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Fluorescence Spectroscopy on UHV-Deposited Thin Films of Coronene

Thin films of coronene, UHV-deposited on different inorganic substrates (Si(111), Si(100), Si/SiO,,
graphite(0001) and MoS,(0001)) have been investigated via laser induced fluorescence and fluores-
cence excitation spectra at various coronene coverages (from submonolayers to 1000 A) and temper-
atures (4.2 K—300 K). Independent of the substrate the films reveal a characteristic absorption which
is red-shifted with respect to that of the coronene crystal and is attributed to_a new film-specific
structural modification (in accord with X-ray data). At film thicknesses d> 50 A this absorption is
increasingly superimposed by crystal-type absorption. The fluorescence spectra at low coverages and
low temperatures strongly depend on the substrate. On Si/SiO,, graphite and MoS, the fluorescence
is similar to that of the coronene crystal. Thin films on Si(100) and Si(111), on the other hand, show
monomer-like narrowband fluorescence originating, presumably, in substrate-induced trap states.

1. Einleitung

Die Herstellung und Charakterisierung geordneter
Molekiilschichten aus groBeren organischen Adsor-
baten auf wohldefinierten anorganischen Substrat-
oberflichen hat in den letzten Jahren eine zuneh-
mende Bedeutung gewonnen [1—-4]. Die breite Varia-
tionsmoglichkeit der Struktur und der mikrosko-
pischen physikalischen Eigenschaften organischer
Molekiile versprechen die Realisierung geordneter,
eventuell epitaktischer Aufdampfschichten mit neuen
elektrischen und optischen Eigenschaften (organische
Diinnschichtleiter, durch Farbstoff-Molekiile sensibi-
lisierte Solarzellen, organische Sensoren, nichtlineare
optische Elemente). Bei der Anbindung einer organi-
schen ,,Molekularelektronik“ an die herkémmliche
Halbleiterelektronik kommt organischen Aufwachs-
schichten auf Halbleitersubstraten eine zentrale Be-
deutung zu.

Grundlegende Fragestellungen zur definierten Her-
stellung geordneter Schichten befassen sich mit den
Wechselwirkungen zwischen den organischen Adsor-
baten und dem Substrat in Abhéingigkeit von Gitter-
konstanten, Reaktivitit der Substratoberflichen,
Molekiilsymmetrie und elektronischer Struktur der
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Molekiile. Etablierte Methoden zur experimentellen
Untersuchung von Bindungsverhaltnissen und struk-
tureller Ordnung in ultradiinnen Schichten sind die
Photoelektronenspektroskopie bzw. die Elektronen-
beugung [2].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, mit Hilfe der
optischen Laserspektroskopie als weitere Methode
zur Untersuchung diinner organischer Aufdampf-
schichten Informationen zu gewinnen iiber die
Schichtstruktur und iiber elektronische Anregungszu-
stinde in der Schicht. Die Spektroskopie am n-Elek-
tronensystem organischer Aromaten erscheint dar-
iber hinaus besonders interessant, da sowohl eine
Wechselwirkung der Molekiile mit der Substratober-
flache, als auch eine intermolekulare Wechselwirkung
groBen EinfluB auf die energetischen Zustinde des
n-Systems besitzen sollte.

Von besonderem Interesse bei den Substraten ist
hierbei das Silizium. Als Substrate wurden in dieser
Arbeit einerseits die Einkristalle Si(111) und Si(100)
verwendet, die an ihrer Oberfliche reaktive freie
Valenzen aufweisen; andererseits diente ein mit
1200 A SiO, belegter Si-Kristall als Vergleichssub-
strat mit abgesittigten Valenzen an der Oberfliche.
Die Spaltoberflichen der auch verwendeten Substrate
MoS,(0001) und Graphit(0001) sind ebenfalls wenig
reakiv.

Das verwendete organische Molekiil Coronen hat
eine hohe Fluoreszenz-Quantenausbeute, was opti-
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Abb. 1. Molekiilstruktur von Coronen.

sche Untersuchungen von extrem diinnen Schichten
begiinstigt. AuBerdem ist es als groBer Aromat mit
relativ kleinem Dampfdruck gut zur Herstellung von
diinnen Aufdampfschichten im Ultrahochvakuum ge-
eignet. Das Coronen-Molekiil ist hochsymmetrisch
(Abb. 1). Es besitzt wie das Benzol-Molekiil eine Dy, -
Symmetrie.

Optische Messungen an Coronen-Kristallen sind in
der Literatur nur sehr wenige zu finden. Tanaka [5]
gelang es, ein polarisiertes Absorptionsspektrum bei
Raumtemperatur zu messen. Die Verkniipfung der ge-
messenen Absorptionsbanden mit berechneten Zu-
standen (unter EinschluB3 der Kristallstruktur [6]) er-
wies sich als nicht eindeutig durchfiihrbar. An ca.
600 A dicken polykristallinen bzw. amorphen Coro-
nen-Schichten, die bei Raumtemperatur bzw. 170 K
und bei einem Druck von 10~* Torr auf Quarzglas
aufgedampt wurden, fanden Inokuchi et al. [7] eine
breite Emissionsbande bei Raumtemperatur, die als
Excimeremission gedeutet wurde.

In der vorliegenden Arbeit werden erstmals Coro-
nen-Aufdampfschichten auf verschiedenen Substraten
unter Variation von Schichtdicke und Probentempe-
ratur laserspektroskopisch untersucht.

2. Experimentelles

Das verwendete Coronen-Material wurde von Dr.
W. Schmidt [8] synthetisiert und zur Reinigung mehr-
fach umkristallisiert. Massenspektrometrische Unter-
suchungen zeigen, dafl die im kommerziell erhaltli-
chen Coronen-Material hauptsichlich vorliegenden
Verunreinigungen Benzperylen und Methylcoronen in
dem synthetischen Material unterhalb der Nachweis-

grenze des Massenspektrometers liegen [9]. Eine zu-
sdtzliche Zonenreinigung bringt keine weitere Verbes-
serung der Reinheit, da sich dabei hohere Aromaten
wie z.B. Dicoronen bilden. Optische Fluoreszenzmes-
sungen an dem synthetischen Coronen, sowie verglei-
chende Messungen an Benzperylen und Methylcoro-
nen ergaben keine Hinweise auf Restverunreinigun-
gen im verwendeten synthetischen Coronen-Material.

Als Substrate wurden Si/SiO, und die Einkristalle
Si(100), Si(111), Graphit(0001) und MoS,(0001) ver-
wendet. Die Grofe der Substrate betrug ca. 1 cm X
1 cm. Bei dem Si/SiO,-Substrat handelt es sich um ein
Silizium-Substrat (IBM) mit einer polierten, 1200 A
dicken SiO,-Oberfldchenschicht. In dieser Arbeit ein-
schlieBlich der Abbildungen wird es im folgenden ver-
einfachend als SiO,-Substrat bezeichnet. Die von der
Firma Wacker bezogenen orientierten und polierten
Halbleiter-Wafer Si(100) und Si(111) sind n-dotiert
(Phosphor) bzw. p-dotiert (Bor) und zeigen einen spe-
zifischen Widerstand von 1-10 Qcm bzw. 0,5-2 Qcm.

Zur Reinigung der Substrat-Oberflichen wurden
die Substrate im Ultrahochvakuum (Basisdruck
<10~ ° mbar) ausgeheizt. Die Substrate konnten di-
rekt geheizt werden, indem man kurzzeitig einen Heiz-
strom durch sie schickte. Im Falle der Silizium-Sub-
strate (Schmelztemperatur ca. 1400°C) betrug die
Ausheiztemperatur ca. 1000°C bei einem Ausheiz-
strom von typisch 10 A. Die Qualitdt der Substrat-
Oberflichen wurde anschlieBend in der UHV-Kam-
mer mit einer LEED-Apparatur tiberpriift. Die sehr
reaktiven Si-Oberflichen zeigten dabei eine sehr
schon ausgepragte 7 x 7-Rekonstruktion in Falle der
Si(111)-Substrate bzw. eine 2 x 1-Rekonstruktion im
Falle der Si(100)-Substrate. Die gefundenen Oberfla-
chen-Rekonstruktionen blieben in der UHV-Appara-
tur tiber ca. 1 Stunde stabil. Sie weisen auf sehr gut
orientierte und duBerst saubere Substrat-Oberflichen
hin [10].

Das Aufdampfen der organischen Schichten erfolgte
direkt nach dem Ausheizen der Substrate und deren
Abkiihlen auf Raumtemperatur in der UHV-Kammer
bei einem Basisdruck von ca. 10~ 2 mbar [10]. Die
Substrate wurden dabei einem Molekularstrahl aus-
gesetzt, der von einem geheizten und mit Coronen
beschickten Ofen emittiert wurde. Uber einen mecha-
nischen Shutter direkt vor der Probe konnte der Auf-
dampfvorgang definiert gestartet und gestoppt wer-
den. Eine geeichte Schwingquarz-Waage direkt neben
der Probe diente zum Messen der Aufdampfrate und
der Dicke der organischen Schicht. Die Aufdampfrate
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betrug ca. 1 A/min bei den diinnen Schichten und
ca. 10 A/min bei den dicken Schichten (Schichtdicke
>100 A). Eine qualitative Kontrolle der Aufdampf-
rate war liber die Beobachtung des aktuellen Drucks
in der Kammer wéhrend des Aufdampfvorgangs mog-
lich. Er lag in der GréBenordnung von 10~ 8 mbar.
Die Ofentemperatur beim Aufdampfen der Coronen-
Schichten betrug ca. 200 °C—250°C, entsprechend der
gewiinschten Aufdampfrate und der Fiillmenge des
Ofens.

Der Probentransfer aus der UHV-Kammer in einen
Helium-Kryostaten zur Messung der optischen Spek-
tren der Aufdampfschichten erfolgte iiber einen mit
der UHV-Kammer durch eine Schleuse verbundenen
und mit Argon gefluteten Handschuhkasten, in wel-
chem die Probe unter Sauerstoff-Ausschlul} auf einen
luftdicht abgeschlossenen Probenhalter fiir den He-
lium-Kryostaten montiert wurde.

2.1 Zur Schichtstruktur

Bei den dicken Aufdampfschichten (=200 A) auf
Si0O,, Si(100) und Si(111) gelangen bei Raumtempe-
ratur Strukturmessungen mit Hilfe eines Rontgen-
Diffraktometers [11]. Sie wurden an denselben Proben
durchgefiihrt im AnschluB an die optischen Messun-
gen. Dabei zeigt sich, daBl diese dicken Schichten aus
Coronen-Kristalliten mit jeweils zwei verschiedenen
Modifikationen bestehen. Eine Modifikation besitzt
die Gitterparameter der bekannten Coronen-Kristall-
struktur [6, 12], wobei die ab-Ebene der Einheitszelle
ausschlieBlich parallel zur Substratebene liegt. Bei der
zweiten handelt es sich um eine neue, bisher unbe-
kannte Kristall-Modifikation, deren Gitterparameter
sich aber nicht eindeutig aus den bisherigen Rontgen-
Daten bestimmen lassen.

LEED-Messungen, die direkt nach dem Bedamp-
fen der Substrate unter UHV-Bedingungen bei Raum-
temperatur durchgefiithrt wurden [4], geben Hinweise
auf die Struktur der diinnen Aufdampfschichten im
Monolagenbereich. Dabei wird eine Uberstruktur
beobachtet, die darauf hinweist, dal3 sich auf Gra-
phit(0001) und MoS,(0001) epitaktische Schichten
ausbilden, mit flach auf dem Substrat liegenden Coro-
nen-Molekiilen. Auf den Substraten SiO,, Si(100)
und Si(111) hingegen wurde bei den diinnen Schichten
keine geordnete Struktur gefunden.

2.2 Mepapparatur

Als Lichtquellen zur Messung der Spektren von
Fluoreszenz-Emission und Fluoreszenz-Anregung

wurde ein Kr-Ionenlaser bzw. eine Xe-Lampe mit
nachgeschaltetem Anregungs-Doppelmonochroma-
tor verwendet. Der Nachweis des Fluoreszenzsignals
erfolgte iiber einen Doppelmonochromator (f=1 m)
und eine Standard-Photonenzdhlung. Bei dem ver-
wendeten Helium-Kryostaten lassen sich Temperatu-
ren zwischen 300 K und 4,2 K einstellen.

3. Experimentelle Ergebnisse

3.1 Schichten

Zum Teil wurden Proben hergestellt, bei denen
mehrere Schichtdicken nebeneinander auf ein Sub-
strat gedampft und mit einer ortsaufgelosten Fluores-
zenzmessung bei Tieftemperatur untersucht wurden.
Die Variation der Schichtdicke erfolgt dabei iiber
mehrere GroBenordnungen von einer nominellen
Submonolage (<1 A) bis zu maximal 1000 A. Eine
rechnergesteuerte dreidimensionale Mikropositionie-
rung erlaubt eine definierte Verschiebung von Kryo-
stat und Probe bei unveranderter Geometrie des An-
regungs- und Nachweisstrahlengangs. Bei einer opti-
schen Anregung der Probe mit einem fokussierten
Laserstrahl kann man durch Verschieben der Probe
ortsselektiv anregen und die Probenfluoreszenz nach-
weisen. Die Ortsauflosung war durch den Durchmes-
ser des fokussierten Laserstrahls bestimmt und betrug
ca. 10 um. Damit gelingt es, an definierten Proben-
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Abb. 2. Schichtdickenprofil entsprechend einer Fluores-
zenzmessung bei ortsaufgeloster Laseranregung (7=5 K).
Beispiel fiir den Schichtdickenverlauf einer stufenférmig auf-
gedampften Coronen-Schicht (20 A—1000 A) auf einem
Si(100)-Substrat.

In Abhéngigkeit von der Position x des anregenden fokus-
sierten Laserstrahls wird die Fluoreszenzintensitdt der Probe
bei einer festen Nachweis-Wellenldnge gemessen. Die Fluo-
reszenzintensitét ist ein MaB fiir die Schichtdicke. Die maxi-
male Ortsauflosung betrédgt ca. 10 pm.
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Abb. 3. Schichtdicken-Abhéngigkeit der Fluoreszenzspektren von Coronen-Aufdampfschichten (7/=4.2 K) auf (a) Si(111),
(b) Si(111) und (c) SiO,. Die Schichtdicke variiert von einer nominellen Submonolage bis zu 230 A (a) bzw. 1000 A (b, c).
Alle Spektren sind auf gleiche maximale Intensitdt normiert aufgetragen. Das Coronen-Kristallspektrum in (b, c) dient als

Vergleichsspektrum.

orten von Aufdampfschichten Fluoreszenzspektren
bei ortsaufgelister Laseranregung zu messen, oder al-
ternativ, bei festen Nachweiswellenldngen die Schicht
abzurastern, um so ein Schichtdickenprofil entspre-
chend der gemessenen Intensitit der Probenfluores-
zenz in Abhdngigkeit vom Probenort zu bekommen.
In Abb. 2 ist ein solches Schichtdickenprofil am Bei-
spiel einer stufenférmig aufgedampften Coronen-
Schicht (20 A—1000 A) auf einem Si(100)-Substrat
dargestellt. Die Fluoreszenzintensitit wurde bei
1000 A auf den mit einem Schwingquarz beim Auf-
dampfen der Schicht bestimmten Schichtdickenwert
normiert. Mit dieser Methode lassen sich relative
Schichtdicken bestimmen und die Homogenitit der
Schichten iiberpriifen.

3.1.1 Fluoreszenzspektren bei 5K,
Schichtdickenabhédngigkeit
auf verschiedenen Substraten

Bei den im folgenden vorgestellten Fluoreszenz-
spektren erfolgte die optische Anregung mit einem
Kr-Ionenlaser bei einer Wellenldnge von 351 nm. Dies
ermoglichte die Anregung des stark absorbierenden
S,-Ubergangs sowohl des Coronen-Monomers als

auch des Coronen-Kristalls. Alle Messungen in die-
sem Unterkapitel wurden bei Helium-Temperatur
durchgefiihrt.

Die folgenden Spektren sind wegen der besseren
Vergleichbarkeit auf gleiche Maxima normiert aufge-
tragen. Die Schichten zeigen jedoch aufgrund ihrer
stark unterschiedlichen Schichtdicken entsprechend
verschiedene Fluoreszenzintensitdten (vgl. Beispiel in
Abbildung 2).

Eine Schichtdickenvariation der Fluoreszenzspek-
tren auf einem Si(111)-Substrat zeigt Abbildung 3a.
Die diinnste aufgedampfte Schichtdicke betrdgt no-
minell 0,05 A (d.h. etwa 1/100 der Monolage). Die
energetischen Lagen der Fluoreszenzlinien 1-5 sind
in Tab.1 zusammengefaBt. Die vibronischen Ab-
stande entsprechen denen von monomerischem Coro-
nen in einer Schpolski-Matrix ([13], Abbildung 11).
Die Schichtspektren sind jedoch gegeniiber dem Spek-
trum in Matrix um nahezu 800 cm ™! rotverschoben.
Auch die relativen Intensitaten der Fluoreszenzlinien
sind in Matrix und Schicht verschieden. Mit zuneh-
mender Schichtdicke (1 A, 50 A, 230 A) werden die
Fluoreszenzlinien zunehmend schméler. Bei den dik-
keren Schichten erkennt man auf der hochenergeti-
schen Seite des Spektrums eine vorgelagerte Struktur
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Tabelle 1. Linienlagen im Fluoreszenzspektrum einer 230 A-
Coronen-Schicht auf Si(111) bei T=4,2 K.

/. [nm] v[em™1] Av [em 1]
1 441.,5 22645 0
2 451,2 22160 485
3 461,8 21650 995
4 469,7 21280 1365
5 501,9 19920 2725
(=2 x1365)

bei ca. 438 nm, auf die im Kap. 3.1.3 weiter eingegan-
gen wird.

In der Abb. 3a oben, ist das Fluoreszenzspektrum
einer diinnen getemperten Coronen-Schicht auf
Si(111) dargestellt. Sie wurde durch thermische De-
sorption einer diinnen Coronen-Schicht hergestellt.
Dazu wurde die Probe nach dem Aufdampfen einer
3 A Coronen-Schicht 15 min lang im Ultrahochva-
kuum auf eine Temperatur von 210°C geheizt. Diese
Temperatur entspricht der typischen Ofentemperatur
beim Aufdampfen der Schichten, so daB3 ein GroBteil
des Coronens auf der getemperten Probe wieder abge-
dampft ist und man eine sehr kleine Coronen-Bedek-
kung erhilt (nach Abb.3a <0,05 A). Das Fluores-
zenzspektrum fiigt sich ein in die Reihe der Spektren
auf Si(111), die mit abnehmender Schichtdicke brei-
tere Linien aufweisen. Die relativen Intensitdten der
Schwingungsbanden bei 470 nm und 476 nm sind ge-
geniiber den Banden der Spektren der dickeren
Schichten etwas stirker ausgepragt.

Vergleicht man die energetische Lage der Maxima
der intensivsten Fluoreszenzlinie der Coronen-
Schichten auf Si(111), so beobachtet man im Rahmen
der MeBgenauigkeit (<2 cm™!) keine Verschiebung
in Abhéngigkeit von der Schichtdicke.

In Abb. 3b sind die Fluoreszenzspektren von Coro-
nen auf einem Si(700)-Substrat dargestellt. Man er-
kennt eine drastische Anderung der Struktur des
Spektrums in Abhidngigkeit von der Schichtdicke. Die
beiden diinnsten Aufdampfschichten (0,5 A5 A) wel-
sen ein monomerisches Spektrum auf, das den diinnen
Schichten auf Si(111) entspricht. Dagegen zeigt das
Spektrum einer dickeren 1000 A-Schicht breite Fluo-
reszenzbanden und weist groBe Ahnlichkeiten mit
dem ebenfalls dargestellten Fluoreszenzspektrum
eines Coronen-Kristalls auf. Die 100 A-Schicht auf
Si(100) zeigt ein Fluoreszenzspektrum, das nahezu
einer Uberlagerung des leicht blauverschobenen
Spektrums der diinneren 5 A-Schicht und des Spek-
trums der dickeren 1000 A-Schicht entspricht. Wie bei

dickeren Schichten auf Si(111) erkennt man auf der
hochenergetischen Flanke des Spektrums noch eine
zusétzliche Linie bei 438 nm.

Abbildung 3c zeigt die Fluoreszenzspektren einer
0,5A, 10A, 100 A und 1000 A dicken Coronen-
Schicht auf einem SiO,-Substrat. Die Struktur der
Spektren erweist sich als nahezu unabhéngig von der
Schichtdicke und ist vergleichbar mit der des Coro-
nen-Kristalls (Abb. 3¢ unten). Zu beobachten sind
nur leichte Intensitdtsverschiebungen zwischen den
Schwingungsbanden. Eine energetische Verschiebung
der Spektren mit zunehmender Schichtdicke findet im
Rahmen der MeBgenauigkeit nicht statt.

In Abb. 4 sind die Fluoreszenzspektren von Coro-
nen auf den Substraten MoS,(0001), Graphit(0001),
SiO, und Si(111) dem Spektrum eines Coronen-Kri-
stalls gegentibergestellt. Die nominelle Dicke der Auf-
dampfschichten ist vergleichbar groB8 und liegt zwi-
schen 30 A und 50 A.

Die Fluoreszenzspektren der Schichten auf MoS,,
Graphit und SiO, sind von ihrer Struktur dem Spek-
trum des Coronen-Kristalls dhnlich und weisen einen
deutlichen Unterschied zum schmalbandigen Spek-
trum der Schicht auf Si(111) auf. Betrachtet man die
Maxima der Schwingungsbanden, zeigen sich Ener-
gieverschiebungen zwischen den Spektren. Gegeniiber
dem Coronen-Kristall ist die Fluoreszenz der Schich-
ten auf MoS, und Graphit um 140 cm ™! rotverscho-
ben (—0,), wahrend das Spektrum auf SiO, im Rah-
men der MeBgenauigkeit unverschoben ist. Die Fluo-
reszenzlinien der Schicht auf Si(111) weisen dagegen
eine Blauverschiebung (4J,) um 70 cm ™! gegeniiber
den Fluoreszenzbanden des Coronen-Kristalls auf.

Die Linienbreiten der intensivsten Schwingungs-
bande sind bei den Schichten auf MoS, und Graphit
gegeniiber dem Kristall um etwa den Faktor 1,2 ver-
breitert.

Die unterschiedliche Struktur der Fluoreszenzspek-
tren und die energetischen Verschiebungen in Abhén-
gigkeit vom Substrat werden auf unterschiedliche
Struktur-Modifikationen in den Aufdampfschichten
zuriickgefiihrt. Weitere Hinweise hierfiir geben Fluo-
reszenz-Anregungsspektren, die in den folgenden bei-
den Abschnitten vorgestellt werden.

3.1.2 Schichtdickenabhidngige Fluoreszenz-
Anregungsspektren

Die Fluoreszenz-Anregungsspektren wurden im
Gegensatz zu den oben vorgestellten Fluoreszenz-
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Abb. 4. Substrat-Abhéngigkeit der Fluoreszenzspektren

von Coronen-Aufdampfschichten auf MoS,(0001), Gra-
phit(0001), SiO, und Si(111) im Vergleich zum Kristallspek-
trum bei 7=4,2 K. Die nominellen Schichtdicken zwischen
36 A und 50 A sind vergleichbar. Die gestrichelten Geraden
markieren eine Rotverschiebung (—o0,) der Spektren auf
MoS, und Graphit bzw. eine Blauverschiebung (+4,) des
monomerischen Spektrums auf Si(111) relativ zum Kristall-
spektrum.

spektren nicht mit dem Laser als Anregungslicht-
quelle gemessen, sondern mit der Xe-Lampe und
nachgeschaltetem Doppelmonochromator. Die Anre-
gungsintensitit ist um ein Vielfaches geringer, was die
Messung der Spektren diinner Aufdampfschichten
sehr erschwert. Die diinnste Schicht, deren Fluores-
zenzintensitdt groB3 genug war, um ein Fluoreszenz-
Anregungsspektrum messen zu lassen, hatte eine mitt-
lere Schichtdicke von 1 A. Die spektrale Auflosung
betrug ca. 30cm™' bei der dicksten gemessenen
Schicht und ca. 200 cm ~! bei der diinnsten Schicht.
In Abb. Sa werden die Fluoreszenz-Anregungs-
spektren verschiedener Coronen-Aufdampfschichten
auf Si(111) und SiO, mit dem Anregungsspektrum
eines Coronen-Kristalls verglichen. Alle Spektren
sind auf gleiche maximale Intensitdt normiert aufge-
tragen. Die Messungen wurden bei Helium-Tempe-

5& auf Si(111)

50A auf Si(111)

230R auf Si(111)

10004 auf Si0,

Kristall

T T
28000 30000

P/cm™!

Abb. 5a. Fluoreszenz-Anregungsspektren von Coronen-Auf-
dampfschichten auf Silizium bei Variation der Schichtdicke,
im Vergleich zum Kristallspektrum bei 7=4,2 K. Alle Spek-
tren sind auf gleiche maximale Intensitdt normiert aufgetra-
gen. Der Nachweis erfolgte selektiv bei 470 nm. Die charak-
teristische Absorption fir S, ist gekennzeichnet: (**) fiir
diinne Schichten, (*) fiir den Kristall.
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Abb. 5b. Fluoreszenz-Anregungsspektren von Coronen-
Aufdampfschichten auf MoS,(0001) und Graphit(0001),
T=4.2 K. Die Spektren sind auf gleiche maximale Intensitat
normiert aufgetragen. Der Nachweis erfolgte selektiv bei
470 nm.
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ratur durchgefiihrt, wobei der Nachweis selektiv bei
470 nm auf einer intensiven Schwingungsbande er-
folgte.

Die oberen vier Spektren in Abb. Sa zeigen als
Beispiel die Schichtdickenabhdngigkeit von Coronen-
Aufdampfschichten auf Si(111). Niederenergetisch
von ca. 26 000 cm ™! findet man eine relativ schwache
S,-Absorptionstruktur, die bei der diinnsten gemesse-
nen Schicht nicht mehr aufgelost werden konnte. Die
energetisch tiefste Absorptionslinie liegt unabhingig
von der Schichtdicke bei 23080 cm™!. Hochenerge-
tisch von 26 000 cm ! findet man dagegen eine relativ
starke S,-Absorption in Ubereinstimmung mit der
Literatur [5]. Die relativ schwache S;-Absorption
kann mit der hohen Symmetrie des Coronen-Mole-
kiils in Zusammenhang gebracht werden, die zu einem
Symmetrieverbot des  0-0-Ubergangs zwischen
Grundzustand und dem ersten elektronisch angereg-
ten Zustand fiihrt. Das Verbot wird erst durch Sto-
rungen, beispielsweise durch die Ankopplung an un-
symmetrische Schwingungen, aufgehoben. Die mit
(**) markierte erste intensive Bande liegt unabhéngig
von der Schichtdicke bei ca. 26400 cm ™! (378 nm).
Bei der diinnsten 1 A-Schicht liegen hochenergetisch
dazu deutlich ausgeprigte Absorptionsbanden im
Abstand von 1350 cm ™! und 2800 cm~!. Mit zuneh-
mender Schichtdicke iiberlagert sich eine zusatzliche
intensive Absorptionsbande bei 27 100 cm ™! (369 nm).

Die unteren beiden Spektren in Abb. 5a sind die
Anregungsspektren einer 1000 A-Schicht auf SiO,
und eines Coronen-Kristalls. Die mit (*) markierte
Absorptionsbande bei 369 nm ist bei der dicken
Schicht auf SiO, noch stirker ausgeprigt als bei der
diinneren 230 A-Schicht auf Si(111), wihrend die In-
tensitdt der Bande bei 378 nm kleiner ist. Beim Kri-
stall-Spektrum schlieBlich tritt die Bande bei 378 nm
nicht mehr auf.

In der Abfolge der Teilspektren der Abb. 5a beob-
achtet man ferner im Bereich der S;-Absorption mit
zunehmender Schichtdicke eine relative Abnahme der
Intensitit der 0-0-Linie bei 23080 cm ™! (433,2 nm)
und eine zunehmende Uberlagerung durch eine wei-
tere 0-0-Absorption bei 23170 cm ™! (431,5 nm).

Abbildung 5a zeigt somit deutlich, daBl das Anre-
gungsspektrum der Schichten aus zwei Anteilen be-
steht, die am einfachsten iiber die S,-Absorption cha-
rakterisiert werden: der fiir diinne Schichten typischen
Absorptionsbande bei 378 nm, und der fiir Kristalle
typischen Absorptionsbande bei 369 nm. Im folgen-
den Kapitel wird gezeigt, daB3 sich schicht- und kri-

stallartige Spektren weitgehend voneinander separie-
ren lassen.

Eine weitere Substratvariation zeigt Abb. 5b mit
Beispielen zu Fluoreszenz-Anregungsspektren von
Coronen auf MoS,(0001) und Graphit(0001). Beide
Schichten haben eine vergleichbare Schichtdicke von
36 A bzw. 50 A und kénnen mit der 50 A-Schicht auf
Si(111) in Abb. 5a verglichen werden. Wie das Spek-
trum der Si(111)-Schicht zeigen die Spektren auf
MoS, und Graphit eine intensive S,-Bande bei
378 nm, die aber eine gegeniiber der Si(111)-Schicht
um den Faktor 1,2 groBere Linienbreite aufweist.
Beide Schichten zeigen keine fiir den Kristall typische
Absorptionsbande bei 369 nm und auch keine Dop-
pelstruktur der 0-0-Bande der S;-Absorption im Ge-
gensatz zum Si(111)-Substrat. Bei beiden Schichten
liegt die 0-0-Absorptionslinie des S,-Zustandes bei
433,2 nm, d. h. isoenergetisch mit der unteren Kompo-
nente der Schichten auf Si(111). Dies spricht fiir die
Zusammengehorigkeit der in S,- und S;-Absorption
jeweils niederenergetischen 0-0-Linien und deren Zu-
ordnung zur Schichtabsorption.

3.1.3 Spektrale Trennung liberlagerter
Komponenten im Fluoreszenz- und
Anregungsspektrum

Der letzte Abschnitt zeigte, dal die Anregungs-
spektren der dickeren Coronen-Aufdampfschichten
auf Silizium aus einer Uberlagerung von zwei Antei-
len bestehen. Durch selektiven Nachweis auf verschie-
denen Nachweiswellenlingen im Fluoreszenzspek-
trum ist es moglich, bei Tieftemperatur zwei Anre-
gungsspektren zu separieren. Ebenso gelingt durch
selektive Anregung eine getrennte Beobachtung von
Fluoreszenzkomponenten.

Abbildung 6a zeigt die Fluoreszenz- und Anre-
gungsspektren einer 230 A dicken Coronen-Schicht
auf Si(111) bei einer Temperatur von 10 K. Bei se-
lektiver Anregung in die Absorptionsbande bei
378 nm (**) erhdlt man das fiir die Schichten auf
Si(111) typische schmalbandige Fluoreszenzspektrum
(durchgezogen gezeichnet) mit einem Intensitdtsmaxi-
mum bei 22645 cm ™! (ca. 442 nm), wie es schon in
Kap. 3.1.1 vorgestellt wurde. Die Linienlagen ent-
sprechen denen in Tabelle 1. Erfolgt die Anregung bei
369 nm (*), wo sich Schicht- und Kristall-Absorption
stark liberlagern, erhilt man ein tiberlagertes Fluores-
zenzspektrum (gestrichelt gezeichnet). Es setzt sich
zusammen aus dem selben schmalbandigen Fluores-
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Abb. 6. Fluoreszenz- (F) und Anregungsspektren (A) von

Coronen-Schichten bei T=10K (a)230 A auf Si(111),

(b) 1000 A auf SiO,. Komponententrennung durch selektive

Anregung bzw. selektiven Nachweis.

Die Fluoreszenzspektren wurden gemessen bei Anregung
in die mit Stern (** bzw. *) markierten Absorptionsbanden
bei 378 nm (—) und bei 369 nm (-- --). Die Anregungsspek-
tren wurden gemessen bei selektivem Nachweis auf den mit
einem Pfeil markierten Fluoreszenzlinien (a) bei 442 nm (——)
und bei 438 nm (----) und (b) bei 445 nm (——) und bei
438 nm (----). Alle Spektren sind auf gleiche maximale In-
tensitdt normiert aufgetragen.
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zenzspektrum und aus einem um ca. 150 cm ™! blau-
verschobenen Spektrum mit einem Intensitdtsmaxi-
mum bei 22 790 cm ™! (ca. 438 nm). Letztere Linie bei
438 nm tritt auch zusdtzlich im durchgezogen darge-
stellten Teilspektrum in Abb. 6a auf. Sie resultiert aus
einer geringfiigigen Uberlagerung des zweiten Teil-
spektrums. Demnach ist auch die Anregung bei
378 nm nicht selektiv genug um beide Fluoreszenz-
komponenten vollstindig voneinander zu trennen.

Eine Auftrennung in die zwei bereits oben
(Kap. 3.1.2) unterschiedenen Anregungsspektren er-
hélt man bei selektivem Nachwets auf den Fluores-
zenzlinien bei 438 nm (gestrichelt gezeichnet) bzw. bei
442 nm (duchgezogen gezeichnet). Es ergeben sich die
fiir einen Coronen-Kristall typische Absorption mit
der charakteristischen S,-Bande bei 369 nm und eine
aus Kiristall- und Schicht-Absorption iiberlagerte Ab-
sorption mit einer fiir die Schichten typischen S,-
Bande bei 378 nm. Im Bereich des S, 0-0-Ubergangs
konnen ebenfalls die Absorptionslinien von Schicht-
und Kristallabsorption bei 433,2 nm bzw. 431,5 nm
unterschieden werden.

Eine entsprechende Komponententrennung in den
Fluoreszenz- und Anregungsspektren wurde an einer
1000 A dicken Schicht auf SiO, durchgefiihrt (Abbil-
dung 6b). Bei selektiver Anregung in die Kristall-cha-
rakteristische S,-Absorptionsbande bei 369 nm ergibt
sich ein Fluoreszenzspektrum (gestrichelt gezeichnet)
mit einer breiten, dem Kristallspektrum &dhnlichen
Struktur. Die Linienlagen stimmen mit denen eines
Kristalls (Kap. 3.3) tiberein. Erfolgt die Anregung je-
doch in die fiir die Schichten typische S,-Absorption
bei 378 nm, ergibt sich ein um ca. (110+40)cm ™!
rotverschobenes Fluoreszenzspektrum (durchgezogen
gezeichnet). Die Schwingungsbanden beider Fluores-
zenzspektren haben etwas unterschiedliche Intensi-
tatsverhdltnisse, zeigen aber im Rahmen der Mel3ge-
nauigkeit die gleiche vibronische Struktur.

Bei einem Nachweis auf der hochenergetischen
Flanke der Fluoreszenz bei 438 nm (vgl. Abb. 6b) er-
halt man ein Anregungsspektrum (gestrichelt gezeich-
net), dessen Absorptionsbanden mit denen eines Co-
ronen-Kristalls gut ibereinstimmen. Bei einer etwas
niederenergetisch liegenden Nachweiswellenldnge bei
445 nm sind die beiden Fluoreszenzanteile tiberlagert,
und es ergibt sich ensprechend ein iiberlagertes Anre-
gungsspektrum (durchgezogen gezeichnet), das sich
aus kristalltypischer und schichttypischer Absorption
zusammensetzt.

3.1.4 Temperaturabhingigkeit der
Fluoreszenz- und Anregungsspektren

Die Temperaturabhingigkeiten der Fluoreszenz-
und Anregungsspektren von Coronen-Aufdampf-
schichten wird in diesem Kapitel exemplarisch an
einer 1000 A-Schicht auf SiO,, mit einer bei Tieftem-
peratur dem Kristall dhnlichen breitbandigen Fluo-
reszenz, und an einer 230 A-Schicht auf Si(111), mit
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Abb. 7. Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenz- und Anregungsspektren von Coronen-Schichten (a) 230 A auf Si(111),

(b) 1000 A
auf gleiche maximale Intensitdt normiert.

einer bei Tieftemperatur schmalbandigen monomer-
artigen Fluoreszenz, vorgestellt. Die Spektren wurden
in einem Temperaturbereich von 4,2 K bis 295 K mit
einer Xe-Lampe und nachgeschaltetem Doppelmono-
chromator als Anregungslichtquelle gemessen. Die
Anregung bei der Messung der Fluoreszenzspektren
erfolgte bei 378 nm, der Nachweis bei den Anregungs-
spektren bei 470 nm.

Die Temperaturabhingigkeit der Anregungsspek-
tren der Coronen-Schichten auf Si(111) und SiO, in
Abb. 7a bzw. Abb. 7b sind direkt vergleichbar. Die
beiden charakteristischen S,-Absorptionsbanden bei
369 nm und 378 nm werden mit zunehmender Tempe-
ratur kontinuierlich verbreitert. Bei Raumtemperatur
konnen sie nicht mehr getrennt werden. Das Maxi-
mum der S;-Absorption wird bei Helium-Temperatur
unabhdngig vom Substrat durch die 0-0-Linie bei
431,5nm (vgl. Kap. 3.1.3) bestimmt. Es verschiebt
sich mit zunehmender Temperatur zu kleineren Ener-

auf SiO, (selektive Anregung bei 378 nm, selektiver Nachweis bei 470 nm). Die Anregungsspektren sind jeweils

gien, wie es auch im Kiristall (Abb. 13a) zu beobach-
ten ist. Die in den Tieftemperatur-Anregungsspektren
auf Si(111) gefundene Aufspaltung in zwei 0-0-Linien
kann bei hoheren Temperaturen nicht mehr aufgelost
werden, da die Linienbreite mit zunehmender Tempe-
ratur stark anwachst.

Die Fluoreszenzspektren der Coronen-Schichten
auf Si(111) und SiO, in Abb. 7a und Abb. 7b zeigen
bei Tieftemperatur ausgeprdgte substratspezifische
Unterschiede. Das Temperaturverhalten der Fluores-
zenzspektren weist jedoch Gemeinsamkeiten auf. Die
integrale Fluoreszenzintensitdt nimmt in beiden Fil-
len mit zunehmender Temperatur kontinuierlich ab.
Die schmalbandigen Linienserien der Tieftemperatur-
Spektren der Schicht auf Si(111) sind bei Temperatu-
ren 7> 60 K verschwunden. In Abb. 8 ist der Fluores-
zenz-Quantenstrom fiir die beiden Serien in einer Ar-
rheniusauftragung tiber der inversen Temperatur dar-
gestellt. Ausgewertet wurden die integralen Intensita-
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Abb. 8. Arrheniusauftragung des auf den jeweiligen Tief-
temperaturwert normierten Quantenstroms der beiden
schmalbandigen Fluoreszenzkomponenten einer 230 A
Coronen-Schicht auf Si(111) fiir Nachweis-Wellenldngen
442 nm und 438 nm. Oberhalb 20 K zeigt sich ein thermisch
aktiviertes Verhalten (AE, ~60 cm™1).

ten der beiden Linien bei 442 nm bzw. 438 nm nach
Abzug des durch die breitbandige Fluoreszenz be-
dingten Untergrundes. Naherungsweise wurde fiir die
Form des Untergrundspektrums das breitbandige
Fluoreszenzspektrum bei 7=80 K gewéhlt. Die Tem-
peraturabhingigkeit des Quantenstroms beider Fluo-
reszenzkomponenten verhilt sich im Rahmen der
MefBgenauigkeit gleich. Fiir Temperaturen groBer als
20 K 1aBt sich grob eine Aktivierungsenergie von
60 cm ™! abschitzen.

Bei Temperaturen 7> 60 K zeigen die Fluoreszenz-
spektren der Schichten auf Si(111) und auf SiO, grof3e
Ahnlichkeiten und nur noch wenig Struktur. In
Abb. 7a wurden die Fluoreszenzspektren fiir Tempe-
raturen ab 60 K um den Faktor 4 vergroBert gegen-
iber den Tieftemperatur-Spektren dargestellt. Bemer-
kenswert ist, da3 ab ca. 80 K fiir das SiO,-Substrat
bzw. ab ca. 140 K fiir das Si(111)-Substrat auf der
hochenergetischen Flanke der Fluoreszenz eine Linie
erscheint, deren energetische Lage der 0-0-Absorption
entspricht und deren Intensitit mit zunehmender
Temperatur groBer wird. Dieselbe Linie mit dem ent-
sprechenden Temperaturverhalten wird auch im Fluo-
reszenzspektrum von Coronen-Kristallen beobachtet
(vgl. Kap. 3.3).

3.1.5 Excimerfluoreszenz

Die Fluoreszenzspektren der Coronen-Schichten
auf SiO, und Si(111) sind auch bei hoheren Tempe-
raturen bis 300 K einander sehr dhnlich und weisen
gegentiber dem Kiristall eine zusitzliche, breite Fluo-
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Abb. 9. Arrheniusauftragung des Quantenstroms der Ex-
cimerfluoreszenz von Coronen-Aufdampfschichten auf
Si(111) bzw. SiO, bezogen auf den Hochtemperaturwert. Im
Falle der Schicht auf Si(111) ergibt sich eine Aktivierungs-
energie von 4E,=(5304+80)cm™".

1000 & auf
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Abb. 10. Fluoreszenzspektren von Coronen-Aufdampf-
schichten auf verschiedenen Substraten im Vergleich zum
Coronen-Kristall bei 7=4,2 K (——) und 7=295 K (----).
Alle Spektren sind auf gleiche maximale Intensitdt normiert
aufgetragen. Die Hochtemperatur-Spektren von Coronen

auf SiO, und Si(111) zeigen eine breite iberlagerte Excimer-

Fluoreszenz bei 19000 cm ™ *.

reszenz mit Maximum bei 19 000 cm ™! auf (Abb. 10).
Diese gegeniiber der Kristallfluoreszenz rotverscho-
bene Emission ist typisch fiir Excimere. Ihre Intensi-
tdtszunahme mit steigender Temperatur wurde ausge-
wertet. Wegen der teilweisen Uberlagerung mit dem
niederenergetischen Ausldufer wurde ndherungsweise
die relative Anderung des Quantenstroms in dem ein-
geschriankten Spektralbereich zwischen 580 nm und
700 nm bestimmt, in dem die strukturierte Fluores-
zenzkomponente vernachldssigbar ist.
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Abb. 11. Fluoreszenz- und Anre-
gungsspektrum von Coronen in ei-
ner n-Heptan Schpolski-Matrix bei
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Abbildung 9 zeigt eine Arrheniusauftragung des so
bestimmten Quantenstroms der Excimerfluoreszenz
der 230 A-Schicht auf Si(111) und der 1000 A-Schicht
auf SiO,. Die Excimerbildung erfolgt in der Schicht
auf Si(111) im gesamten auswertbaren Temperaturbe-
reich thermisch aktiviert mit einer Aktivierungsener-
gie von AE=(530+80)cm™'. Im Falle der Schicht
auf SiO, kann keine fiir den gesamten Temperaturbe-
reich giiltige diskrete Aktivierungsenergie angegeben
werden.

Nicht alle Coronen-Spektren bei Raumtemperatur
zeigen eine ausgepragte Excimer-Emission. In Abb. 10
sind vergleichend die Fluoreszenzspektren der Coro-
nen-Schichten 1000 A auf SiO,, 230 A auf Si(111),
36 A auf MoS,(0001) und des Kristalls, jeweils in Ge-
geniiberstellung zum Spektrum bei Helium-Tempera-
tur dargestellt. Alle Spektren wurden auf das Fluores-
zenzmaximum normiert. Man erkennt bei den Hoch-
temperatur-Spektren der Schichten auf SiO, und
Si(111) deutlich die iiberlagerte breite Excimer-Emis-
sion mit Maximum bei 19 000 cm ~!. Die Spektren der
Schicht auf MoS, und des Kristalls zeigen demgegen-
iber keine ausgeprigte Fluoreszenzbande bei dieser
Energie. Eine Excimer-Emission bei Raumtemperatur
wurde bei dickeren Coronen-Schichten auf SiO,,
Si(111) und Si(100) ab einer Schichtdicke d>50 A
gefunden. Bei sehr kleinen Schichtdicken auf diesen
Substraten, sowie generell bei Schichten auf Gra-

phit(0001) und MoS,(0001) wurde keine Excimer-
Emission beobachtet.

Abgesehen von der Excimer-Fluoreszenz zeigen die
Fluoreszenzspektren bei Raumtemperatur in Abb. 10
eine vergleichbare Struktur mit leicht unterschiedli-
cher relativer Intensitdt der Schwingungsbanden. Mit
Ausnahme der Schicht auf dem Si(111)-Substrat zei-
gen die Hochtemperatur-Spektren auch Ahnlichkeit
mit den jeweiligen Tieftemperatur-Spektren, sind je-
doch gegeniiber diesen deutlich blauverschoben.

3.2 Coronen-Monomere in Matrix

Als Referenzmessungen zur Charakterisierung der
Fluoreszenz- und Absorptionsspektren monomeri-
scher Coronen-Molekiile dienen die folgenden Ma-
trixmessungen. Beim Einfrieren einer Lésung von
Coronen in n-Heptan bildet sich eine Schpolski-
Matrix [14], bei der die Coronen-Molekiile geordnet
in einigen wenigen Einbaulagen vorliegen. Dies hat
eine Linienverschmilerung der optischen Spektren
zur Folge, mit dem Vorteil, daB sich die Lagen des
elektronischen 0-0-Ubergangs und der Schwingungs-
banden sehr genau bestimmen lassen.

Das Fluoreszenz- und Anregungspektrum von Co-
ronen in einer n-Heptan Schpolski-Matrix bei einer
Temperatur von 4,2 K ist in Abb. 11 dargestellt. Um
Reabsorption der Fluoreszenz ausschlieBen zu kon-
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Tabelle 2. Linienlagen im Fluoreszenzspektrum von Coro- A/nm
nen in einer n-Heptan Schpolski-Matrix bei 7=4,2 K. 700 600 500 450 400 350
1 1 1 1 1 1
/. [nm] Vv [em ™) Zuordnung [ cm ']
426,4 23440 S, 0-0-Ubergang
4279 23365 i Coronen
4333 23072 368 Kristallit
4356 22953 487 ristalite
4454 22445 995
4529 22075 1365
4543 22004 1365+ 75
4743 21076 13654995
482,5 20719 2x 1365
484.4 20639 2x1365+75 4K
490,5 20383 2x1365+368 10K
506,8 19727 2x1365+995 20K
30K
40K
. . . 60K
nen, wurde eine auf etwa 10~ > Mol/l verdiinnte Lo- 80K
sung verwendet. Als Anregungslichtquelle fiir das |100K
Fluoreszenzspektrum diente der Kr-Ionenlaser mit |'20X
. R . 140K
einer Anregungswellenldnge von 351 nm. Die spek- 160K
trale Auflésung im Emissionsspektrum betrug ca. |1gok
3 cm™!. Fir das Anregungsspektrum wurde die Xe- |200K
Hochdrucklampe mit Anregungs-Doppelmonochro- — |220K
i o =4 240K
mator bei einer spektralen Auflésung von ca. 30 cm e,
verwendet. Der Nachweis erfolgte selektiv bei |50k
22445 cm~ ! auf der intensivsten vibronischen Linie. 295K
¢ T T T T
Das Fluoreszenz- und Anregungsspektrum sind 15000 20000 25000 30000
spiegelsymmetrisch zueinander beziiglich des elek- U/cm™!

tronischen 0-0-Ubergangs (S,) bei 23440 cm ™. Dies
bedeutet, daB die vibronischen Energien des Coronen-
Molekiils im elektronischen Grundzustand und im
S;-Zustand ibereinstimmen. In den hoheren elek-
tronischen Zustdnden S, und S; findet man gednderte
vibronische Energien, was einer gednderten elektro-
nisch-vibronischen Kopplung in diesen Zustdnden
entspricht.

Das Fluoreszenzspektrum zeigt eine Unterstruktur,
die im Anregungsspektrum nicht aufgelost werden
konnte. Insbesondere besitzen einige Schwingungs-
linien Begleitlinien im energetischen Abstand von
75 cm ™!, Diese Doppelstruktur kann durch unter-
schiedliche Einbaulagen des Coronen-Molekiils in die
n-Heptan-Matrix erkldrt werden [13].

Die energetischen Lagen der intensivsten Linien im
Fluoreszenzspektrum sind in Tabelle 2 aufgelistet.
Alle gefundenen Schwingungsenergien stimmen tiber-
ein mit Literaturdaten, die aus der Auswertung eines
Fluoreszenzspektrums von Coronen in n-Heptan bei
einer Temperatur von —180°C gewonnen wurden
[13]. Wihrend bei —180°C der 0-0-Ubergang jedoch
sehr schwach ausgepragt ist, erweist er sich bei He-

Abb. 12. Temperaturabhdngigkeit der Fluoreszenz- und
Anregungsspektren von Coronen-Kristalliten (selektive An-
regung bei 369 nm, selektiver Nachweis bei 470 nm). Die
Anregungsspektren sind auf gleiche maximale Intensitét
normiert.

lium-Temperatur als die intensivste Linie im Fluores-
zenzspektrum.

3.3 Coronen-Kristall

Coronen-Einkristalle sind duBerst sprode und zer-
fallen schon bei geringster mechanischer oder thermi-
scher Belastung in viele kleine Nadeln mit typischen
Langen zwischen einigen hundert und wenigen Mi-
krometern. Alle Versuche, spannungsfrei gehalterte
Einkristalle aus einer Sublimationszucht mit einer
typischen GroBe von 0,5 x 1 x 2 mm unbeschédigt auf
tiefe Temperaturen abzukiihlen, schlugen fehl. Dies
kann eventuell auf einen strukturellen Phasentiber-
gang zuriickgefithrt werden. Die folgenden Messun-
gen wurden deshalb nicht am Einkristall, sondern an
polykristallinem Material durchgefithrt. Auch in der
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Abb. 13. Temperaturabhéngigkeit (a) der Lage und (b) der
Halbwertsbreite I' (FWHM) der S; 0-0-Absorptionslinie
von Coronen-Kristalliten. Die gestrichelte Ausgleichsgerade
in (b) verdeutlicht die lineare Zunahme der Halbwertsbreite
mit der Temperatur unterhalb von 7=220 K (Phaseniiber-
gangstemperatur).

Literatur sind optische Messungen am Coronen-Ein-
kristall nur bei Raumtemperatur bekannt [5].

Die Fluoreszenzspektren und Fluoreszenz-Anre-
gungsspektren von Coronen-Kristalliten wurden in
einem Temperaturbereich von 4,2 K bis 295 K gemes-
sen und sind einander in Abb. 12 gegeniibergestellt.
Die Anregung bei der Messung der Fluoreszenzspek-
tren erfolgte bei 369 nm, der Nachweis bei den Anre-
gungsspektren bei 470 nm.

Das Fluoreszenzspektrum bei Helium-Temperatur
zeigt mehrere breite Schwingungsbanden. Die in-
tensivsten Maxima liegen bei 442,5 nm, 449,3 nm,
463,3 nm, 471,1 nm und 493,2 nm. Der Ursprung liegt
rotverschoben gegen die S;-Absorption (zur Spek-
trenanalyse vgl. Kap. 4.2). Mit zunehmender Tempe-
ratur nimmt die integrale Fluoreszenzintensitit zu-
ndchst ab, bis sie bei einer Temperatur von 220 K
sprunghaft wieder zunimmt. Ebenso findet eine Um-
verteilung der Intensitdt der Fluoreszenzbanden mit
der Temperatur statt. Auf der hochenergetischen
Flanke der Fluoreszenz nimmt die Intensitidt der
Bande bei 442,5 nm (22590 cm ~ ') zwischen 4 K und
30 K sehr schnell ab. Oberhalb 30 K wird eine offen-
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bar iiberlagerte Fluoreszenzkomponente sichtbar mit
einem Ursprung bei 438,7nm (22790 cm™') und
einem unterschiedlichen Temperaturverhalten. Ab ca.
80 K beobachtet man eine mit zunehmender Tempe-
ratur intensiver werdende Linie bei der energetischen
Lage der 0-0-Linie der S,-Absorption.

Im Anregungsspektrum kann man den 0-0-Uber-
gang der S;-Absorption im gesamten gemessenen
Temperaturbereich beobachten. Seine spektrale Lage
bei Helium-Temperatur ist 431,5nm (23170 cm™1!).
Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich der 0-0-
Ubergang zu niederen Energien (Abbildung 13a).
Parallel dazu beobachtet man eine mit der Tempera-
tur zunehmende Linienbreite (Abbildung 13b). Die
Halbwertsbreite der 0-0-Linie bei Helium-Temperatur
betrigt 100 cm~'. Fiir Temperaturen unterhalb von
220 K nimmt die Linienbreite linear mit der Tempera-
tur zu. Bei 7=220 K steigt sie sprunghaft an. Die im
oberen Absatz erwahnte Zunahme der Fluoreszenzin-
tensitdt und der Sprung in der Linienbreite der 0-0-
Bande bei derselben Temperatur sind auf einen Pha-
seniibergang des Coronen-Kristalls zuriickzufiihren.
Diesen Zusammenhang bestdtigen auch kalorime-
trische Messungen (DSC) [15], die einen Phaseniiber-
gang bei einer Temperatur zwischen 210 K und 240 K
vermuten lassen.

Neben der relativ schwachen Absorption des elek-
tronischen S;-Ubergangs und der dazugehérigen vi-
bronischen Niveaus findet man im Anregungsspek-
trum die oben bereits mehrfach angesprochene, cha-
rakteristische starke S,-Absorption mit einer ausge-
prigten Bande bei 369 nm.

4. Diskussion

Die Coronen-Aufdampfschichten zeigen bei Tief-
temperatur substrat- und schichtdickenabhingig zwei
typische Fluoreszenzstrukturen:

i) eine breitbandige kristallartige Fluoreszenz, die
bei den Proben auf den Substraten SiO,, Graphit und
MoS, gefunden wurde und ii) eine schmalbandige
monomerartige Fluoreszenz, die insbesondere bei den
diinneren Schichten auf Si(100) und Si(111) auftrat.

In den entsprechenden Fluoreszenz-Anregungs-
spektren der Coronen-Aufdampfschichten lassen sich
zwei Kristallit-Modifikationen unterscheiden, die sich
sehr deutlich im Bereich der S,-Absorption unter-
scheiden. Bei den untersuchten dickeren Schichten
(=50 A) auf SiO,, Si(100) und Si(111) wurde eine
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Abb. 14. Zur vibronischen Struktur in den Coronen-Fluoreszenzspektren (7'=4,2 K).

(a): Vergleich von Monomerfluoreszenz in fester Losung und Kristall-Fluoreszenz. Eingezeichnet ist die Verschiebung der
0-0-Absorption des Kristalls gegeniiber der Monomerabsorption (solvent shift d.,) und die Stokes-Verschiebung (d,)
zwischen Kristall-Absorption und -Emission.

(b): Vergleich von Monomerfluoreszenz und Fluoreszenz einer 230 A Coronen-Schicht auf Si(111). Die Trennung der beiden
Fluoreszenzkomponenten des Schichtspektrums erfolgte durch selektive Anregung bei 378 nm bzw. 369 nm (vgl. Abb. 6a)
und numerische Substraktion des Restanteils der jeweils iiberlagerten Komponente. Die beiden in der Schicht gefundenen
0-0-Absorptionsbanden sind um die solvent shift dg, bzw. d¥ gegeniiber dem 0-0-Ubergang der Monomerabsorption in
Matrix verschoben. dg, bzw. d¢, beschreibt die Stokesverschiebung der vibronischen 0-0-Ubergénge der Schichtfluoreszenz

gegeniiber den zugehorigen ()-O-Absorptionsbanden.

S,-Absorptionsbande bei 369 nm gefunden, deren
energetische Lage mit der eines Coronen-Kristalls
iibereinstimmt und die deshalb auf eine Kristallit-Mo-
difikation zuriickgefiihrt wird, die der des Kristalls
entspricht. Bei den untersuchten diinneren Schichten
auf Si(100), Si(111), Graphit und MoS, wurde da-
gegen eine rotverschobene S,-Absorptionsbande bei
378 nm gefunden, die auf eine gegeniiber dem Kristall
gednderte ,,Schicht-Modifikation* zuriickgefiihrt
wird. Die Schichtdickenabhingigkeit der Anregungs-
spektren der Schichten auf Si(111) zeigte, daB die ge-
geniiber der Kristallmodifikation gednderte Schicht-
modifikation bevorzugt bei den diinnen Aufdampf-
schichten aufwichst. Rontgenstrukturmessungen an
Coronen-Aufdampfschichten mit mittleren Dicken
bei Raumtemperatur (vgl. Kap. 2) bestdtigen das zu-
sdtzliche Auftreten einer gegeniiber der Kristall-Mo-
difikation gednderten ,,Schicht-Modifikation*.

In der folgenden Diskussion erfolgt zunéchst eine
Charakterisierung der verschiedenen im Kristall und

den Aufdampfschichten gefundenen Fluoreszenzen.
AnschlieBend wird am Beispiel des Coronen-Kristalls
eine Interpretation der breitbandigen kristallartigen
Fluoreszenzspektren gegeben. Im abschlieBenden Teil
wird auf die Natur der spezifischen Schicht-Fluores-
zenzen naher eingegangen.

4.1 Charakterisierung der Coronen-Fluoreszenzen

Die bei Helium-Temperaturen in den Schichten
substratabhdngig auftretende kristalltypische breit-
bandige Fluoreszenz und die schmalbandige mono-
merartige Fluoreszenz lassen sich durch einen Ver-
gleich mit der monomerischen Fluoreszenz matrix-
isolierter Coronen-Molekiile ndher charakterisieren.
Coronen-Molekiile in einer festen n-Heptan-Matrix
bei Helium-Temperatur zeigen schmalbandige Fluo-
reszenzlinien (Kap. 3.2). Die Lage des 0-0-Ubergangs
der Fluoreszenz entspricht dem der S;-Absorption
und liegt bei 23440 cm ™!,
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Die breitbandige Kristallfluoreszenz ist gegeniiber
der Matrixfluoreszenz stark rotverschoben (Abbil-
dung 14a). Die Rotverschiebung setzt sich aus zwei
Anteilen zusammen:

1) der Solvent-shift (Verschiebung der 0-0-Absorp-
tion des Kristalls gegeniiber der Monomerabsorp-
tion) de; =270 cm ™! und

ii) einer groBen Stokesverschiebung zwischen Kristall-
Absorption und -Emission von d.,=(580+30)
cm™ 1

Die Kristallfluoreszenz ist gegeniiber der Mono-
merfluoreszenz stark verbreitert und zeigt eine schwé-
chere Strukturierung. Dennoch ist eine Zuordnung
der sieben im Monomerspektrum eingezeichneten
Vibroneniibergdnge moglich. Die hochenergetische
Fluoreszenzbande des  Kristallspektrums  bei
22590 cm ! wird aufgrund dieser Zuordnung als vi-
bronischer 0-0-Ubergang gedeutet. Eine Erklirung
sowohl fiir diese Stokesverschiebung als auch fiir die
Linienverbreiterung ist eine starke Elektron-Phonon-
Kopplung (EPK).

Ein direkter Vergleich der Monomerfluoreszenz
und der Fluoreszenz einer 230 A Coronen-Schicht auf
Si(111) bei T=4,2 K ist in Abb. 14b dargestellt. Wie
in Kap. 3.1.3 beschrieben gelingt durch selektive opti-
sche Anregung bei 378 nm bzw. 369 nm eine spektrale
Trennung des Schichtspektrums in zwei Fluoreszenz-
komponenten (vgl. Abbildung 6a).

Die beiden schmalbandigen, monomerdhnlichen
Fluoreszenzen der Si(111)-Schicht sind gegentiber der
monomerischen Fluoreszenz der matrixisolierten Co-
ronen-Molekiile unterschiedlich stark rotverschoben,
wobei die Verschiebung jeweils wieder in die zwei An-
teile Solvent-shift und Stokesverschiebung getrennt
werden kann.

Eine Zuordnung der Schwingungslinien kann, wie
in Abb. 14b eingezeichnet, ohne Schwierigkeiten er-
folgen. In der Abbildung ist fiir beide Komponenten
der Si(111)-Schicht sowohl die Solvent-shift fiir die
0-0-Linie der S;-Absorption gegeniiber dem 0-0-
Ubergang der Monomerabsorption in der Matrix
dargestellt (dg, bzw. d¢,), als auch die Stokesverschie-
bung der vibronischen 0-0-Uberginge beider Fluores-
zenzkomponenten (dg, bzw. d¢,) gegeniiber den ent-
sprechenden 0-0-Absorptionen. Die Verschiebung
ds; =270 cm~! entspricht dem Wert des Coronen-
Kristalls in Abb. 14a, wahrend die Energieabsenkung
der 0-0-Absorption bei der Schichtmodifikation mit
d¥ =360 cm™! groBer ist. Die Werte fiir die Stokes-
verschiebung der vibronischen 0-0-Uberginge sind
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fiir beide Fluoreszenzkomponenten der Schicht mit
dg, =(3804+20) cm ™! bzw. d¥ =(420+20)cm ™! ge-
ringer als der entsprechende Wert von (580 +30) cm ™ *
fur die Kristallfluoreszenz.

4.2 Coronen-Kristall-Fluoreszenz

Die Messungen am Coronen-Kristall dienen als
Referenz fiir die Schichtmessungen. Der Kristall stellt
ein im Vergleich zu den Schichten einfaches System
dar, bei dem bei Tieftemperatur nur eine einzige Mo-
difikation vorliegt.

Der Coronen-Kristall besitzt zwei Molekiile pro
Einheitszelle [6, 12]. Fir den Kristallanregungszu-
stand erwartet man deshalb im Excitonenmodell nach
Davydov [16] zwei Davydovkomponenten, iiber de-
ren energetische Aufspaltung jedoch nichts bekannt
ist. Die enge molekulare Packung innerhalb der sta-
pelformigen Anordnung der Coronen-Molekiile ent-
lang der Kristall b-Achse 148t ferner eine ausgeprégte
EPK erwarten.

In Absorption siecht man nur eine Linienserie fiir
den S;-Anregungszustand mit einer 0-0-Linie bei
23170 cm ™. Diese konnte excitonischen Charakters
sein. Thre groBe temperaturproportionale Breite
(Abb. 13b) und Lorentz-Linienform weist darauf hin,
daB sie lebensdauerbestimmt ist. Dies 146t auf eine
schnelle Relaxation in tieferliegende Zustande schlie-
Ben.

Im Einklang damit ist die Emission bei Tieftem-
peratur Stokes-verschoben. Im Spektren-Ausschnitt
der Abb. 15 erkennt man zwei Fluoreszenzkom-
ponenten, deren hdoherenergetische (mit 0-0-Ur-
sprung bei 22790 cm ™! und Stokesverschiebung von
dc3=380 cm™!) mit dem beobachteten Absorptions-
ibergang gekoppelt ist. Zu diesem SchluB} fiithrt die
Beobachtung einer erst bei hoheren Temperaturen er-
scheinenden Fluoreszenzlinie (Kap. 3.3, Abb. 12), die
mit der 0-0-Linie der S;-Absorption energieresonant
ist. Deren integrale Intensitdt wéchst mit steigender
Temperatur nach einem Arrheniusgesetz (Abbil-
dung 16). Die ermittelte Aktivierungsenergie von
AE,=(380+450) cm™ ! ist identisch mit der Stokesver-
schiebung d.; der hochenergetischen Fluoreszenz-
komponente. Fiir die niederenergetische Fluoreszenz-
komponente mit dem 0-0-Ubergang bei 22 590 cm !
(Stokesverschiebung gegen der 0-0-Absorptionslinie
dc,=(580+30)cm~! wurde kein entsprechend ge-
koppelter Absorptionszustand gefunden. Beide Fluo-
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Abb. 15. Fluoreszenz- (—-—) und Anregun%sspektren —)
des Coronen-Kristalls im Bereich des 0-0-Ubergangs. Die
Fluoreszenz ist bei Tieftemperatur gegeniiber der 0-0-
Absorption rotverschoben. Die Stokesverschiebung dg, =
580 cm ™! zur ersten Fluoreszenzbande und dq; =380 cm ™!
zu einer vorgelagerten Schulter sind eingezeichnet. Bei
Hochtemperatur fallen der 0-0-Ubergang von Absorption
und Emission aufeinander. Die 0-0-Absorptionslinie bei
Tieftemperatur ist lorentzférmig (——-).
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Abb. 16. Arrheniusauftragung der auf den Hochtempera-
turwert normierten integralen Fluoreszenzintensitit des
0-0-Ubergangs von Coronen-Kristalliten im Temperatur-
bereich zwischen 100 K und 300 K. Es zeigt sich ein ther-

misch aktiviertes Verhalten mit einer Aktivierungsenergie
von (380+50) cm 1.

reszenzkomponenten zeigen eine jeweils unterschied-
liche Temperaturabhéngigkeit.

Bei Raumtemperatur erfolgt die Fluoreszenz des
Coronen-Kristalls unverschoben aus dem absorbie-
renden S;-Zustand. Dabei zeigt sich im Rahmen der
MeBgenauigkeit eine Spiegelsymmetrie der energeti-
schen Lagen der Schwingungsbanden des Fluores-
zenz- und Anregungsspektrums beziiglich des gemein-
samen 0-0-Ubergangs (Abbildung 12).
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4.3 Schicht-Fluoreszenzen

Die in dieser Arbeit gemessenen Coronen-Auf-
dampfschichten weisen gegeniiber dem Coronen-Kri-
stall zum Teil deutliche Unterschiede in den Fluores-
zenz- und Anregungsspektren auf, wobei eine Abhin-
gigkeit vom Substrat und/oder von der Schichtdicke
gefunden wurde.

4.3.1 Kristallartige Schichtfluoreszenz

Die Tieftemperatur-Fluoreszenzspektren der Schich-
ten auf SiO,, MoS, und Graphit sind im Gegensatz
zu den diinnen Coronen-Schichten auf den Si-Einkri-
stallen Si(111) und Si(100) breit und kristallartig. Im
Vergleich zur Coronen-Kristallfluoreszenz beobach-
tet man bei den Fluoreszenzspektren der diinnen Auf-
dampfschichten 36 A auf Mo$S, und 30 A auf Graphit
jedoch eine Rotverschiebung und eine Linienverbrei-
terung (Abbildung 4). Entsprechend zeigen die Anre-
gungsspektren dieser beiden Schichten, da3 auf MoS,
und Graphit nicht die Kristallmodifikation, sondern
eine Schichtmodifikation mit der typischen rotver-
schobenen S,-Absorptionsbande bei 378 nm vorliegt
(Abbildung 5b). Eine ebenfalls rotverschobene kri-
stalldhnliche Fluoreszenz ergibt sich bei einer dicken
Aufdampfschicht mit SiO, (1000 A) und selektiver
Anregung in die Absorption der Schichtmodifikation
(Abbildung 6b).

Gegeniiber den Fluoreszenzbanden des Kristalls
sind die Banden der Fluoreszenz der diinnen MoS,-
und Graphit-Schichten um etwa den Faktor 1,2 ver-
breitert, und die Rotverschiebung der Schichtfiuores-
zenz gegeniiber dem 0-0-Ubergang der Schichtab-
sorption (bei 23080 cm ™ ') ist um ca. 50 cm ™! gréBer
als die entsprechende Rotverschiebung d.; der Kri-
stallfluoreszenz. Beides konnte auf eine stirkere EPK
in diesen Schichten hindeuten und im Zusammenhang
stehen mit dem speziell auf diesen Substraten festge-
stellten epitaktischen Wachstum (vgl. [4] und Kap. 2).

4.3.2 Monomerische Schichtfluoreszenz

Im Gegensatz zu den anderen Substraten zeigen die
Coronen-Schichten auf Silizium eine monomerartige
Fluoreszenz. Dies gilt fiir diinne und mittlere Schicht-
dicken (d<230 A) auf Si(111) sowie fiir die diinnen
Schichten auf Si(100). Die monomerartige Fluores-
zenz zeichnet sich durch folgende Charakteristika aus:
1) die Linienlage ist temperaturunabhingig,

i) es wird keine temperaturabhédngige Verbreiterung
der Linien beobachtet,
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iii) die Fluoreszenzintensitit nimmt mit zunehmen-
der Temperatur schnell ab.

Dies weist auf eine schnelle thermische Entleerung
(4E,~60 cm™1!) flacher Fallenzustinde hin, die in
Absorption nicht direkt beobachtet wurden. Eine
Kopplung an einen anderen (kristallartigen) Zustand
im Sinne einer Umverteilung wurde nicht beobachtet.
Die beiden monomerischen Fluoreszenzen (Abb. 6a)
zeigen dasselbe untereinander nicht gekoppelte Tem-
peraturverhalten. Wie aus den Anregungsspektren er-
sichtlich, lassen sie sich iliber die Absorption bei
378 nm und 369 nm selektiv anregen. Sie gehoren of-
fenbar unabhingig zur Schicht- bzw. Kristall-Modifi-
kation.

Die Entstehung der Fallenzustinde, die ausschlieB-
lich in den Aufdampfschichten auf Si(111) und den
diinnen Schichten auf Si(100) auftreten, wird auf eine
starke Wechselwirkung der reaktiven Si-Oberfliche
mit den Molekiilen in der Grenzschicht der Coronen-
Kristalle beider Modifikationen zuriickgefiihrt.

Die weitere Beobachtung speziell fiir Si(111), daB
mit zunehmender nomineller Schichtdicke die Linien-
breite der monomerischen Fluoreszenzspektren ab-
nimmt (Abb. 3a), kann mit einer Abnahme der Breite
der energetischen Verteilung der Fallenniveaus mit
zunehmender Schichtdicke erkldrt werden.

4.3.3 Excimer-Fluoreszenz

In dicken Coronen-Aufdampfschichten wurde bei
hohen Temperaturen eine Excimerfluoreszenz beob-
achtet. Thr Auftreten hdngt mit der Existenz einer
gegeniiber dem Kiristall gednderten Kristallit-Modi-
fikation zusammen. Diese geinderte Modifikation
macht im Gegensatz zum Kristall keinen Phasen-
ibergang bei T=220 K.
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Die Excimerbildung erfolgt thermisch aktiviert mit
einer Aktivierungsenergie von 4E~530cm™!. Eine
detaillierte dynamische Analyse wie sie fiir dhnliche
Aktivierungsprozesse bei den excimerbildenden Sub-
stanzen Pyren (Pyren-Schichten [17, 18]) und a-Pery-
len [17, 19] gelungen ist, wurde bei den Coronen-
Schichten bisher nicht durchgefiihrt.

5. Zusammenfassung

Die laserspektroskopische Methode hat sich be-
wiahrt zur Untersuchung diinner organischer Auf-
wachsschichten bis in den Submonolagenbereich. Sie
gewidhrt eine Ortsauflosung kombiniert mit einer
hohen spektralen Auflosung. Fiir die untersuchten
Coronen-Schichten wird unabhdngig vom Substrat
und bei allen Schichtdicken eine mikrokristalline
Struktur gefunden. Aus der Analyse der Spektren er-
gibt sich, daB nicht nur die kristalltypische Modifika-
tion, sondern eine weitere fir diinne Schichten cha-
rakteristische Modifikation ausgebildet wird. Diese
hingt mit der Wechselwirkung zwischen der organi-
schen Schicht und dem Substrat zusammen. Der Sub-
strateinfluB auf die spektrale Struktur der Schicht-
fluoreszenz ist bei diinnen Schichten auf den reaktiven
Silizium-Oberflichen besonders ausgepragt. Weiter-
fiihrende Untersuchungen zum Zeitverhalten der
Fluoreszenz wurden deshalb an den Coronen-Schich-
ten auf Silizium durchgefiihrt [20].
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