiir einen freien Lichtstrahl, der durch eine
diinne Schicht von Molekiilen mit der Bedeckung 6 hindurchgeht, die Ab-
sorbanz

Oa(N)
In(10)

Mirei (A) = (1.11)

Es lasst sich erkennen, dass fiir eine gegebene Bedeckung 6 das Signal
durch die Faser um einen Faktor & stérker ist als fiir einen freien Strahl

2mrl

Aeﬁ .

77Faser()\) ~ §(>‘)77frei<)\) mit f = (112)

Néhert man die effektive Fliche durch Aeg(\) ~ mr3, ., an, erhilt man nach
Gl. (1.12) ¢ = 20/r. Demzufolge ergibt sich z.B. fiir eine typische Faser mit
einem Radius von 250 nm und einer Taillenldnge von 1,5 mm eine Erh6hung
der Empfindlichkeit um einen Faktor 10%.

12



1.3. OPTIMALER FASERDURCHMESSER

1.3 Optimaler Faserdurchmesser

Die Empfindlichkeit der ultradiinnen Glasfaser ist abhingig von der Wel-
lenlénge. Fiir einen Durchmesser von etwa einer halben Wellenlénge des
gefithrten Lichtes ist die Intensitét an der Faseroberfliche maximal. Um Fa-
sern mit bestmoéglichen Empfindlichkeiten zu erhalten, muss man zwischen
der Spektroskopie von diinnen Schichten und von einzelnen Molekiilen un-
terscheiden.

Bei der Spektroskopie von einzelnen Molekiilen wird nach Gl. (1.9) fur
eine gegebene Anzahl N von Molekiilen die Empfindlichkeit durch 1/A.g
bestimmt. Die Empfindlichkeit 1/A.¢ in Einheiten von 1/A? ist als Funk-
tion des Faserradius in Abb. 1.8 dargestellt und wird bei einem Wert von
max = 0,226 - A maximal.

Um eine optimale Empfindlichkeit der Faser fiir die Spektroskopie von
diinnen Schichten zu ermdglichen, muss geméafl Gl. (1.10) fiir eine gegebene
Bedeckung 6 der Quotient r/A.g maximal gewihlt werden. Damit verschiebt
sich das Maximum im Vergleich zu dem fiir einzelne Molekiile zu héheren
Radien, was in Abb. 1.8 zu erkennen ist. Der optimale Radius ldsst sich
somit bestimmen und betriagt rn.x = 0,253 - A.

13
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Kapitel 2

Spektroskopie von PTCDA
an Luft

Nach der Einfiihrung des PTCDA-Molekiils als Modellsystem und dessen
Wachstumsbildung wird auf die experimentelle Realisierung der spektrosko-
pischen Methode mittels ultradiinner Glasfasern bei Raumtemperatur und
an Atmosphérendruck eingegangen. Als Ergebnis der Messungen werden Ab-
sorbanzspektren von PTCDA-Molekiilschichten im Sub-Monolagenbereich
behandelt.

2.1 Das PTCDA-Molekiil

Die Spektroskopie wird mit Perylen-3,4,9,10-tetra-carbon-séure-dianhydrid
(PTCDA), mit der Summenformel Co4HgOg, als Modellsystem durchgefiihrt.
Die molekulare Struktur ist in Abb. 2.1 dargestellt ist. Bei den zahlreichen

(o) (0]
o 0]

0,92 nm

o~

1,42 nm

Abbildung 2.1: Molekulare Struktur und Dimensionen von Perylen-3,4,9,10-tetra-
carbonséure-dianhydrid (PTCDA).

Untersuchungen von Struktur- und Wachstumseigenschaften der PTCDA-
Molekiile wurde festgestellt, dass diese glatte und geordnete Filme auf vielen
Substraten vergleichbarer Struktur bilden [17]-[26]. Das aromatische Mo-
lekiil, bildet durch die sp?>-Hybridisierung der Ring-Kohlenstoffatome eine
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KAPITEL 2. SPEKTROSKOPIE VON PTCDA AN LUFT

planare Form. Die Molekiile legen sich flach auf die Substratoberflache, d.h.
die Molekiilebene ((102)-Ebene) des PTCDA-Kristalls ist parallel zur Ober-
flache ausgerichtet (Abb. 2.2), und ordnen sich in einer Fischgritenstruktur
an [17, 19].

Abbildung 2.2: Monokline Einheitszelle der Kristallstruktur von PTCDA mit den
Dimensionen a = 0,372 nm, b = 1,196 nm, ¢ = 1, 734 nm und der Winkel 8 = 98, 8°
(adaptiert aus [19]).

Ein geordnetes Wachstum ist ebenfalls auf amorphen Substraten (wie
z.B. Glas) moglich, obwohl die Kristallstruktur von PTCDA nicht mit der
Struktur des Substrates iibereinstimmt. Dies ldsst sich durch die schwache
Van-der-Waals-Bindung (Physisorption) zwischen den Molekiilen und dem
Substrat erklidren [27, 28, 31]. Dabei findet eine molekulare Selbstorganisati-
on statt, die im Allgemeinen unabhéngig vom Substrat ist. Die Eigenschaften
der Molekiilanordnungen sind mehr durch die intermolekularen Wechselwir-
kungen als durch die Wechselwirkungen mit dem Substrat bestimmt. Das
Substrat dient lediglich dazu die Molekiile auf einer Ebene zu halten. Die mo-
lekulare Anordnung wird ebenso durch Unebenheiten im Substrat schwach
beeinflusst [27].

Das Wachstum erfolgt in einer Schicht-Stapel-Struktur, bei dem die ein-
zelnen Schichtebenen in einem geringen Abstand von 0,322 nm iibereinander
angeordnet sind, was zu einer starken Uberlappung der delokalisierten 7-
Wellenfunktionen in Stapelrichtung fiihrt. Innerhalb einer Gitterebene ist die
Wechselwirkung wegen der verhiltnisméflig groflen molekularen Absténde
von 1,2 - 1,5 nm und des geringen molekularen Uberlapps der Wellenfunk-
tionen nur schwach ausgeprigt. Es resultiert ein sdulenartiges Wachstum
mit Hohlrdumen zwischen den Molekiilstapeln, die um etwa 90° gegeneinan-
der verdreht sind [17, 32]. Die Anisotropie der optischen und elektronischen
Eigenschaften ist auf die starke intermolekulare m-Wechselwirkung in Sta-
pelrichtung zuriickzufiihren [28, 32].

Aufgrund der Stabilitdt bei Raumtemperatur und des niedrigen Dampf-
druckes von ~ 3-10~? mbar von PTCDA, hat es sich sowohl fiir Messungen
an Atmosphérendruck als auch zur Vakuumsublimation gut bewéhrt. Beson-
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Energiestruktur einzelner PTCDA-
Molekiile.

ders eignen sich diese organischen Molekiile fiir Spektroskopiemessungen, da
sich die optischen Eigenschaften der kristallinen Form von denen der Ein-
zelmolekiile stark unterscheiden [17, 28, 33].

Das Einzelmolekiilabsorptionsspektrum von PTCDA zeichnet sich durch
eine stark ausgeprigte Peakstruktur aus [29, 33, 34]. In Abb. 2.3 sind sche-
matisch die moglichen Ubergéinge zwischen dem elektronischen Grundzu-
stand Sp und dem ersten angeregten elektronischen Zustand S; dargestellt.
Die eingezeichneten Absorptionsenergien bei 2,39, 2,56 und 2,74 eV sind
auf die vibronische Progression zwischen dem Vibrationszustand v/ = 0
des Sp-Zustandes zu den Vibrationszustinden v/ = 0,1, 2 des S;-Zustandes
zuriickzufiihren [17, 35].

Bis zu einer Monolage veréndert sich das Absorptionsspektrum dahinge-
hend, dass sich die vibronischen Absorptionsbanden zu niedrigeren Energien
verschieben. Diese Rotverschiebung ist auf die mit steigender Molekiilzahl
zunehmenden intermolekularen Wechselwirkungen zuriickzufithren [29, 33].
Wiéhrend der Bildung der Monolage entstehen aus den einzelnen auf Glas-
substrat bei Raumtemperatur sehr mobilen Molekiilen Inseln, deren Fliche
mit steigender Molekiilzahl zunimmt, bis die Lage geschlossen ist. Bei weiter
steigender Bedeckung kommt es zu Lagenwachstum, wobei die Form des Ab-
sorptionsspektrums durch eine Verbreiterung und eine weniger ausgeprigte
Peakstruktur charakterisiert wird. Die starke Verdnderung der spektralen
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Form ist auf die Wechselwirkung der Molekiile in Stapelrichtung und damit
dem starken Uberlapps der m-Wellenfunktionen zuriickzufiihren.

2.2 Absorptionsmessungen

2.2.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau fiir die Spektroskopiemessungen ist in Abb. 2.4 darge-
stellt. Die ultradiinne Glasfaser wird iiber einem, mit Molekiilpulver gefiill-
ten, Heizelement platziert. Durch das Erhitzen verdampfen die Molekiile und
gelangen durch Konvektion auf die Glasfaseroberfliche. Zur Spektroskopie
wird Licht einer Weillichtquelle (AQ-4303B, Ando) in ein Faserende gekop-
pelt und das gesamte Spektrum mit einem Spektrometer (AvaSpec-2048-2,
Avantes) am anderen Faserende gemessen. Sowohl die Weifllichtquelle als
auch das Spektrometer sind fasergekoppelt, d.h. die Faser kann {iber soge-
nannte FC-Stecker mit diesen Geréten verbunden werden, was die Justage
bei der Licheinkopplung erheblich erleichtert. Wenn die Molekiile die Tail-
lenoberfléiche erreichen, wechselwirken diese mit dem evaneszenten Feld und
absorbieren einen Teil des gefiihrten Lichtes.

Molekule
125 pm 320-500 n .

eiRlicht- \4_,_._._/ ektro-
unr‘:;,-llleht T % . | Sr%eﬁr

ultradliinne
Glasfaser

Heizelement

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des experimentellen Versuchsaufbaus
fiir die Absorptionsmessungen.

Aus dem ohne Molekiile aufgenommenen Referenzspektrum und dem,
nach dem Aufdampfen der Molekiile, gemessenen Spektrum, kann die spek-
trale Absorbanz nach Gl. (1.5) berechnet werden. Eine direkte Messung der
Absorbanzspekten ist moglich. Dafiir muss vor dem Aufdampfen das Refe-
renzsignal und ein Dunkelspektrum gespeichert werden, sodass die Absor-
banzspektren von der Steuerungssoftware des Spektrometers berechnet wer-
den kann. Eine optimale Einstellung der Paramter am Spektrometer, wie der
Integrationszeit, der Anzahl der gemittelten Spektren und der Gléattungs-
funktion, erh6ht die Qualitdt des Signals.

Die ersten Messungen wurde mit einer Kantile durchgefiihrt, deren Spit-
ze mit PTCDA-Pulver gefiillt und zum Erhitzen mit einem Platindraht um-
wickelt wurde. Die Beschichtung der Kaniile, die ebenfalls beim Erhitzen
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2.2. ABSORPTIONSMESSUNGEN

verdampft ist, verhinderte allerdings die Messung der Absorbanzspektren
von PTCDA. Erst nach direktem Auftragen des Molekiil-Pulvers auf die
Glithwendel konnte Absorption von PTCDA beobachtet werden.

Die Absorbanzspektren, die in Kap. 2.2.2 ausfiihrlich behandelt wer-
den, wurden bei der Sublimation mit der Platinglithwendel gemessen. Es
hat sich jedoch herausgestellt, dass die Platindrahtgliihwendel nicht optimal
als Heizquelle geeignet ist. Die Experimente kénnen zum Einen nicht repro-
duzierbar durchgefiihrt werden und zum Anderen erfolgt das Verdampfen
der Molekiile von der Glithwendel nicht gleichméflig. Eine Verbesserung der
Heizquelle konnte durch einen Bornitridtiegel realisiert werden. Der Bor-
nitridtiegel erlaubte nach einmaliger Befiillung viele Messungen, ohne dass
seine Einstellungen geéindert werden mussten. Da Bornitrid chemisch inert
ist, fiir Anwendungen bei hohen Temperaturen geeignet ist und eine sehr
gute Warmeleitfahigkeit besitzt, konnte das Molekiilpulver sehr gleichméfig
verdampft werden. Durch den Einsatz von Bewegungselementen entlang der
xyz-Achsen konnte die Position des Tiegels unter der Faser reproduzierbar
eingestellt werden.

Durch Erhitzen koénnen die ultradiinnen Glasfasern von aufgedampf-
ten Molekiilen befreit, und somit die urspriingliche Transmission nahezu
vollstandig widerhergestellt werden. Dafiir wurde eine weitere Platingliihwen-
del verwendet. Mit dieser Methode ist es nicht moglich alle Molekiile zu
entfernen und es verbleibt ein geringes Absorbanzsignal, das sich iiber das
gesamte Spektrum erstreckt.

Da ultradiinne Glasfasern sehr sensitiv auf Staubpartikel reagieren, ist
ein Arbeiten unter Reinraumbedingungen erforderlich. Der Staub in der
Raumluft sorgt fiir einen kontinuierlichen Abfall der Transmission. Dies wird
durch das Erhitzen der Faser noch weiter verstédrkt. Um Reinraumbedingun-
gen herzustellen, werden Flowboxen, die durch einen kontinuierlichen und
gefilterten Luftstrom fiir eine saubere Atmosphére sorgen, iiber dem opti-
schen Tisch montiert. Da diese Luftstromungen jedoch beim Verdampfen
sehr storend sind, wird die Faser wéihrend der Heizperiode mit Plexiglas-
platten abgeschirmt.

2.2.2 Versuchdurchfiithrung

Die Absorbanzmessung wurde mit einer ultradiinnen Glasfaser mit einem
Taillendurchmesser von 500 nm und eine Taillenlinge von 1 mm durch-
gefiihrt, die aus einer herkémmlichen Stufenindexfaser (Newport F-SF, Mo-
nomode bei einer Wellenléinge A = 850 nm) hergestellt wurde. Dabei wur-
den die Molekiile direkt von der Glithwendel verdampft und wihrenddessen
Spektren mit einer Integrationszeit von 2 ms und einem zeitlichen Abstand
von 1 s aufgenommen.

Das Verhalten der Spektren beim Aufdampfen iiber eine Dauer von 48
s ist in Abb. 2.5 (a) dargestellt. Deutlich sind die Peaks bei Peak; = 2,39
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Abbildung 2.5: (a) Zeitliche Entwicklung der Absorbanzspektren von PTCDA-
Molekiilen bei einer Aufdampfdauer von 0-48 s. (b) Danach wird die Heizphase
beendet und weiter die zeitliche Entwicklung iiber 1000 s aufgenommen.
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’ Zeit (s) ‘ Absorbanz 7 ‘ 6 (10" m~2) ‘ N (10%) \ ML (%) ‘

2 0,05 0,55 0,87 0,067
1 0,09 1,00 1,58 0,122
9 0,15 1,57 2,48 0,191
19 0,22 2,35 3,69 0,284
29 0,30 3,22 5,06 0,389
45 0,37 3,96 6,22 0,478
48 0,42 4,44 6,08 0,537

Tabelle 2.1: Berechnung der Bedeckung 6 und Molekiilanzahl N fiir verschiedene
Aufdampfzeiten mit den zugehorigen Absorbanzen 7.

eV und Peaks = 2,56 €V und die Signatur bei Peaks = 2,74 eV zu erken-
nen. Diese ausgeprigte Form der Peaks weist auf die Anwesenheit isolierter
Molekiile, sogenannter Monomere, hin. In den aufgenommenen Spektren ist
die erwartete Anderung der Form in Abhiingigkeit von der Zunahme der
Molekiilanzahl zu erkennen. Mit steigender Molekiilanzahl wird das Absor-
banzsignal stérker.

Nach der Beschichtungsdauer von 48 s wird die Heizphase beendet und es
gelangen keine weiteren Molekiile auf die Faseroberfliiche. Um das Verhalten
der spektralen Form fiir eine feste Molekiilzahl zu untersuchen werden wei-
terhin Spektren iiber eine Dauer von 1000 s aufgenommen, die in Abb. 2.5
(b) dargestellt sind. Das gesamte Spektrum nimmt mit der Zeit ab und wird
gleichzeitig breiter bis kaum noch eine Peakstruktur zu erkennen ist. Da-
bei verdndert sich das Intensitatsverhéaltnis von Peak; und Peaks. An der
Stelle, bei der sich die Intensitdten von Peak; und Peaks umkehren, findet
ein Ubergang zwischen dem Monomer- und dem Dimerspektrum statt [28].
Das Dimerspektrum geht im weiteren Verlauf in ein Bulkspektrum iiber.
Solche Spektren werden bei einer Schichtdicke von mehreren Lagen PTCDA
beobachtet, wobei diese Verédnderung deshalb auf eine Agglomeration der
Molekiile zuriickgefithrt wird [27, 29, 34].

Beim Aufdampfen treffen einzelne Molekiile auf die Faseroberfliche. Da-
bei wirken die ersten Molekiile als Kristallisationskeime fiir die nachfolgen-
den. Da sich auf der Faseroberfliche eine hohe Anzahl an Wasserschichten
befindet und die PTCDA-Molekiile eine hohe Mobilitdt darauf aufweisen,
entstehen wihrend der Bildung der Monolage aus den einzelnen Molekiilen
Inseln. Diese wachsen mit steigender Molekiilzahl zusammen, bis die Lage
geschlossen ist. Die Inselbildung beruht darauf, dass die intermolekularen
Wechselwirkungen grofler sind als die der Molekiile mit dem Substrat. Die
Molekiile ordnen sich in der bekannten Fischgritenstruktur an, bei der diese
einen relativ groflen Abstand von 0,12 — 0,15 nm einnehmen. Diese gerin-
gen Wechselwirkungen bewirken neben einer Verschiebung zu niedrigeren
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Energien eine sehr kleine Verdnderung im Monomerspektrum.

Fiir PTCDA-Molekiile ist jedoch ein Wachstum in Stapelrichtung ener-
getisch giinstiger, da aufgrund des geringen Abstandes von 0,322 nm die
Wechselwirkung zwischen zwei iibereinander liegenden Molekiilen stark ist.
Die Ausbildung von Stapeln macht sich in einer starken Verdnderung der
spektralen Form bemerkbar.

Die Wechselwirkung der Molekiile miteinander wird durch den nichsten
Nachbarn charakterisiert. Die Wechselwirkungen sind dabei fiir zwei Mo-
lekiilen in einer Ebene (Ebenendimer) wesentlich schwécher ausgeprigt als
fiir iibereinander gestapelte Molekiile (Stapeldimer). Es sollte beachtet wer-
den, dass beide Konfigurationen als Dimer bezeichnet werden, obwohl ein
wesentlicher Unterschied zwischen den Wechselwirkungen und damit dem
Einfluss auf die spektrale Form besteht [29)].

Der grofile Vorteil der faserbasierten Methode ist, dass wegen der ho-
hen Empfindlichkeit die Dynamik in kleinen Zeitintervallen aufgelost werden
kann.

Aus den aufgenommenen Spektren kann die Bedeckung der Faserober-
fliche, z.B. bei einer Energie von 2,39 eV, nach Gl. (1.10) berechnet werden.
Hierfiir wird der Wirkungsquerschnitt von PTCDA, der aus dem molaren
Extinktionskoeffizienten € in Losung [36] nach o = 2,303/N 4-€ ermittelt wer-
den kann, verwendet, der o = 2,7-10710 cm? betrigt. Es wurde bis zu einer
Absorbanz von 0,42 aufgedampft, die einer Bedeckung von 4,44 - 101> m—2
entspricht und es konnte eine minimale Bedeckung von 0,55 - 101% m~—2,
was 0,067% einer Monolage entspricht, aufgelost werden. Die Bedeckungen
und die Teilchenzahlen fiir die jeweiligen Aufdampfzeiten kénnen Tab. 2.1
entnommen werden.

Der Peak bei 2,74 eV ist aufgrund der Wellenléingenabhéngigkeit der
Empfindlichkeit der ultradiinnen Glasfaser schwécher ausgeprégt als der bei
2,39 eV, da r\/Aeg fiir 2,39 eV hoher ist als fiir 2,74 eV (siehe Kap. 1.3). Dies
sollte beim Vergleich von Messungen, die auf anderen Methoden basieren,
beachtet werden.

Auswertung

Das Verhalten der Peakenergien fiir die Absorbanzspektren wihrend der
Aufdampfphase und der Agglomerationsphase wurden mit Hilfe eines Ana-
lyse- und Darstellungsprogramms (Origin 7G) untersucht. Da die Absorpions-
peaks durch homogene und inhomogene Verbreiterung einer Faltung von
GauB- und Lorentzprofil (Voigtprofil) folgen, wurden fiir die Auswertung
Fits der Absorbanzspektren durch das Anfitten von drei Pseudovoigtprofi-
len erstellt. Daraus konnten die Peakmaxima problemlos ermittelt werden.
Die Pseudovoigtprofilfunktion ist eine vereinfachte Voigtfunktion, die vor-
wiegend zur Auswertung von Spektroskopiedaten verwendet und folgender-
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maflen formuliert wird:

y=y0+A<

Az — )
(2.1)
(1 )\/4111 —Aln2 g2
\/7'Ll) Y
wobei yo der Offset, x. die Mitte, A die Amplitude, w die Breite des Peaks

und m,, der Profilformfaktor ist. Die Fitfehler werden von Origin berechnet
und als Fehrlerbalken in den Graphen eingetragen.
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Abbildung 2.6: Graphische Darstellung der Energieverschiebung der Lage der
Maxima von Peak; mit der Zeit. Die vertikale Linie trennt die Aufdampfphase von
der Agglomerationsphase.

In Abb. 2.6 ist der zeitliche Verlauf der Energieverschiebung von Peak; dar-
gestellt. Ein grofler Sprung zu niedrigen Energien ist nach dem Beenden der
Heizphase erkennbar. Wird die Heizphase beendet, kiihlt die Fasertaille sehr
schnell auf Raumtemperatur ab. Wiederum adsorbieren Wassermolekiile aus
der Luft auf der Faseroberflache, jedoch unterscheidet sich das Adsorption-
Desorption-Gleichgewicht von Wassermolekiilen bei Raumtemperatur von
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dem bei ca. 100 °C. Wenn das Gleichgewicht wiederhergestellt ist verschiebt
sich der Peak um etwa 16 meV und verbleibt bei etwa einem konstanten
Wert.

2.2.3 Optimierung der Heizquelle

Die Messungen wurden nach dem Austausch der Glithwendel durch den Bor-
nitridtiegel wiederholt. Dabei wurde eine Faser (HP-460, Thorlabs), die Mo-
nomode in dem Wellenldngenbereich von 450-600 nm ist, verwendet. Diese
Faser wurde auf einen Taillendurchmesser von 320 nm gezogen.

Da die Absorbanz direkt proportional zur Molekiilzahl ist, lassen sich
daraus die Aufdampfraten der Messungen mit den beiden Heizquellen be-
stimmen und graphisch darstellen (Abb. 2.7). Da die Absorbanz vom Ra-
dius abhéngt und die beiden Messungen mit Fasern unterschiedlicher Tail-
lendurchmesser durchgefiihrt wurden, ist die Skala entsprechend angepasst
worden. Die Aufdampfdauer betrigt, ab der ersten sichtbaren Deposition
von Molekiilen, 20 s.

Beim Einsatz der Glithwendel erkennt man grofie Schwankungen der Auf-
dampfrate, wihrend sich die Rate im Vergleich dazu mit dem Bornitridtiegel
nahezu konstant verhélt. Der Aufdampfprozess verlduft somit mit dem Bor-
nitridtiegel gleichméBiger als mit der Glithwendel.

Aufdampfzeit t (s)
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Q Q
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Abbildung 2.7: Graphische Darstellung der Aufdampfrate mit der Glithwendel
und dem Tiegel. Die Aufdampfrate ist als Funktion der Zeit aufgetragen, wobei die
Skala auf Grund der unterschiedlichen Taillenradien entsprechend angepasst wurde.
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VERSUCHSAUFBAUS

2.3 Zusammenfassung und Optimierung des Ver-
suchsaufbaus

Der Versuchsaufbau, der in Abb. 2.4 dargestellt ist, ermoglicht es, Spektro-
skopieexperimente mit verschiedenen, an Luft stabilen Molekiilen auf einfa-
che Art durchzufiihren. Eine bessere Wahl der Molekiilheizquelle erlaubt eine
Einschrénkung der Fluktuationen der Umgebungstemperatur der Fasertaille
wéhrend der Heizphase. Damit konnte eine gleichméfligere Molekiilflussra-
te erzielt werden. Der Einfluss der Wasserschichten auf Oberflichen macht
sich bei diesen Experimenten an Luft stark bemerkbar. Aulerdem l&sst sich
der Molekiilfluss nur unterbrechen und kann weder kontrolliert noch geregelt
werden.

Ein kontrollierbarer Molekiilstrahl und nahezu wasserfreie Oberflichen
lassen sich mit einem Vakuumaufbau realisieren. Im Rahmen dieser Diplom-
arbeit wurde eine Vakuumapparatur entwickelt, mit der es moglich ist bei
einem Druck von ca. 10~ mbar Spektroskopie-Experimente durchzufiihren.
Ein kontrollierter Molekiilstrahl kann mit Hilfe einer Effusionzelle erzeugt
werden, mittels mehrerer Blenden im Strahlengang kollimiert und damit
sehr geringe Molekiilflussraten erzielt werden. Auflerdem ist es moglich Sub-
stanzen zu verwenden, die an Luft nicht stabil sind.

Die Planung und der Aufbau der Vakuumapparatur wird in Kap. 3
ausfiithrlich behandelt, und im Anschluss daran (Kap. 4) wird die Durchfiih-
rung der Experimente im Vakuum beschrieben und die Ergebnisse diskutiert.
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Kapitel 3

Aufbau der

Vakuumapparatur

Die Erzeugung eines kontrollierbaren Molekiilstrahles bildet die Basis, um
Molekiilschichten im Submonolagenbereich gleichméfig auf einer ultradiin-
nen Glasfaser aufdampfen zu kénnen. Um dieser Anforderung und der nach
einer verschmutzungsfreien Umgebung gerecht zu werden, wurde im Rah-
men dieser Diplomarbeit eine Vakuumapparatur fiir die Durchfiihrung der
Experimente im Ultrahochvakuum (UHV) konzipiert und aufgebaut. Nach
einer Einfiihrung in die Grundlagen der Vakuumtechnik, wird der Autbau
des Vakuumsystems detailliert beschrieben.

3.1 Gasfluss in einem Vakuumsystem

Die wichtigsten Groflen zum Versténdnis des Gasflusses in einem Vakuum-
system sind das Saugvermoégen und die Saugleistung einer Vakuumpumpe
sowie der Leitwert eines Vakuumleitungselementes. Im Folgenden wird eine
kurze Einfithrung in die Vakuumtechnik gegeben, um die nétigen Grofien
zur Berechnung und zum Verstédndnis des Aufbaus. Zur weiteren Vertiefung
wird an dieser Stelle auf die Literatur [37, 38, 39] verwiesen.

3.1.1 Saugvermoégen und Saugleistung

Das Saugvermogen S einer Vakuumpumpe ist definiert durch den Volumen-
durchfluss dV/dt durch den Querschnitt der Ansaugoffnung der Pumpe:
av

§=—, (3.1)

wobei der Volumendurchfluss das Volumen pro Zeiteinheit durch ein Lei-
tungselement (z.B. ein Rohr, ein Schlauch, Ventile, Diisen oder Offnungen
zwischen zwei Behiiltern) bei dem jeweiligen Druck und der jeweiligen Tem-
peratur des stromenden Gases ist. Dabei muss beachtet werden, dass je nach
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Druck und Temperatur die Anzahl der geforderten Teilchen bei gleichem Vo-
lumendurchfluss verschieden ist.

Mit der idealen Gasgleichung pV' = NET ergibt sich bei konstanter Tem-
peratur wihrend des Evakuierens ein Massendurchfluss von

_dM  m  d(pV)

@n="0r =% —a

(3.2)

Dieser ist demnach bei einer konstanten Temperatur bis auf einen Vorfaktor
gleich einem Energiedurchfluss durch das Leitungselement, der auch als pV-
Durchfluss bezeichnet wird (kurz: Fluss Q).

Die Saugleistung einer Pumpe kann entweder durch den Massendurch-
fluss @, oder durch den Fluss @) angegeben werden, wobei letzteres in der
Regel der Fall ist. Bleibt der Druck auf der Ansaugseite der Pumpe konstant,
so kann der Fluss beschrieben werden als

dpVv)  dv
T—P'E—p S, (3'3)

Q=
wobei S das Saugvermogen der Pumpe beim Ansaugdruck p = p4 ist.

Die Saugleistung wird fiir die Wahl einer Vorvakuumpumpe zu einer in
Reihe geschalteten Hochvakuumpumpe relevant. Es muss sichergestellt wer-
den, dass die von der Hochvakuumpumpe abgesaugte Gasmenge von der
Vorpumpe geférdert werden kann. Dabei darf der fiir den Betrieb der Hoch-
vakuumpumpe (z.B. Turbomolekularpumpe) maximal zuléssige Vorvakuum-
druck zu keinem Zeitpunkt iiberschritten werden.

Die Gasmenge, die von der Hochvakuumpumpe mit einem effektiven
Saugvermogen S und einem Ansaugdruck p4, auch Hochvakuumdruck ge-
nannt, abgepumpt wird, muss beim Vorvakuumdruck py von der Vorpumpe
mit einem Saugvermogen Sy sicher abgefithrt werden. Fiir den Fluss @ gilt
somit

Q =pa- Sef =pv - Sy , (3.4)

und das erforderliche Saugvermégen der Vorvakuumpumpe kann geméifl

Sy =LA S (3.5)
pv

berechnet werden [38].

3.1.2 Fluss

Der Fluss durch ein beliebiges Leitungselement ist gegeben durch

Q=C(p1 —p2), (3.6)

wobei Ap = (p1 —p2) die Differenz der Driicke am Ein- und Ausgang des Lei-
tungselementes ist (Abb. 3.1) und C' als Stromungsleitwert (bzw. Leitwert)
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C

Sz, P2 S+, P+

Abbildung 3.1: Leitwert C' eines Leitungselementes mit dem Fluss ¢ und den
entsprechenden Saugvermégen S, So und Driicken py, po.

bezeichnet wird. Dieser ergibt sich aus der Geometrie des Leitungselementes
und héngt von der Art der Strémung, mit der das Gas das Leitungselement
passiert, ab.

Die Stromungsart des Gases bei geringem Druck kann mit der Knudsen-
Zahl, die durch das Verhéltnis von mittlerer freier Weglédnge A und Leitungs-
durchmesser d definiert ist, charakterisiert werden:

Ko=2 . (3.7)

Héufig wird auch p - d als charakteristische Grofle fiir die verschiedenen
Stromungsarten fiir ein bestimmtes Gas bei einer bestimmten Temperatur
verwendet.

In der Vakuumtechnik treten hauptséchlich die viskose oder Kontinu-
umsstromung, die Molekularstromung und als Ubergang zwischen den Bei-
den die Knudsenstromung auf [37, 38].

e Viskose Stromung (Grobvakuum: 1000 - 1 mbar):
A<d— K, <1
A< < p-d>6,0-10"! mbar-cm

Die Wechselwirkungen der Teilchen untereinander bestimmen den Cha-
rakter der Stromung. Daher spielt die innere Reibung der strémenden
Substanz eine grofie Rolle.

Die viskose Strémung kann in zwei weitere Bereiche eingeteilt wer-
den, die turbulente Stromung und die laminare Stromung. Zudem ist
das Phénomen der Verblockung zu beachten, welches sowohl beim
Beliiften, beim Evakuieren eines Vakuumbehélters und bei Lecks eine
Rolle spielt. Ein Gasstrom ist verblockt, wenn dieser nicht weiter an-
steigt obwohl die Druckdifferenz sich weiter erhoht. Der kritische Wert
ist erreicht, wenn die Stromungsgeschwindigkeit gleich der Schallge-
schwindigkeit ist.
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e Knudsenstrémung (Feinvakuum: 1 - 1073 mbar)
A=d— K, ~
a5 <A< $<=6,0-10">p-d>1,3-10"% mbar-cm

Der Ubergang zwischen der viskosen und der Molekularstrémung.

e Molekularstrémung (Hochvakuum: 1072 - 10~7 mbar, Ultrahoch-
vakuum: 1077 - 10714 mbar):
A>d—K,>1
A > % <= p-d<1,3-10"2 mbar-cm

In diesem Bereich konnen die Stofle der Teilchen untereinander ver-
nachléssigt werden. Es dominieren die Stofle der Teichen mit den
Behalterwanden.

3.1.3 Stromungsleitwerte

Ist die Vakuumpumpe mit dem Behélter in einer Vakuumanlage direkt
verbunden, so stimmt das zum Evakuieren erforderliche, effektive Saug-
vermogen mit dem Nennsaugvermogen der Pumpe iiberein. Befinden sich
Rohrleitungen zwischen der Pumpe und dem Behélter, so stellen diese einen
Stromungswiderstand dar und es erfolgt dadurch eine Reduzierung des ef-
fektiven Saugvermogens Seg:

11,1
S S C

(3.8)

wobei C der Gesamtleitwert einer Verbindungsleitung ist. Dieser setzt sich
aus den KEinzelleitwerten der in Serie geschalteten Bauteile zusammen

S e I (3.9)

Fiir parallele Verbindung ergibt sich C = C; + Cy + -+ - + C,.

Der Leitwert héngt stark von der Art der Strémung und damit vom
Druck ab. Dariiberhinaus werden die Leitwerte einzelner Bauelemente auch
durch die Geometrie mitbestimmt. Wahrend bei viskoser Stromung der Leit-
wert vom Druck abhiingt, ist dies bei Molekularstromung (p - d < 1072
mbar-cm) nicht mehr der Fall. Es werden die Leitwerte nur fiir den Grenz-
fall der Molekularstromung betrachtet, da das Vakuumsystem fiir diesen
Druckbereich konzipiert wurde [38].

Allgemein kann der Leitwert fiir ein Rohr [39, 40] mit dem Radius r und
der Lange [ folgendermaflen beschrieben werden:

8 3 [xRT
LY ikl 1
¢ 3 1V 2M "’ (3.10)
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wobei R = 8,3145J/(K-mol) die allgemeine Gaskonstante und M das Mole-
kulargewicht der Gasteilchen ist.
Fiir ein Rohr mit einem kreisférmigen Querschnitt und einer Lénge, die
wesentlich grofier ist als der Durchmesser (I > d), gilt fiir Luft bei 293 K:

3

CRohr = % -c, (3.11)

wobei ¢ = /8RT'/mM die mittlere Teilchengeschwindigkeit des Gases ist.
Fiir Luft bei T'= 293 K ist ¢ = 464 m/s und M = 0, 0288 kg/mol.
Bei einer Blende ist der Leitwert durch die Querschnittsfliche der Offnung
gegeben:

d*n

CBlende = E -C. (312)

Der Leitwert von kurzen Rohren (I < d) wird wie folgt bestimmt:

LS N
C C1Blende CRohr .

(3.13)

Enthélt die Leitung Kniestiicke oder Bogen [38], konnen diese durch eine
groflere effektive Lange l.g beriicksichtigt werden, die sich folgendermaflen
abschétzen ldsst:

0
leff - laxial + 17 33 - @ -d 5 (314)

wobei [,y die axiale Lénge der Leitung, d der Innendurchmesser und 6 der
Winkel des Knies ist (Abb. 3.2).

laxial = 14+ 15

Abbildung 3.2: Veranschaulichung der Effektive Lénge eines gebogenen Leitungs-
elementes.

Aus den Leitwerten der Leitungselemente kann der Druck an der Stelle
des effektiven Saugvermogens berechnet werden [48]. Mit den Gln. (3.3),
(3.6) und (3.8) ldsst sich der Druck am Ende des Leitungselementes mit
dem Saugvermogen der Pumpe S und dem Leitwert C' bestimmen. Dabei
bleibt der Fluss () im gesamten System gleich, d.h. es gilt

Q = peffSeff = pS = C<peﬁ - p) ) (315)

Deff = P <1 + g) . (3.16)
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Abbildung 3.3: 3D-Konstruktion der Vakuumapparatur.

3.1.4 Leckrate

Der Enddruck im Rezipienten wird durch den einstromenden Gasfluss und
die Saugleistung der Pumpe bestimmt. Der einstrémende Gasfluss wird so-
wohl durch Undichtigkeiten im Rezipienten (reelle Lecks), als auch durch
die Desorption der Gasteilchen von den Behélterwénden (virtuelle Lecks)
verursacht. Die Leckrate )y, ist definiert durch:

dp
QL*V'E , (3.17)
wobei V' das Rezipientenvolumen ist.

Solange die Pumpleistung grofler als die Leckrate ist, nimmt der Druck
exponentiell ab. Erreicht der Druck den Bereich, in dem sich die Saugleistung
in der Groflenordnung der Leckrate befindet, dann erfolgt die weitere Druck-
abnahme langsamer und konvergiert schliellich gegen den Enddruck. Zur
Untersuchung der Leckrate verwendet man sowohl die Helium-Leckanalyse

als auch die Druckanstiegsmethode [37, 38].

3.2 Vakuumsystem

Der Vakuumaufbau besteht aus zwei Teilen, der Haupt- (Kap. 3.3) und der
Ofenkammer (Kap. 3.4), die durch ein Pneumatikventil getrennt sind. Somit
kénnen beide Kammern unabhéngig voneinander evakuiert werden. Die 3D-
Konstruktion (Abb. 3.3) sowie die Dimensionierung (Abb. A.2) des Vaku-
umsystems erfolgte unter Zuhilfenahme eines 3D-Konstruktionsprogramms
(Autodesk Inventor Professional 2008). In der Hauptkammer befindet sich
die ultradiinne Glasfaser, auf die Molekiile aufgedampft werden sollen. Dafiir
wird in der Ofenkammer ein effusiver Molekiilstrahl (Kap. 3.4.1) mittels ei-
ner Knudsen-Zelle (Kap. 3.4.2) erzeugt. Dieser kann mit mehreren Blenden
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Abbildung 3.4: Aufnahme der aufgebauten Vakuumapparatur. Vorne links ist die
Hauptkammer und hinten rechts die Ofenkammer zu erkennen.

kollimiert werden und die Aufdampfrate direkt hinter der ultradiinnen Glas-
faser mittels einer Quartzmikrowaage (Quartz Cristal Mikrobalance, QCM)
(Kap. 3.3.1) gemessen werden. Fiir spiiter geplante Fluoreszenzmessungen
wurde eine weitere Glasfaser (Kap. 3.3.2) in der Hauptkammer installiert
und senkrecht zur ultradiinnen Glasfaser ausgerichtet. Die Fluoreszenz soll
mit dem Faserende aufgenommen werden, das in einem Abstand von we-
niger als 100 pum zur ultradiinnen Glasfaser eingestellt werden muss. Die
Einstellung eines solchen geringen Abstandes ist mit Hilfe eines Mikrosko-
pobjektivs und einer CCD-Kamera (Kap.3.3.3), die sich direkt tiber der ul-
tradiinnen Glasfaser befinden, moglich. Um in der Hauptkammer wihrend
der Molekiilsublimation eine Vergréflerung des Druckes aufgrund der hohen
Temperatur der Knudsen-Zelle zu vermeiden, wird eine Blende zwischen den
beiden Kammern eingesetzt und somit differentielles Pumpen erzeugt.

In Abb. 3.4 ist eine Aufnahme des gesamten Vakuumsystems darge-
stellt. Hierin befindet sich in der vorderen Hélfte die Hauptkammer und
im hinteren Teil die Ofenkammer. Alle Vakuumkomponenten entsprechen
dem CF-Standard (ConFlat®)), d.h. die Flanschverbindungen sind symme-
trische Verbindungen mit einer flanschseitigen Schneidkante. Die Abdich-
tung erfolgt mit sauerstofffreiem (OFHC) Kupfer, um die erforderliche ge-
ringe Leck- (< 1071° mbar-1/s) und Desorptionsrate sowie die hohe Ausheiz-
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barkeit zu gewéhrleisten. Die Hauptkammer musste wegen der individuellen
Anforderungen an das Experiment speziell angefertigt werden. Die Ofen-
kammer besteht ausschlielich aus Standardkomponenten. Schematisch ist
der Vakuumaufbau mit den Pumpenkombinationen sowie den angeordneten
Ventilen und Vakuummessgeréten in Abb. 3.5 dargestellt. Dabei trennt ein
Pneumatikventil (G) die beiden Kammern voneinander.

A: Pirani-Transmitter

(TPR 280)
B: Turbomolekularpumpe
(HiPace 300)
Hauptkammer & Ofen- i )
P kammer C: elektromagnetisches Ventil
G (BAV 25 EM SS)

D: Kaltkathoden-Transmitter
H (IKR 270)
E: Ventil mit Handantrieb
@ | (BIV 35 M SS)
F: Scroll-Pumpe
(SCROLLVAC SC 15D)
D @ J G: Pneumatikventil
H: Pirani/Kaltkathode-Transmitter
k =X (PKR 251)

I: Turbomolekularpumpe
(HiPace 80)

@ L J: Kaltkathode-Transmitter
(IKR 2571)

K: elektromagnetisches Ventil
(BAV 25 EM SS)

L: Scroll-Pumpe
(SCROLLVAC SC 5D)

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Vakuumaufbaus.

Der Einsatz trockener Pumpen ist notwendig, um Olspuren im Vaku-
umbehiélter und damit auf der Faser zu vermeiden. Zudem ist eine schnel-
le Evakuierung von Vorteil, da die Kammern mehrfach getffnet werden
miissen. Daher wurden fiir die Erzeugung des Vorvakuums olfreie Scroll-
Vakuumpumpen (Ofenkammer: SCROLLVAC SC 5D (L); Hauptkammer:
SCROLLVAC SC 15D (F), Oerlikon Leybold Vacuum) verwendet. Diese
Pumpen erreichen niedrige Enddriicke, p < 0,05 mbar (SC 5D) und p < 0,016
mbar (SC 15D), und haben Saugvermégen von 4,8 m®/h (SC 5D) und 13,0
m?/h (SC 15D). Fiir die Erzeugung des UHVs dienen Turbomolekularpum-
pen (Ofenkammer: HiPace 80 (I); Hauptkammer: HiPace 300 (B), Pfeiffer
Vacuum). Diese Pumpen benétigen zum Starten einen maximalen Vorvaku-
umdruck von 22 mbar (HiPace 80) bzw. 15 mbar (HiPace 300), haben ein
Saugvermdgen von 48 1/s bzw. 220 1/s und erreichen beide einen Enddruck
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von p < 5-1071° mbar.

Bei den Scroll-Vakuumpumpen sollte beachtet werden, dass ein hoher
innerer Abrieb stattfindet. Im Fall eines Ausfalls der Pumpe kénnen Par-
tikel nicht mehr geférdert werden und diffundieren wieder in den Vaku-
umbehélter zuriick, was wiederum zu einer Erhchung des Vakuumdruckes
fithrt. Um dies zu vermeiden wurden Sicherheitsventile (C),(K) mit elektro-
magnetischem Antrieb (BAV 25 EM SS, Oerlikon Leybold Vacuum) zwi-
schen Turbomolekular- und Scroll-Pumpe installiert. Bei fehlender Strom-
versorgung der Vorpumpen werden diese Ventile stromlos geschlossen. Dafiir
werden die Vorvakuumpumpen in einer Master-Slave-Steckdosenleiste als
Master definiert, wihrend das Ventil die Slave-Funktion iibernimmt.

Ein weiteres Ventil (E), das manuell bedient wird, (BIV 25 M SS, Oer-
likon Leybold Vacuum) befindet sich zwischen der Hauptkammer und der
Vorpumpe. Wihrend der Evakuierung mit der Vorpumpe darf das Ventil
sehr langsam getffnet werden, um turbulente Stréomung in der Kammer zu
vermeiden. Die aufgewirbelten Partikel konnten sonst durch Adsorption auf
der Fasertaille das Transmissionssignal verringern. Mit Hilfe eines Vaku-
ummessgerites (D), das sich zwischen der Hauptkammer und dem Ventil
befindet, wird die Anderung des Druckes withrend des Offnens beobachtet.
Ab einem Druck von ca. 2 - 107! mbar kann dann das Ventil vollstindig
geoffnet werden.

Bei der Hauptkammer erfolgt die Uberwachung des Vorvakuumdruckes
hinter der Turbomolekularpumpe mit einem Pirani-Transmitter (D) (TPR280,
1000 mbar bis 5-10~% mbar, Pfeiffer Vacuum) und des Kammerdruckes mit
einem Kaltkathoden-Transmitter (A) (IKR 270, 0,01 mbar bis 5-10~ mbar,
Pfeiffer Vacuum). In der Ofenkammer werden zur Messung des Vordruckes
ein Pirani/Kaltkathode-Transmitter (J) (PKR 251, 1000 mbar bis 5 - 10~°
mbar) und zu der des Kammerdruckes ein Kaltkathode-Transmitter (H)
(IKR 251, 0,01 mbar bis 2 - 1072 mbar) eingesetzt. Mit Hilfe der Steuer-
geréite der Turbopumpen kann der Druck abgelesen werden, da diese iiber
eine Auslesefunktion fiir Vakuummeter verfiigen. Es sollte beachtet werden,
dass die Druckangaben der Steuergeriite wegen der hohen Ungenauigkeit
nicht fiir prézise Druckmessungen geeignet sind. Zur Anzeige der Driicke
der zwei iibrigen Vakuummeter wird ein zusétzliches Gerit (SingleGauge,
Pfeiffer Vacuum) verwendet.

3.2.1 Differentielles Pumpen

Der niedrige Druck in der Hauptkammer soll wiahrend einer Messung mog-
lichst erhalten bleiben, selbst wenn der Druck in der Ofenkammer durch das
Erhitzen der Knudsen-Zelle einen gréfleren Wert besitzt. Um den niedrigen
Druck in der Hauptkammer zu erhalten, miissen Leitungslemente oder Blen-
den in das System eingesetzt werden, die durch ihren Leitungswiderstand das
effektive Saugvermogen verringern, sodass der Druck in der Hauptkammer

35



KAPITEL 3. AUFBAU DER VAKUUMAPPARATUR

durch den in der Ofenkammer nicht beeinflusst wird. Um dies zu bewerkstel-
ligen, miissen die Leitwerte im Vakuumsystem ermittelt werden, die von der
Geometrie der Leitungselemente und von den Saugvermégen der Pumpen
abhéngen.

T Ofenkammer

Ofen
Hauptkammer

S T80

Abbildung 3.6: Gasfluss im Vakuumsystem. St3gp und Stgg sind die Nennsaug-
vermogen der Turbomolekularpumpen. Crop, ist der Leitwert zwischen Position 1
und 2 und Cogey ist der Leitwert der Verbindung zwischen der Turbopumpe T80
und Position 2.

In Abb. 3.6 ist der Gasfluss im Vakuumsystem mit den jeweiligen Lei-
tungswerten der Verbindungselemente dargestellt. Mit Hilfe der Gln. (3.11)-
(3.14) und (3.16) lassen sich die Leitwerte und die jeweiligen Driicke in un-
serem Vakuumsystem bestimmen, wobei stets angenommen wird, dass der
Fluss @ im gesamten System unverdndert bleibt.

Da die Turbomolekularpumpe direkt mit der Hauptkammer verbun-
den ist, ist anzunehmen, dass der Druck in der Kammer an jeder Stelle
annihernd gleich ist und somit p; = 3 - 107 mbar betréigt. Insbesonde-
re ist das effektive Saugvermogen an Position 1 ndherungsweise gleich dem
Saugvermogen der Pumpe T300.

Der Ubergang zwischen Haupt- und Ofenkammer kann durch ein gera-
des Leitungsstiick mit einem runden Querschnitt von insgesamt 304 mm
Lénge und mit einem Innendurchmesser von 35 mm beschrieben werden. Es
besteht aus einem Ubergangsrohrstiick, einem Pneumatikventil und einem
Reduzierkreuz.

Fiir die gesamte Strecke zwischen Hauptkammer und Ofenkammer (zwi-
schen Position 1 und 2: I = 346 mm) ergibt sich ein Leitwert von Cgropy =
0,015 m3/s = 15 1/s. Der Druck an Position 2 ist, bei einem Saugvermogen
der Turbomolekularpumpe T300 von St3go = 220 1/s = 0,22 m?/s, um
einen Faktor 15,7 vergrofert und betriigt pa(ST300) = 4, 7-10~8 mbar. Eben-
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] Bezeichnung ‘ Hauptkammer ‘ Ofenkammer ‘
effektive Lénge (mm) 346 462
Durchmesser (mm) 35 63
Saugvermogen (m3/s) 0,220 0,048
Leitwert Cy (m?/s) 0,0150 0,1206
Druck ps (mbar) 4,7-1078 7,0-1078

Tabelle 3.1: Vergleich der Leitwerte und Driicke im Vakuumsystem mit den je-
weiligen Turbomolekularpumpen T300 und T80.

falls an Position 2 kann der Druck mit dem Saugvermogen der Turbomole-
kularpumpe T80 bestimmt werden. Dafiir wird ein Ofenkammerdruck von
p2 = 5-107% mbar angenommen. Der Leitwert der Verbindung zwischen
T80 und Position 2 betrigt Cofen = 0,1206 m3/s = 120,6 1/s. Fiir den
Druck ergibt sich bei einem Saugvermdgen der Turbomolekularpumpe T80
von Stgp = 48 1/s = 0,048 m> /s pa(Stsg) = 7,0 - 10~8 mbar. In der Tabelle
3.1 sind nochmals alle berechneten Werte zur Ubersicht eingetragen.

Beim Erhitzen der Knudsen-Zelle steigt der Druck in der Ofenkam-
mer an. Um einen Druckanstieg in der Hauptkammer zu vermeiden, muss
ein Leitungselement mit einem geeigneten Leitwert eingesetzt werden. Fiir
einen Druck von p; = 3 - 107 mbar in der Hauptkammer und einen von
p2 = 5-107° mbar in der Ofenkammer ergibt sich mit dem Nennsaugvermogen
der Turbomolekularpumpe T300 ST309 ein Leitwert von

S ,
Co=-"10_ —132.10%m%/s . (3.18)

()

Aus dem berechneten Leitwert konnen die Dimensionen fiir das benttigte
Leitungselement bestimmt werden. In diesem Aufbau wurde eine Blende mit
einem Offnungsdurchmesser von 2 mm in den Ubergang zwischen Haupt-
und Ofenkammer an Position 3 eingesetzt. Dieser Wert resultiert aus der
Annahme eines Hauptkammerdruckes von p; = 3 - 10~ mbar und eines
Ofenkammerdruckes (bei Betrieb der Knudsen-Zelle) von pz = 1-10~% mbar.
Dafiir ergibt sich der genaue Wert von d = 2,7 mm.

Nach dem Evakuieren des Vakuumsystems vor der ersten Messung wur-
den Driicke von p; = 1-107'Y mbar und p, = 3,2 - 10~® mbar erreicht.
Waéhrend des Erhitzens der Knudsen-Zelle ist der Hauptvakuumdruck auf
einen Wert von 8,9-10~% mbar und der Ofenkammerdruck auf 5,4-10~° mbar
gestiegen. Trotz des hohen Druckanstiegs in der Hauptkammer hat dies die
Messung zu keinem Zeitpunkt beeinflusst. Die eingebaute Blende hat ne-
ben der Funktion des differentiellen Pumpens auch die der Kollimation des
Molekiilstrahles.
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3.3 Hauptkammer

In Abb. 3.7 sind die Schnittzeichnungen des Vakuumsystems in der Seiten-
ansicht und in der Ansicht von oben mit den einzelnen Vakuumkomponenten
dargestellt. Die Funktionen und Kenndaten der Komponenten kénnen Ta-
belle A.1 entnommen werden.

a) Seitenansicht

[ | 18
16 —
14
3 20
0 = 21 22
= - | @ M
2 s 21 ﬁn
[7)]
4 ~ 17 19

ultradiinne 24
Glasfaser

b) Ansicht von oben

1 13 12 110

k

22

Shutter

ultradiinne
Glasfaser

|

Hauptkammer Ofenkammer

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Vakuumapparatur in der Ansicht
von der Seite (a) und von oben (b). Die Beschreibung der Komponenten kann
Tabelle A.1 entnommen werden.

Die Hauptkammer ist ein liegender Zylinder mit einer Lénge von 489 mm
und einem Innendurchmesser von 200 mm, an dem 13 Flansche angebracht
sind. Die Kammer ist aus Edelstahl 304 gefertigt und besitzt ein Volumen
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von ca. 15 1. In der Kammer befindet sich in der unteren Hilfte ein ein-
geschweiites Lochblech (24) mit Gewindelochern (M6), das zur vakuumsei-
tigen Befestigung von Komponenten dient. An der dufleren Unterseite der
Kammer sind vier Anschweilwinkel mit jeweils einem Gewindeloch (MG6)
angebracht, wodurch der Aufbau auf Sdulenstiften ermoglicht wird. Mit der
Lénge der Stifte kann die Hohe der Kammer variiert werden, wobei 105 mm
lange Séulenstifte (Thorlabs) mit einen Durchmesser von 1 Zoll verwendet
wurden. Die Kammer kann beidseitig mit einem Deckel verschlossen wer-
den. Mit dem hinteren Deckel (9) wird die Verbindung zur Ofenkammer
hergestellt. Auf dem vorderen Deckel (1) befinden sich drei weitere Flan-
sche, wobei sich in der Mitte ein Fenster (Viewport) (2) befindet, durch das
der Eintritt eines Laserstrahles erfolgen kann.

In der Hauptkammer befindet sich der Faserhalter auf dem die ultradiinne
Glasfaser fixiert ist. Die Fasertaille wird senkrecht und auf der Hohe des
auftreffenden Molekiilstrahles ausgerichtet, dafiir wird der Faserhalter auf
Séulenstiften mit Gewindestiften (M4) fixiert.

Die ultradiinne Glasfaser wird durch eine Durchfiithrung (3) am vorderen
Deckel ein und aus der Vakuumkammer gefiihrt. Die Faserdurchfithrung be-
steht aus einem Teflonkegel, in dem sich zwei Locher mit einem Durchmesser
von 300 pm befinden und der in einem Swagelok-Adapter verschraubt wird
[15, 41]. Fiir die richtige Befestigung muss erst die Verschraubung handfest
angezogen werden und anschliefend mit zwei weiteren vollen Umdrehungen
nachgezogen werden. Um einer Verschlechterung des Transmissionssignals
durch das Mitdrehen des Teflonkegels und Verdrillung der Faser vorzubeu-
gen muss auf den Teflonkegel wiahrend des Festschraubens mit beispielsweise
einer Pinzette Druck ausgeiibt werden.

Die Uberwachung und Kontrolle des Molekiilflusses wird von einer Quartz-
mikrowaage von dem Hersteller Sigma Instruments in der Vakuumkam-
mer {ibernommen (Kap.3.3.1). Die QCM ist mit einer Drehdurchfithrung
(LewVac) (5) iiber einen schmalen Edelstahlblechstreifen verbunden. Diese
ermoglicht es vakuumseitig Elemente um 360° zu drehen. Der Sensorkopf ist
mit einem Kabel iiber eine geerdete BNC-Vakuumdurchfithrung (13) ver-
bunden. Das Kabel ist vakuumgeeignet isoliert, d.h. es kann ausgeheizt wer-
den und hat eine geringe Ausgasrate.

Zur Unterbrechung des Molekiilstrahles wurde in die Kammer ein Shut-
ter (8) eingebaut. Dieser ist ebenfalls mit einer Drehdurchfithrung iiber einen
Edelstahlblechstreifen verbunden. Der Shutter ist ein quadratisches Edel-
stahlblechstiick mit der Seitenléinge von 44 mm.

Fiir spater geplante Fluoreszenzmessungen wurde eine Multimodefaser
(sieche Kap. 3.3.2) eingebaut. Dafiir wird ein Faserende senkrecht zur Fa-
sertaille ausgerichtet und sehr nah herangefiithrt. Die Multimodefaser ist in
einem Edelstahlrohrchen, das mit einer Lineardurchfithrung verbunden ist,
mit UV-Kleber fixiert und gegen die Molekiilstrahlrichtung ausgerichtet, da-
mit keine Molekiile auf dem Faserende adsorbieren kénnen. Die Fluoreszenz-
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faser wird durch eine Faserdurchfithrung (14) (wie (3)) aus dem Vakuum
gefithrt. Die zweite Offnung im Teflonkegel kann durch ein beliebiges Fa-
serstiick gefiillt werden.

Die Position der Multimodefaser (siehe Kap. 3.3.2) kann mit einem xyz-
System, das aus einem xy-Manipulator (Mewasa Flex) und einer Linear-
durchfithrung (LewVac) (15) besteht, eingestellt werden. Der xy-Manipulator
kann um 12,5 mm mit einer Auflésung von 1 pym in beide Richtungen be-
wegt werden. Dieser besteht im Prinzip aus einem Wellbalg, der in einem
Gestell mit zwei sich unabhéngig voneinander bewegenden Tischen fixiert
ist. Der xy-Manipulator ist an einem drehbaren DN63CF-Flansch befestigt.
Mit Hilfe der Lineardurchfiihrung, die einen Weg von 50,8 mm macht, kann
die Multimodefaser aus dem Strahlengang entfernt werden. Eine prézise Ein-
stellung der Position kann in 25 pm Schritten vorgenommen werden. Es muss
beriicksichtigt werden, dass der Stift der Lineardurchfithrung eine sichtbare
Prézessionsbewegung macht, was bei der Positionseinstellung zur Zerstorung
der Faser fithren konnte.

Der optimalen Abstand zwischen der Multimode- und der ultradiinnen
Faser, der sich im pum-Bereich befindet, kann mit Hilfe einer Kombination
aus einer Kamera (Guppy F-046B, Allied Vision Technologies), einem Tu-
bus (InfiniTube Standard, Infinity Photo-Opical Company), der das Bild auf
den Kamerachip fokussiert, und einem Mikroskopobjektiv (G Plan Apo 20x,
Mitutoyo) (Kap. 3.3.3) realisiert werden. Da Objektive iiblicherweise nicht
vakuumgeeignet sind, musste dieses atmosphérenseitig angebracht werden.
Zu diesem Zweck wurde speziell fiir das Objektiv eine Vakuumkomponente
(Re-Entrant Flansch) (16) entwickelt, die in die Vakuumkammer hinein-
reicht. Diese besteht aus einem Flansch und einem angeschweifiten Rohr, an
dessen Ende ein Fensterglas mit einer Dicke von 3,5 mm eingefasst ist. Da
sich dadurch zwischen dem Objektiv und der Faser eine Glasscheibe befindet,
muss das Objektiv auf deren Dicke korrigiert sein. Um den Arbeitsabstand
des Objektivs von 29,42 mm einzuhalten betridgt die Lange samt Flansch
138 mm. Der Innendurchmesser des Rohres betrégt 47,50 mm, wobei das
Objektiv einen Auflendurchmesser von 34 mm besitzt. Aufgrund des gerin-
gen Sichtfeldes muss die Kamera-Objektiv-Kombination im Rohr moglichst
spielfrei fixiert werden. Dafiir wurde ein Adapter eigens angefertigt.

Auf der Hohe der ultradiinnen Glasfaser sind seitlich zwei Viewports (6),
(12) angebracht. Mit diesen wird neben dem Eintritt eines Laserstrahles
in die Kammer auch die Beleuchtung der Faser ermdglicht. Dies erlaubt
Aufnahmen mit der Kamera, die von oben auf die Faser gerichtet ist (16).

Es wurden zusitzlich zwei Flansche angebracht (4),(7), die vorerst unge-
nutzt bleiben, die jedoch fiir zukiinftige Anwendungen zur Verfiigung stehen.

Die Turbomolekularpumpe ist direkt mit der Vakuumkammer (11) iiber
einen DN100CF-Flansch verbunden. Der Druck wird von einem Vakuum-
meter schréig {iber der Pumpe gemessen (10).
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3.3.1 Quarzmikrowaage

Das Funktionsprinzip der Quartzmikrowaage basiert auf der Anderung der
Resonanzfrequenz des Schwingquarzes (ca. 6 MHz), wenn Material auf der
Quartzoberfliche aufgebracht wird. Die Verschiebung der Resonanzfrequenz
ist ungefdhr proportional zur Filmdicke, wobei der Proportionalitatsfaktor
von den Dichten und den Schermoduln des verwendeten Quarzes und des
aufgebrachten Materials abhéngt. QCMs werden iiblicherweise mit integrier-
ter Wasserkiihlung bereitgestellt, um den Schwingquarz auf einer konstan-
ten Temperatur zu halten, da Temperaturschwankungen selbst auch eine
Schwingungsidnderung verursachen. Eine Wasserkiihlung ist jedoch bei die-
sem Aufbau nicht notwendig, da die Heizquelle ausreichend weit von der
QCM entfernt und keine Konvektion im Vakuum moglich ist. Der Ratenmo-
nitor (SQM-160) kann mehrere Sensoren auslesen und hat eine Auflésung
von 0,01 A/s.

3.3.2 Fluoreszenzfaser

Die Fluoreszenz der auf der Faseroberfldche adsorbierten Molekiile kann auf
zwei Arten gemessen werden. Zum Einen kann ein Teil der emittierte Strah-
lung mit der ultradiinnen Glasfaser wieder aufgenommen und an einem Fa-
serende gemessen werden (siehe Ausblick). Zum Anderen ist es moglich,
die emittierte Fluoreszenz mittels einer zusédtzlichen Multimodefaser nahe
der Taille der ultradiinnen Glasfaser aufzusammeln. Je nach experimentel-
len Anforderungen kénnen solche Messungen komplementére Informationen
liefern. Im Folgenden wird die letztere Methode beschrieben.

d=65,6 um

Fluoreszenzfaser

Fluoreszenz-
quelle

ultradiinne Glasfaser

Abbildung 3.8: Bestimmung des Abstandes zwischen der ultradiinnen Glasfaser
und der Multimodefaser iiber deren numerische Apertur.

Der Abstand der ultradiinnen Glasfaser muss optimal eingestellt werden,
um eine grofftmogliche Einkopplung der Fluoreszenzstrahlung zu gewéhr-
leisten. Dieser wird durch die numerische Apertur (NA) der Multimodefaser
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bestimmt. Die NA eines Lichtwellenleiters ist ein Maf fiir die in diesen einge-
koppelte Lichtleistung. Sie hingt vom Winkel ab, unter welchem das Licht in
den Lichtwellenleiter eingekoppelt wird. Die Bestimmung des optimalen Ab-
standes d zwischen der ultradiinnen Glasfaser und dem Multimodefaserende
wird in Abb. 3.8 verdeutlicht. Die NA einer Faser ist gegeben durch

NAp = ng - sin(fp) < ny -sin(0.) = \/n? —n2 | (3.19)

wobei ng der Brechungsindex der umgebenden Luft, n; und ny die Brech-
zahlen des Faserkerns und des Fasermantels sind. 6, ist der Einfallswinkel
eines Lichtstrahles und 6. der kritische Winkel, bei dem noch der Strahl in
der Faser gefiihrt wird. Mit einer numerische Apertur der Multimodefaser
von 0,13 ergibt sich der Abstand d = 65,6 pm.

3.3.3 Kamera-Objektiv-Kombination

Die Wahl des Mikroskopobjektivs wird aufgrund des aufzulésenden Objek-
tes getroffen. Dafiir muss das Auflésungsvermogen, das als der kleinste Ab-
stand zweier Punkte auf einer Probe, die noch separat aufgelost werden
konnen, definiert ist, des Objektivs bekannt sein. Das Auflésungsvermogen
R wird durch drei Parameter bestimmt: die Wellenléinge A des beleuchten-
den Lichtes, der halbe Offnungswinkel § des Lichtkegels der vom Objektiv
eingefangen werden kann und der Brechungsindex n zwischen Probe und
Objektivlinse:

1,22 A

= @) (3.20)

wobei NAopj = nsin(f) die numerische Apertur des Objektivs ist, die laut
Herstellerangaben 0,28 betrigt. Fiir das Auflésungsvermogen bei einer Wel-
lenlinge von 550 nm ergibt sich R = 2,4 pm. Diese Wellenlénge wird
iiblicherweise verwendet, da hier das menschliche Auge optimal empfind-
lich ist. Der Faktor 1,22 beriicksichtigt alle moglichen Stoérfaktoren, die das
Auflésungsvermogen verschlechtern (z.B. Abbildungsfehler oder Verschmutz-
ungen).

Laut Herstellerangaben betriagt das Auflésungsvermogen 1,0 ym, der mit
dem berechneten Wert von 2,4 pm nicht iibereinstimmt. Dies hingt mit der
Tatsache zusammen, dass Mikroskopobjektive in der Regel in einem Mi-
kroskop eingesetzt werden und zur Berechnung des Auflésungsvermogens
das gesamte optische System des Mikroskops beriicksichtigt wird. Da die
Ausleuchtung der Probe sehr viel zur Auflésung beitrdgt, wird neben der
Vergroferungsoptik auch die Ausleuchtungsoptik (der Kondensor) beriick-
sichtigt. Fiir das Gesamtsystem ist das Auflésungsvermdgen definiert durch:

1,220
~ NAopj + NAkond

(3.21)
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wobel NAkong die numerische Apertur des Kondensors ist. Bei einer op-
timalen Einstellung der NA des Objektivs zu der des Kondensors, d.h.
NAon; = NAkond, wird GL. (3.21) zu R = 0,61-\/NAoy; vereinfacht [42, 43].

Das reale Bild kann anschlieBend mit Hilfe einer CCD-Kamera digitali-
siert werden. Die digitale Abrasterung und die Pixelquantisierung wandeln
ein kontinuierliches Farbbild in eine 2D Pixelanordnung, also eine digitale
Abbildung, um. Bei der Abrasterung wird das Originalbild in Pixel unterteilt
und bei der Pixelquantisierung wird jedem Pixel ein diskreter Wert zuge-
ordnet. Die Pixelquantisierung der Bildintensitdten héngt von der Bit-Tiefe
des umwandelnden Systems ab. Diese definiert die Anzahl der Graustufen
oder das Spektrum an Farben, iiber die ein Pixel verfiigen kann, wodurch
die Helligkeits- oder Farbauflosung bestimmt wird. Die digitale Abrasterung
definiert die Ortsauflésung in einem digitalen Bild, die von der Anzahl der
Pixel in diesem abhéngt.

Die Anzahl der Pixel pro optischem Bildbereich darf daher nicht zu
gering ausfallen. Um Informationsverluste zu vermeiden, muss die digita-
le Ortsauflosung groBer oder gleich der optischen Auflosung sein, also dem
Auflésungsvermogen des Mikroskops. Diese Anforderungen sind im Nyquist-
Theorem formuliert [42]. Dieses besagt, dass beim Erfassen des kleinsten
Details zwei Pixel fiir jedes Charakteristikum notwendig sind. Fiir hoch-
aufgeloste Bilder muss das Kriterium auf drei Pixel pro Charakteristikum
erweitert werden. Ferner kann das Theorem wie folgt fomuliert werden:

R-M=3-PG mit M:MObj'MAdap7 (3.22)

wobei R die optische Auflésung des Objektivs, PG die Pixelgréfle und M
die resultierende Vergréflerung auf dem Kamerasensor ist. Diese wird durch
die Multiplikation von Objektivvergréferung Mop; und der Vergréferung
des Kameraadapters (Infinitube) Maqap bestimmt.

Auflerdem gilt fiir die Pixelgrofle in der Horizontalen und der Vertikalen:

PGyv = — . (323)

wobei CG die Grofle des CCD-Chips und PA die Anzahl der Pixel ist. Ein
1/2”-Sensor misst H x V = 6,4mm x 4, 8mm.

Das verwendete Mikroskopobjektiv besitzt eine Vergroflerung Mop; =20
und die Infinitube Maqap, = 1 (auf einen 1/2”-Chip), womit sich eine Ge-
samtvergroBerung von M = 20 ergibt. Mit dem bereits berechneten Auflosungs-
vermogen R = 2,4 pm und mit der Annahme von drei Pixel pro Charak-
teristikum ergibt sich fiir die Anzahl der Pixel in der Horizontalen und der
Vertikalen:

T
<

PAy = . CGy = 400 ,

3
AV R-M CGy 300 ,
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Eine Schwarz-Wei-Kamera mit einem 1/2"”-Sensor (780 x 582) wird fiir
die Aufnahmen verwendet. Die Auflésungstiefe betrigt 8 Bit und die Bild-
wiederholungsrate maximal 49 fps (bei voller Auflsung). Schwarz-Wei3-
Kameras sind in der Regel empfindlicher als Farbkameras, die Rauscheigen-
schaften sind besser und die IR-Wellenldngen werden nicht ausgefiltert.

Abbildung 3.9: Aufnahme des Multimodefaserendes und der ultradiinnen Faser-
taille mit der Kamera-Objektiv-Kombination. Die kreisférmigen Flecken werden
Verschmutzungen auf der Glasscheibe zugeschrieben.

In Abb. 3.9 ist eine Aufnahme der Multimodefaser mit einem Durchmes-
ser von 125 pym und der ultradiinnen Glasfaser mit einem Durchmesser von
320 nm mit dem Kamerasystem dargestellt.

3.4 Ofenkammer

Die Ofenkammer besteht aus einem T-Stiick (21) und einem Reduzierkreuz
(23) (Abb. 3.7), an dessen Ende die Turbomolekularpumpe angebracht ist.
Die Effusionszelle (Knudsen-Zelle) (22), in der der Molekiilstrahl erzeugt
wird, ist am Ende des T-Stiickes angeflanscht. Das Reduzierkreuz dient
zusétzlich als Abstandhalter fiir das Vakuummeter und die Turbopumpe,
da die Knudsenzelle bei hohen Temperaturen betrieben wird.
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| T(K) | p(mbar) | A(m) |Ky(Imm) | Ky(4mm) |

573 1 7,90-1073 7.9 1,975
1073 7,90 7900 1975
1273 1 1,76 1074 17,6 4,400
1073 17,60 17600 4400

Tabelle 3.2: Vergleich der mittleren freien Weglinge und Knudsenzahl fiir zwei
Temperaturen.

3.4.1 Effusiver Molekiilstrahl

Ein Molekiilstrahl entsteht, wenn Molekiile im gasférmigen Zustand durch
eine Offnung ins Vakuum eintreten. Zur Charakterisierung einer Molekiil-
strahlquelle wird die Knudsenzahl (Gl. (3.7)) herangezogen, wobei die mitt-
lere freie Weglénge A gegeben ist durch

1
_\/ﬁan'

o ist der Stofquerschnitt und liegt in der Groéflenordnung der Fliche der
klassischen Elektronenbahn o ~ ﬂag = 10~ '%cm?, wobei ag der Bohrsche
Radius ist. Hierin ist n die Teilchendichte, die fiir ein ideales Gas iiber
n = kT'/p ausgedriickt werden kann, k& die Boltzmann-Konstante und 7T
die Temperatur.

Ist fiir einen Strahl die Bedingung K, > 1 erfiillt, so wird dieser als
effusiv bezeichnet und die StoBle zwischen den Teilchen im Ofen kénnen
vernachléssigt werden (Aquele > d). Die Wand, in der sich die Offnung
befindet, sollte diinn sein damit keine Stofe im Wandkanal erfolgen. Bei
K, < 1 handelt es sich um einem Diisen- oder Uberschallstrahl. Hier haben
die Teilchen im Ofen eine kleine mittlere freie Weglénge und es treten haufig
StéBe untereinander auf, bevor sie durch die Offnung austreten.

Mit Hilfe der Knudsen-Zelle wird ein effusiver Molekiilstrahl erzeugt. Die
mittlere freie Wegldnge bzw. die Knudsenzahl kann fiir verschiedene Ofen-
temperaturen und Ofendriicke berechnet werden. In Tabelle 3.2 sind diese
fiir zwei verschiedene Temperaturen dargestellt. Der Druck in der Quelle
sollte geniigend hoch sein, um die Effusivitéitsbedingung noch erfiillen zu
konnen und damit den Teilchenfluss im Experiment zu maximieren.

Die Geschwindigkeit der Molekiile eines austretenden Strahles einer ef-
fusiven Quelle wird durch die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung bei
einer Temperatur T und einer mittleren Strahlgeschwindigkeit © beschrie-
ben. Die Anzahl N der austretenden Molekiile pro Zeiteinheit wird durch
folgende Formel beschrieben [44, 45, 46]:

dN

ds2
— - 2
o no f(v) 1 U cos 0Sdv , (3.25)

A (3.24)
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wobei ng die Teilchendichte in der Quelle, f(v) die Maxwellsche Geschwin-

digkeitsverteilung in der Quelle, df) das Raumwinkelelement, in das die Quel-

le emittiert, v die Geschwindigkeit der austretenden Teilchen, § der Winkel

zur Offnungsnormalen, S die Offnungsfliiche und dv die Breite der beobach-

teten Geschwindigkeitsgruppe ist. Mit der Maxwell-Boltzmann-Verteilung;:
4

F(0)do = %%*ﬁzda , (3.26)

wobei fiir 0 = v /vy, gilt und v, = 1/2kT/m die wahrscheinlichste Geschwin-
digkeit ist, erhélt man durch Einsetzen in Gl1.(3.25):
AN _ noS

—92 4~
o = s tuie dv cos 0dS2 . (3.27)

Als Geschwindigkeitsverteilung in einem Strahl ergibt sich somit:
~ . _n2
fStrahl(U) = 2036 v s (328)

wobel v,s = \/ﬁvw die wahrscheinlichste Geschwindigkeit und vg =
3/4\/mv,, die mittlere Geschwindigkeit im Strahl ist. Es ist zu beachten,
dass im Gegensatz zur Maxwellverteilung im isotropen Raum die Geschwin-
digkeitsverteilung eines Strahles proportional zu 7° statt @2 ist.

Wird iiber alle Geschwindigkeiten integriert, so ergibt sich fiir die Inten-
sitét:

5 0
1(6)dQ) = %Scos@d? , (3.29)

wobei U = (2/4/7)vy, die mittlere Geschwindigkeit des Gases in der Quelle
ist. Die Gesamtrate von Molekiilen, die die Offnung verlassen ist also ngv.5/4.
Die zugehorige Winkelverteilung folgt einem kosinusartigen Verlauf.

3.4.2 Knudsen-Zelle

FEine Knudsen-Zelle nutzt das Prinzip der Molekulareffusion und ist kom-
merziel erwerblich. Das Material, das verdampft werden soll, wird in einem
isothermisch abgeschlossenen Gehiuse mit einer Offnung auf die erforderli-
che Verdampfungstemperatur gebracht. Der Molekiilstrahl wird durch Kol-
limation zu einem elektrisch neutralen Materialstrahl geformt. Der Vorteil
dieser Art von Quelle besteht darin, dass man Bedeckungen zwischen Sub-
monolagen und kontinuierlichen Filmen reproduzierbar aufbringen kann.
Das Ofengehéuse, das mit Wasser oder Fliissigstickstoff gekiihlt werden
kann, ist mit einer elektrischen Durchfithrung und einer Shuttervorrichtung
auf einem DN35CF-Flansch montiert. Der Ofen enthélt ein Steckmodul, das
aus einem Tiegel, einem Heizelement und einem Hitzeschutzschild besteht.
Der Tiegel wird mit einer Tantalfolie geheizt, die mit einem pyrolytischen
Bornitridschutz isoliert ist. Der Haupttiegel ist aus Graphit gefertigt, in
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dem ein Temperatursensor (Thermoelement Typ R) eingefasst ist. Zusétzlich
kann ein weiterer Bornitridtiegel, der mit dem zu verdampfenden Material
befiillt werden kann, eingesetzt werden. Sowohl der Graphit- als auch der
Bornitridtiegel kénnen mit herausnehmbaren Blenden versehen werden, um
den Ausgangsstrahl zu definieren und zu begrenzen.

Da sich die Eigenschaften des Heizelementes mit der Temperatur éndern,
miissen Eingangsleistung und Temperatur reguliert werden. Ein PID (Pro-
portional, Integral, Differental)-Regler wird iiber einen Mikrocontroller ge-
steuert. Der Mikrocontroller berechnet die notwendige Leistung, um die er-
forderliche Temperatur zu erreichen und in spezifizierten Grenzen zu halten.

Bei der ersten Inbetriebnahme der Knudsen-Zelle musste diese, laut Ge-
brauchsanleitung, bei 1250 °C ausgeheizt werden. Die hohe Temperatur ist
erforderlich, damit moglichst alle Verschmutzungen aus dem Graphitofen
entfernt werden kénnen. Anschlieend kann die Knudsen-Zelle mit dem zu
untersuchenden Material befiillt werden.

Da bei dem Ausheizprozess der fiir die Temperaturregelung erforderli-
che Temperatursensor zerstort wurde, konnte die Knudsen-Zelle nicht mit
dem PID-Regler angesteuert werden. Als Ubergangslosung wurde ein DC-
Netzgerit (TOE 8841, Toellner Electronic Instrumente GmbH), welches eine
stabilisierte Stromversorgung gewéhrleistet, direkt an die Zelle angeschlos-
sen. Somit konnte die Zelle erhitzt werden, wobei die Temperatur einzig iiber
die Verdampfung der Molekiile ermittelt werden konnte.
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Kapitel 4

Spektroskopie von PTCDA
im Vakuum

In diesem Kapitel wird auf die Einzelheiten der Inbetriebnahme der Vaku-
umapparatur eingegangen. Es werden erste Messungen présentiert, um die
Vorgédnge im Vakuum zu charakterisieren. Insbesondere kénnen die Vaku-
ummessungen mit denen an Luft verglichen und dabei eine Verbesserung
der Bedingungen anhand der Daten nachgewiesen werden.

4.1 Inbetriebnahme der Vakuumapparatur

Experimente kénnen erst durchgefiihrt werden, wenn die Glasfaser eingebaut
und justiert, die Kammer evakuiert und gegebenenfalls ausgeheizt wurde.
Dabei muss auf eine genaue Arbeitsweise geachtet werden. Da bei der ers-
ten Inbetriebnahme einige Schwierigkeiten aufgetreten sind, soll auf deren
Beschreibung und Lésungsansétze nicht verzichtet werden.

4.1.1 Einbau der ultradiinnen Glasfaser

Die Fasertaille sollte beim Einbau in die Vakuumkammer im Sichtfeld des
Mikroskopobjektivs justiert werden (siehe Kap. 3.3.3). Die Position des Fa-
serhalters, der auf Sdulenstiften montiert ist, kann auf dem Lochblech fest-
gelegt werden. Wahrend des Einbaus wird stets die Transmission des Lich-
tes durch die Faser mit Hilfe eines Spektrometers beobachtet. Es empfiehlt
sich, die Faserendstiicke in der Kammer lang zu wéahlen, da enge Biegungen
zu Verlusten der Transmission fithren. Aus demselben Grund diirfen beim
VerschlieBen der Kammer die Faserenden weder eingeklemmt noch verdrillt
werden.

Nach der ersten Messung wurde die ultradiinne Glasfaser in der Kammer
durch eine neue ausgetauscht. Allerdings sind beim Einbau grofie Schwie-
rigkeiten aufgetreten. Beim Hineinstellen verschlechterte sich die Transmis-
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sion rapide und konnte nach dem Herausnehmen vollstindig wiederherge-
stellt werden. Um eine mdoglichst hohe Fasertransmission zu erhalten, musste
nach dem Hineinstellen ziigig die Kammer geschlossen und wihrend des An-
schraubens des Deckels mit der Vorpumpe ausgepumpt werden. Dies erlaubt
allerdings nicht, die Faser unter dem Mikroskopobjektiv justieren zu kénnen.
Eine geeignete Losung des Problems kénnte in einer besseren Beliiftung der
Kammer wihrend des Einbaus der Faser bestehen.

4.1.2 Evakuieren

Anfangs wurden die Haupt- und die Ofenkammer separat, d.h. mit geschlos-
senem Pneumatikventil, evakuiert. Zum Evakuieren der Hauptkammer wird
erst mit der Vorvakuumpumpe ein Vordruck erzeugt, damit die Turbomo-
lekularpumpe gestartet werden kann. Wie schon in Kap. 3.2 angesprochen,
muss Anfangs auf ein langsames Offnen des Ventils geachtet werden, um
auftretende Turbulenzen im Bereich der viskosen Strémung zu vermeiden.

4.1.3 Lecks

Beim ersten Versuch die Hauptkammer zu evakuieren wurden schwerwiegen-
de Schéden festgestellt. Im Folgenden soll das Ermitteln der Undichtigkeiten
dargelegt werden.

Beim Evakuieren mit der Vorpumpe hatte sich nach einer Wartezeit von
mehreren Stunden kein besserer Vordruck als 1,1 - 10~ mbar eingestellt,
obwohl es in der Regel moglich ist, in sehr kurzer Zeit einen Vordruck im Be-
reich von p < 10~2 mbar zu erreichen. Ungeachtet des verhzltnism:ifiig hohen
Vordruckes wurde die Turbomolekularpumpe gestartet. Trotz dessen stellte
sich kein besserer Druck als 1,3 - 10~2 mbar ein. Aufgrund dieser Tatsache
wurde ein Helium-Lecktest durchgefiihrt, bei dem jeweils eine grofie Undich-
tigkeit (Leckrate: ca. 1072 mbar-1/s) in zwei verschiedenen Schweinihten
ermittelt wurde. Nach der Reparatur konnte schliellich ein Enddruck von
5,0 - 1077 mbar erzielt werden.

Nach dem Ausheizen (siehe Kap. 4.1.4) und dem anschliefenden Abkiihlen
der Hauptkammer stieg der Druck iiber den urspriinglichen Wert, obwohl
sich dieser um mehrere Groflenordnungen vermindern sollte. Da sich die
Komponenten beim Erhitzen ausdehnen und sich beim Abkiihlen wieder
zusammengziehen, kénnen Liicken und dadurch Undichtigkeiten zwischen den
Flanschen entstehen. Daher wurden alle Schrauben und Swagelok-Verschrau-
bungen der Faserdurchfithrungen nachgezogen. Darauthin fiel der Druck auf
2,8-107Y mbar, der allerdings kurze Zeit spiter wieder auf 2,0 -10~8 mbar
anstieg.

Eine Lecktestanalyse mit Hilfe von Aceton ergab ein Leck im drehbaren
Flansch ((Nr.15) in Abb. 3.5). Jedoch muss bei der Verwendung von Ace-
ton (oder Alkohol) zur Lecktestanalyse beachtet werden, dass das Aceton
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die undichte Stelle verschliefst, d.h. es stellt sich nach einem anfiinglichen,
schlagartigen Anstieg des Druckes ein niedrigerer Druck ein als vor dem Ein-
spritzen. Dieser Anstieg kann in Abhéingigkeit von der Leckgrofle mehrere
Groflenordnungen betragen. Der niedrige Druck wird solange gehalten bis
das Aceton vollstdndig ausgegast ist, was mehrere Stunden andauern kann.
Danach steigt der Druck wieder auf den urspriinglichen Wert an.

Eine Moglichkeit solche Lecks zu verschlieflen bietet eine zéhe Leckversie-
gelungsfliissigkeit (Leak Sealant, Kurt J. Lesker Co.), die fiir Leckraten bis
zu 1073 mbar-1/s geeignet ist. Diese wird auf die betroffene Stelle mit einem
Pinsel aufgetragen und muss einige Stunden aushérten. Nach der Versiege-
lung des Lecks mit dem Leak Sealant ist der Druck innerhalb von 6 Stunden
von 2,810~ mbar auf einen Wert von 8,0-107'Y mbar gesunken und nach
weiteren 21 Stunden konnte ein Druck von 4, 0-10719 mbar erreicht werden.

Neben den reellen Lecks tragen auch virtuelle Lecks zu einer Verschlech-
terung des Vakuums bei. Vakuumseitige Verschmutzungen und damit star-
kes Ausgasen haben einen hoheren Enddruck zur Folge. Durch eine Ausheiz-
prozedur kann die Desorption von Partikeln beschleunigt werden. Besonders
stark betroffen war das Pneumatikventil zwischen den beiden Kammern und
musste griindlich ausgeheizt werden.

4.1.4 Ausheizen

Der Druck in einer Vakuumapparatur ldsst sich durch Ausheizen weiter
vermindern, da die Desorption der Partikel von den Oberflichen dadurch
begiinstigt wird. In der Regel sind CF-Vakuumkomponenten bis zu einer
Temperatur von 250 °C ausheizbar. Die Ausheiztemperatur muss den Tem-
peraturspezifikationen der Vakuumkomponenten entsprechend gewéhlt wer-
den.

Die Hauptkammer wurde bei einer Temperatur von 150 °C ausgeheizt.
Diese Wahl der Temperatur wurde aufgrund des xy-Manipulators, dessen
Mikrometerschrauben eine Héchsttemperatur von 100 °C erreichen diirfen,
getroffen. Auflerdem sind mindestens 150 °C notwendig, um eine effekti-
ve Desorption der meisten Wasserschichten und Verschmutzungen von den
Oberflachen zu gewéhrleisten.

Zum Ausheizen wurde ein 5 m langes PTFE-isoliertes Heizband mit
Glasseidenummantelung (TeMS 6, 1500 W/m, Vacom), das eine maximale
Oberflachentemperatur von 260 °C erreicht, verwendet. Um eine gleichméfi-
ge Wirmeverteilung zu gewéhrleisten muss die Kammer mit mehreren Schich-
ten Aluminiumfolie eingehiillt werden, wobei darauf zu achten ist, dass ein
Luftpolster zwischen Kammer und erster Schicht gebildet wird. Fiir die
Stromversorgung wurde das Heizband an einen Transformator angeschlos-
sen, mit dem die Temperatur eingestellt werden kann.

Fine langsame Temperaturdnderung von 2 °C bis 3 °C pro Minute ist we-
gen der Viewports erforderlich, da sich sonst das Glas bei zu schneller Tem-
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peraturdnderung ausdehnt bzw. zusammenzieht und dabei zerstért werden
kann. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Temperatursensors beobachtet.

Um die zulédssige Temperatur nicht zu iiberschreiten, wurde zwischen
Transformator und Heizband eine Relais-Schutzschaltung installiert, die iiber
einen Temperatursensor gesteuert wird. Fiir den Fall, dass das Relais durch
einen Defekt ausfallen und damit die Temperatur weiter ansteigen sollte, war
das Bestreben die Stromversorgung des Heizbandes iiber den Transformator
fiir die erforderliche Temperatur exakt einzustellen.

Bei einer Temperatur von ca. 150°C ist der Druck von einem Wert 5,0 -
10~7 mbar auf einen Wert von 6,3 - 107 mbar gestiegen und etwa 8 h
spiter auf einen Wert von 2,8 - 10~7 mbar wieder gesunken. Nach einer
Heizperiode von 8 Tagen wurde die Kammer wieder auf Raumtemperatur
abgekiihlt, woraufthin sich ein hoherer Druck eingestellt hatte als vor dem
Ausheizprozess, obwohl dieser um mehrere Gréflenordnungen fallen sollte.
Wie bereits in Kap. 4.1.3. beschrieben, war dieses Verhalten auf Lecks der
Kammer zuriickzufiihren.

4.1.5 Knudsen-Zelle

Die Erzeugung des Molekiilstrahles erfolgt in einer Knudsen-Zelle, die in
Kap. 3.4.2 beschrieben wurde. Fiir die Kollimation des Molekiilstrahles wur-
den fiir die erste Messung zwei Blenden mit einem Offnungsdurchmesser von
1 mm in den Bornitridtiegel der Knudsen-Zelle eingesetzt. Fiir die zweite
Messung wurden die Aperturen entfernt.

Die Ansteuerung der Knudsen-Zelle wurde wegen des defekten Tempe-
ratursensors mit einem externen Netzgerit realisiert. Zum Aufdampfen der
Molekiile wurde am Netzgeréit die Maximalspannung von 30 V eingestellt,
und dann der Strom fiir die Knudsen-Zelle langsam gesteigert. Dabei muss-
te die Einstellung der Leistung und damit der Verdampfungstemperatur der
Molekiile sorgfiltig vorgenommen werden, da es bei einer zu hohen Tempe-
ratur zur Zersetzung der Molekiile und im schlimmsten Fall zur Zerstérung
der Knudsen-Zelle kommen kann. Der Strom wurde solange weiter erhoht,
bis Verdnderungen im Spektrum beobachtbar waren.

Bei der ersten Messung wurde der Strom in 0,5 A Schritten erhoht. Die
Molekiile wurden erst bei einer Heizleistung von ca. 100 W detektiert, die
einer Temperatur von ca. 1300 °C entspricht. Dies ldsst sich mit wihrend
der Aufdampfphase im Tiegel gekippten Aperturen begriinden, was sich
beim Ausbauen der Knudsen-Zelle herausstellte. Wahrend des Erhitzens der
Knudsen-Zelle hatte sich der Druck in der Hauptkammer von 2, 0-10~!° mbar
auf 8,9-10~8 mbar und in der Ofenkammer von 3,2-10~® mbar auf 5,4-107°
mbar erhoht.

Um dies bei der zweiten Messung zu vermeiden, wurden hier nach dem
Befiillen der Zelle die Aperturen nicht mehr eingesetzt und der Strom in
0,2 A Schritten erhoht. Schlieflich wurden Verdnderungen im Spektrum bei
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einer Leistung von 18 W sichtbar. Dabei blieb der Druck in der Hauptkam-
mer von 1,0-10~% mbar unveréndert, wohingegen dieser in der Ofenkammer
von 1,0 - 10~ mbar auf 5,0 - 10~° mbar anstieg.

4.2 FErste Messungen in der Vakuumapparatur

Die Absorbanzmessungen wurden mit einer HP-460 Faser (Cutoff bei einer
Wellenlénge von 430 nm, Thorlabs) durchgefiihrt, die auf einen Taillendurch-
messer von 320 nm und eine Taillenlinge von 1 mm gezogen wurde.

0,40 T T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 4.1: Beispielspektrum der ersten Absorbanzmessung im Vakuum.

Vor der ersten Messung konnten nach dem Ausheizen und dem Beheben
aller Defekte Driicke von 1-1071% mbar in der Haupt- und 3,2-10~® mbar in
der Ofenkammer erreicht werden. Da beide Kammern vor dem Experiment
separat evakuiert wurden, erfolgte beim Offnen des Pneumatikventils ein
geringer Anstieg des Druckes in der Hauptkammer auf einen Wert von 2,0 -
1071% mbar. Fiir die Absorbanzmessungen wurde ein Ende der Glasfaser
an eine Weifllichtquelle (AQ-4303B, Ando) und das andere Ende an ein
Spektrometer (AvaSpec-2048-2, Avantes) angeschlossen. Das Referenz- und
Dunkelspektrum wurden fiir das erste Experiment mit einer Integrationszeit
von 100 ms sowie nur {iber ein Spektrum gemittelt aufgenommen, wobei das
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daraus resultierende Absorbanzspektrum stark verrauscht war. Wahrend der
laufenden Messung wurde die Anzahl der gemittelten Spektren von 1 auf 10
gedndert. Da jedoch fiir das Referenz- und Dunkelspektrum die Anderung
der Einstellungen nicht vorgenommen werden konnte, fiithrte dies neben der
bereits sehr schlechten Anfangstransmission zu einem recht grofien Rauschen
im Absorbanzsignal. In Abb. 4.1 ist ein Beispielspektrum dargestellt.

Bei der zweiten Messung, vor der das Vakuumsystem nicht mehr ausge-
heizt wurde, herrschten Driicke von 1-10~® mbar in der Haupt- und 1-10~7
mbar in der Ofenkammer. Das Offnen des Ventils hatte keine Veréinderungen
zu Folge. Mit einer besseren Transmission durch die Glasfaser und den op-
timalen Einstellungen am Spektrometer konnten Spektren mit sehr gutem
Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis aufgenommen werden. Diese wurden mit ei-
ner Integrationszeit von 70 ms aufgenommen und iiber 20 Spektren gemit-
telt. Die resultierenden Spekten sind in Abb. 4.2 dargestellt. Auflerdem wur-
de die Spektrometerinterne Glattungsfunktion zur Verbesserung des Signals
genutzt, bei der iber 10 Punkte geglédttet wurde.

4.2.1 Absorbanzspektren

Die Molekiile wurden im ersten Experiment bis zu einer Bedeckung von
6 = 2,03-10” m=2 (n = 0,30, 0,24% ML) und im zweiten bis § = 4,7 -
10" m=2 (n = 0,68, 0,56% ML) auf die Fasertaille aufgedampft. Mit Hilfe
des integrierten Shutters wurde die Knudsen-Zelle geschlossen und damit
der Molekiilstrom unterbrochen.

Auf die graphische Darstellung des Verhaltens der Absorbanzspektren
wihrend der Aufdampf- und Agglomerationsphase der ersten Messung wur-
de aufgrund der schlechten Qualitdt verzichtet. In Abb. 4.1 wird lediglich
ein Beispielspektrum zum Vergleich der Messergebnisse der beiden Vakuum-
messungen dargestellt. Eine quantitative Auswertung der Messdaten wird
dennoch fiir den Vergleich mit den der zweiten Messung hinzugezogen und
in Kap. 4.2.3 behandelt.

Die Absorbanzspektren der zweiten Messung sind in Abb. 4.2 dargestellt,
dabei alle 1,4 s ein Spektrum aufgenommen. Zur Bestimmung der Aufdampf-
und Agglomerationsdauer wurde auf die ganze Sekunde abgerundet. Es sollte
noch erwihnt werden, dass wiahrend der gesamten Messung aufgrund unge-
klarter Effekte innerhalb der Vakuumkammer das gesamte Spektrum stetig
mit der Zeit angestiegen ist. Die Spektren in Abb. 4.2(b) sind auf diesen
Effekt korrigiert.

Wie erwartet ist eine ausgepréigte Peakstruktur bei den Energien Peak; =
2,41 eV, Peaks = 2,59 eV und Peaks = 2,78 eV zu erkennen, die ei-
nem Monomerspektrum entspricht. Wahrend der Aufdampfphase steigt das
Absorbanzsignal mit zunehmender Molekiilzahl. Nach einer Beschichtungs-
dauer von 59 s wurde der Molekiilfluss unterbrochen, damit keine Molekiile
mehr auf der Taillenoberfliche adsorbiert werden kénnen. Die kleinste Be-
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Abbildung 4.2: Zeitliche Entwicklung der Absorbanzspektren im Vakuum von
PTCDA-Molekiilen. Es wird (a) 59 s aufgedampft, (b) danach wird der Mo-
lekiilstrahl unterbrochen und der Agglomerationsprozess mehrere Tage lang auf-
genommen.
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deckung, die aufgelost werden konnte betrdgt 6 = 1,0 - 10 m™2, was einer

Molekiilzahl von N = 1,6 - 105 (0,02% einer Monolage) entspricht.

In Abb. 4.2(b) ist nach dem Unterbrechen des Molekiilflusses die Veréinde-
rung der spektralen Form infolge der Agglomeration dargestellt, wie es schon
aus dem Experiment an Luft (Kap. 2.2.2) bekannt ist. Die Agglomeration im
Vakuum findet jedoch aufgrund der sehr viel geringeren Wasserbedeckung
auf den Oberfliichen auf einer wesentlich grofleren Zeitskala statt. Wihrend
an Luft eine gesamte Verdnderung des Spektrums auf einer Minutenska-
la stattfindet, betréigt die Agglomerationsdauer im Vakuum mehrere Tage.
Zudem wurde bei der ersten Messung zusétzlich zur Verdnderung des Spek-
trums eine Abnahme der Absorbanz beobachtet, die einer Desorption von
Molekiilen von der Faseroberfliche zugeschrieben werden kann.
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Abbildung 4.3: Graphische Darstellung von vier Spektren bei verschiedenen Ag-
glomerationszeit. Zusétzlich zu den drei schon bekannten Absorptionspeaks bei den
Energien 2,41 eV, 2,59 eV und 2,78 eV ist ein weiterer Peak bei einer Energie von
1,87 eV zu erkennen. Im Inset ist der Energiebereich von Peaky vergroflert darge-
stellt, der selbst eine verbreiterte Peakstruktur aufweist.

Das Monomerspektrum, das auf isolierte Molekiile hinweist, nimmt mit
der Zeit ab und wird breiter, wihrend sich gleichzeitig das Verhéltnis der
Hohen von Peak; und Peaks verdndert. Ist das Intensitidtsverhaltnis kleiner
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als eins, dann ist der Anteil an ausgebildeten Dimeren grofler als der der
Monomere. Danach geht das Dimerspektrum in ein Bulkspektrum iiber. Die
einzelnen Molekiile bilden aufgrund ihrer Beweglichkeit Inseln, wobei dies
zwar eine Rotverschiebung aber nur eine sehr schwache Anderung der spek-
tralen Form zur Folge hat. Bilden die Molekiile Stapel aus, wird dies in einer
starken Verdnderung der spektralen Form bemerkbar. Es ist eine gesamte
Verschiebung von ca. 31 meV zu beobachten, wobei diese auf die steigende
intermolekulare Wechselwirkung zuriickzufiihren ist.

Neben der schon bekannten Peakstruktur ist Absorption bei einer Ener-
gie von Peaks = 1,87 €V zu erkennen. Wahrend der Beschichtung ist bereits
ein schwacher Anstieg erkennbar. Eine deutliche Auspridgung kann hinter-
her wiahrend der Agglomeration beobachtet werden. In Abb. 4.3 wurden
Spektren bei verschiedenen Agglomerationszeiten ausgewéhlt, um das Ver-
halten und die Struktur von Peaks hervorzuheben. Dieser wurde bei dem
Experiment an Luft nicht beobachtet und weist selbst eine Struktur auf.

Im Submonolagenbereich wurde diese Bande bereits von Prohl et al. auf
Glimmer(0001)-Oberlidchen beobachtet und einem Ladungstransferkomplex
zugeschrieben [28]. Das gleiche Verhalten wurde vorher von Bulovic et al. fiir
in N-Methylpyrrolidon (NMP) gelostes PTCDA beobachtet und gleicherma-
Ben interpretiert [34]. Prohl et al. berichten iiber eine stirker ausgepréigte
Bande bei vorher ausgeheizten Substraten als bei nicht ausgeheizten Proben.
Auf diesen wurde ein sehr schwaches bzw. gar kein Signal beobachtet. Die-
ser Befund deutet auf einen entscheidenden Einfluss der adsorbierten Was-
sermolekiile auf die Oberflichenladungsverteilung hin. Zudem konnte diese
Bande auf Substraten wie Glas und Quartzglas bisher nicht nachgewiesen
werden, was fiir die hohe Empfindlichkeit der Methode mittels ultradiinner
Glasfasern spricht.

Die Anwesenheit von Peak, ist ein moglicher Hinweis darauf, dass sich
die Molekiile durch Ionen auf der Glasfaseroberfliche partiell aufladen kon-
nen. Im Experiment an Luft werden die Ladungen, falls vorhanden, von
den Wassermolekiilen hydratisiert, weshalb der Peak im Spektrum nicht zu
beobachten war. Da bei einem Druck von 10~2 mbar die Wasserfilmanzahl
stark reduziert ist, konnen die PTCDA-Molekiile Ladungen aufnehmen.

Das PTCDA-Molekiil besitzt durch die sechs stark elektronegativen Sau-
erstoffatome eine hohe Ionisierungsenergie bzw. eine grofie Elektronenaffi-
nitdt und wirkt daher als starker Akzeptor. Aulerdem reagiert PTCDA
bei Kontakt mit Wasser zu Perylen-Tetracarbonsédure. Dabei werden die
Anhydrid-Gruppen durch die Wassermolekiile wieder in die hydrierte Form,
also die Carbonséure, tiberfithrt [32].

4.2.2 Vorteile des Vakuumaufbaus

Aufgrund der stabilen Bedingungen im Vakuum und der reduzierten Wasser-
schichten auf Oberflichen konnten deutliche Unterschiede zu den Messungen
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an Luft festgestellt werden. Zum Einen konnte eine Verschiebung der Pea-
kenergien zu hoheren Werten festgestellt werden und zum Anderen konnte
das sprunghafte Verhalten nach der Unterbrechung des Molekiilflusses nicht
beobachtet werden.
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Abbildung 4.4: Graphische Darstellung der Verschiebung von Peak; und Peaks
zu niedrigeren Energien mit der Zeit. Es wird jeweils die Position von Peak; und
Peaksy der Messungen im Vakuum und an Luft miteinander verglichen.
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4.2. ERSTE MESSUNGEN IN DER VAKUUMAPPARATUR

In Abb. 4.4 sind die Anderungen der Lage der Maxima von Peak; und
Peaky der Messung im Vakuum und an Luft als Funktion der Zeit auf-
getragen. Im Vakuum ist ein stetiger Verlauf zu niedrigen Energien nach
der Molekiilflussunterbrechung zu erkennen. Im Gegensatz dazu wird an der
selben Stelle bei der Messung an Luft eine sprunghafte Verschiebung der
Energie beobachtet. Wie bereits in Kap. 2.2.2 ausfiihrlich berichtet ist die-
ses abrupte Verhalten mit der Verdnderung der Umgebung der Molekiile
durch das Wasser zu erkléren.

Im Vakuum dagegen findet die Molekiildeposition unter konstanten Be-
dingungen statt und das langsame Abklingen entspricht dem Agglomeration-
prozess. Beim Aufdampfen der Molekiile bleibt die Faser wegen des grofien
Abstandes zur Molekiilstrahlquelle stets bei Raumtemperatur. Nach dem
Auftreffen der Molekiile auf der Oberfliche bewegen sich diese sehr viel
langsamer zu Inseln zusammen, was die langsame Rotverschiebung bzw.
die langsame Verénderung der spektralen Form erklédrt. Die Agglomeration
verlduft generell sehr viel langsamer obwohl in etwa die gleiche Anzahl an
Molekiilen auf der Fasertaille vorhanden ist.

Aus den Graphen kann zudem entnommen werden, dass die Peakenergien
der Vakuummessung stets hoher liegen, und zwar um mindestens 0,02 eV.
Eine mogliche Erklarung der systematischen Verschiebung ist zum Einen
der Einfluss der Temperatur und zum Anderen der Einfluss des umgebenden
Wassers auf die PTCDA-Molekiile.

Der Zusammenhang mit der Temperatur kénnte mit einer phononischen
Verbreiterung der molekularen Uberginge erklirt werden. Aufgrund der
hoheren Temperatur verschiebt sich die mittlere Position des Molekiils im
anharmonischen Potential der Wechselwirkung zwischen Faser und Molekiil,
was eine Erniedrigung der Energie zur Folge haben kann.

Zusétzlich kann aus den Daten eine Tendenz zu schméleren Peakbreiten
im Vakuum im Gegensatz zu den Peakbreiten an Luft beobachtet werden,
was ebenfalls durch die Temperaturabhéngigkeit der phononischen Verbrei-
terung erklédrt werden kann.

4.2.3 Einfluss der Molekiilzahl

Es wurden zwei Messungen im Vakuum unter unterschiedlichen Bedingun-
gen und mit unterschiedlichen Spektrometereinstellungen durchgefiihrt, die
miteinander verglichen werden sollen. Dafiir wurde die Lage von Peak; bei
der ersten (Vakuum alt) und zweiten Messung (Vakuum neu) als Funktion
der Zeit in Abb. 4.5 aufgetragen. Um eine bessere Darstellung des Verlaufs
der Energieverschiebung am Anfang der Agglomeration zu erhalten, wurden
lediglich die Daten der ersten vier Stunden aufgetragen.

Bei der ersten Messung wurden etwa halb soviele Molekiile (N, = 2,04 -
10%) aufgedampft als bei der zweiten (Nyew = 4,7 - 10%). Anfangs ist fiir
die ,,Vakuum alt“-Messung ein flacher Abfall zu niedrigeren Energien zu
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erkennen. Bei der zweiten Messung ist ein wesentlich steilerer Abfall der
Energie beobachtbar. Am Ende ndhern sich die Energien der Peakmaxima
fiir die jeweilige Messung asymptotisch einem Wert an.

In der zweiten Messung werden im Verhéltnis mehr Molekiile auf die
Faser aufgebracht. Diese haben kleinere Abstdnde zueinander und fiigen
sich zu Inseln zusammen. Im Gegensatz dazu miissen wenige Molekiile eine
grofere Strecke zuriicklegen, um sich mit einem anderen Molekiil zu bin-
den. Aufgrund der gleichen Fasertaillendimensionen bendtigen die Molekiile
im Mittel dieselbe Zeit, um die Inseln zu bilden. Nach der Inselbildung,
oder auch widhrenddessen, beginnt die Stapelbildung, die zu starken Form-
verinderungen der Spektren fiihrt. Das Monomerspektrum geht in den bei-
den Messungen etwa zur gleichen Zeit in ein Dimerspektrum iiber. In der
ersten Messung trégt die wesentlich geringere Molekiilanzahl zur kleineren
Energieverschiebung bei, die insgesamt nur 6 meV betréigt, wohingegen in
der zweiten Messung die Verschiebung 31 meV betrigt.
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Abbildung 4.5: Graphische Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Verschiebung
der Peak;-Maxima der beiden Vakuummessungen. In der ersten Messung (Vakuum
alt) wurden 2,2 mal weniger Molekiile aufgedampft als bei der zweiten (Vakuum
neu), welhalb dort eine wesentlich kleinere Verschiebung der Energie stattfindet.
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4.2.4 Faser sidubern

Ein Ziel ist es, mit der gleichen Faser in der Vakuumkammer mehrere Expe-
rimente durchfiithren zu kénnen, ohne die Kammer dafiir 6ffnen zu miissen.
Dies kann nur erfolgen, wenn die Faser nach jeder abgeschlossenen Messung
wieder von den Molekiilen befreit wird. Eine Mo6glichkeit besteht darin die
Faser mittels eines Laserstrahles zu erhitzen und somit die Molekiile ab-
zudampfen. Dafiir muss die Laserwellenlinge so gewéhlt werden, dass die
Molekiile nicht angeregt werden, da dies nicht nur zu einem Abdampfpro-
zess, sondern auch zu einem Bleichprozess fithren kénnte.

Zum Séubern der Faser soll ein fasergekoppelter, leistungsvariabler Di-
odenlaser (780 nm) verwendet werden. Die Laserleistung muss genau ein-
gestellt werden, da bei zu hoher Leistung die Faser zerstort werden kann.
Momentan werden Untersuchungen zur Ermittlung dieser optimalen Laser-
leistung angestellt, um die Molekiile von der Faseroberfldche zu entfernen.
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Zusammenfassung und
Ausblick

Ultradiinne Glasfasern mit einem Durchmesser unterhalb der Wellenlénge
des gefiithrten Lichtes ermoglichen hochempfindliche spektroskopische Unter-
suchungen von adsorbierten Molekiilen auf der Faseroberflache. Die Messun-
gen wurden mit PTCDA-Molekiilen als Modellsystem durchgefiihrt. Dabei
wurde die Absorption von Molekiilschichten im Sub-Monolagenbereich ge-
messen und analysiert. Die Empfindlichkeit und Stédrke unserer Methode
ist in dieser Arbeit zuerst mit einem experimentellen Aufbau an Raum-
luft nachgewiesen worden. Nach einer Priifung dieses Aufbaus sowie der
experimentellen Ergebnisse wurde die Notwendigkeit eines Vakuumaufbaus
erkennbar.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Vakuumapparatur fiir die Un-
tersuchung und den Nachweis der Dynamik molekularer Prozesse mittels
ultradiinner Glasfasern konzipiert, aufgebaut und in Betrieb genommen.
Der neue Aufbau erlaubt es, einen kontrollierbaren Molekiilstrahl und ei-
ne konstante Aufdampfrate zu erzeugen. Dariiber hinaus ist es moglich die
Oberflichen von Verschmutzungen zu befreien.

Beim Vergleich der Messungen im Vakuum mit denen an Raumluft konn-
ten eine Reihe von Vorziigen ausgemacht werden. Es konnte eine Bedeckung
von 0,02 % einer geschlossenen Monolage auf der Faseroberfliche nachgewie-
sen werden, was einer Verbesserung um einen Faktor 3,4 im Vergleich zu der
Messung an Raumluft entspricht. Auflerdem findet die Agglomerationspha-
se im Vakuum auf einer wesentlich grofieren Zeitskala (ca. 71 Stunden) als
bei Raumluft statt. Dabei wurden aus der Dynamik der molekularen Pro-
zesse Riickschliisse auf den Einfluss der Wasserfilme auf der Faseroberfliche
gezogen.

Zudem wurde bei den Messungen im Vakuum ein weiterer Absorpti-
onspeak bei kleineren Energien beoachtet. Diese Struktur konnte ebenso
dynamisch aufgelost werden und ist auf die Anwesenheit von Ladungen auf
der Faseroberfliche zuriickzufiihren.

Die Vakuumapparatur wurde so konzipiert und aufgebaut, dass es moglich
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ist, weitere Experimente durchzufiihren. Ultradiinne Glasfasern zeigen ei-
ne stabile und reproduzierbare Sammeleffizienz fiir die Fluoreszenz der auf
Oberflichen adsorbierten Molekiile. Insbesondere kann ein Anteil von 20 %
der gesamten emittierten Strahlung in der Fasermode zuriickgefiihrt werden,
wobei 10 % in jede Richtung der Faser propagieren. Dadurch erdffnet sich
die Moglichkeit, gleichzeitige Messungen der Absorbanz und der Fluoreszenz
durchzufiihren und dabei quantitative und komplementére Information iiber
molekulare Prozesse zu erlangen.

Die hohe Empfindlichkeit unserer Methode verspricht auflerdem, den
Nachweis einzelner Molekiile in kryogener Umgebung zu erlauben.

64



Anhang A

Komponenten des
Vakuumsystems

a) Seitenansicht
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Abbildung A.1: Schematische Darstellung der Vakuumapparatur in der Ansicht
von der Seite (a) und von oben (b). Die Positionen kénnen Tabelle A.1 entnommen
werden.

65



ANHANG A. KOMPONENTEN DES VAKUUMSYSTEMS

’ Nr.‘ Flansch ‘ Bezeichnung‘ Funktion
1 | DN200CF | Deckel vor- | Schliefen der Hauptkammer. Spezialan-
ne fertigung mit drei weiteren Flanschen
(2),(3),(4).

2 | DN35CF | Viewport Einstrahlung von Laserlicht entlang der
Kammerachse.

3 | DN16CF | Swagelok- Fin- und Ausschleusen der Faser durch ei-

Adapter nem Teflonkegel, indem dieser in der Swa-
gelokverschraubung gequetscht wird.

4 | DN16CF | Blindflansch

5 | DN35CF | Drehdurch- | Drehbewegung der QCM in den und aus

fithrung dem Molekiilstrahl.

6 | DN63CF | Viewport FEintritt eines Laserstrahles und Beleuch-
tung der ultradiinnen Glasfaser zur Auf-
nahme mit der Kamera.

7 | DN63CF | Blindflansch

8 | DN16CF | Drehdurch- | Drehbewegung des Shutter zum Blockie-

fithrung ren des Molekiilstrahles.

9 | DN200CF [ Reduzier- Schlieflen der Kammer und Herstellung ei-

35CF flansch ner Verbindung mit der Ofenkammer.

10 | DN100CF | Turbo- Evakuierung der Hauptkammer.

molekular-
pumpe
11 | DN35CF | Vakuum- Messung des Kammerdruckes.
meter
12 | DN63CF | Viewport siehe (5)
13 | DN35CF | BNC- Verbindung der QCM mit der elektroni-
Adapter schen Einheit auf der Atmosphérenseite.
14 | DN63CF | Swagelok- Multimodefaserausgang.
Adapter
15 | DN63CF | xy-Stage, Verdnderung der Position der Multimode-
Lineardurch-| faser in der Kammer.
fithrung
16 | DN63CF | Re-Entrant | Atmosphérenseitige  Befestigung  des
Flansch Objektiv-Kamera-Ensembles.
(Spezialan-
fertigung)

17 | DN35CF | Verbindungs+{ Verbindung des hinteren Kammerdeckels

stiick mit dem Pneumatikventil.

18 | DN35CF | Pneumatik- | Trennung der Haupt- von der Ofenkam-

ventil mer.
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] Nr.‘ Flansch ‘ Bezeichnung‘ Funktion
19 | DN35CF/ | Reduzier- Verbindung das Pneumatikventils mit
16CF kreuz der Ofenkammer. Zwei DN16CF View-
ports zur moglichen Praparation des Mo-
lekiilstrahles in einen bestimmten Zustand
beim optischen Pumpen.
20 | DN35CF | Blende Dichtung und Kollimator fiir den Mo-
lekiilstrahl.
21 | DN63CF | T-Stiick Enthalt die Knudsen-Zelle.
22 | DN35CF | Knudsen- FErzeugung des Molekiilstrahles.
Zelle
23 | DN63CF | Reduzier- Verbindung zur Turbomolekularpumpe.
kreuz Messung an einem Abgang des Ofenkam-
merdruckes.

Tabelle A.1: Komponenten der Haupt- und Ofenkammer sowie deren Funktionen
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Komponente

‘ Firma

Vakuumkammer  inkl.
Deckel

Vacom Vakuum Komponenten & Mess-
technik GmbH

Vakuumkomponenten

Vacom Vakuum Komponenten & Mess-
technik GmbH, Trinos Vakuum-Systeme
GmbH

Re-Entrant Viewport

Vacom Vakuum Komponenten & Mess-
technik GmbH

Dreh-, Lineardurch- | LewVac LLP
fithrungen

XY-Manipulator Mewasa Flex GmbH
Turbomolekular- Pfeiffer Vacuum GmbH
pumpen

Vakuummeter Pfeiffer Vacuum GmbH

Scroll-Vakuum-pumpen

Oerlikon Leybold Vacuum GmbH

Vakuumventile

Oerlikon Leybold Vacuum GmbH

Knudsen-Zelle

Chell Instruments

QCM + Monitor

Schaefer Technologie GmbH

Infinitube Infinity Photo-Optical GmbH
Kamera Allied Vision Technologies GmbH
Mikroskopobjektiv Mitutoyo Messgerdate GmbH
Bornitridtiegel Testbourne Ltd

Tabelle A.2: Hersteller der verwendeten Komponenten




A.1. BEMASSUNG DES VAKUUMSYSTEMS

A.1 Bemaflung des Vakuumsystems

vordere Ansicht

65,00 489,00 573,00

A

I RALA
00702
|

69,50 169,50 | 329,50 429,00 | 25,00 126,00 52,00 126,00 210,00

" T T 1 |

obere Ansicht

00021

G708

rickwartige Ansicht

Abbildung A.2: BemafBlung der Vakuumapparatur. Drei verschiedene Ansichten
sind dargestellt.
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