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FRITZ HENNEBERGER / NORBERT KOCH

Organisch/Anorganische
Hybridmaterialien

»On-line« zu gehen, um Informationen zu bekommen oder auszutauschen,
ist Bestandteil unseres alltaglichen Lebens geworden. Der Einsatz von Licht
als Signaltrager — ein Gebiet, das unter dem Begriff »Opto-Elektronik« zusam-  berstellung der drei Klassen von Materialien, die

mengefasst wird — hat dazu mafgeblich beigetragen. Der immer schnellere Gegenstand von HIOS sind, klar:

Zugriff auf immer groflere Datenmengen bleibt dennoch eine zentrale Heraus-  ® Anorganische Halbleiter als schon lange etablier-
forderung. Dazu miissen immer komplexere opto-elektronische Funktionen in te opto-elektronische Materialien kénnen mit
immer kleineren Volumina untergebracht werden. Die Suche nach geeigneten hochster Reinheit und Strukturkontrolle auf der
nanoskopischen Lichtemittern und -empfingern oder Verfahren und Anord- atomaren Lingenskala hergestellt werden. Sie
nungen, die es gestatten, Licht auf der Nanometer-Skala dhnlich dem elektro- zeichnen sich durch sehr hohe Ladungstrigerbe-
nischen Strom zu transportieren oder zu schalten, ist weltweit Gegenstand der weglichkeiten und effiziente elektrische Injekti-
aktuellen Forschung. Allerdings ist erkennbar, dass die heute eingesetzten on — beides wichtige Voraussetzungen fiir den
Materialien weitgehend ausgereizt sind und so die Grenzen des Machbaren Einsatz in Bauelementen — aus. Die Licht-Mate-
immer niher riicken. Im kiirzlich etablierten Sonderforschungsbereich 951 rie-Kopplung ist allerdings vergleichsweise
»Hybrid Inorganic/Organic Systems for Opto-Electronics«, abgekiirzt HIOS, schwach und die Wellenlinge des Lichts, das sie
sollen deshalb neuartige, in der Natur nicht vorhandene Hybridmaterialien aussenden oder empfangen kénnen, lisst sich
entwickelt werden, die aus anorganischen Halbleitern, konjugierten organi- nur schwierig tiber weite Bereiche variieren.

schen Molekiilen und Metall-Nanostrukturen zusammengesetzt sind. Ziel ist
es, die Vorteile der Einzelmaterialien zu kombinieren, Nachteile zu kompensie-  ® In den letzten zwei Jahrzehnten haben verstirkt

ren und damit bessere und neuartige Funktionseigenschaften, die mit keinem konjugierte organische Molekiile und Polymere
der individuellen Konstituenten allein erreichbar wiren, zu erhalten. Einzug in die Opto-Elektronik gehalten. Ihre
Vorziige sind die extrem starke Kopplung an das

Die Revolution der letzten Jahrzehnte in den elektro- Licht, dass die elektrischen und optischen

nischen und optischen Technologien beruht wesent- Eigenschaften iiber die chemische Struktur in

lich auf der Fahigkeit, mafigeschneiderte He- gewtinschter Weise abstimmbar sind und das

terostrukturen aus unterschiedlichen Materialien Potenzial, die ultimativ kleinsten Funktionsele-

herstellen zu kénnen. Dabei hat man sich allerdings mente auf der Basis einzelner Molekiile verwirk-

in der Vergangenheit auf Materialien ei- lichen kénnen. Die praktisch erreichbare La-

Internet ner bestimmten Klasse, z.B. anorgani- dungstrigerbeweglichkeit ist aber sehr gering
sche kristalline Festkorper, beschrinkt. und hohe elektrische Injektionsraten sind ver-

.physik.hu-berlin.de 1
www.physik hu-berlin.de/sfb95 HIOS geht einen Schritt weiter indem gleichsweise schwierig zu erzielen.

das Ziel darin besteht, ginzlich unter-
schiedliche Materialtypen miteinander »zu verheira- ® Metall-Nanostrukturen sind iiber sogenannte
ten«. Die Motivation hierfiir wird aus der Gegenii- plasmonische Anregungen in der Lage, Licht im

2 humboldt-spektrum 1/2012

.



02-07__henneberger.

gxd 17.04.2012 10:47 Seite 3

Abb. 1

Die Institute fiir Chemie und Physik in Adlershof, aus denen die iiberwie-
gende Zahl von Teilprojekten im SFB kommt. Einsatz links oben: Das Logo
des SFB 951 soll die Vereinigung der drei Materialklassen — anorganische
Halbleiter, konjugierte organische Molekiile/Polymere und Metall-Nano-
strukturen — in eine Hybridstruktur (HIOS) mit opto-elektronischer Funk-
tionalitat symbolisieren. Einsatz rechts oben: Zur Herstellung der Hybrid-
materialien miissen neue Wachstumsverfahren entwickelt werden, z.B. im
extremen Ultrahochvakuum. Einsatz rechts unten: Elektronenmikroskopi-
sche Aufnahme einer planaren Hybridstruktur, in der eine Schicht von orga-
nischen p-Sexiphenylen-Molekiilen in den anorganischen Halbleiter ZnO
mit atomarer Genauigkeit eingebettet ist.

Nanometerbereich — also in Dimensionen, die
viel kleiner sind als die Wellenlinge — zu lokali-
sieren und zu transportieren. Auf diese Weise
kann man Nanoantennen und -resonatoren
konstruieren, die als lokale Empfinger und
Emitter von Photonen fungieren. Um prakti-
sche Funktionselemente zu erhalten, miissen
die plasmonischen Anregungen effizient ge-
pumpt bzw. die in ihnen deponierte Energie
transportiert werden kénnen. Dafiir sind nun,
wie gerade beschrieben, die beiden erstgenann-
ten Materialien bestens geeignet.

Es liegt auf der Hand: Durch Amalgamieren der
Einzelmaterialien in eine Hybridstruktur — ein rea-
les Beispiel ist in Abb. 1 gezeigt — konnte man ihre
Stirken vereinigen und Schwichen kompensieren.
Bevor man allerdings die Entwicklung von Bauele-
menten gezielt in Angriff nehmen kann, muss
zunichst grundlegende Arbeit geleistet werden.
Durch Wechselwirkungen verdndern sich nidmlich
die Konstituenten bei der Hybrid-Bildung, so dass

1/2012

die Eigenschaften des Hybridsystems nicht aus de-
nen der Einzelmaterialen einfach vorhergesagt wer-
den kénnen. Aggregieren beispielsweise »weiche«
konjugierte organische Molekiile auf einer »harten«
anorganischen Halbleiteroberfliche, so werden mo-
lekulare Struktur und elektronische Eigenschaften
modifiziert. Die chemischen und physikalischen
Gesetzmafligkeiten, die dies steuern, sind heute
nur in Ansitzen bekannt. Die Beherrschung dieser
neuen Freiheitsgrade ist Herausforderung und
Chance zugleich und definiert das Ziel, zu dem sich
das Konsortium aus Gruppen der Humboldt-Uni-
versitit (Sprecherschaft), der Technischen Univer-
sitdt Berlin, der Universitit Potsdam und vierer
aufleruniversitirer Einrichtungen (Fritz-Haber-In-
stitut, Helmholtz-Zentrum Berlin, Max-Born-Insti-
tut, Paul-Drude-Institut) auf den Weg gemacht hat.

Zentrale Fragestellungen, die es zu beantworten

Abb. 2
Die Projektstruktur von HIOS

Projektstruktur

Bereich A: Kontrolle des Wachstums,
der Morphologie und der elektronischen

Struktur Funktion

SFB g51: Hybrid Inorganic/Organic Systems for Opto-Electronics

Bereich B: Exzitonische und plasmo-
nische Kopplung, Ladungstransfer,

A1 (Dzubiella): MD-Simulation

A2 (Grill): Einzelmolekiile (STM)

A3 (Hecht): Molekulare Bausteine

A4 (Heimel): Funktionalisierung

As (Henneberger): Epitaktische HIOS

A6 (Kirstein, Rabe): Nanodraht-HIOS

A7 (Klapp): Anisotropie in HIOS

A8 (Koch): Energie-Niveau-Anpassung

Ag (Kowarik): Wachstum in Echtzeit

Serviceprojekte

Z2 (Kirmse): TEM

B1 (Aichele/Benson): Plasmonische Nanoantennen
B2 (Ballauff/Benson/Lu): SPASER

B3 (Blumstengel): Elektronische Kopplung

B4 (Knorr/Scheffler/Rinke): Elementaranregungen
Bs (Elsdsser/Kiihn): Ultrakurzzeitdynamik

B6 (May): Transfer/Optik

B7 (Neher): Ladungstragerinjektion

B8 (Riechert/Grahn): Hybrid-LED

Bg (Stdhler/Wolf): Elektronische Struktur/Dynamik

Z1 (Hecht): Auftragssynthese

Z3 (Henneberger): Verwaltung
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Abb. 3

Viele tausende Molekiile kénnen
gleichzeitig simuliert werden, wenn
sie als Teilchen mit charakteristi-
scher Form und Eigenschaften ab-
strahiert werden (blaue Scheiben
rechts unten). Soll die atomare Zu-
sammensetzung von Molekiilen
und anorganischen Halbleitern
(tiirkise bzw. rote Kugeln oben)
beriicksichtigt werden, sind detail-
reichere Einblicke maglich - aller-
dings fiir weniger Molekiile. Fiir
noch kleinere Systeme ermaglichen
schlieRlich quantenmechanische
Berechnungen, die fiir die opti-
schen und elektronischen Eigen-
schaften verantwortlichen Elektro-
nen (blaue und gelbe Bereiche
links unten) explizit zu beschrei-
ben. Wechselseitiger Austausch
von physikalischen Parametern
schlieRt den methodischen

Kreis iiber Detailstufen hinweg.

(G. Heimel, Projekt A3)

gilt, sind die nach Methoden fiir die kontrollierte
Herstellung dieser neuartigen Heterostrukturen,
wie die elektronischen und optischen Wechselwir-
kungen zwischen den Hybridkomponenten kon-
trolliert und so schliellich fiir den jeweiligen
Anwendungszweck mafigeschneiderte Funktions-
eigenschaften realisiert werden kénnen. Die 21
Teilprojekte sind demgemifl in zwei thematische
Aufgabenkreise und einen Servicebereich eingeteilt
(Abb. 2). Experimentiertechnik auf héchsten Niveau
(Wachstum im Ultrahochvakuum, Elektronen- und
Rastersonden-Mikroskopie mit atomarer Aufls-
sung, Rontgenanalytik und Photoelektronen-Spek-
troskopie, auch direkt wihrend des Wachstums,
optische Methoden, die hochste riumliche und zeit-
liche Auflosung und Sensitivitit miteinander kom-
binieren, hochgenaue und komplementire La-
dungstrigertransport-Messungen, ..) und ein
Hand-in-Hand-Gehen mit einer hochst anspruchs-
vollen theoretischen Behandlung auf verschiedenen
Hierarchieebenen sind die Voraussetzung um
nachhaltige Fortschritte zu erzielen. Im Folgenden
seien einige typische Beispiele fiir die laufenden
Projektarbeiten von HIOS beschrieben.

humboldt-spektrum
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Die Beschreibung eines kombinierten anorga-
nisch/organischen Gesamtsystems stellt die Theo-
rie vor eine komplexe Herausforderung, die nur
durch Kombination mehrerer Ansitze zu lésen ist
(Abb. 3). Ausgenutzt wird hier, dass fiir unter-
schiedliche Phinomene unterschiedliche Lingen-
skalen relevant sind. Mit sogenannten »coarse-
grain« Methoden kénnen kollektive Ordnungsef-
fekte erforscht werden, die nur in einer gleichzeiti-
gen Simulation von tausenden wechselwirkenden
Molekiilen zu Tage treten. Dabei liegt die »Grobkér-
nigkeit« darin, dass einzelne Molekiile durch ab-
strakte Korper reprisentiert werden, die Form und
andere molekulare Kenngroflen widerspiegeln.
Geht es darum, Wechselwirkungen zwischen Mo-
lekillen und anorganischen Halbleitern mit deren
individueller chemischer Struktur in Verbindung
zu bringen, so ist eine Beschreibung auf atomarer
Ebene nétig. Hier kommt Molekulardynamik (MD)
zum Finsatz, die bereits sehr detaillierte Einblicke
in solche Fragestellungen gewihrt. Da der Uber-
gang von ganzen Molekiilen auf einzelne Atome
jedoch die benétigte Rechenzeit um ein Vielfaches
erhéht, bringt der Gewinn an Detail Einschriankun-
gen hinsichtlich der behandelbaren Systemgrofe.
Allerdings konnen auf hoherer Ebene gewonnene
Erkenntnisse bereits einfliefen. Im Gegenzug kon-
nen mit MD berechnete Parameter wiederum an
coarse-graining Simulationen zuriickgegeben wer-
den. Um die optischen und elektronischen Eigen-
schaften von Hybridsystemen zu beschreiben, ist
schlieRlich ein weiterer Schritt hin zu noch mehr
Detail nétig. Diese Eigenschaften werden nimlich
durch die Elektronen im Hybridsystem bestimmt.
Entsprechende theoretische Methoden ermogli-
chen hier tiefe Einblicke in grundlegende physikali-
sche Vorginge. Allerdings steuert jedes einzelne
Atom wiederum viele Elektronen zum Gesamtsy-
stem bei, womit wieder Detail auf Kosten von
beschreibbarer Systemgrofle erkauft wird. Solche

1/2012
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Simulationen sind also einerseits darauf angewie-
sen, von hoherer Ebene Vorschlige fiir molekulare
Anordnung zu bekommen, dafiir kénnen sie aber
andererseits wertvolle Kenngroflen an weniger de-
tailreiche Simulationen zurtickgeben.

Die Miniaturisierung von Lasern in den Nanome-
terbereich wiirde vollig neue Perspektiven eroff-
nen, z.B. die Herstellung von super-schnellen opti-
schen Computern, bei denen Lichtquanten die Ver-
arbeitung und Speicherung von Informationen
tibernehmen, oder neue hochauflésende Diagno-
semoglichkeiten in der Medizin und Biochemie.
Die Verkleinerung konventioneller Laser-Systeme
ist aber durch das Auftreten von Beugungseffekten
limitiert, sobald die Abmessungen die Wellenlinge
des Lichtes (= 1 pm) erreichen. Der Spaser (Surface
Plasmon statt Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation) bietet eine mogliche Losung:
Anstelle von Photonen in Resonatoren wird die sti-
mulierte Emission von Plasmonen als kollektive
elektronische Schwingungen an der Oberfliche ei-
nes Metall-Nanopartikels (MNP) ausgenutzt. Die-
ses Ziel verfolgen in HIOS gemeinsam Gruppen
aus der Humboldt-Universitit und dem Helm-
Das daftir
grundsitzlich geeigneter Hybridstrukturen ist in

holtz-Zentrum  Berlin. Design
Abb. 4 gezeigt. Im Kern befinden sich ein MNP aus
Gold oder Silber — tausendmal kleiner als der
Durchmesser eines menschlichen Haares. Als ver-
stirkendes externes Medium dienen in eine Silika-
Matrix eingebundene organische Molekiile, welche
von auflen angeregt werden. Bei der sehr an-

spruchsvollen Herstellung der Strukturen gibt es

Abb. 5

Silber-Nanodrahte, gewachsen in einem réhrenférmigen Template aus
Farbstoffmolekiilen. Links: Abbildung mittels Elektronenmikroskopie.
Rechts: schematische Darstellung der réhrenférmigen Molekiilaggregate,
gebildet aus Cyaninfarbstoffmolekiilen; Mitte unten: Cryo-elektronenmikro-
skopische Aufnahme mit hoher VergroRerung, die neben einem Stiick Sil-
berdraht auch die Farbstoff-Hiille erkennen ldsst. (S. Kirstein, J. P. Rabe,
Projekt A6)
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durch Ausnutzung neuer Synthesewege, wie Abb. 4
demonstriert, schon grofle Fortschritte. Nun miis-
sen diese einzeln nanooptisch adressiert und zur

Stimulation gebracht werden.

Ein anderer Weg, Metall-Nanostrukturen herzu-
stellen, ist in Abb. 5 dargestellt. Mit Hilfe eines
réhrenférmigen molekularen Templates gelingt es,
extrem diinne Silberdrihte mit einem Durchmes-
ser von weniger als 7 Nanometern in einer wissri-
gen Losung aus Silbersalz wachsen zu lassen. In

der Elektronenmikroskopie-Aufnahme links sind

Abb. 4

a) Aufbau der Kern-Schale-Hybrid-
struktur fiir den Spaser: MNP mit
Goldkern (gelb), diinner Silika-Scha-
le (grau) und Silika-Matrix (rot) mit
eingebetteten organischen Mo-
lekiilen. b) Losungen verschiedener
Silber/Gold-MNP. Die unterschiedli-
che Farbe zeigt die Anderung der
Plasmonen-Frequenz durch GréRe
und Zusammensetzung der MNP
an. ¢) Transmissionselektronenmi-
kroskopische Bilder der hergestell-
ten MNP (A: Sphrische Form,

B: Stibchenférmige Gold-MNP,

C: Stibchenférmige GoldSilber-
MNP, jeweils mit Silika-Schale),
MaRstabsskala: 50 nm. (M. Ballauff,
0. Benson, Yan Lu, Projekt B2)

humboldt-spektrum
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Abb. 6
Zwei-Photonen-Photoemission an
der Wasserstoff-terminierten
(1010)-Oberfliche von ZnO. Links:
Schema der Messung. Der gestri-
chelte Pfeil kennzeichnet die Rela-
xation der primér angeregten Elek-
tronen, bevor sie durch den zwei-
ten Laserpuls iiber das Vakuumni-
veau angehoben werden und den
Halbleiter mit einer durch ihren
Relaxationsgrad bestimmten kineti-
schen Energie verlassen konnen.
Ep ist die Fermi-Energie, bis zu der
die Elektronen die Energiezustinde
im thermodynamischen Gleichge-
wicht besetzen. Rechts: Verteilung
der Photoelektronen iiber der Ener-
gie E fir die drei angegebenen
Zeitverzégerungen der beiden La-
serpulse (hv und hv,) (Julia
Stihler, M. Wolf, Projekt Bg).
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Drihte gezeigt, die noch nicht vollstindig ausge-
wachsen sind und daher Unterbrechungen aufwei-
sen. Innerhalb der Drihte findet man einkristalline
Bereiche von mehr als 100 Nanometer Linge. Das
Wachstum der Drihte wird durch die einhiillende
supramolekulare Struktur begrenzt, wobei die Hiille
erhalten bleibt. Die rohrenférmige Struktur bildet
sich in wassriger Losung spontan durch Selbstasso-
ziation der amphiphilen Cyaninfarbstoffmolekiile.
Solche Drihte konnen in der Elektronik eingesetzt
werden, um beispielsweise kleinste Leiterbahnen
zu verwirklichen. Bemerkenswert ist aber weiter,
dass durch die Aggregation der Molekiile in der
Farbstoffhiille die Wellenlinge des Lichts, das sie
absorbieren oder emittieren, in den roten Spektral-
bereich verschoben wird (»]-Aggregate«) — ein typi-
sches Beispiel fiir die Erzeugung neuer Eigenschaf-
ten durch die Wechselwirkung der Einzelkompo-
nenten im Hybridmaterial mit vielversprechenden
Anwendungsperspektiven. Es gibt auch erste Erfol-
ge auf dhnliche Weise Halbleiter-Nanodrihte zu
erzeugen, die ganz neue opto-elektronische Funkti-

onseigenschaften erwarten lassen.
Die Lichtabsorption und -emission von anorgani-

schen sowie organischen Halbleitern geschieht

humboldt-spektrum
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iiber Elektron-Loch-Paare oder Exzitonen. In Hy-
bridmaterialien ist das Verhalten dieser Quasi-Teil-
chen an den Grenz- und Oberflichen von zentraler
Bedeutung. Mit Hilfe der Methode der zeitaufgels-
sten Zweiphotonen-Photoemission (2PPE) kann
ihre Dynamik mit Femtosekunden-Zeitauflosung
beobachtet werden (1 fs = 0,000 000 000 000 001 s).
Hierbei fungiert, wie in Abb. 6 links schematisch
gezeigt, ein ultrakurzer Laserpuls (hv;) als »Start-
schuss« fiir das Experiment, indem er Elektronen
aus dem Valenz- in das Leitungsband hebt. Die
Elektronenpopulation wird dann mit einem zwei-
ten fs-Laserpuls (hv,) »fotografiert«, d.h. das ange-
regte Elektron absorbiert ein zweites Photon und
hat dadurch gentigend Energie, um oberhalb des
Vakuumniveaus auferhalb des Halbleiters nachge-
wiesen zu werden (Photoemission). Die Energie
der Photoelektronen spiegelt wider, wie sich die
primir angeregten Elektronen iiber die Energiezu-
stinde des Halbleiters verteilen. Indem man den
zeitlichen Abstand zwischen dem anregenden
(hv;) und dem abfragenden Laserpuls (hv,) variiert,
kann nun die zeitliche Entwicklung dieser Vertei-
lung beobachtet werden. Die 2PPE-Spektren fiir
eine spezifische Oberfliche des Halbleiters ZnO —
einer der Favoriten fiir die Bildung von Hybrid-
strukturen — decken interessante Effekte auf. Das
Leitungsband des ZnO ist hier an der Oberfliche
so weit nach unten gebogen, dass es die Fermi-Ener-
gie kreuzt, was auf einen metallischen Zustand der
Oberfliche hinweist, wihrend ZnO im Inneren ein
Halbleiter ist. Die rechte Seite von Abb. 6 zeigt drei
Momentaufnahmen: exakt zum Zeitpunkt der
Anregung sowie 240 fs und 10 000 fs spiter. Es ist
unmittelbar zu erkennen, dass die angeregten
Elektronen im Volumenleitungsband bereits nach
240 fs grofitenteils verschwunden sind und parallel
dazu das Photoemissionssignal bei kleineren Ener-
gien ansteigt. Selbst nach 10 000 fs sind Elektronen
in diesem Energiebereich noch deutlich nachweis-

1/2012
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bar. Folglich findet ein effizienter Transport von
Elektronen an die Oberfliche statt. Das Vorhan-
densein dieser oberflichennahen Ladungstriger ist
entscheidend dafiir, welche elektronische oder ex-
zitonische Kopplung an organisch/anorganischen
Hybridgrenzflichen ausgebildet wird.

Die gezeigten Beispiele sind bewusst aus dem
Bereich der Grundlagenforschung gewihlt. Natur-
gemif stehen solche Fragen zu Beginn im Vorder-
grund. Die Umsetzung des neu erworbenen Wis-
sens in Konzepte fiir Funktions- und Bauelemente
wird im Laufe des Sonderforschungsbereichs
immer stirker an Gewicht gewinnen. Dennoch soll
dies, so weit wie moglich, parallel und ohne zeitli-
chen Verzug geschehen. So ist die Entwicklung
einer Hybrid-Leuchtdiode schon Ziel der ersten
Forderperiode und die Anmeldung eines Patents

hierfiir ist bereits erfolgt.

Opto-elektronische Forschung auf dem Gebiet der
einzelnen Materialklassen ist in Deutschland, auch
durch Sonderforschungsbereiche und andere Ver-
biinde, sehr gut etabliert. HIOS aber ist ein bun-
desweit einzigartiges Unternehmen, da es den in-
terdiszipliniren Ansatz von Wissenschaftlerinnen
und Wissenschaftlern aus der Organischen und
Physikalischen Chemie, Theoretischen Physik,
Halbleiter- und Makromolekiilphysik, Optik, Mate-
rialwissenschaft und der Physik von Bauelementen
darstellt, in einer konzertierten Aktion alle drei Ma-
terialgruppen in ihrem Zusammenspiel nachhaltig
zu erforschen. Das Uberwinden traditioneller
Fichergrenzen sowie die Entwicklung einer ge-
meinsamen Sprache und Experimentiertechnik

sind dabei Mehrwerte per se.

Unter Mitarbeit von Georg Heimel, Julia Stihler,

Stefan Kirstein und Yan Lu.
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