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1. Einleitung

Zweidimensionale Materialien haben nach der Entdeckung von Graphen 2004 grofses
Aufsehen erregt. Monolagen eines Stoffes pradparieren zu kénnen, war eine grofe Ent-
deckung und barg das Potential, kleinere elektronische Bauteile realisieren zu konnen,
als es bislang moglich war. Neben Miniaturisierungsbestrebungen sind jedoch die vom
Volumenkristall abweichenden physikalischen Eigenschaften von grofierer Relevanz. So
hat Graphen eine héhere Leitfahigkeit als Kupfer und ist bruchfester als Stahl trotz einer
Materialdicke von unter 1nm [2|. Es ist daher nicht verwunderlich, dass auch andere
quasi-zweidimensionale Materialien in das Blickfeld aktueller Forschung geriickt sind. Zu
diesen gehort beispielsweise eine Teilmenge der Ubergangsmetalldichalkogenide (TMDCs,
engl. transition metal dichalcogenide), die wegen vieler herausragender Eigenschaften im
Fokus aktueller Forschung stehen [3]. Man beobachtet zum Beispiel bei MoSs, einem viel
untersuchten Vertreter der TMDCs und beispielsweise bekannt als Schmiermittel oder
Absorber, nach dem Ubergang vom Volumenkristall zur Monolage einen Wechsel von
indirektem zu direktem Halbleiter [1].

Ein anderes Gebiet, das noch viel Forschungspotential bietet ist die sogenannte Plas-
monik, die sich mit dem Auftreten von propagierenden Ladungsdichteoszillationen an
einer Metall-Isolator-Grenzschicht befasst. Dieses Phénomen wird Oberflichenplasmon-
Polariton (SPP, engl. surface plasmon polariton) genannt. SPPs verhalten sich sehr
dghnlich zu Licht, sind im Gegensatz zu diesem aber durch ihre starke Bindung an die
Grenzschicht in der Lage, das Beugungslimit zu umgehen. Daher werden sie auf die
Moglichkeit untersucht, die unterschiedlichen Stirken von Elektronik und Photonik zu
kombinieren [4, 5].

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Wechselwirkung von SPPs mit Exzitonen in einem
TMDC-Gold-Hybridsystem untersucht werden. In der Arbeitsgruppe (AG) stehen fiir
das Projekt als zentrale Instrumente zwei Femtosekunden-Lasersysteme zur Anregung
von SPPs an der TMDC-Gold-Grenzschicht und ein Photoemissionselektronenmikroskop
(PEEM, engl. photoemission electron microscopy) zur ortsaufgelosten Abbildung dieser
Effekte zur Verfiigung. Liegt die Energie der SPP anregenden Photonen im Bereich einer
Exzitonenenergie des TMDCs, ist eine Kopplung zu erwarten. Die energetischen Zusténde
sind an diesem Punkt entartet und es sollte ein sogenanntes ,,Avoided-Crossing* in der
Plasmonendispersion zu beobachten sein. Dies liefe sich mit dem verfiigharen PEEM in
Verbindung mit den Lasersystemen nachweisen.

Um den soeben skizzierten Weg zu beschreiten, miissen einige Voraussetzungen ge-
schaffen und damit einhergehende Fragen diskutiert werden. Zunéchst sollte eine schnelle,
einfache und verldssliche Methode zur Praparation und Charakterisierung der TMDC-
Hybridproben erarbeitet werden. Dazu gehort unter anderem, sich fiir eine von zwei
moglichen Probengeometrien zu entscheiden: Das Gold kann sich entweder zwischen




1. Einleitung

Substrat und TMDC oder das TMDC zwischen Substrat und Gold befinden. In beiden
Féllen ist es fraglich, ob die Oszillationen des elektrischen Feldes der SPPs durch das
TMDC beziehungsweise Gold mit Hilfe des PEEMs detektiert werden kénnen. Im Verlauf
der Arbeit stellt es sich als zielfithrender heraus, das Gold nachtraglich auf das mit TMDC
bedeckte Substrat aufzubringen, sofern die Goldschicht diinn genug ist. Da bei dieser
Geometrie sowohl an der Gold-Vakuum- als auch an der Gold-TMDC-Grenzflaiche SPPs
angeregt werden, koppeln diese. Es muss daher das Verhalten von SPPs an diinnen Gold-
filmen studiert werden. Erst mit diesem Wissen lassen sich Messungen an den eigentlichen
TMDC-Gold-Hybridproben fundiert interpretieren.

Der Beginn dieser Arbeit widmet sich den Grundlagen, die fiir die Interpretation der
experimentellen Ergebnisse relevant sind. Zunéichst werden die Ubergangsmetalldichalkoge-
nide mit ihren geometrischen und elektronischen Figenschaften vorgestellt. Da Exzitonen
ein zentraler Bestandteil der Arbeit sind, wird auf diese ein besonderer Schwerpunkt gelegt.
Das Quasiteilchenkonzept des Exzitons wird ausfiihrlich eingefiihrt, die Besonderheiten
in 2D-Systemen werden aufgezeigt und anschliefend speziell auf die TMDCs iibertragen.
Der darauffolgende Teil gibt eine Beschreibung der Oberflachenplasmon-Polaritonen in
verschiedenen dielektrischen Umgebungen und Geometrien. Es werden die Dispersionsre-
lation und das Verhalten der SPPs in symmetrischer sowie asymmetrischer dielektrischer
Umgebung diskutiert. Nachdem der lokalisierte Part, das Exziton, und der propagierende
Part, das SPP, beschrieben wurden, werden die erwarteten Konsequenzen aus deren
Wechselwirkungen diskutiert.

Danach werden die in dieser Arbeit verwendeten Messinstrumente und Messmethoden
behandelt. Zunéchst wird die Photoemissionselektronenmikroskopie in Verbindung mit
dem vorhandenen Lasersystem vorgestellt und anschliefsend erklart, wie Dispersionsmes-
sungen und zeitaufgeloste Messungen durchgefiihrt werden. Des Weiteren werden ein
lichtmikroskopisches Verfahren zur Lagendickebestimmung von TMDC-Riickstdnden, die
Rasterkraftmikroskopie und ein selbst entwickeltes Messprogramm vorgestellt.

Im Anschluss widmet sich ein Kapitel dem Probensystem mit Schwerpunkt auf den
praparativen Methoden, der Charakterisierung und der Diskussion der Probengeometrie.
Korrelationsexperimente liefern die Moglichkeit, anhand von TMDC-Farbgebungen mittels
der Lichtmikroskopie auf die Schichtdicke zu schliefien.

Referenzuntersuchungen an diinnen 15nm und 25 nm dicken Goldfilmen sind Thema
des nichsten Kapitels. Die Langenkalibrierung der PEEM-Bilder, die Auswertung der
Dispersionsmessungen und die physikalische Einordnung der Messergebnisse werden hier
behandelt.

Im letzten Kapitel dieser Arbeit werden schliefslich die Messungen an TMDC-Gold-
Hybridsystemproben vorgestellt. Messungen an MoSs und MoSes liefern Dispersionskur-
ven, die mit Berechnungen verglichen werden.




2. Grundlagen

In dieser Arbeit soll die Wechselwirkung von Oberflichenplasmonen mit Exzitonen in
einem TMDC-Gold-Hybridsystem studiert werden. Dieses Kapitel fiithrt in die Grundlagen
der wesentlichen Bestandteile dieser Untersuchung ein. Es werden die Exzitonen in den
TMDCs, die SPPs an einer Goldgrenzflaiche und die Wechselwirkung beider Teilchen
beschrieben. Der Abschnitt iiber die TMDCs gibt einen Uberblick iiber die geometrischen
und elektronischen Eigenschaften dieser Materialklasse. Ein besonderes Augenmerk wird
dort auf eine zunéchst allgemeine Beschreibung des Exzitons gelegt, bevor das Modell
im Rahmen der TMDCs behandelt wird. Der zweite Abschnitt befasst sich mit dem
Oberflichenplasmon-Polariton. Dort wird ein Schwerpunkt auf die Beschreibung der
Propagationseigenschaften in diinnen Metallfilmen gelegt. Ein numerisches Modell, das
solche Systeme beschreibt, wird vorgestellt und die Berechnungen verifiziert. Im letzten
Abschnitt werden beide Bereiche zusammengefiihrt und die Kopplung der lokalisierten
mit der propagierenden Mode im Modell einer Energieniveauhybridisierung beschrieben.

2.1. Ubergangsmetalldichalkogenide

2.1.1. Uberblick

In den letzten Jahren sind Ubergangsmetalldichalkogenide (TMDCs) wegen der Anderung
ihrer physikalischen Eigenschaften beim Ubergang vom Volumenkristall zur Monolage
in das Blickfeld aktueller Forschung geriickt [2]. TMDCs sind Materialien mit einem
stochiometrischen Verhéltnis von MXy. Dabei entspricht M einem Ubergangsmetall- und
X einem Chalkogenatom. Es existieren ca. 60 verschiedene Zusammensetzungen, die ein
weites Spektrum an elektronischen Eigenschaften abdecken [2, S. 2]. Unter ihnen existieren
Isolatoren, Halbleiter, Halbmetalle sowie Metalle |7, S. 196].

Ubergangsmetalle sind in den Nebengruppen 3 bis 12 und die Chalkogene in der
Hauptgruppe 16 zu finden, was anhand des Periodensystems der Elemente in Abbildung 2.1
nachvollzogen werden kann. In Blau sind dort diejenigen Ubergangsmetalle markiert, die in
TMDC-Verbindung mit den griin hervorgehobenen Chalkogenelementen eine lagenartige
Kristallstruktur ausbilden [6, S. 263f.]. Ungefahr 40 der insgesamt ca. 60 TMDCs fallen
unter diese Kategorie. Diese Schichtkristallverbindungen sind von besonderem Interesse, da
es ihre Struktur erlaubt, Monolagen zu isolieren, womit wiederum die vom Volumenkristall
stark abweichenden physikalischen Eigenschaften einhergehen [8, 2]. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden Experimente ausschlieflich an den Schichtkristallen Molybdandisulfid
(MoSz) und Molybdindiselenid (MoSes) durchgefiihrt, deren Ubergangsmetall sich in
Nebengruppe 6 befindet. Beide Materialien sind Halbleiter und weisen qualitativ eine
dhnliche Bandstruktur auf.
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Abbildung 2.1.: Das Periodensystem der Elemente. In blau sind diejenigen Ubergangsme-
talle markiert, die in Verbindung mit den griin markierten Chalkogenatomen einen TMDC-
Schichtkristall ausbilden. Die etwas schwécher hervorgehobenen Elemente Cobalt, Nickel, Rhodium
und Iridium bilden lediglich mit einer Teilmenge der markierten Chalkogene einen Schichtkristall.
Abb. nach Ref. [2, S. 3] und [6, S. 264].

2.1.2. Geometrische Struktur

Spricht man im Kontext der TMDCs von einer Monolage ist eine drei Atomlagen dicke
Struktur gemeint. In Abbildung 2.2a ist die Geometrie einer solchen Monolage in der
Drauf- (oben) und Seitensicht (unten) zu sehen. Die Schicht der grau dargestellten
Ubergangsmetalle ist auf beiden Seiten von jeweils einer Lage der in gelb dargestellten
Chalkogenatome umschlossen. Diese Struktur besitzt typischerweise eine Dicke von 6 A
bis 7A [6, S. 263]. Innerhalb der Ebene sind sowohl die Ubergangsmetall- als auch
die Chalkogenatome hexagonal angeordnet und kovalent gebunden. Mehrere Monolagen
binden sich jedoch iiber die deutlich schwécheren Van-der-Waals-Krifte, was eine Spaltung
entlang dieser einzelnen Schichten ermdéglicht und somit die Praparation von sehr ebenen
Kristalloberflichen und die Isolation von Monolagen zulédsst [8]. Dies ist eine, fiir die
in Kapitel 4.2 beschriebenen Verfahren der Probenpraparation, fundamental wichtige
Eigenschaft.

Auch die Ausrichtung der beiden Chalkogenebenen zueinander spielt eine wichtige Rolle.
Beispielsweise kommt MoSs in der Natur groftenteils in der sogenannten H-Struktur (H
— hexagonal) vor [9, S. 16]. In diesem Fall sind die Chalkogenatome an der Ubergangs-
metallebene gespiegelt. In anders gearteten Strukturen kann es vorkommen, dass die
Chalkogenatomschichten nicht in Deckung sind, was Auswirkungen auf die Inversionssym-
metrie und Groéfse der Einheitszelle hat. Beides beeinflusst wiederum die elektronische
Struktur des Systems. Weitere Information und eine detailliertere Beschreibung hierzu

sind in Ref. [7], [10] oder [2, S. 29ff.] zu finden.
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Abbildung 2.2.: (a): Geometrische Struktur von MoS; in Drauf- (oben) und Seitenansicht (un-
ten). Die grauen Kugeln entsprechen dem Ubergangsmetall und die gelben den Chalkogenatomen
[11, S. 54]. (b) Elektronische Bandstruktur von MoS; fiir den Volumenkristall (links) und die
Monolage (rechts). Die Kurven sind mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie berechnet. Griin und
blau sind jeweils das Leitungs- und Valenzband markiert. Die schwarzen Pfeile geben die Grofe
der Bandliicke an. Im Volumenkristall ist sie indirekt und in der Monolage direkt. [3, S. 703]

2.1.3. Elektronische Struktur

Alle TMDCs mit Ubergangsmetall aus der 6. Nebengruppe besitzen eine qualitativ #hnliche
elektronische Struktur mit denselben Merkmalen [3]. Die folgenden Ausfithrungen beziehen
sich ausschlieflich auf MoSs, gelten daher jedoch ebenso fiir die anderen Materialien
MoSez, Wolframdisulfid (WS3), Wolframdiselenid (WSez), etc. In Abbildung 2.2b ist die
Bandstruktur von MoSs fiir die beiden Grenzfélle des Volumenkristalls und der Monolage
gezeigt. Der Volumenkristall besitzt, ausgehend vom I'-Punkt des Valenzbandes eine
indirekte Bandliicke von 1,2eV. Dies ist durch einen schwarzen Pfeil gekennzeichnet. Die
kleinste direkte Bandliicke liegt am K-Punkt und ist etwas grofer als die indirekte. Erst bei
einer isolierten Monolage im rechten Diagramm ist die direkte Bandliicke am K-Punkt die
global kleinste in der Bandstruktur. Daher ist die MoSa-Monolage ein direkter Halbleiter.
Diese Tatsache hat die Materialklasse aufgrund potentieller Anwendungen so populér fiir
aktuelle Forschung gemacht.

2.1.4. Exzitonische Eigenschaften

Einfiihrung

Die folgenden Ausfiihrungen sind anhand der Quellen [12, S. 591ff.] und [13, S. 123ff.]
erarbeitet worden. In dieser Arbeit liegt der Fokus auf dem exzitonischen Verhalten der
TMDCs. Exzitonen sind elementare, elektrisch neutrale Anregungen des Festkorpers,
bestehend aus einem Elektron-Loch-Paar. Wird ein Festkorper beispielsweise optisch
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mit einer Energie angeregt, die grofser als die Bandliicke ist, kann ein Elektron aus
dem Valenz- in das Leitungsband angehoben werden, wobei ein Loch zuriickbleibt. Die
Beschreibung beschrankt sich dann im Allgemeinen auf zwei unabhéngige Teilchen. Reicht
die Anregungsenergie nicht aus, um das Elektron in das Leitungsband zu heben, kann es
zu einer elektrisch neutralen Anregung kommen, bei der das Elektron nicht vollstdndig
vom Loch getrennt wird. Es umkreist das Loch aufgrund der Coulombanziehung weiterhin
mit gréferem Radius. Diese elementare Anregung des Festkorpers kann als eine Einheit
mit dem Namen ,Exziton“ beschrieben werden. Es ist, wie zum Beispiel das Phonon
oder Plasmon, ein Quasiteilchen. Damit Loch und Elektron bei der Anregung nicht
voneinander getrennt werden, ist es Voraussetzung, dass sich beide Ladungstriger mit
derselben Gruppengeschwindigkeit vy = h™1 F/0k bewegen [13, S. 128]. h ist dabei das
reduzierte Plancksche Wirkungsquantum und E(k) die Bandstruktur mit F = Energie
und k = Wellenvektor. Da mit einer optischen Anregung ein quasi senkrechter Ubergang
einhergeht, ist diese Voraussetzung besonders an den Hochsymmetriepunkten erfiillt. Die
Energiebéander besitzen dort meist ein Extremum. Das bedeutet, dass der Gradient und
somit ebenfalls die Gruppengeschwindigkeit verschwinden. Abhéngig von Exzitonradius
und Stérke der Coulombwechselwirkung kann zwischen schwach gebundenen Wannier-
Mott-Exzitonen und stark gebundenen Frenkel-Exzitonen unterschieden werden.

Wannier-Mott-Exzitonen

Die definierende Eigenschaft von Wannier-Mott-Exzitonen ist die Groke des Exzitonenra-
dius 13, S. 125]. Dieser muss wesentlich grofer sein als der atomare Abstand. Man findet
sie in Materialien mit einer grofsen dielektrischen Konstante und kleinem Bandabstand,
wie es bei Halbleitern der Fall ist [12, S. 629]. Wegen der hohen Permittivitat in diesen
Materialien werden die Coulombkréfte zwischen Elektron und Loch durch die Valenz-
elektronen des Festkorpers abgeschirmt. Ein groffer Exzitonenradius und eine geringe
Bindungsenergie in der Grofenordnung von 10 meV sind die Folge. Aufgrund des grofsen
Exzitonenradius kann iiber die Ladungstréger zwischen Elektron und Loch gemittelt und
ein homogenes Dielektrikum angenommen werden. Dies erlaubt die Beschreibung des
Systems analog zu dem eines Wasserstoffatoms. Entsprechend existieren auch angeregte
Exzitonenzusténde, die den durch die Hauptquantenzahl beim Wasserstoffatom gegebenen
Zusténden dhneln. Den Grundzustand bezeichnet man als A- und den ersten angeregten
Zustand als B-Exziton.

Frenkel-Exzitonen

In Materialien mit kleiner Permittivitat, wie es in Molekiil-, Edelgas- oder Tonenkristallen
der Fall ist, sind Elektron und Loch stark aneinander gebunden und umkreisen sich
in geringem Abstand. Meist befinden sie sich noch in derselben oder benachbarten
Einheitszelle und besitzen Bindungsenergien im Bereich von 0,1eV bis 1eV, weshalb
sie sich stark von Interbandiibergéngen unterscheiden und daher vergleichsweise einfach
nachgewiesen werden koénnen.
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Abbildung 2.3.: (a) Elektron und Loch gebunden zu einem Exziton im Volumenkristall und
in der Monolage. Die Anderung der dielektrischen Umgebung ist durch die unterschiedlichen
g; kenntlich gemacht. (b) Qualitative Darstellung der Auswirkungen von Dimensionsinderung
und den unterschiedlichen dielektrischen Umgebungen auf das optische Absorptionsspektrum.
Zum einen erwartet man im 2D-Fall eine leicht erhohte Quasiteilchenbandliicke und aufgrund
der starkeren Elektron-Loch-Wechselwirkung eine héhere Exzitonenbindungsenergie. Ersteres
dufert sich durch die leichte Verschiebung des Exzitonenpeaks und Letzteres durch den gréfieren
Abstand vom Peak zur Bandkante. Aus Ref. [14, S. 2] und [2, S. 323]

Exzitonen in 2D-Systemen

Exzitonen in zweidimensionalen Systemen weisen Charakteristika beider eben vorgestell-
ter Exzitonenarten auf. Zum einen umkreisen sich die Ladungstriager im nm-Abstand,
zum anderen liegen die Bindungsenergien in Grofenordnungen der Frenkel-Exzitonen
bei > 100meV. Der substantielle Anstieg der exzitonischen Bindungsenergien lasst sich
auf die sogenannte Quantenbeschrinkung und die reduzierte dielektrische Abschirmung
zuriickfithren. Anhand der Abbildung 2.3a lassen sich beide Effekte erldutern. Im unteren
Teil der Abbildung ist zu erkennen, dass die Teilchenbewegung nicht wie im Volumen-
kristall in allen Dimensionen frei, sondern in einer Raumdimension beschrénkt ist. Die
Beschreibung des Systems erfolgt dann {iber das Modell des Quantentopfes. Elektron und
Loch des Exzitons werden in einem solchen System auf einen geringeren Abstand gezwun-
gen, wodurch sich das anziehende Potential erhoht [13, S. 204]. Die Bindungsenergien
héngen daher von der Dimensionalitét des Systems ab [2, S. 322|. Eine theoretische Be-
trachtung sagt voraus, dass die Exzitonenbindungsenergien in perfekten 2D-Systemen um
den Faktor vier grofer ist als in gleichartigen 3D-Systemen. Aufgrund von Tunneleffekten
in die Potentialbarrieren des Quantentopfes wird dieser Faktor in der Realitédt jedoch
nicht erreicht [13, S. 204].
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MoSy MoSes MoTes WSy WSes
Anregungsenergie A-Exziton/eV 1,78 1,50 1,06 1,84 1,52
Anregungsenergie B-Exziton/eV 1,96 1,75 1,36 2,28 2,00

Tabelle 2.1.: Berechnete Anregungsenergien fiir A- und B-Exzitonen ausgewéahlter TMDC-
Monolagen mit Ubergangsmetall aus der 6. Nebengruppe aus Ref. [15, S. 3]

Der zweite Grund fiir die erhShten exzitonischen Bindungsenergien in 2D-Systemen
ist die reduzierte dielektrische Abschirmung. Der untere Teil von Abbildung 2.3a zeigt,
dass die elektrischen Feldlinien aus dem Material herausragen und dort eine andere
dielektrische Umgebung spiiren. Wenn dieses Dielektrikum das Feld geringer abschirmt
als es bei dem Volumenkristall der Fall wére, sind hohere exzitonische Bindungsenergien
und die weitere Erh6hung des erwédhnten Verstarkungsfaktors die Folge.

In Abbildung 2.3b sind qualitativ die Auswirkungen der eben erlauterten Effekte
auf ein optisches Absorptionsspektrum gezeigt. Zum einen erwartet man im 2D-Fall
eine leicht erhohte Quasiteilchenbandliicke und aufgrund der stéarkeren Elektron-Loch-
Wechselwirkung eine hohere Exzitonenbindungsenergie [14, S. 1]. Ersteres dufsert sich
durch die leichte Verschiebung des Exzitonenpeaks und Letzteres durch den gréfseren
Abstand vom Peak zur Bandkante. Die Konsequenz dieser Uberlegungen ist, dass die
Exzitonen in 2D-Systemen daher sowohl Frenkel- als auch Wannier-Mott-Charakteristiken
aufweisen.

Exzitonen in TMDCs

Tabelle 2.1 gibt berechnete Quasiteilchenbandliicken fiir die A- und B-Exzitonen von
finf TMDC-Monolagensystemen an, auf deren Grundlage die Wahl des untersuchten
Probensystems gefillt wurde [15, S. 3]. Die Energien sind nicht zu verwechseln mit den
oben erwdhnten exzitonischen Bindungsenergien. Sie beschreiben hier die fiir die Anregung
der Exzitonen benétigte Energie. Wie in Teil 3.2 ausfiihrlicher behandelt wird, kann das
verwendete Lasersystem von ca. 1,44eV bis 1,75eV (720 nm bis 870 nm) durchgestimmt
werden. Nur MoSe; und WSe, liegen mit dem A-Exziton in diesem Bereich. Die Wahl
fiir die Dispersionsmessungen fiel auf MoSes, da Signaturen des B-Exzitons potentiell
auch noch messbar sind (vgl. Tabelle 2.1). MoSs ist aufgrund der Verfiigharkeit und
geringeren Kosten fiir die in Abschnitt 4.2 beschriebene Evaluation préparativer und
charakterisierender Verfahren verwendet worden.

In Abbildung 2.4 sind der Brechungsindex n und Absorptionsindex k fiir die Volu-
menkristalle von MoSo und MoSey in Abhéngigkeit der Wellenldnge aufgetragen. Der
Absorptionsindex weist in beiden Féllen zwei klare Signaturen auf, die exzitonischen
Anregungen zuzuordnen sind. In den Graphen sind die beiden Peaks mit Pfeilen mar-
kiert und die zugehorigen Energien in eV beschriftet. Der experimentell zugéngliche
Wellenlédngenbereich ist blau schattiert. Die Exzitonenpeaks von MoSs liegen aufierhalb
dieses Bereichs, wohingegen sich das A-Exziton von MoSes klar innerhalb davon befindet.
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Abbildung 2.4.: Brechungsindex n und Absorptionsindex k fiir die Volumenkristalle von MoS,
und MoSe;. Im Absorptionsindex sichtbare Exzitonenpeaks sind mit Pfeilen markiert. Die Daten
stammen aus [17] mit der Originalquelle [18]. Der blau hinterlegte Bereich zeigt den experimentell
zuganglichen Energiebereich.

Die dort gezeigten Anregungsenergien fiir den Volumenkristall sind allerdings grofser als
diejenigen einer Monolage aus der Tabelle 2.1. Dies ist nicht mit der oben erwéhnten
Vergroherung der Quasiteilchenbandliicke beim Ubergang zur Monolage in Einklang zu
bringen.

Um diesen scheinbaren Widerspruch aufzulsen, sei darauf hingewiesen, dass Rechnun-
gen basierend auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT), wie sie in der Tabelle gezeigt sind,
weniger Vertrauen zugesprochen werden sollte als Messungen an den realen Systemen.
Beispielsweise wurde in Ref. [16] der deutliche energetische Anstieg der Exzitonenpeaks
in einem optischen Absorptionsspektrum beim Ubergang vom MoSs-Volumenkristall zur
Monolage beobachtet. Die exzitonischen Anregungsenergien fiir das MoSs-Bulksystem
stimmen dort mit den Werten aus Abbildung 2.4 iiberein. Die Tabelle 2.1 ist hier lediglich
gezeigt, da auf Basis jener Werte die Wahl des TMDCs geféllt wurde und der Gedanken-
prozess an dieser Stelle skizziert werden sollte. Da sich die Anregungsenergien vom 3D-
zum 2D-System nicht stark &ndern, gelten die oben genannten Argumente fiir die Wahl
von MoSey weiterhin.

Des Weiteren sei hier festgehalten, dass im Rahmen der Arbeit keine Notwendigkeit
zur Préaparation von Monolagen besteht, es jedoch aufgrund der héheren Bindungsenergie
und der damit einhergehenden hoheren Stabilitét erstrebenswert ist.
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Abbildung 2.5.: Verlauf der elektrischen Feldkomponenten E von Oberflachenplasmonen. Rotli-
che Bereiche entsprechen einer Region mit lokalem Elektroneniiberschuss und blauliche Bereiche
Regionen mit einem Elektronenmangel. Der Graph auf der rechten Seite zeigt qualitativ die expo-
nentielle Abhéngigkeit der elektromagnetischen Feldintensitidten von der Grenzflichenentfernung.
Aspp entspricht der SPP-Wellenlédnge. e, und £4 stellen die Permittivitdten des Metalls bzw. des
Dielektrikums dar.

2.2. Oberflachenplasmon-Polariton

2.2.1. Einfiihrung

Ein idealisiertes Modell beschreibt Plasmonen als quantisierte, longitudinale, im Gas freier
Elektronen propagierende Oszillationen der Ladungsdichte [12, S. 636]. Der longitudinale
Charakter schliefst eine Kopplung an elektromagnetische Wellen aus, da die elektrischen
Felder beider Schwingungen senkrecht aufeinander stehen. Oberflaichenplasmonen hinge-
gen breiten sich an einer Metall-Isolator-Grenzflache aus und haben durch die spezielle
Geometrie eine transversal-elektrische Komponente. In Abbildung 2.5 ist die Anordnung
dieser Felder zu sehen. Entlang der Oberflache ist die Ladungsdichteoszillation durch die
alternierenden Farben Blau und Rot gekennzeichnet. Die rotlichen Bereiche entsprechen
dabei einer Region mit lokalem Elektroneniiberschuss und die blédulichen Bereiche Regio-
nen mit einem Elektronenmangel. Durch diese Ladungsverteilung entstehen elektrische
Felder, deren Verlauf durch die gekriimmten Pfeile angedeutet ist. Da die Oszillation stark
an der Oberflache lokalisiert ist, entstehen innerhalb des Metalls und des Dielektrikums
auch transversale Komponenten des elektrischen Feldes. Dadurch kénnen Plasmonen
direkt mit Photonen wechselwirken. Das entstandene System kann erneut als Einheit mit
der Bezeichnung Oberflichenplasmon-Polariton (SPP, engl. surface plasmon polariton)
betrachtet werden. Polaritonen sind ,,gekoppelte elektrische Polarisations-Photon-Wellen“
[13, S. 262]. Obwohl ebenfalls Volumenplasmonen oder lokalisierte Oberflichenplasmonen
existieren, wird im Folgenden mit den Begriffen ,Oberflichenplasmon® oder auch nur
,Plasmon“ immer das SPP gemeint sein. Im rechten Bereich der Abbildung ist qualitativ
die exponentielle Abhéngigkeit der elektromagnetischen Feldintensitdten von der Grenz-
flichenentfernung gezeigt. Die Intensitat fallt im Metall schneller ab als im Dielektrikum.
Aspp entspricht der Wellenlédnge des Oberflaichenplasmons.
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Abbildung 2.6.: Dispersionsrelationen von Gold-Vakuum- und Drude-Metall-Vakuum-
Oberflichenplasmonen. Als Referenz ist die Lichtlinie gezeigt. Anhand Gleichung 2.1 wurde
die Dispersionsrelation des Gold-Vakuum-SPPs mit eq = 1 fiir Vakuum und &, mit Daten aus
[19] von [17] fiir Gold berechnet. Fiir die griine Kurve wurde rein reell gerechnet und daher die
Déampfung ignoriert. Die rote Kurve folgt dem Drude-Modell und nimmt in dem Metall ein freies
Elektronengas mit em(w) = 1 —w?/w? [5, S. 12] an, wobei wy,, die Plasmafrequenz, willkiirlich
auf 6,5fs~! festgelegt wurde. Auch bei dieser Berechnung wurde Dampfung nicht beriicksichtigt.

2.2.2. Dispersionsrelation — Zwei Halbraume

Die relevanten Propagationseigenschaften der SPPs ergeben sich aus ihrer Dispersionsre-
lation. Nach Lésung der Maxwell-Gleichungen ergibt sich fiir ein an einer Grenzfliche
zwischen Metall und Dielektrikum mit den dielektrischen Funktionen ey, und g4 propagie-
rendes Oberflachenplasmon-Polariton die Dispersionsrelation [5, S. 26]:

[ Em &4
kspp == k() . m . (21)

ko ist dabei die Kreiswellenzahl der anregenden elektromagnetischen Welle mit kg = w/c,
wobei w fiir die Kreisfrequenz des Lichts und ¢ fiir dessen Geschwindigkeit steht. Alle
in 2.1 beteiligten Grofen und damit auch kgpp hdngen von der Kreisfrequenz w ab und
sind im Allgemeinen komplexwertig. Die Gleichung gilt nur fiir ein System, das aus zwei
Halbrdumen besteht, wie es in Abbildung 2.5 skizziert ist.

Die zuvor in Abbildung 2.2b gezeigten Bandstrukturen sind die Dispersionsrelatio-
nen von Elektronen unter Vorhandensein eines periodischen Gitterpotentials. Fiir die
Oberflachenplasmonen ist das Analogon dazu in Abbildung 2.6 gezeigt. Dort ist die
Dispersionsrelation eines Oberflichenplasmons an einer Gold-Vakuum-Grenzfliche in
Blau dargestellt. Sie liefert die beiden relevanten Propagationseigenschaften Phasenge-
schwindigkeit vy, und Gruppengeschwindigkeit vy, des SPPs gemé$ vy, = b=t E(k)/k

11
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und vg, = h™! OE(k)/0k |20, S. 227 ff.].  steht dabei fiir das reduzierte Planck’sche
Wirkungsquantum und E fiir die Energie. Des Weiteren ist zur Referenz die Vakuum-
lichtlinie eingezeichnet. Sie ist lediglich eine Gerade gegeben durch E(k) = h ¢k und
besitzt daher keine dispersiven Eigenschaften. Man erkennt, dass zwischen Lichtlinie
und Dispersionskurve der Gold-Vakuum-SPPs ein Impulsversatz existiert, der fiir eine
erfolgreiche Anregung von Oberflichenplasmonen mit Licht iiberwunden werden muss.
Eine Kante in der Probengeometrie ist scharf definiert im Ortsraum und liefert daher einen
quasi beliebigen Impulsiibertrag im Impulsraum. Aus diesem Grund wird weiter unten mit
Proben experimentiert, die Plattformen besitzen, an deren Kanten Plasmonen angeregt
werden kénnen. Auch an Kanten von TMDC-Riickstdnden ist es moglich, plasmonische
Untersuchungen anzustellen. Die rote Kurve zeigt die idealisierte Dispersionsrelation
eines SPPs an einer Vakuum-Metall-Grenzfliche. Die Elektronen im Metall folgen dem
Drude-Modell eines freien Elektronengases ohne Démpfung. Die dielektrische Funktion
EDrude 1St in dem Fall gegeben durch [5, S. 12]:

w2

EDrude(w) =1 — ;g . (2.2)
wp steht hier fiir die Plasmafrequenz des freien Elektronengases und w fiir die Licht-
kreisfrequenz. Dieses Modell beschreibt gut das Verhalten der griinen Gold-Vakuum-
Dispersionsrelation in Abbildung 2.6 unter Vernachléssigung des imaginiren Anteils der
dielektrischen Funktion von Gold.

2.2.3. Modenkopplung an diinnen Schichten

Im spéateren Verlauf der Arbeit werden Messungen an diinnen < 50 nm Goldfilmen, die auf
beiden Seiten von je einem unterschiedlichen Dielektrikum umgeben sind, vorgestellt. In
diesem Fall konnen an beiden Grenzflichen des Films Oberflachenplasmonen angeregt wer-
den. Die Filmdicke ist derart gering, dass die evaneszenten Felder beider Wellen im Metall
koppeln und sich als Konsequenz zwei Moden mit symmetrischem und antisymmetrischem
Charakter ausbilden kénnen. Zunéchst soll hier der einfachere Fall einer symmetrischen
dielektrischen Umgebung qualitativ diskutiert werden, um danach die Erkenntnisse auf
eine asymmetrische Umgebung zu erweitern. Es wird ein Modell vorgestellt, das dieses
System beschreibt.

Symmetrische Umgebung

In Abbildung 2.7 ist ein diinner Metallfilm mit der Permittivitdt e, gezeigt, der auf
beiden Seiten von einem Dielektrikum mit der Permittivitdt eq umschlossen ist. Rotliche
Bereiche innerhalb des Metalls entsprechen dabei einem lokalen Elektroneniiberschuss
und blauliche Bereiche einem lokalen Elektronenmangel. Dargestellt sind im linken Fall
die antisymmetrische und im rechten Fall die symmetrische Mode, wobei sich die Sym-
metrieangaben aufgrund des transversal-magnetischen Charakters der Plasmonenwelle
auf die magnetische Feldkomponente Hy beziehen. Die verschiedenen griinen Kurven
zeigen den elektrischen und magnetischen Feldverlauf in einem zeitlichen und 6rtlichen
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2.2. SPPs 2. Grundlagen

€d

€d

Abbildung 2.7.: Elektromagnetische Feldlinienverldufe der symmetrischen und antisymme-
trischen SPP-Moden in einem diinnen Metallfilm in symmetrischer dielektrischer Umgebung.
Rotliche Bereiche innerhalb des Metalls entsprechen einem lokalen Elektroneniiberschuss und
blauliche einem lokalen Elektronenmangel. Links: antisymmetrische Mode. Rechts: symmetrische
Mode. Die Symmetrieangaben beziehen sich aufgrund des transversal-magnetischen Charakters
der SPP-Welle auf die magnetische Feldkomponente Hy. Alle Feldverldufe entsprechen einem
zeitlichen und oOrtlichen Maximum. Ey hat eine Phasendifferenz zu den anderen Feldern von einer
halben Periode. Die Stérken und Abklinglangen der Felder sind willkiirlich gewéhlt und kénnen
nicht untereinander in Relation gesetzt werden. Mit Informationen aus [21, S. 16].

Maximum der SPP-Welle. Die elektrische Feldkomponente Ey ist dabei um eine halbe
Periode zu den anderen beiden Feldern phasenverschoben. Die Stidrken und Abklingléngen
sind willkiirlich gewéhlt, weshalb die Felder nicht relativ miteinander verglichen werden
kénnen. Der Feldverlauf kann jedoch qualitativ interpretiert werden. Die antisymmetrische
Mode auf der linken Seite von Abbildung 2.7 ist im Allgemeinen stérker gebunden als
die symmetrische auf der rechten Seite |21, S. 17]. Da die Dampfung der Welle durch
den Betrag der Fy-Komponente bestimmt ist, erfihrt die symmetrische Mode, aufgrund
des Nulldurchgangs von Ey im inneren des Metalls, eine geringere Abschwichung. Im
antisymmetrischen Fall besitzt die Ex-Komponente im gesamten Metalldurchgang einen
endlichen Wert und ist stdrker geddmpft. Man bezeichnet daher die symmetrische Mode
als Long-Range Oberflichenplasmon-Polariton (LR-SPP) und die antisymmetrische als
Short-Range Oberflichenplasmon-Polariton (SR-SPP) (22, S. 11].

Asymmetrische Umgebung

In dieser Arbeit werden ausschlieflich Probengeometrien mit asymmetrischer dielektri-
scher Umgebung untersucht. 15nm und 25 nm diinne Goldfilme sind auf der einen Seite
von Vakuum und auf der anderen von entweder Silizium oder einem TMDC umgeben.
Im Allgemeinen ist die Kopplung der SPPs von beiden Grenzflichen bei asymmetrischer
Umgebung etwas geschwéicht, denn ihre Wellenldngen sind fiir eine bestimmte Anregungs-
energie verschieden [21, S. 18]. Dennoch bilden sich wie im symmetrischen Fall zwei Moden
mit symmetrischem und antisymmetrischem Charakter aus. Die symmetrische Mode ist
in dieser Geometrie immer durch Leckstrahlung ins Dielektrikum héherer Brechzahl mehr
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2. Grundlagen 2.2. SPPs

oder weniger stark gedampft, da ihre Dispersionsrelation bei geringeren Wellenvektoren
als der Lichtlinie dieses Dielektrikums liegt [21, S. 19]. Eine stark reduzierte Propagations-
lénge, die aus dieser Leckstrahlung resultiert, konnte bei Messungen an diinnen Filmen
beobachtet werden. Weiterfithrende Informationen sind auch in Ref. [23] zu finden.

Implizite Dispersionsrelation

Fiir ein System mit asymmetrischer dielektrischer Umgebung gilt die implizite Dispersi-
onsrelation [5, S. 31|

e~ 2kma _ <km/€m + ka, /€4, ) . (/{:m/é‘m + kd2/€d2) (2.3)
km/Em - kd1/5d1 km/gm - kdz /€d2 ’

wobei k; mit ¢ € {m,d;,ds} durch

k2 =k2 —kie (2.4)

Spp

gegeben ist. Die Indizes d; und dy entsprechen den dielektrischen Umgebungen iiber und
unter dem Metallfilm. a steht fiir die Dicke des Films. Die ¢; stehen fiir die Permittivitdten
der jeweiligen Bereiche und kg fiir die Kreiswellenzahl des einfallenden Lichts. £; und kg sind
von der Anregungskreisfrequenz w abhéngig. In Abbildung 2.7 sind einige der gezeigten
Groflen eingezeichnet. Die dielektrischen Funktionen iiber und unter dem Metallfilm
sind hier jedoch nicht mehr identisch. Fiir a — oo reduziert sich die Gleichung zu der
Dispersionsrelation 2.1 zweier ungekoppelter SPP-Moden an den jeweiligen Grenzflichen
[5, S. 32]. Das durch Gleichung 2.3 beschriebene Modell wird weiter unten fiir die
Interpretation von Dispersionsmessungen an Proben mit asymmetrischer dielektrischer
Umgebung verwendet. Fiir die Gleichung existiert keine analytische Losung, weshalb sie
numerisch gelost werden muss.

Verifikation der numerischen Losungen

Zur numerischen Losung der Gleichung 2.3 wird ein selbst geschriebenes Programm
verwendet, dessen Korrektheit hier verifiziert werden soll. Zunédchst wird das Problem auf
die Suche nach Nullstellen reduziert:

km/em + k km/em + k 9k g !
gla, ki, g) = [em + kay/ea, ) [em + kay /20y ) e 2kma L (2.5)
km/gm - kdl /€d1 km/Em - kd2/5d2

Zum Loésen der Funktion werden die Anregungskreisfrequenz w, Metallfilmdicke a und
die Permittivitdten e; der drei Bereiche vorgegeben. Dadurch bleibt lediglich kgpp, als frei
wéahlbare Variable in k; iibrig. Die Abhéngigkeiten von g(a, k;, €;) reduzieren sich daher zu
g = g(kspp). Diese Funktion wird fiir eine Schar von komplexen kgpp, gelost. Verschwinden
die Werte des Real- und Imaginérteils von g zu einem bestimmten kgpp, ist eine, von im
Allgemeinen mehreren, Nullstellen gefunden. Jede Nullstelle entspricht einer méglichen
Mode.

Das Vorgehen sei im Folgenden an einem konkreten Beispiel fiir eine asymmetrische
Vakuum-Gold-Glas-Geometrie vorgefiihrt. Fiir das Vakuum wird g4, = 1, fiir das Glas
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2.2. SPPs 2. Grundlagen
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Abbildung 2.8.: Dreidimensionale Darstellung der Losungen der Funktion g(kgpp,) aus Gleichung
2.5 fiir einen 60nm dicken Goldfilm umgeben von Vakuum und Glas (¢ = 2,25) bei einer
Anregungslichtfrequenz von 3,3 fs~! (ca. 2,2eV im Vakuum). Die Schnittlinien der Flichen mit
der Nullebene geben die Nullstellen der Funktion. Sie sind in Abbildung 2.9 zu sehen. Punkte, an
denen der Real- und Imaginérteil von g gleichzeitig die Nullebene schneiden, sind Losungen der
Gleichung 2.5.
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2. Grundlagen 2.2. SPPs
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Abbildung 2.9.: Schnittlinien der in 2.8 gezeigten Fldchen mit der Nullebene. An den Schnitt-
stellen des Real- und Imaginérteils befinden sich Losungen der Gleichung 2.5. Berechnet wurden
die Daten fiir einen 60 nm dicken Goldfilm in Umgebung von Vakuum mit Permittivitdt e = 1
und Glas € = 2,25 bei einer Anregungskreisfrequenz von 3,3fs™! (ca. 2,2eV im Vakuum).

€4, = 2,25 und fiir das Metall €, € C die experimentell bestimmte dielektrische Funktion
aus [19] fiir einen aufgedampften Goldfilm verwendet. Der Goldfilm habe eine Dicke
von a = 60nm und die Anregungskreisfrequenz liege bei w = 3,3fs™! (ca. 2,2eV im
Vakuum). Die Funktion g(kspp) wird unter diesen Randbedingungen fiir eine diskrete
Menge von kepp € {k € C| Re{k} € [0,50) A Im{k} € [0,50)} gel6st. In Abbildung
2.8 sind oben der Wert des Realteils und unten der Wert des Imaginérteils von g(kspp)
in Abhéngigkeit des Real- und Imaginérteils von kg, abgebildet. Aufserdem ist die
Nullebene eingezeichnet. An den Schnittstellen der Oberflachen mit der Nullebene ist die
Gleichung g(kspp) = 0 fiir entweder dessen Real- oder Imaginérteil erfiillt. Es ergeben
sich Schnittlinien, die in Abbildung 2.9 gezeigt sind. Man kann zwei Schnittpunkte der
realen und imagindren Linien bei ca. kspp = 19 + 17 und kgpp = 12 + 0¢ erkennen. Beide
Punkte sind mit Pfeilen markiert. Dies sind vollwertige Losungen der Gleichung 2.3
und gleichzeitig mogliche Moden des Systems. Wird diese Analyse schrittweise fiir einen
Bereich von Anregungsenergien wiederholt, so erhilt man die Dispersionsrelationen der
moglichen Moden.

In Abbildung 2.10 ist das Resultat einer solchen Analyse gezeigt. Geméfs dem eben
beschriebenen Verfahren wurden fiir einen weiten Energiebereich die Schnittpunkte der
Nullebenenschnittlinien bestimmt und zusammen mit der Anregungsenergie in den gezeig-
ten Graphen eingetragen. Es sind zwei Moden zu erkennen, die der symmetrischen (links)
und antisymmetrischen (rechts) entsprechen. Die Farbgebung der einzelnen Datenpunkte
entspricht der Ddmpfung an der jeweiligen Stelle gegeben durch den imaginéiren Anteil
von Kkgpp. Es sind nur Schnittpunkte eingetragen, deren Imaginarteil kleiner ist als 10 pm.
Bei groferen Werten ist die Dadmpfung so grofs, dass die damit einhergehende geringe
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Abbildung 2.10.: Numerisch nach Gleichung 2.3 berechnete SPP-Dispersionsrelation fiir ein
Vakuum—60 nm Gold-Glas-System mit Daten aus Ref. [19]. Fiir Glas wurde eine Permittivitét
von € = 2,25 angenommen und fiir Vakuum eine von € = 1. Die Farbgebung der einzelnen
Datenpunkte spiegelt den Imaginérteil wieder.
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Abbildung 2.11.: SPP-Dispersionsrelationen fiir Vakuum—-Gold—Glas-Systeme mit variablen
Goldfilmdicken. Auch die in Abbildung 2.10 gezeigte numerisch berechnete Dispersionskurve fiir
einen 60 nm dicken Goldfilm ist hier eingetragen. Die diinnen Linien entsprechen den symmetri-
schen und die dicken den antisymmetrischen Moden. Aus Ref. [21, S. 20].
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Abbildung 2.12.: Numerisch berechnete Dispersionsrelationen fiir ein Vakuum—Drude-Metall-
Vakuum-Probensystem bei einer Anregungslichtfrequenz von 4,1fs~! (ca. 2,7eV im Vakuum).
Es ist zu erkennen, dass die Dispersionskurven symmetrisch um den ungekoppelten Fall (nach
Gleichung 2.1) aufspalten. Die Dispersionsrelation der 25 nm dicken Metallschicht spaltet stirker
auf als die der 50 nm Schicht. Es existieren zwei strahlende Moden links der Lichtlinie, wie auch in
[23] theoretisch beschrieben. Die sichtbare Liicke in den Daten fiir die 50 nm Dispersionsrelation
ist auf Diskretisierungsartefakte in der Berechnung zuriickzufiihren.

SPP-Propagationslange aufserhalb der experimentellen Auflésung liegt. Die darunter-
liegenden Abbildung 2.11 zeigt Referenzdaten (ebenfalls berechnet) aus [21, S. 20] mit
denen diese numerischen Ergebnisse verglichen werden sollen. Die Kurven zeigen die
SPP-Dispersionsrelationen eines identischen Vakuum—Gold—Glas-Systems mit verschie-
denen Goldfilmstérken. Die dicken Kurven entsprechen den antisymmetrischen und die
diinnen den symmetrischen Moden. Auch die eben numerisch bestimmte Dispersionskurve
fiir das 60 nm System ist dort in schwarz eingezeichnet. Vergleicht man die Kurven der
beiden Abbildungen, so ist eine hohe Ubereinstimmung festzustellen, denn dieselben
Merkmale sind wiederzufinden. Es sei jedoch erwahnt, dass fiir geringere Filmdicken der
hier verwendete Algorithmus Schwierigkeiten hat, die symmetrischen Moden zu finden.
Die antisymmetrischen Moden konnten jedoch zuverlassig gefunden werden.

Ein zweites, hdufig in Lehrbiichern gezeigtes Modellsystem ist ein diinnes ungedampf-
tes Drude-Metall, symmetrisch umgeben von Vakuum. Fiir ein solches System werden
aufgrund der Abwesenheit von Dampfung nur die Nullstellen des Realteils Re{g} bei
Im{kspp} = 0 in die Analyse mit aufgenommen. In Abbildung 2.12 sind diese Nullstellen
mit der zugehorigen Energie fiir einen 25 nm und 50 nm dicken Goldfilm aufgetragen. Es
ist zu erkennen, dass die Dispersionsrelationen fiir beide Schichtdicken in vier individuelle
Moden aufspalten. Zwei davon liegen links der Lichtlinie und werden aus diesem Grund
auch als radiative Moden bezeichnet. Die anderen beiden liegen rechts der Lichtlinie und
spalten symmetrisch von der Dispersionsrelation des ungekoppelten Systems auf. In griin
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Abbildung 2.13.: Die blaue Kurve zeigt die Dispersionsrelation eines ungestérten Oberflachen-
plasmons. In rot ist der erwartete Verlauf unter Vorhandensein einer exzitonischen Anregung bei
Fexe gezeigt.

ist in der Abbildung die Dispersionrelation nach Gleichung 2.1 fiir ein Drude-Metall—-
Vakuum-System eingezeichnet. Die Moden fiir den diinneren 25nm Goldfilm spalten
stiarker auf als die des 50 nm Goldfilms. Diese Befunde decken sich mit der Ref. [5, S. 32|,
in der bei einer symmetrischen dielektrischen Umgebung ebenfalls eine Aufspaltung vom
ungekoppelten System auftritt. Die Existenz von vier Moden, von denen zwei strahlend
und zwei nicht-strahlend sind, wurde auch in [23| beschrieben. Aus diesen Griinden kann
davon ausgegangen werden, dass das hier vorgestellte numerische Verfahren korrekte
Ergebnisse liefert.

2.3. Exzitonen — Oberflachenplasmonenkopplung

Nachdem Exzitonen in TMDCs und Oberflichenplasmonen an Goldgrenzschichten dis-
kutiert wurden, beschreibt dieser Abschnitt, was bei deren Kopplung in einem TMDC-
Gold-Hybridsystem zu erwarten ist. In Ref. [24] wurde bereits die Wechselwirkung von
Oberflachenplasmonen mit Exzitonen studiert. Dort handelt es sich aber um Exzitonen
in einem organischen Halbleiter und nicht um welche in einem TMDC. In Ref. [25]
wurden Exzitonen in einem TMDC (WSez) vermessen, jedoch stand dort die Kopplung
an Lichtwellenleitermoden und nicht die SPPs im Vordergrund.

In beiden Arbeiten wurde ein sogenanntes , Avoided Crossing in der Dispersionsre-
lation der propagierenden Mode beobachtet. Dieses Verhalten ist in Abbildung 2.13
skizziert. Sie zeigt die aus der Kopplung erwartete Konsequenz fiir den Verlauf der SPP-
Dispersionsrelation. Die blaue Kurve entspricht qualitativ der Dispersionsrelation eines
Gold-Vakuum-SPPs und die horizontale Linie bei Fgy. einer Exzitonenanregungsener-
gie. Die Vakuumlichtlinie ist grau gestrichelt eingezeichnet. In dieser Arbeit soll das
Verhalten an dem Schnittpunkt aus der SPP-Dispersionsrelation und der exzitonischen
Anregungsenergie untersucht werden.

Der erwartete Dispersionsverlauf der Oberflichenplasmonen ist in Rot in dem Dia-
gramm eingetragen. Dieser weicht mit steigender Anregungsenergie immer weiter von der
blauen Gold-SPP-Kurve ab und ndhert sich asymptotisch der Exzitonenanregungsenergie
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Abbildung 2.14.: (a) Wellenfunktionen zweier weit entfernter Wasserstoffatome. (b) Additive
und (c) subtraktive Uberlagerung dieser Wellenfunktionen bei geniigend dichtem Kernabstand. (d)
Aufspaltung der Energieniveaus im Zuge der Abstandsminimierung. Dies ist in Form eines ,,Avoided
Crossings* fiir die SPP-Dispersionsrelation in der Umgebung der Exzitonenanregungsenergie zu
erwarten.

im TMDC. Bei hoheren Energien néhert sich die Dispersionskurve wieder der ungekop-
pelten Kurve an. Dieses Verhalten wird als ,,Avoided Crossing** bezeichnet. Liegt Feyx. im
experimentell zugidnglichen Spektralbereich, kann mit Hilfe einer Dispersionsmessung die
Kopplung untersucht werden.

Die Urspriinge dieses Verhaltens kénnen anhand Abbildung 2.14 erklart werden. In
Teilbild 2.14a sind die Wellenfunktionen zweier weit entfernter Wasserstoffatome zu sehen.
Beide zugehorigen Elektronen befinden sich auf demselben Energieniveau. Kommen sich
die Atome néher und binden zu einem Molekiil, entarten die Energieniveaus und es kommt
zu einer additiven (Abbildung 2.14b) oder subtraktiven (Abbildung 2.14c) Uberlagerung
der Wellenfunktionen. Mit beiden Mdoglichkeiten geht ein jeweils unterschiedliches Ener-
gieniveau einher, was in Abbildung 2.14d illustriert ist. Die Niveaus besitzen bei einer
grofen Distanz zwischen den Atomen dieselbe Energie. Werden sie zusammengefiihrt,
bildet sich ein niedrigeres, bindendes und ein hoheres, antibindendes Energieniveau aus.

Die Energieniveaus an dem Schnittpunkt in Abbildung 2.13 sind ebenfalls entartet.
Analog zu dem Wasserstoffatommodell hybridisieren die Niveaus und es kommt zu einer
Aufspaltung, die sich in der Dispersionsrelation als ein ,,Avoided Crossing® zeigt. Ziel dieser
Arbeit ist es, Dispersionsmessungen in der Néhe eines solchen Schnittpunktes an einem
TMDC-Gold-Hybridsystem durchzufithren und eine Kopplung in der eben beschriebenen
Weise zu messen.

Die Signatur der Kopplung wird in der Realitat nicht so stark sein, wie man aus der
Abbildung 2.13 vermuten kénnte. Bereits in Abbildung 2.6 zeigt die Dispersionsrelation
der Gold-Vakuum-Plasmonen, die Dampfungseffekte beriicksichtigt, eine bei weitem
nicht so stark ausgeprigte Signatur wie die Dispersionsrelation, die Dadmpfungseffekte
vernachliissigt. Ahnliches ist hier bei der Kopplung von SPPs an Exzitonen zu erwarten.
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3. Aufbau & Messmethoden

Nachdem die physikalischen Hintergriinde erlautert wurden, sollen in diesem Kapitel
die verwendeten Messinstrumente und Messmethoden vorgestellt werden. Fiir die Un-
tersuchung der SPP-Exzitonen-Wechselwirkung stehen als zentrale Apparaturen ein
Photoemissionselektronenmikroskop und zwei Femtosekunden-Lasersysteme bereit. Fiir
die Evaluation der Probenpréparation und die allgemeine Charakterisierung stehen ein
Licht- und Rasterkraftmikroskop zur Verfiigung. Es werden die Funktionsweisen der auf-
gezdhlten Instrumente und Messverfahren erldutert. Wegen der weiter oben in Abschnitt
2.1 dargelegten Griinde hat die Dicke des TMDCs einen besonderen Einfluss auf die
physikalischen Figenschaften des Materials. Aus diesem Grund wird in einem weiteren
Abschnitt eine Methode zur schnellen TMDC-Schichtdickendiskriminierung mittels des
Lichtmikroskops vorgestellt. Der letzte Teil beschreibt ein im Rahmen der Masterarbeit
entwickeltes Messprogramm, das die Datenakquise bei PEEM-Messungen vereinfacht.

3.1. Photoemissionselektronenmikroskopie

Dieser Abschnitt stiitzt sich auf die Darstellungen in Ref. [27] und das Handbuch [28] des
von der AG verwendeten Gerétes [S-PEEM der Firma Focus GmbH.

Die Photoemissionselektronenmikroskopie ist ein bildgebendes Verfahren fiir die Abbil-
dung der Intensitatsverteilung von Elektronen, die durch Photoemission aus der Probe
austreten — sogenannten Photoelektronen. In Abbildung 3.1 ist eine Schemazeichnung des
Instruments zu sehen. Auf die Probe gerichtetes, energiereiches Licht (links im Bild) 16st
aufgrund des Photoeffekts Elektronen aus dem oberflichennahen Bereich. Nach Austritt
befinden sie sich in einem starken, durch den Extraktor des PEEMs hervorgerufenen
elektrischen Feld, das die Elektronen von der Probe weg durch eine Offnung in das Innere
des PEEMs beschleunigt. Uber sogenannte Elektronenoptiken werden sie nun in einiger
Distanz, von einer Multikanalplatte (MCP, engl. multi-channel plate) verstiarkt, auf
einem Fluoreszenzschirm fokussiert. Dieser wird von einer hochempfindlichen Kamera
gefilmt, welche letztlich die digitalen Daten zur weiteren Auswertung liefert. Detailliertere
Beschreibungen der Funktionsweise des gesamten Instruments sind in Ref. [28] zu finden.
Die Elektronen miissen auf ihrem Weg zum Fluoreszenzschirm eine Strecke von ca. 1m
zuriicklegen. Damit sie nicht aufgrund von Wechselwirkung mit anderen Teilchen fiir die
Detektion verloren gehen, muss die Wegstrecke evakuiert sein. Es wird mit Driicken im
Bereich von 10719 mbar gearbeitet.

Die in einem PEEM-Bild vorhandene Intensitéatsverteilung, und somit der Kontrast,
hédngt von dem Photoemissionsstrom ab. Dieser ist wiederum von der ortsabhéngigen
Austrittsarbeit der Probe und oberflichennahen elektrischen Feldern abhéngig. Oberfla-
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3. Aufbau & Messmethoden 3.2. Lasersysteme
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung der relevanten Komponenten des Photoemissions-
elektronenmikroskops nach [26]. Elektronen werden mit energiereichem Licht (roter Strahl links)
aufgrund des Photoeffekts aus der Probe gelost und anschliefsend iiber sogenannte Elektronenop-
tiken auf einem Fluoreszenzschirm fokussiert, der von einer Kamera (nicht im Bild) abgefilmt
wird.

chenplasmonen tragen aus diesem Grund entscheidend zum Photoemissionsstrom bei. Die
lokale Ladungsdichtezu- oder abnahme durch die Plasmonenwelle fiihrt zu elektrischen
Feldern nahe der Oberfliache, die eine modulierte Elektronenausbeute in der Photoemission
bedeuten. Das Auswerten der Welleneigenschaften dieser lateralen Intensitdtsschwankun-
gen in Abhéngigkeit der Photonenanregungsenergie bildet das zentrale messtechnische
Verfahren.

Ist die Energie der eingestrahlten Photonen geringer als die Austrittsarbeit der Probe,
so kann keine Photoemission stattfinden. Das ist bei den in dieser Arbeit verwendeten
Proben der Fall. Unter Aufnahme mehrerer Photonen kénnen Elektronen jedoch zusétzliche
Energie beziehen und dennoch iiber einen mehrstufigen Prozess aus der Probe gelost
werden. Sind n Photonen an diesem Prozess beteiligt, so spricht man von n-Photonen-
Photoemission (PPE, engl. photon photoemission). Der Photoemissionsstrom J bei einem
solchen Prozess ist dabei proportional zu der Intensitat I [29, S. 23]:

Joc I . (3.1)

Aufgrund dieses nichtlinearen Photoeffekts arbeitet man mit hohen Spitzenintensitéaten
der anregenden Photonen, um hoéherwertige PPE-Prozesse induzieren und auflésen zu
kénnen. Dafiir sind ultrakurze Laserpulse notwendig. Zu diesem Zweck stehen in der AG
zwei kommerzielle Femtosekunden-Lasersysteme bereit.
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Abbildung 3.2.: Schemazeichnung des Messaufbaus. Der Dauerstrichlaser Millenia pumpt
mit bis zu 10 W einen der beiden gepulsten Laser Griffin oder Tsunami. Uber Optiken kon-
nen die emittierten Pulse fiir das jeweilige Experiment angepasst und iiber ein Fenster in die
Ultrahochvakuum (UHV)-Kammer geleitet werden.

3.2. Lasersysteme

Hier aufgefiihrte Details stiitzen sich auf Ref. [30, 31] und wihrend des Arbeitszeitraumes
gesammelte Erfahrungswerte. In der AG stehen zwei kommerzielle Lasersysteme zur
Verfiigung, die Laserpulse im Femtosekundenbereich erzeugen kénnen. Fiir die Messungen
werden zum einen der Griffin Titan:Saphir-Laser der Firma KMLabs Inc. und zum
anderen der Tsunami von Spectra-Physics, ebenfalls ein Titan:Saphir-Laser, verwendet. Sie
werden mit dem Millenia Pro von Spectra-Physics betrieben, der bei 532 nm Dauerstrich
eine maximale Pumpleistung von 10 W erreichen kann. Fiir die weiter unten gezeigten
wellenlangenabhéngigen Dispersionsmessungen wurde der Tsunami: verwendet. Dieser
liefert Pulse mit einer zeitlichen Lénge von ca. 30fs bis 100 fs und lasst sich von etwa
720 nm bis 870 nm durchstimmen. Mit einer mittleren Leistung von 1 W liegt er klar iiber
den mittleren 0,6 W des Griffin. Dieser hingegen emittiert sehr breitbandig im Bereich
von 670 nm bis 1100 nm, wodurch kurze Pulsdauern realisierbar sind . Fiir den Griffin
sind Pulsldngen im Bereich von 20 fs typisch und Pulsdauern von < 11fs méglich. Die
Zentralwellenlénge ldsst sich ebenfalls variieren, jedoch arbeitet er am stabilsten bei
800 nm.

In Abbildung 3.2 ist der messtechnische Aufbau skizziert. Der Dauerstrichlaser Millenia
pumpt mit bis zu 10 W die beiden gepulsten Laser Griffin und Tsunami. Es kann jedoch
lediglich einer von beiden zur Zeit betrieben werden. Die Pulse im roten und nahen infraro-
ten Spektralbereich beider Laser konnen iiber Optiken fiir den jeweiligen Anwendungsfall
angepasst werden. Sie gelangen iiber ein Fenster in die Ultrahochvakuum-Kammer auf die
Probenoberfliache, wo sie aufgrund des Photoeffekts Elektronen auslosen. Diese werden
mit Hilfe des PEEMs auf einem Schirm fokussiert und mit der Kamera aufgenommen.
Im Folgenden sei das Zusammenspiel aus PEEM und den beiden Lasersystemen anhand
zweier messtechnischer Verfahren genauer erldutert.
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3. Aufbau & Messmethoden 3.3. Dispersionsmessungen

Pspp [\

PS\III!

(a) 795nm (b)

Abbildung 3.3.: (a) PEEM-Aufnahme eines Plasmonenmusters an einem 25nm Goldfilm
auf Silizium. Die Anregungswellenlénge betrigt ca. 795nm. (b) Schematische Darstellung des
Ursprungs des Beating-Patterns. Nach [32].

3.3. Dispersionsmessungen

Bei einer Dispersionsmessung wird abhéangig von der Zentralwellenlédnge der anregenden
Laserpulse mit Hilfe des PEEMs die Antwort des Probensystems bestimmt. In Abbildung
3.3a ist ein typisches PEEM-BIild zu einer Anregungswellenldnge von 795 nm aus einer
Dispersionsmessung gezeigt. Das Laserlicht muss zur Anregung von Oberfléchenplasmonen
parallel zur Einfallsebene polarisiert (p-polarisiert) sein. In dieser Arbeit ist dies fiir
alle gezeigten PEEM-Aufnahmen der Fall, sofern der Laser als Anregungsquelle dient.
Es ist klar ein Wellenmuster zu erkennen, das im Folgenden auch Plasmonenmuster
oder Plasmonenwelle genannt wird. Es handelt sich bei diesem Muster jedoch nicht
um das reine Plasmon, sondern um eine Schwebung aus anregendem Laserpuls und
dem Oberflichenplasmon. Ublicherweise wird es mit dem englischen Begriff , Beating-
Pattern” bezeichnet. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 3.3b illustriert. Die einfallende
Lichtwelle tritt mit dem angeregten Oberflaichenplasmon {iber eine gewisse Strecke auf
der Oberflache in Wechselwirkung. Daraus resultiert eine Schwebung dessen Einhiillende,
angedeutet durch die gestrichelten Linien in dem untersten Wellenverlauf, schlie:l%lich von
dem PEEM detektiert wird [32]. Der Wellenvektor des Oberflichenplasmons k:spp ist mit
dem Wellenvektor des Laserpulses k1, und dem Wellenvektor des Beating-Patterns kg
iiber ~ ~ ~

kspp = kr + kB (3'2)

verkniipft. Fiir die Schwebung ist lediglich die Projektion von ky, auf die Probenoberfliiche
relevant. Nimmt man an, dass die Kopplungskante orthogonal zur Einfallsebene der
Laserpulse steht, kann unter Beriicksichtigung des Laserpulseinfallswinkels von 65° zur
Probennormalen die vektorielle Schreibweise reduziert werden zu

kspp =k, - sin(65°) + kg . (3.3)
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3.4. Zeitaufgeloste Messungen 3. Aufbau & Messmethoden

Ist die Anregungskante nicht orthogonal zur Einfallsebene, so muss auch dies in der Bestim-
mung von kg, beriicksichtigt werden. Eine Abhandlung dartiber findet sich beispielsweise
in [33, S. 51ff.].

Wird die Anregungswellenlénge sukzessive gedndert und die Wellenldnge des Beating-
Patterns gemessen, so kann mit Hilfe der Gleichung 3.3 eine Dispersionsrelation, wie sie
bereits in Abbildung 2.6 gezeigt wurde, bestimmt werden. An ihr liefen sich etwaige
Kopplungen an exzitonische Zusténde in benachbarten Materialien festmachen.

3.4. Zeitaufgeloste Messungen

Bei einer zeitaufgelosten Messung regt ein Laserpuls das System zunéchst an und ein
weiterer fragt es nach einem definierten Zeitversatz ab. Solche Messungen werden auf-
grund dieser Charakteristik auch Pump-Probe-Experimente genannt. Der Versatz ist
iiber einen beliebigen Zeitraum konstant, sodass mehrere der Pulspaare das System in
identischer Weise anregen und abfragen. Obwohl bei einer Pulsrepititionsrate im MHz-
Bereich dies mehrere Millionen mal pro Sekunde geschieht, werden die Photoelektronen
immer gleichartig von dem Grundzustand aus der Oberfliche gelost werden, weil die
Relaxationszeit des Systems ausreichend kurz ist. Infolgedessen sind die PEEM-Bilder bei
einer Belichtungszeiten in der Grofsenordnung von Minuten zeitliche Mittelungen dieses
Prozesses. Mit dieser Messtechnik kann durch Variation des Zeitversatzes die Dynamik
der propagierenden Plasmonenwelle untersucht werden. Dafiir ist der Griffin gut geeignet.
Er liefert Pulse mit einer minimalen Dauer von bis zu < 11 fs bei einer Zentralwellenldnge
von 800nm. In Verbindung mit dem PEEM kann daher die Plasmonenwelle auch als
Entwicklung der Zeit abgefragt werden. Beschreibungen, wie der definierte Zeitversatz
stabil erzeugt wird und detaillierte Erlauterungen des optischen Aufbaus sind in Ref. |30,
S. 19ff.] zu finden. Aus den zeitaufgelosten Messungen kénnen ebenfalls die Gruppen- und
Phasengeschwindigkeit bestimmt werden.

3.5. Lichtmikroskopie

Lichtmikroskopie liefert die Moglichkeit, noch vor den eigentlichen Photoemissionsmessun-
gen die Probe zu charakterisieren und auf vorher festgelegte Kriterien zu iiberpriifen. Bei
dem in der AG verfligbaren Gerit handelt es sich um ein Leica DM 2500 Mikroskop mit der
Leica EC3 Kamera. In Abschnitt 2.1 wurde der Einfluss der TMDC-Schichtdicke auf des-
sen elektronische und exzitonische Eigenschaften dargelegt. Eine der ersten Aufgaben war
es daher, eine verldssliche Methode zur Lagendickenbestimmung von TMDC-Riickstdnden
(im Folgenden auch Flocken genannt) zu entwickeln. Eine vielversprechende Methode
wurde in Ref. [1, Hai Li et al.] vorgestellt. Die Arbeitsgruppe von Hai Li hat mit einem
Lichtmikroskop Graphen und die drei TMDCs MoSy, WSey und Thalliumdisulfid (TaSs)
auf Siliziumwafern mit einer 90 nm und 300 nm dicken Schicht Siliziumdioxid (SiOq)
untersucht. Warum sich diese Substrate besonders gut eignen, wird in Abschnitt 4.1
diskutiert. Die Mitarbeiter der Arbeitsgruppe waren in der Lage anhand der Farbkontrast-
unterschiede der Flocken im Vergleich zum reinen Substrat schnell und verldsslich die
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3. Aufbau & Messmethoden 3.5. Lichtmikroskopie
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Abbildung 3.4.: (a — m) Lichtmikroskopaufnahmen von MoSy mit verschiedenen Lagendicken
(rote Zahlen) auf 300 nm SiO4/Si. Der Mafstabsbalken entspricht 5 pm. (n) Kontrastunterschiede
des jeweiligen Graustufenbildes relativ zum Substrat. (o) Farbkontrastunterschiede der gezeigten
Bilder relativ zum Substrat aufgeschliisselt in die einzelnen Kanéle (siehe Diskussion). Aus Ref.

(1]

Lagendicke zu bestimmen. Sie haben die RGB-Farbwerte des Substrats Csr, Csa, Csp
von den jeweiligen RGB-Farbwerten der Flocken Cgr, Cqg, Cp in verschiedenen Héhen
subtrahiert und die resultierenden Farbkontrastdifferenzen

Cpr = Cr — Csr »
Cpa = Cg — Csa »
Cpp = Cp — CsB

gegen die Lagenzahl aufgetragen. In Abbildung 3.4 ist eine solche Messung fiir MoSy auf
einer 300 nm dicken SiOo-Schicht gezeigt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden ebenfalls
Untersuchungen an einem identischen Probensystem durchgefiihrt. In Teilbild 3.4n ist
deutlich zu erkennen, dass die Kontrastdifferenz des Graufstufenbildes mehrdeutig ist. Der
Kontrastunterschied zum Substrat ist zum Beispiel fiir Lagenzahlen eins und sechs fast
identisch. Es besteht daher die Notwendigkeit, die Analyse auf die einzelnen Farbkanéile
auszuweiten. Das Ergebnis ist rechts davon in Bild 3.40 zu sehen. Es lasst sich dort eindeutig
die Anzahl der Lagen voneinander unterscheiden. Dieses Verfahren ist eine schnelle
und einfache Methode zur Lagendickenbestimmung. Es wird in Kapitel 4 ausfiihrlicher
analysiert und auf die in der Arbeitsgruppe verfligharen Geréte iibertragen. Dafiir bedarf
es einer Moglichkeit bei eigens préaparierten Proben die die Hohe der TMDC-Riicksténde
bestimmen zu kénnen. Hierfiir steht ein Rasterkraftmikroskop zur Verfiigung.
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3.6. Rasterkraftmikroskopie 3. Aufbau & Messmethoden

3.6. Rasterkraftmikroskopie

Um die Farbwerte der TMDC-Flocken mit deren Hohe in Relation setzen zu konnen,
bedarf es eines Messinstruments, das topographische Informationen der Probenoberflache
im Subnanometer-Bereich liefern kann. Die Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl. atomic
force microscopy) liefert eine solche topographische Abbildung mit einer Auflosung, die es
ermoglicht, einzelne Monolagen der TMDCs zu unterscheiden. Die Héhe einer Monolage
MoSs liegt beispielsweise bei 6,5 A [3].

Ein Cantilever wird in einem von drei moglichen Betriebsmodi dicht iiber eine Ober-
flaiche gebracht. Die auf die, je nach Betriebsmodus, oszillierende oder bewegungslose
Spitze wirkenden Krifte verdndern ihre Schwingungsamplitude bzw. ihre Auslenkung
relativ zur Probenoberflache. Dies wird mit Hilfe eines Laserstrahls, der vom Riicken
des Cantilevers reflektiert wird, in vergleichsweise grofser Entfernung detektiert. Durch
Anpassen des Probenabstandes zur Spitze mit Hilfe eines Regelkreises, kann die Amplitude
bzw. die Auslenkung konstant gehalten werden. Aus Parametern des Regelkreises ldsst sich
daraufhin eine Héhenangabe fiir die jeweilige Position auf der Probenoberfliche berechnen.
Durch zeilenweises Rastern erhélt man so eine topographische Karte der Oberfliache. Eine
genauere Beschreibung der Funktionsweise und Betriebsmodi eines Rasterkraftmikroskops
ist in Ref. [34] zu finden.

Die weiter unten gezeigten AFM-Messungen wurden mit einem an der Syddansk
Universitet in Sgnderborg verfiigbaren Gerét durchgefithrt. In diesem Projekt wird es als
Referenzmessmethode verwendet mit der die lagenabhéngige Antwort der Lichtmikroskopie
bzw. des PEEMs verglichen wird.

3.7. PEEM-Controller

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Messprogramm entwickelt, das die Bedienung des
PEEMs und der zugehorigen Kamera vereinfacht. Das PEEM wird {iber Drehregler
einer externen Steuereinheit oder iiber eine serielle Schnittstelle angesteuert und die
Kamera iiber ein Programm namens p-Manager [35] bedient. Die serielle Schnittstelle
wurde schon vor dieser Arbeit von einigen in der AG vorhandenen Scripten genutzt.
Das entwickelte Programm ist ein in Java 1.8 geschriebenes Plugin fiir p-Manager 2.0.
Die Pluginschnittstelle erlaubt es, programmatisch Einfluss auf diverse Kameraeinstel-
lungen zu nehmen und die Programmierung in Java ermoglicht es, gleichzeitig von der
seriellen Schnittstelle des PEEMs Gebrauch zu machen. Die vorhandenen Scripte haben
Prozesse wie das Auslesen und Speichern der PEEM-Parameter und die Aufnahme einer
Optimierungsserie vereinfacht. Bei einer Optimierungsserie werden mehrere Bilder in
Abhéngigkeit eines PEEM-Parameters aufgenommen und im Anschluss der Parameter mit
der besten Bildqualitét fiir weitere Messungen gewéhlt. Beide Vereinfachungen wurden,
neben anderen Kernfunktionen, mit verbesserter Handhabung in das neue Programm
iibernommen. In Abbildung 3.5 ist ein Bildschirmfoto der grafischen Benutzeroberfléiche
gezeigt. Die Kernfunktionalitét besteht in den folgenden Punkten:

e Einfache Bildakquise tiber zwei Schaltflachen ,Live“ und ,Snap +“. Mit einem Klick
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Abbildung 3.5.: Bildschirmfoto des p-Manager-Plugins PEEM-Controller. Dieses ist ein im
Rahmen der Masterarbeit entwickeltes Messprogramm. Es vereinfacht die Datenakquise. Der
Funktionsumfang ist in den untenstehenden Stichpunkten aufgelistet.

auf ,Snap +* werden die nebenstehenden Kameraeinstellungen iibernommen, die
PEEM-Parameter ausgelesen und das entstandene Bild in eine festgelegte Ordner-
struktur gespeichert. Diese Dinge mussten zuvor manuell durchgefiihrt werden.

Presets erlauben es, das PEEM in einen vordefinierten Stand zu versetzen. So kann
beispielsweise schnell zwischen zwei Vergroferungsstufen gewechselt werden.

Mit einer Optimierungsserie kann ein PEEM-Parameter iiber ein vordefiniertes
Intervall und eine vordefinierte Schrittweite variiert und zu jeder Einstellung ein
Bild aufgenommen werden. Der Einfluss auf die Bildqualitdt und Bildschérfe kann
so iiberpriift werden. Dies kann je nach Belichtungszeit bis zu 20 min dauern. Nach
Abschluss der Serie kann optional eine Benachrichtigung auf ein Handy/Computer
gesendet werden kann.

Die PEEM-Parameter kénnen {iber die mittleren Schaltflichen einzeln eingestellt
werden. Dies ist komfortabler und genauer, als die dafiir vorgesehenen Spannungs-
regler an der Steuereinheit zu verwenden.

Es wird eine Historie von den am Messtag akquirierten Bildern gezeigt. Mit einem
Doppelklick auf eine Zeile konnen die bei einem friitheren Bild verwendeten PEEM-
Einstellungen wiederhergestellt werden.

Eine ,,Browse*-Funktion ermdoglicht es, PEEM-Parameter vergangener Versuchstage
komfortabel einzusehen.
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4. Probensystem — Beschreibung,
Praparation & Charakterisierung

Nachdem zuvor der Messaufbau und die Messmethoden erldutert wurden, widmet sich
dieses Kapitel dem Probensystem. Art des Substrats, Technik der Praparation und Charak-
terisierung der TMDC-Riicksténde unterlagen einem Erkenntnisprozess, der hier dargelegt
werden soll. Das Resultat dieses Erkenntnisprozesses ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Zu
sehen ist die fiir die eigentlichen TMDC-Gold-Hybridsystemmessungen verwendete Pro-
bengeometrie. Ein Siliziumwafer mit 300 nm dicker SiO2-Schicht wird mit TMDC-Flocken
bedeckt und die gesamte Oberfliche mit einem 25nm dicken Goldfilm bedampft. Die
SPPs werden infolgedessen an der Gold-TMDC- und Gold-Vakuum-Grenzflache angeregt.
Der gesamte Probenpréaparationsprozess beginnt mit der Deposition des TMDCs auf der
Si02-Oberflache. Dazu wurden verschiedene Techniken evaluiert, deren Ergebnisse hier in
einem Abschnitt vorgestellt werden. Anschliefend werden die Flocken lichtmikroskopisch
charakterisiert. So kéonnen die Lagendicken mittels des weiter oben in Abschnitt 3.5
erlauterten Verfahrens abgeschitzt werden. Aufserdem ist es moglich, Beschddigungen
oder Verunreinigungen durch die Deposition festzustellen. Im letzten Schritt wird ein
Goldfilm aufgedampft.

Wie in Abschnitt 2.1 gezeigt, haben Dimensionalitéit und dielektrische Umgebung der
TMDC-Riicksténde grofsen Einfluss auf deren elektronische und exzitonische Eigenschaften.
Des Weiteren haben Oberflichenplasmonen evaneszente Abklingldngen im Nanometer-
Bereich, die bei geniigend diinnen Flocken mit dem Substrat wechselwirken kénnen. Dies
kann Einfluss auf die Propagationseigenschaften der SPP-Welle haben. Aus diesen Griinden
beschéftigt sich dieses Kapitel mit der Reproduktion des in [1, Hai Li et al.| beschriebenen

T 25nm SPP
TMDC Au
1300 nm SiO5
Si

Abbildung 4.1.: Die fiir die eigentlichen Dispersionsmessungen zum Nachweis der SPP-Exziton-
Wechselwirkung verwendete Probengeometrie. Ein Si-Wafer mit 300 nm dicker SiOs-Schicht
wird mit TMDC-Flocken bedeckt und die gesamte Oberfliche mit einem 25 nm dicken Goldfilm
bedampft. Die SPPs werden infolgedessen an der Gold-TMDC- und Gold-Vakuum-Grenzfliche
angeregt.
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4. Probensystem 4.1. Wahl des Substrats
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Abbildung 4.2.: Kontrast als Funktion der Lichtwellenldnge und Dicke der SiO5-Schicht. Kontrast
ist hier definiert als relative Intensitat des reflektierten Lichts in der An- und Abwesenheit von
Graphen. Dies sind keine Messdaten, sondern Berechnungen eines Fresnel-Gesetz gestiitzten
Modells. Im Bereich, in dem das menschliche Auge am empfindlichsten ist (ca. 600 nm), ist der
Kontrast bei 100 nm und 300 nm SiOs-Schichtdicke am grofsten. Aus Ref. [36].

lichtmikroskopischen Verfahrens zur schnellen TMDC-Schichtdickenbestimmung. Zunéchst
werden die Wahl des Substrats diskutiert und die evaluierten Préparationstechniken
detailliert erldutert. Im Anschluss wird das oben vorgestellte lichtmikroskopische Verfahren
zur Lagendickendiskriminierung reproduziert und versucht, das Konzept auf PEEM-
Aufnahmen zu iibertragen. Der letzte Abschnitt stellt eine alternative Probengeometrie
vor, die aufgrund der dort dargelegten Griinde jedoch verworfen wurde. Alle Messungen
wurden lediglich mit MoSy durchgefiihrt, gewonnene Erkenntnisse jedoch auf alle TMDC-
Schichtkristalle {ibertragen.

4.1. Wahl des Substrats

Um das in [1, Hai Li et al.| beschriebene lichtmikroskopische Verfahren zur schnellen
TMDC-Schichtdickenbestimmung anwenden und so weit wie moglich auf deren Arbeiten
aufbauen zu konnen, wurde versucht, das Probensystem moglichst anzugleichen. In deren
Arbeit wurden als Substrat Siliziumwafer mit 90 nm und 300 nm dicken SiOs-Schichten
verwendet. Diese SiOo-Schichtdicke eignet sich sehr gut, um groffe Kontrastunterschiede
in der optischen Mikroskopie zu erhalten. In Ref. [36] wurde die Sichtbarkeit von Graphen
in Abhéngigkeit der SiOs-Dicke und Lichtwellenlénge untersucht. Man erhélt den gréfsten
optischen Kontrast im sichtbaren Bereich bei ca. 100 nm und 300 nm dicken SiOs-Schichten
[36]. Kontrast wurde dort als relative Intensitit des reflektierten Lichts in der An- und
Abwesenheit von Graphen definiert. In [1, Hai Li et al.] wurde unter anderem aufgrund
dieses Befundes mit 90nm und 300 nm gearbeitet. Auch wenn dort mehrere TMDCs,
zusétzlich zu Graphen, untersucht wurden, ist der Schluss nachvollziehbar, dass die
in [36] empfohlenen SiOs-Schichtdicken @hnlich gut geeignet fiir diinne TMDCs sind.
In Abbildung 4.2 ist eine Modellberechnung zu sehen, die den optischen Kontrast von
Graphen in Abhéngigkeit der Lichtwellenlinge und SiOs-Dicke zeigt. Es ist abzulesen,
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4.2. Evaluation préparativer Methoden 4. Probensystem

(a) (b) (c)

Abbildung 4.3.: Darstellung des Einflusses der SiO,-Schichtdicke auf den Farbkontrast der MoSs-
Ablagerungen. (a) Siliziumwafer mit natiirlicher Oxidschicht (< 10nm). (b) Schachbrettmuster-
Probe mit SiO»-Plattformen, die jeweils iiber 1pm hoch sind. (c¢) Siliziumwafer mit 300 nm
SiOg-Schicht. (a) ist mit einer anderen Vergréferung aufgenommen als Bilder (b) und (c¢). Nur
Bild (c) wurde mit der weiter unten beschriebenen Klebefilmtechnik prépariert.

dass im Bereich, in dem das menschliche Auge am empfindlichsten ist (ca. 600 nm [36])
der Kontrast bei 100 nm und 300 nm SiOsz-Schichtdicke am grofsten ist.

Dieser Befund konnte im Rahmen der Arbeit nachvollzogen werden. In Abbildung
4.3 sind drei Substrate mit unterschiedlichen SiO2-Schichtdicken und aufgebrachtem
MoSs zu sehen. Abbildung 4.3a zeigt ein Substrat mit natiirlicher Oxidschicht. Natiirlich
gewachsene Oxidschichten auf Silizium sind in Zeitskalen bis 10° min (ca. 70 Tage)
kleiner als 1nm dick [37, S. 1273|. Da das genaue Alter der Probe nicht bekannt ist,
wird die Dicke auf unter 10 nm geschétzt. Die danebenstehende Abbildung 4.3b zeigt
eine Schachbrettmuster-Probe, deren SiOs-Plattformenhéhe sich in Bereichen grofier als
1 pm bewegt. In Abbildung 4.3c ist schlieflich die beschriebene 300 nm SiO2/Si Probe
zu sehen, die deutliche Farbunterschiede an der Flockenkante zeigt. Diese lassen auf
Schichtdickenunterschiede schliefen. Auch in den ersten beiden Aufnahmen sind leichte
Kontrastunterschiede zu erkennen, die jedoch bei weitem nicht so stark ausgepragt sind wie
im letzten Bild. Es sei angemerkt, dass das erste Bild mit einer stdrkeren Vergroferung
als die anderen beiden aufgenommen und nur das letzte Bild mit der weiter unten
beschriebenen Klebefilmtechnik prapariert wurde.

4.2. Evaluation praparativer Methoden

Nachdem die Wahl des zweckméfigsten Substrats untersucht wurde, sollen hier die ver-
schiedenen Praparationstechniken beschrieben werden. Um die Plasmonen-Exzitonen
Wechselwirkung untersuchen zu kénnen, ist es essentiell, eine verlédssliche Methodik der
Probenpraparation zu entwickeln. In diesem Abschnitt werden zwei Verfahren vorgestellt,
mit denen versucht wurde, wenige Lagen TMDCs herzustellen. Das Ziel ist es, Flocken
von ebenem, definiertem TMDC auf der Oberflache eines gegebenen Substrates aufzu-
bringen, ohne das Substrat selbst zu beschidigen oder grob zu verunreinigen. Grobe
Verunreinigungen kénnten die Vakuumtauglichkeit gefihrden und unebene Oberflachen
die Propagationseigenschaften der SPPs beeinflussen. Zu Beginn der Arbeit war in der AG
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(a) (b)

Abbildung 4.4.: Einmalig gespaltenes MoSs auf einem 300 nm SiO5/Si Wafer. Die Bilder zeigen
dieselbe Probe in verschiedenen Zoomstufen, ansteigend von links nach rechts. Die Flocken sind
sehr dick im Vergleich zu den gewiinschten wenigen Monolagen. Punktuell lassen sich potentiell
diinne Flocken ausmachen. Diese Stellen sind jedoch viel seltener zu finden, als es bei mehrmaligem
Spalten der Fall wére.

nur wenig Wissen iiber mogliche Arten der Priaparation von wenigen Lagen TMDCs vor-
handen. Auch die Details der eben vorgestellten Abhéngigkeit von der SiO2-Schichtdicke
waren nicht bekannt. Mechanische Exfoliation (aus dem engl. mechanical exfoliation) mit
Hilfe von Klebeband ist eine der am weitesten verbreiteten Methoden zur Erzeugung von
wenigen Lagen TMDCs [38, 3]. Wie weiter oben in Abschnitt 2.1.2 vorgestellt wurde,
sind die einzelnen Lagen in der Ebene kovalent und untereinander iiber die schwachen
Van-der-Waals-Kréfte gebunden. Daher lassen sich die Lagen mit Hilfe von Klebeband
vergleichsweise einfach voneinander trennen. Das Vorgehen, das sich als das Effektivste
erwiesen hat, sei hier fiir nachfolgende Arbeiten knapp beschrieben:

1. Ein Stuck Klebeband mit der Klebefliche nach oben auf dem Tisch fixieren

2. Ein kleines Stiick (1 mm? reicht aus) TMDC l6sen und auf dem fixierten Klebestreifen
platzieren

3. Einen weiteren Klebestreifen mit der klebenden Seite auf das TMDC driicken und
wieder 10sen

4. Diesen Schritt so lange wiederholen, bis eine Fliache von der Gréfe der Probenober-
fliche auf dem zweiten Klebeband bedeckt ist

5. Die mit TMDC bedeckte Fliache des zweiten Klebestreifens auf dem zu praparieren-
den Substrat mit einer Pinzette vorsichtig festdriicken

6. Den Streifen langsam von der Probenoberfliche 16sen

Die Probenqualitdt kann demzufolge zum einen von der Anzahl an Kristallspaltungen
(Wiederholungen von Schritt drei) und zum anderen von der Art des verwendeten Klebe-
bandes abhéngen. Die Abhéngigkeit der Anzahl an Kristallspaltungen ist in Abbildung
4.4 zu sehen. Sie zeigt einmal gespaltenes MoSs in verschiedenen Vergréferungsstufen. Es
ist zu erkennen, dass es sich um sehr dicke Flocken handelt, die nicht grofflachig verteilt
sind. Um effektiv wenige Lagen TMDCs zu erzeugen, ist eine einmalige Spaltung nicht
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(a) (b) (c)

Abbildung 4.5.: Darstellung der Riickstdnde von verschiedenen Klebebédndern auf einem 300 nm
SiO9/Si-Substrat. (a) transparenter Klebefilm. (b) matter Klebefilm. (c¢) Waferfolie. Auf den
ersten beiden Bildern sind grofflichig Klebstoffriickstdnde zu erkennen, die auf dem letzten Bild
(c) fehlen.

ausreichend. Bei mehrmaligem Spalten ist die Ausbeute an diinnen und ebenen Flocken
deutlich grofter und auf einer gréfseren Fléche verteilt.

Der verwendete Klebefilm hat ebenfalls einen Einfluss auf die Probenqualitéit. In der
Laufzeit des Projektes wurde mit drei verschiedenen Typen experimentiert. Einem trans-
parenten Klebefilm (7esa), einem transparent matten (7Tesa) und mit blauer Waferfolie.
Die ersten beiden werden im Folgenden auch als konventionelle oder gewdhnliche Kle-
befilme bezeichnet. Alle drei Artikel sind geeignet, um wenige Lagen TMDC auf der
unempfindlichen 300 nm SiOg/Si-Oberflache zu priparieren. Sie unterscheiden sich in der
Art und Menge der hinterlassenen Klebstoffriickstande und der Klebkraft. Letzterer Punkt
schlieftt die Verwendung der konventionellen Klebebénder in Verbindung mit diinnen,
empfindlichen Goldoberflichen aus. Beim Losen des Films (Schritt sechs) wird diese mit
abgel6st und zu groften Teilen zerstort. Dieser Fall wird im Rahmen einer alternativen
Probengeometrie weiter unten in Abschnitt 4.4 ausfiihrlicher diskutiert.

In Abbildung 4.5 sind mit der oben beschriebenen Technik préparierte Proben gezeigt.
Verschieden ist nur die Art des verwendeten Klebebandes. In Abbildung 4.5a und 4.5b
erkennt man deutliche Klebstoffriickstdnde auf den beiden mit gewohnlichem Klebefilm
praparierten Proben. Auf der mit blauer Waferfolie praparierten Probe in Abbildung 4.5¢
hingegen sind kaum Riickstédnde zu erkennen. Bei der Vielzahl an préparierten Proben
hat sich die blaue Klebefolie als zweckméfigste erwiesen. Sie hinterldsst sehr wenige
Riickstdnde und ist zugleich klebkréftig genug, um den Volumenkristall zu spalten und
klebschwach genug, um auch in Verbindung mit empfindlichen Oberflaichen eingesetzt
werden zu konnen. In Abbildung 4.6 sind zusétzlich zwei mit dem PEEM aufgenommene
Bilder zu sehen. Gezeigt sind Oberflachen, die mit den herkémmlichen Klebefilmen
prapariert wurden. In Aufnahme 4.6a sind MoSa-Flocken, umgeben von einer mit Klebstoff
bedeckten Substratoberfliche zu sehen. Auch die Oberfliche der Flocken scheint von
Klebstoff bedeckt zu sein, obwohl sich die Schichten nicht vom Klebeband sondern direkt
vom Volumenkristall gelost haben sollten. Die Photoemissionsantwort wird eindeutig durch
den Klebstoff verfalscht. Fiir die Aufnahme dieses Bildes wurde als Photonenquelle eine
Quecksilberdampflampe (Hg) verwendet, die Licht aus dem ultravioletten Spektralbereich
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(a) Hg (b) 210 nm

Abbildung 4.6.: Einfluss von Klebstoffriickstdnden auf die Photoemission. (a) MoSs-Flocken
auf einem SiOg-Substrat. (b) Nur Klebstoffriickstinde auf einem SiOs-Substrat. Die Riickstian-
de konnen schwichere Photoemissionssignale iiberstrahlen. Mafstabsbalken kénnen fiir beide
Aufnahmen nicht angegeben werden. In der Bildunterschrift ist die Anregungsart angegeben
(Hg = Quecksilberdampflampe).

(c)

Abbildung 4.7.: Evaluation der Propenpréaparation mit Hilfe eines Zahnstochers. Es sind sehr
dicke TMDC Riickstédnde erkennbar. (a) und (b): 300 nm SiO5-Oberflache und (c¢) Si-Substrat
mit Goldoberfilm. Diese wurde durch den Einsatz des Zahnstochers zerkratzt.

emittiert. In dem Bild 4.6b sind nur Klebstoffriickstdnde zu sehen. Sie kénnten eindeutig
etwaige schwéchere Photoemissionssignale iiberstrahlen und somit nicht detektierbar
machen.

Deshalb wurde eine weitere Praparationsmethode evaluiert: Man platziert ein Stiick
Volumenkristall auf der Probenoberfliche und verreibt es mit Hilfe eines Zahnstochers
oder dhnlichen Gegenstandes iiber der gesamten Oberflache. Abbildung 4.7 zeigt Licht-
mikroskopbilder von 300 nm SiO2/Si Wafern, die auf diese Weise mit MoSy prapariert
wurden. Da die Fokusebene des Mikroskops nicht ausreicht, um alle Bereiche des Bildes
scharf abzubilden, kann man darauf schlieffen, dass die gezeigten Flocken sehr dick sind.
Sie zeigen auch an keiner Stelle Farbvariationen, wie sie bereits in einem friitheren Bild
(vgl. 4.3c) zu sehen waren. Auferdem ist dieses Verfahren ungeeignet, um empfindliche
Oberflachen zu bearbeiten. In Abbildung 4.7c ist beispielhaft die Zahnstocherpraparation
eines Siliziumwafers mit diinner Goldschicht gezeigt. Zum einen sind hier erneut sehr dicke
Riickstédnde zu erkennen und zum anderen Beschiddigungen der Oberfliche. Am rechten
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(f) AFM

(d) Lichtmikroskopie (e) PEEM — 210nm

Abbildung 4.8.: (a, d) Lichtmikroskopaufnahme der Bereiche, die zu Korrelationszwecken
herangezogen wurden. Die weiflen Rechtecke zeigen mit dem AFM gerasterte Bereiche. (b,
e) Dieselben Bereiche der Probenoberfliche aufgenommen mittels PEEM. In der jeweiligen
Bildunterschrift ist die Art der Anregung angegeben. (c, f) AFM-Aufnahmen der in (a) und (d)
markierten Bereiche.

Rand ist ein senkrechter Riss zu sehen, der das Siliziumsubstrat freilegt. Die zu grofien
TMDC-Flocken sind jedoch ein grofserer Nachteil als die Beschddigungen des Goldfilms.
Die Beschédigungsdichte ist noch gering genug, um zwischen den einzelnen Schéaden ein
Plasmonenmuster messen zu kénnen. Dieses Praparationsverfahren wurde dennoch nicht
weiter verfolgt.

4.3. Probencharakterisierung

Nachdem die ersten Proben mittels des eben beschriebenen Verfahrens prapariert worden
sind, wiesen die TMDC-Riicksténde ein weites Spektrum an Farben auf. In Abbildung
4.8 sind zwei Ausschnitte einer mit MoSg préparierten 300 nm SiOg/Si-Probenoberflache
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Abbildung 4.9.: Hohenprofil von MoS, auf 300 nm SiO. /Si-Substrat entlang einer Strecke, die
in der Lichtmikroskopie diverse Farben aufweist. Das Bild links oben zeigt eine AFM-Aufnahme,
in der die weifle Linie den betrachteten Pfad markiert. Das Bild links unten ist die zugehorige
Lichtmikroskopieaufnahme. Der Nullpunkt der Streckenachse im Diagramm liegt am linken Ende
der weiken Linie. Es ist zu erkennen, dass die bldulich schimmernden Flocken hier eine Héhe von
maximal 15 nm aufweisen.

zu sehen. Es sind zwei Lichtmikroskopie-, zwei PEEM- und zugehorige AFM-Aufnahmen
gezeigt. Die AFM-Ausschnitte beziehen sich auf die weiken Rechtecke in den Lichtmikro-
skopbildern. Diese Probenausschnitte wurden fiir Untersuchungen herangezogen, da sie
viele farblich verschiedene Flocken zeigen. Gerade die dunkelblauen Bereiche im unteren
Bildbereich von 4.8a wurden aufgrund der Erkenntnisse aus dem Paper |1, Hai Li et al.|
als sehr diinn vermutet. Zunéchst soll diese Vermutung verifiziert werden, da nicht mit
Gewissheit davon ausgegangen werden kann, dass sich das verwendete Probensystem iden-
tisch mit dem zu [1, Hai Li et al.| verhélt. Anschlieflend wird von einer eher qualitativen
Argumentation auf eine quantitative iibergegangen, indem die Farbgebung der einzelnen
Flocken in Relation zu deren Hohe gesetzt wird.

4.3.1. Korrelation AFM — optische Mikroskopie
Qualitative Farbkontrastanalyse

In Abbildung 4.9 ist das mittels AFM gemessene Hohenprofil entlang einer Strecke auf der
Probenoberfliche gezeigt, die ein breites Farbspektrum in der Lichtmikroskopieaufnahme
aufweist. Die dunkelblauen Flocken auf der linken Seite wurden als sehr diinn vermutet.
Das Hohenprofil zeigt, dass die MoSe-Flocken an jener Stelle nur ca. 8 nm (< 15 Monolagen)
dick sind. Auch die hellblauen Flocken auf der rechten Seite der Aufnahme sind diinner
als 15 nm. Die orange-gelb schimmernden Stellen hingegen sind teilweise weit iiber 40 nm
hoch. Dies bedeutet, dass Messungen an dem Probensystem qualitativ mit dem in der AG
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Abbildung 4.10.: AFM- und Lichtmikroskopie-Linienprofile {iber denselben Oberflachenbereich.
Links oben ist das AFM- und links unten das Lichtmikroskopbild zu sehen. Im Diagramm entspricht
die schwarze Linie dem Hohenprofil entlang der weifien Linie im AFM Bild. Entsprechend folgen die
rote, griine und blaue Linie den RGB-Farbkanalwerten entlang der Linie im Lichtmikroskopbild.

verfligharen Mikroskop dieselben Ergebnisse liefern. Weiter unten wird in zusétzlichen
Linienprofilanalysen bestéatigt, dass blaulich schimmernde Flocken sehr diinn sind.

Quantitative Farbkontrastanalyse

Die eben dargelegte qualitative Analyse wird nun um eine quantitative Korrelation von
AFM- und Lichtmikroskopbildern erweitert. Das Ziel ist es, einen Graphen zu erhalten,
der den Farbkontrast gegeniiber der Substratoberfliche in Abhéngigkeit der Lagenzahl
ahnlich der Abbildung 3.40 (Vergroferung in Abbildung 4.12) aufzeigt. In Abbildung
4.10 sind ein AFM-Ho6henprofil und drei Lichtmikroskopie-Linienprofile zu sehen. Das
AFM-Profil ordnet der Strecke entlang der weifsen Linie im AFM-Bild die jeweilige Hohe
relativ zur Substratoberfliche in nm zu. Das Lichtmikroskopie-Profil ordnet der Strecke,
entlang der weifsen Linie im Lichtmikroskopbild, den jeweiligen RGB-Farbkanalwert im
Bereich von 0 bis 255 zu. Verlaufen die Linienprofile entlang derselben Strecke auf der
Probenoberfliche, ldsst sich die Abhéngigkeit des Ortes herausrechnen und eine Abbildung
zwischen RGB-Farbwert und Probenhthe berechnen. Die weiffen Linien wurden manuell
iiber dieselben Strecken der Oberflache gelegt. Eine Analyse, wie sie in 4.10 gezeigt ist,
wurde fiir 14 weitere Linien- und Hohenprofile an den vier mit einem weifsen Quadrat
markierten Regionen in Abbildung 4.8 durchgefiihrt.

Fiir die weitere Auswertung wurden alle RGB-Werte, die im selben Hoéhenintervall
liegen, je Kanal zusammengefasst. Die Intervallbreite betrigt 6,5 A, was einer Monolage
MoSs entspricht. Die Hohenintervalle haben einen konstanten Versatz von der halben
Intervallbreite — einer halben Monolage. Beispielsweise entsprechen Farbwerte, die im
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Abbildung 4.11.: Farbkontrastdifferenz von MoSs auf einem 300 nm SiOs-Substrat in Abhén-
gigkeit der Lagenzahl. Die schwarzen senkrechten Striche auf den jeweiligen Balken geben den
Fehler an, die Zahlen dariiber die Anzahl der in die Berechnung eingegangen Datenpunkte. Die
Rechtecke am unteren Rand zeigen im unteren Bereich die Farbe des Substrats und im oberen
die Farbe der entsprechenden Lage.
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Abbildung 4.12: Vergroferung des in
Abbildung 3.40 gezeigten Bildausschnit-
tes [1]. Gezeigt ist die Kontrastdiffe-
renz zur Substratoberfliche in Abhén-
gigkeit der Lagenzahl von MoSs auf
einem 300 nm SiOy/Si-Substrat
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Hohenintervall [—3,25 A:3,25 A) liegen, den Daten des Substrats. Die Werte im Intervall
von [3,25A:9,75A) entsprechen den Daten fiir eine Monolage. Aus den gesammelten
Farbwerten je Intervall wird der Mittelwert und die Standardabweichung berechnet. Vom
Mittelwert der einzelnen Intervalle wurde der Mittelwert der Substratoberfliche geméafs
der Beschreibung in Abschnitt 3.5 abgezogen. Man erhélt damit die Kontrastdifferenz
zur reinen Substratoberfliche. Das Ergebnis dieser Auswertung ist in Abbildung 4.11 zu
sehen. Es ist die Kontrastdifferenz zum Substrat gegeniiber der Lagenzahl von einer bis 15
Monolagen aufgetragen. Uber jeweils den drei Farbbalken pro Lage ist die Anzahl der in
die Berechnung eingeflossenen Datenpunkte angegeben. Die Mittelwerte fiir eine Monolage
enthalten vergleichsweise viele Datenpunkte, obwohl bis dato noch keine nachweislich
préapariert werden konnte. Dies ist darin begriindet, dass die Probenoberfliche in den AFM-
Aufnahmen haufig keine konstante Hohe hatte und somit einzelne Datenpunkte statt in
das Intervall des Substrats, in das der einen Monolage eingeordnet wurden. Die senkrechten
schwarzen Linien in dem Diagramm entsprechen dem Fehler des jeweiligen Mittelwertes,
gegeben durch dessen Standardabweichung. Am unteren Rand des Diagramms ist eine
Reihe Rechtecke in verschiedenen Farben gezeigt. Der obere Bereich entspricht der
gemessenen Farbe der jeweiligen Lage. Sie wurde aus den Mittelwerten berechnet. Zum
direkten Vergleich ist im unteren Bereich des Rechtecks die gemessene Farbe des Substrats
zu sehen. Es ist deutlich die blaue Farbung der Flocken zu erkennen, die bei geringen
Lagenzahlen in die Substratfarbe {ibergeht.

Vergleicht man diese Abbildung 4.11 mit der darunter gezeigten Abbildung 4.12 fiir ein
identisches Probensystem aus der Ref. [1], kann man qualitativ deutliche Ahnlichkeiten
feststellen. Der relevante Ausschnitt stammt aus Abbildung 3.40. Es ist zu erkennen, dass
mit steigender Lagenzahl der Kontrast des roten Kanals in beiden Féllen bis Lage sechs
sinkt, dort ein Minimum hat und danach bis Lage 15 ansteigt. Auch ist zu beobachten,
dass der Farbkontrast des blauen und griinen Kanals mit zunehmender Lagenzahl steigt,
was in der Referenzmessung ebenso der Fall ist. All diese Feststellungen beziehen sich auf
den Gesamteindruck des Diagramms und miissen nicht fiir die einzelne Lage zutreffen.
Zuletzt sei festgestellt, dass in beiden Messungen der Farbkontrast des griinen Kanals bis
Lage acht kleiner ist als der Farbkontrast des Blauen und sich danach dieses Verhéltnis
umkehrt.

Dennoch gibt es auch nicht zu iibersehende Unterschiede zwischen beiden Abbildungen.
Ein Beispiel sei das Minimum des roten Kanals bei Lagenzahl sechs. In der Referenzmes-
sung von [1, Hai Li et al.] liegt es bei ca. —120 und bei der oben beschriebenen Analyse
nur bei knapp —50. Das Ubertragen der Messergebnisse aus [1, Hai Li et al.| auf das in
der Arbeitsgruppe befindliche Mikroskop birgt daher einige Schwierigkeiten, die es zu
diskutieren gilt.

Kamera In der Arbeit [1, Hai Li et al.| wurde die Eclipse LV100D Kamera mit einem
100x, 0,9 numerische Apertur (NA) Objektiv (Nikon) verwendet. Hingegen wurde
das Leica DM 2500 Mikroskop mit der Leica EC3 Kamera in der AG genutzt. Der
Einfluss der Kamera auf die Bildgebung ist ohne den direkten Vergleich schwer
zu beurteilen. Da beide vermutlich fiir das menschliche Auge optimiert sind, kann
man optimistischerweise davon ausgehen, dass sie im sichtbaren Wellenldngenbe-
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reich qualitativ eine dhnliche Sensitivitatskurve besitzen, sich jedoch quantitativ
unterscheiden koénnen.

Belichtungszeit Die Belichtungszeit hat grofen Einfluss auf die Farbgebung des erzeug-
ten Bildes. Es widmet sich ein ganzer Abschnitt in [1, Hai Li et al.] der Evaluation
der bestmoglichen Belichtungszeit im Hinblick auf den Farbkontrast. Die empfohlene
Belichtungszeit liegt bei 80 ms, was in der Praxis mit dem Arbeitsgruppenlichtmi-
kroskop zu deutlich zu dunklen Bildern fiihrt.

Lampe Auch die Belichtung der Oberfliche spielt eine Rolle bei der Bildgebung. Im
Paper wird eine Halogenlampe LV-LH50PC (12V, 50 W) verwendet. Auch in der
Arbeitsgruppe wird eine Halogenlampe mit 12V und 50 W benutzt. Der Einfluss
wird als vernachléssigbar eingestuft.

Weifiabgleich Der Weikabgleich wird im Paper als zu R/B=1,23:1,24 kalibriert beschrie-
ben. Dies kann nachtréiglich softwareseitig angepasst werden.

Substrat Wie weiter oben in Abschnitt 4.1 ausfiihrlich beschrieben wurde, hat die Dicke
der SiOs-Schicht erheblichen Einfluss auf die Sichtbarkeit der TMDC-Flocken. Die
hier gezeigten quantitativen Analysen mit Hilfe der Lichtmikroskopie werden jedoch
nur an Proben durchgefiihrt, die identisch mit denen in [1, Hai Li et al.] sind. Ein
Einfluss kann ausgeschlossen werden.

Aufgrund der unterschiedlichen Kameras und der daher nicht angleichbaren Belichtungs-
zeit sei hier festgehalten, dass sich die Messergebnisse aus [1, Hai Li et al.] nicht ohne
komplexere Korrekturen auf das in der Arbeitsgruppe befindliche System iibertragen
lassen. Um anhand der Farbgebung einzelne Lagen unterscheiden zu kénnen, miissen wei-
tergehende systematische Messungen mit dem in der AG verfiigharen Aufbau durchgefiihrt
werden.

Auf der nédchsten Seite in Abbildung 4.13 sind weitere Analysen geméfs der oben
erlauterten Auswertungsmethode gezeigt. Diesmal liegt die Intervallbreite anstatt bei
6,5A bei 2nm (Abbildung 4.13a) und 5nm (Abbildung 4.13b) . AuRerdem wurde als
Referenzfarbwert fiir das Substrat der Wert aus der Abbildung 4.11 genommen und kein
konstanter Intervallversatz verwendet. Das bedeutet: alle Farbwerte je Kanal, die zum
Beispiel im Hohenbereich von 0 bis 5 nm liegen, wurden zusammengefasst und gemittelt.
Das Ergebnis dieser Mittelung ist in diesem Beispiel im unteren Diagramm von 4.13
bei Hohe 5 nm abzulesen. In beiden Graphen ist zu erkennen, dass die Flockenfarbung
unter 15 nm stark ins Blduliche geht. Fiir Héhen zwischen 50 nm und 70 nm haben die
Flocken hingegen eine eher rotliche Farbe. Die an einem Einzelbeispiel in Abschnitt 4.3.1
dargelegte qualitative Verifikation, dass blauliche MoSs-Riicksténde sehr diinn sind, wird
anhand dieser beiden Abbildungen quantitativ untermauert.

4.3.2. Korrelation AFM — PEEM

Der néchste Schritt ist, eine dhnliche Analyse anhand der PEEM-Aufnahmen durch-
zufiihren. Die Photoemissionsantwort verschiedener Lagen kann, wie in Abbildung 4.8
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Abbildung 4.13.: Farbkontrastdifferenz von MoS, auf einem 300 nm SiOs-Substrat in Abhén-
gigkeit der Flockendicke. Die schwarzen senkrechten Striche zeigen die Unsicherheit und die
Zahlen dariiber die Anzahl der in die Berechnung eingegangen Datenpunkte. Die Bezeichnung der
x-Achse bezieht sich auf die Hohenintervallgrenze. In Graph (a) betrégt das Intervall 2nm und
in Graph (b) 5nm. Die Rechtecke am unteren Rand in beiden Graphen zeigen die Farbe des Sub-

strats (kleines Rechteck) und die Farbe des TMDC-Riickstands in dem gegebenen Hohenintervall
(Quadrat).
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Abbildung 4.14.: AFM- und PEEM-Linienprofile {iber denselben Oberflichenbereich. Links
oben ist das AFM- und links unten das PEEM-Bild zu sehen. Im Diagramm entspricht die
schwarze Linie dem Hohenprofil entlang der weiffen Linie im AFM-Bild und die blaue dem
Intensitédtsverlauf im PEEM-Bild. An den Stellen grofiter absoluter Steigung im Linienprofil des
AFMs sind lokale Maxima im PEEM-Bild zu erkennen.

ersichtlich, durchaus unterschiedlich sein. Hier soll nun jedoch gezeigt werden, warum eine
Auswertung der PEEM-Bilder in dieser Hinsicht problematisch ist. Es wird allerdings auch
hervorgehoben, dass sich diese Messmethode auf qualitativer Ebene als komplementarer
Zusatz eignet. In Abbildung 4.14 ist das Hohenprofil und PEEM-Kontrastprofil einer
MoSs-Flocke zu sehen. Anhand der AFM-Messung ist zu erkennen, dass die Flocke relativ
scharf strukturiert ist und eine ebene Oberflache aufzeigt. Das PEEM-Profil hingegen folgt
keiner solchen Struktur, sondern hat einen scheinbar willkiirlichen Verlauf entlang der im
Grunde glatten Flockenoberflache. Dieser Plot ist exemplarisch fiir eine Vielzahl anderer
untersuchter Stellen gezeigt. An anderen Stellen, nicht so in Abbildung 4.14, bereitet
auch die Intensitét des reinen Substrats Schwierigkeiten. Auf allen in diesem Bericht
gezeigten PEEM-Bildern ist zu erkennen, dass die Intensitét des Substrats je nach Ort
stark schwanken kann. Kontrastdifferenzen relativ zu dieser Oberfliche, dem Substrat, sind
daher nur sehr schwer zu bestimmen. Auch spielen Faktoren wie Anregungswellenlénge
und Belichtungszeit eine grofse Rolle, die zu diesem Zeitpunkt im Hinblick auf die hier
gefiihrte Analyse noch nicht systematisch untersucht wurden.

Dennoch eignet sich das PEEM dazu, wichtige laterale Informationen zu erhalten. An
dem Linienprofil in Abbildung 4.14 des PEEMs ist zu erkennen, dass lokale Intensitidtsma-
xima existieren, die an den Punkten der betragsméfig groften Steigung im AFM-Profil
liegen. Auch in 4.8b und 4.8e ist zu sehen, dass dort, wo Stufenkanten zwischen zwei
Flocken oder dem Substrat und einer Flocke existieren, eine hohe Photoemissionsantwort
erhalten wird. Das ist auf eine lokale Feldstarkednderung durch den Topographieunter-
schied zuriickzufiithren. Weitergehende Informationen sind in [39, S. 24] zu finden. Das
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Abbildung 4.15.: (a) Die fiir die eigentlichen Dispersionsmessungen zum Nachweis der SPP-
Exziton-Wechselwirkung verwendete Probengeometrie. Siehe auch Abbildung 4.1. (b) Alternative
Probengeometrie. Goldplattformen auf einem Substrat werden mit der oben beschriebenen Technik
mit TMDC-Riickstdnden prapariert. An den Kanten der Goldplattformen werden Plasmonen
zwischen Gold- und Vakuum-Grenzflache angeregt, die nach einer gewissen Propagationslange
die Grenzschicht Gold-TMDC erreichen und sich dort mit verédnderten Welleneigenschaften
fortpflanzen.

PEEM ist daher gut geeignet, um Plattformen bzw. Stufen der Riickstédnde zu lokalisieren
oder die Ausdehnung einzelner Lagen zu bestimmen.

4.4. Alternative Probengeometrie

Neben der in der Einleitung des Kapitels vorgestellten Probengeometrie (Abbildung 4.1 S.
29) wurde eine Weitere evaluiert. In Abbildung 4.15a ist die oben sowie spéter Verwendete
und in Abbildung 4.15b die alternative Geometrie gezeigt. Bei der alternativen Geometrie
befinden sich Goldplattformen auf einem Substrat, die daraufthin mit TMDCs bedeckt
werden. An der Kanten der Goldplattform kénnen SPPs angeregt werden, die entlang der
Oberflache propagieren, bis sie eine TMDC-Flocke erreichen. Sie propagieren danach an
der Gold-TMDC-Grenzflache mit verédnderten Propagationseigenschaften weiter, was mit
Hilfe des PEEMs durch die TMDC-Flocke gemessen werden soll.

In Abbildung 4.16a ist eine, mit der in Abschnitt 4.2 beschriebenen Methode, praparierte
MoSs-Flocke auf einem Goldplattform-ITO-Substrat (engl. indium tin oxide — zu deutsch
Indiumzinnoxid) zu sehen. Die Plattform hat eine Héhe von 50 nm. Es ist erkennbar, dass
sie sich nahe einer Kante befindet. Die Propagationslange der SPPs reicht hier aus, um
die gesamte Lange der Flocke passieren zu konnen. Bei der Interpretation der Farbgebung
muss darauf geachtet werden, dass der Farbkontrast stark von dem Substrat abhéngt, was
in diesem Fall nicht mehr SiOs, sondern eine 50 nm dicke Goldschicht ist. Ohne weitere
Untersuchungen kann anhand der Lichtmikroskopie keine Aussage {iber die Dicke gemacht
werden. Eine PEEM-Aufnahme derselben Flocke ist in Abbildung 4.16b unter Bestrahlung
von Licht einer Quecksilberdampflampe gezeigt. Man erkennt, dass die Goldoberfldche
ein viel starkeres Photoemissionssignal liefert als die Flocke. Der Kontrast scheint zu den
vorher gezeigten Bildern mit SiOg-Substrat (vgl. Abbildung 4.8b) invertiert zu sein. In

43



4. Probensystem 4.4. Alternative Probengeometrie
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(a) Lichtmikroskopie (b) PEEM — Hg (c) PEEM - 780 nm

Abbildung 4.16.: In allen drei Bildern ist MoSy auf einem Goldplattformen-ITO-Substrat
gezeigt. (a) Lichtmikroskopieaufnahme der MoSs-Flocke. Die Ergebnisse der vorherigen Kapitel,
beziiglich der Farbgebung, kénnen hier nicht angewandt werden, da sie sich auf SiO,-Substrat
beziehen. (b) PEEM-Aufnahme derselben Flocke unter Hg-Anregung. (¢) PEEM-Aufnahme
unter Einstrahlung von 780 nm Laserlicht. In der Mitte des Bildes ist deutlich ein Bereich ohne
SPP-Wellenmuster zu sehen, der iiber seine Form gut als die Flocke aus den vorherigen Bildern
identifiziert werden kann.

Abbildung 4.16¢ ist dieselbe Flocke unter einer Anregungswellenldnge von 780 nm gezeigt.
Auf dem Gold ist eindeutig das Wellenmuster der Oberflachenplasmonen zu erkennen.
Ein auswertbares Photoemissionssignal aus der Mitte der Flockenoberflache ist jedoch
nicht auszumachen. Auch nach mehrmaligem Aufbringen von Césium zur Reduktion der
Austrittsarbeit und Anregungsenergieerhéhung auf 750 nm wurden dort keine Signaturen
beobachtet.

Eine naheliegende Vermutung ist, dass die Flocke zu dick ist. In Abbildung 4.17 ist ein
AFM-Bild der Flocke zu sehen. Man sieht, dass sich ihre Oberfliche ca. 130 nm iiber der
Substratoberfliche befindet. Bei einer evaneszenten Abklinglénge in der Gréflenordnung
von wenigen 10 nm der SPPs ist es nachvollziehbar, dass kein Signal an der Oberfliche der
Flocke gemessen wurde. Fiir weitere Messungen miisste die Lagendicke deutlich reduziert
werden.

Die beschriebene Praparationsmethode liefert jedoch auch Schwierigkeiten in Verbin-
dung mit dieser Probengeometrie. Die Goldplattformen werden zum einen in vielen
Féllen beim Losen des Klebefilms mit abgelést und zum anderen liegen die TMDC-
Riicksténde grofstenteils nicht auf den Plattformen, sondern auf dem Substrat, sodass eine
viel geringere Anzahl an potentiellen Messstellen existiert. Aufserdem kann die vorherige
Charakterisierung der TMDC-Riickstdnde anhand der Farbgebung in lichtmikroskopi-
schen Aufnahmen nicht ohne zusétzliche systematische Untersuchungen angewandt werden.
Referenzuntersuchungen wie die von [1, Hai Li et al.| existieren ebenfalls nicht. Fiir wei-
tere Messungen wurde diese Probengeometrie schliefilich verworfen und die eingangs
beschriebene Geometrie (Abbildung 4.1 und 4.15a) verwendet.
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Abbildung 4.17.: AFM-Aufnahme der untersuchten MoSs-Flocke auf Gold. Die weile Linie,
entlang derer das Hohenprofil aufgenommen wurde, ist im linken AFM-Bild senkrecht auf der
linken Seite zu sehen. Die Flocke ist im im Schnitt ca. 130 nm hoch.
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5. Referenzuntersuchungen an diinnen
Goldfilmen

Fiir die Untersuchung der SPP-Exzitonen-Kopplung an den TMDC-Gold-Hybridsystemen
werden diinne Goldfilme verwendet. Dort kénnen, wie im Grundlagenkapitel gezeigt,
die SPP-Moden beider Grenzflichen aneinander koppeln und sich potentiell die Propa-
gationseigenschaften dndern. Nachdem in den vorangegangen Kapiteln die Grundlagen
erlautert, die Messgerite und Messtechniken vorgestellt und das Probensystem im Hin-
blick auf Préparation und Charakterisierung ausfiihrlich untersucht wurde, werden in
diesem Kapitel golddickenabhéngige Effekte auf die SPPs studiert. Es werden, bevor
im néchsten Kapitel die eigentlichen Messungen an einem TMDC-Gold-Hybridsystem
vorgestellt werden, Untersuchungen an 15 nm und 25 nm dicken Goldfilmen auf Silizium-
substrat prasentiert. Die zentralen Fragen sind, ob es moglich ist, das Plasmon zwischen
Gold und Substrat durch das Metall hindurch mit dem PEEM nachzuweisen und was
fiir Auswirkungen diese spezielle Geometrie auf die SPP-Propagationseigenschaften hat.
Die Ergebnisse werden mit den im Grundlagenkapitel vorgestellten Modellen verglichen.
Das anschlieffende Kapitel stellt schlieflich die Messungen an einem MoSs-Gold- und
MoSes-Gold-Hybridsystem vor.

Zu Beginn werden die Messungen an der 25nm Goldfilmprobe vorgestellt, womit
aufgrund der besseren Datenqualitidt das Auswerteverfahren anschaulicher beschrieben

SPP 200 pm
Au 25 nm
Plattform 1 pm
Si
(a) (b)

Abbildung 5.1.: (a) Schemazeichnung der fiir die erste Referenzuntersuchung verwendeten
Probengeometrie. Das Siliziumsubstrat besitzt neun ebenfalls aus Silizium bestehende Plattformen
mit Kantenléingen von 200 pm x 200 pm. Die gesamte Oberfliche ist mit einem 25nm dicken
Goldfilm bedampft. Plasmonen werden an der Gold-Vakuum- und Gold-Silizium-Grenzfliche
angeregt (rote Wellen). (b) Lichtmikroskopaufnahme der untersuchten Plattform.
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(a) PEEM — Ubersicht (b) PEEM - LR-SPP (c) PEEM — SR-SPP

Abbildung 5.2.: PEEM-Bilder einer Probenplattform in von links nach rechts aufsteigender
Vergroferung. (a) zeigt ein Ubersichtsbild auf dem beide Kanten der Plattform zu sehen sind.
Dieser Abstand ist bekannt und kann mit Hilfe des weifs markierten Defekts fiir einen px-pm-
Umrechnungsfaktor in (b) sorgen. Dort ist der Defekt ebenfalls mit einem weiken Kreis markiert.
Das LR-SPP-Muster ist zu erkennen und man kann mit dem px-pm-Umrechnungsfaktor die
Periodenlinge bestimmen. Bild (c) zeigt ein kurzwelliges Muster zusammen mit der ersten Periode
des langwelligen Plasmons, das hier mit den Erkenntnisses aus (a) und (b) zur Langenskalierung
verwendet wird. Alle Bilder wurden bei 790 nm Zentralwellenléinge aufgenommen.

werden kann. Zur leichteren Orientierung innerhalb dieses Dokuments ist in den folgenden
Kapiteln die jeweils aktuelle Probengeometrie auf der Innenseite der Kopfzeile kenntlich
gemacht.

5.1. 25 nm Goldfilm auf Siliziumsubstrat

5.1.1. Probengeometrie

Die Probengeometrie der ersten Referenzuntersuchung ist in Abbildung 5.1a gezeigt. Es
handelt sich um ein Siliziumsubstrat, das mit neun Plattformen von 1pm Hdohe bestiickt
ist. Die Plattformen bieten Kopplungskanten, bestehen ebenfalls aus Silizium und haben
Kantenldngen von 200 pm x 200 pm. Die gesamte Oberflache ist mit einem 25 nm dicken
Goldfilm bedampft. Es sind die Grenzflachen markiert an denen die Oberflachenplasmonen
angeregt werden. Zum einen geschieht dies an der Gold-Silizium-, zum anderen an der
Gold-Vakuum-Grenzschicht. Wegen der geringen Dicke des Goldfilms ist eine Kopplung
beider Wellen zu erwarten, was im Folgenden untersucht werden soll. Messungen werden
lediglich an einer der neun Plattformen durchgefiihrt. Eine Lichtmikroskopaufnahme der
untersuchten Plattform ist in Abbildung 5.1b zu sehen. Es ist klar deren quadratische
Geometrie und eine goldene Farbung der Probenoberflache zu erkennen.

In Abbildung 5.2 sind drei PEEM-Bilder in von links nach rechts aufsteigender Vergro-
ferung gezeigt. Sie zeigen dieselbe Plattform und das von der linken Kante ausgehend
Plasmonenmuster. Zum Zeitpunkt der Messungen wurde vermutet, dass es sich im mittle-
ren Bild 5.2b um das Long-Range SPP und im rechten Bild 5.2¢ um das Short-Range
SPP handelt. Im Folgenden seien diese Messungen daher auch SR-SPP-Messung und LR-
SPP-Messung genannt. Ob die sichtbaren Wellen tatséchlich den LR-SPPs und SR-SPPs
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Abbildung 5.3: Draufsicht ei-
ner Probenplattform. Die Be-
schriftungen entsprechen den
Grofsen fiir die Langenkalibrie-
rungsrechnung.

zuzuordnen sind, wird nachfolgend diskutiert. Die erste Periode der langwelligen Plasmons
ist in 5.2c ebenfalls noch zu sehen. Da die Propagationslangen beider Wellen wegen
starker Dampfung sehr kurz sind, mussten die zwei Vergrofserungsstufen in Abbildung
5.2b und 5.2¢ fiir die weiteren Auswertungen verwendet werden. Sie bieten jedoch keine
Langenreferenz, die eine Bestimmung der Plasmonenwellenldnge erlauben wiirde. Somit
besteht die erste Aufgabe darin, einen Kalibrierungsfaktor von Pixel (px) auf Mikrometer
fiir beide Vergroferungsstufen (Abbildungen 5.2b und 5.2¢) zu bestimmen.

5.1.2. Langenkalibrierung

Bei Messungen an Goldfilmen, die dick genug sind, um eine Kopplung beider Grenzflé-
chenmoden auszuschlieffen, kann das Plasmonenmuster selbst als Léngenreferenz dienen.
Dessen Wellenlédnge ist bei gegebener Anregungsenergie in einem System, das iiber das
Modell der zwei Halbraumen beschrieben werden kann (Abschnitt 2.2.2), bekannt. In
dem hier vorliegenden Fall kann dieses Verfahren jedoch nicht angewandt werden. Der
diinne Goldfilm beeinflusst das Wellenmuster in einer Weise, die nicht bekannt ist und
hier untersucht werden soll. Es wurde daher das Ubersichtsbild 5.2a aufgenommen, das
zusétzlich zu den beiden Plattformkanten einen Defekt zeigt, der ebenfalls in 5.2b zu
sehen ist. In beiden Bildern ist der Defekt mit einem weifen Kreis markiert. Anhand
des bekannten Abstands der Kanten zueinander kann ein Kalibrierungsfaktor fiir die
LR-SPP-Aufnahme bestimmt werden. Da die Langenkalibrierung grofen Einfluss auf
die Genauigkeit der Messungen hat, wird hier das Verfahren fiir die Vergroferungsstufe
des LR-SPP-Bildes 5.2b beispielhaft vorgefiihrt. Damit die Photoemissionsantwort des
Systems nicht verfalscht wird, ist darauf zu achten, dass fiir die Kalibrierung Bilder
mit derselben Anregungsenergie verwendet werden. Alle in diesem Abschnitt gezeigten
PEEM-Bilder wurden bei einer Anregungswellenldnge von 790 nm aufgenommen.

Die linke Kante der Probe liege bei Pixelposition x1, die rechte bei zs und der Defekt bei
zp. Die Strecke von x1 nach xy betriagt L = 200 pm. Gesucht ist der Abstand d in pm von
xp zur ndheren Kante x1, da diese Strecke ebenfalls in der LR-SPP-Aufnahme zu sehen
ist. In Abbildung 5.3 sind die eben genannten Gréfen in einer Skizze der Probengeometrie
eingezeichnet. Es handelt sich dort um eine Draufsicht auf die quadratische Plattform,
identisch zur lichtmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 5.1b. Abbildung 5.4 zeigt in
der oberen Reihe drei PEEM-Bilder der Ubersichtsaufnahme in denen jeweils eine weife
Linie zu sehen ist. Entlang dieser Linien wurden Intensitétsprofile aufgenommen, die in
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Abbildung 5.4.: Obere Reihe: drei PEEM-Bilder der Ubersichtsaufnahme. Entlang der weiken
Linien wurden Intensitétsprofile aufgenommen, die in den darunterliegenden Graphen zu sehen sind.
,LP* steht fiir Linienprofil. Mit vertikalen Linien sind dort jeweils die fiir die Langenkalibrierung
relevanten Positionen x1, 2 und xp eingezeichnet (vgl. Abb. 5.3). Die gestrichelten Linien zeigen
die Unsicherheiten.

Tabelle 5.1.: Abgelesene Werte der in Abbildung 5.4 gezeigten Linienprofile. k¥ und d wurden
nach den Gleichungen 5.1 und 5.2 berechnet. Die Fehler ergeben sich aus den Fehlerfortpflan-
zungsrechnungen im Anhang A.

x1/px xp/px x9/px K/nm/px d/pm
LP1 45 £+ 2 120+ 1 642 + 3 0,335 £ 0,003 25,04 +£1,04
LP2 4842 12441  647+3 033240003 2625+ 1,04
LP 3 59 + 2 135 +1 658 + 3 0,334 4+ 0,001 25,25 + 1,05
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Abbildung 5.5.: Rechts ist das Intensitatsprofil entlang des weifs markierten Bereiches im links
danebenstehenden PEEM-BIild zu sehen. Man erkennt die ersten Perioden des Plasmonenmusters.

Markiert sind die Pixelpositionen z} und «fy, die fiir die Berechnung des Umrechnungsfaktors
verwendet wurden.

den Graphen darunter zu sehen sind. In der Abbildung steht ,LP* fiir Linienprofil. Mit
vertikalen Linien sind dort die eben beschriebenen Positionen z1, x2 und xp eingezeichnet.
Die gestrichelten Linien zeigen die geschatzten Unsicherheiten. In allen drei Profilen sind
klar die ersten Perioden des Plasmonenmusters und die Intensitatsspitze des Defekts zu
erkennen. Die Graphen besitzen ausgepriagte Buckel in der Mitte des Profils, was auf die
Geometrie des Laserspots zuriickzufiihren ist. An den Réndern sind Intensitdtsminima zu
sehen, die dem Bereich der Kanten entsprechen. Die Positionen der Kanten wurden in die
Mitten der jeweiligen Flanken gelegt.

Uber den bekannten Kantenabstand L lisst sich ein Pixel zu Mikrometer Umrechnungs-
faktor (px-pm-Umrechnungsfaktor)  iiber

K= mit [k] = 1pum/px (5.1)

Tr9 — X1
berechnen. Der Abstand d in pm vom Defekt zur Kante (vgl. Abbildung 5.3) lautet dann

Ip — T1

d=k-(zp—x1)=1L (5.2)

T2 — 1
Aus den Linienprofilen in Abbildung 5.4 werden die Werte fiir x1, x2, xp abgelesen
und der zugehoérige Umrechnungsfaktor x und Kantenabstand d nach dieser Kalibrierung
berechnet. Die Fehler werden iiber die Gaufssche Fehlerfortpflanzung nach den Gleichungen
in Anhang A bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 zusammengetragen. Fiir den
endgiiltigen Umrechnungsfaktor x und den Abstand d werden die Werte gemittelt und
der jeweils grofite Fehler angenommen. So erh&lt man

k= 0,3343 um/px + 0,9 % und d=2546pm +4,2% .

Mit diesen Berechnungen konnte fiir das erste PEEM-Bild 5.2a eine Kalibrierung
bestimmt werden, die nun auf die LR-SPP-Messung 5.2b iibertragen werden soll. In
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(a) PEEM — Ubersicht (b) PEEM - LR-SPP (c) PEEM — SR-SPP

Abbildung 5.6.: Wiederholung der Abbildung 5.2. In dieser Abbildung sind die im Text berech-
neten Mafsstabsbalken eingetragen.

Abbildung 5.5 ist die Messung fiir die Berechnung des zweiten Umrechnungsfaktors
gezeigt. Auch dort ist im PEEM-Bild ein weifter Bereich markiert, der die linke Kante
und denselben Defekt wie im Ubersichtsbild schneidet. Das zugehérige Linienprofil ist
auf der rechten Seite der Abbildung aufgetragen. Es sind erneut die Intensitétsspitze des
Defekts und die Plasmonenwelle zu erkennen. Die Plattformkante und Spitze sind mit
den Bezeichnungen z und z[, sowie vertikalen Linien gekennzeichnet. Positionen aus
dem Ubersichtsbild, die ebenfalls in der LR-SPP-Aufnahme zu sehen sind, tragen ein
Apostroph. Der Abstand in Mikrometer sei d’ und identisch zu dem eben bestimmten
Abstand d = d'. Ziel ist es nun, den Kalibrierungsfaktor ' fiir diese Vergroferungsstufe
mit Fehler zu bestimmen. Er ergibt sich aus
; d’ d

= = ) 5.3
" rp —ay  wp— ) (5:3)

Aus der Abbildung 5.5 werden 2} und zf, zu
7 = (88 £ 3) px und rp = (429 + 1) px

bestimmt. Zu dieser Wellenldnge wurde lediglich eine Aufnahme aufgezeichnet, sodass
hier nicht iiber mehrere Messungen gemittelt werden kann. Mit diesen Informationen lésst
sich der gesuchte Umrechnungsfaktor x’ berechnen:

k' =0,0747pm/px £ 5,3 % .

Der angegebene Fehler wurde erneut anhand der Fehlerrechnung in Anhang A bestimmt.
Analog zu diesem Verfahren wurden im Folgenden alle PEEM-Aufnahmen, sofern nicht
anders angemerkt, kalibriert. In Abbildung 5.6 sind schliefslich die eingangs gezeigten drei
Vergrokerungsstufen der Plattform mit eingezeichneten Mafistabsbalken gezeigt.
Anstatt des Abstands von einem Defekt zur Plattformkante kann auch eine andere
iiber Zoomstufen hinweg konstante Strecke als Referenz verwendet werden. So wurde
fiir die Kalibrierung der SR-SPP-Messung in Abbildung 5.6¢ (aus 5.2c¢) der Abstand
von der Kante zum ersten Maximum des langwelligen Plasmonenmusters verwendet. In

52



5.1. Vakuum—25 nm Gold—Silizium 5. Referenzuntersuchungen

(a) 724 nm (b) 795nm (c) 851nm

Abbildung 5.7.: PEEM-Aufnahmen der SR-SPP-Messreihe. Zu sehen sind Bilder bei der
hochstmoglichen (a), einer mittleren (b) und der niedrigstmoglichen Anregungsenergie (c). Es
ist neben einem kurzwelligen Muster eine langwellige Periode zu erkennen. Aufnahme (c) zeigt
auflerdem eine Schwebung innerhalb des kurzwelligen Musters, die durch zwei versetzte intensive
Maxima an der linken Kante zu erkennen ist — in Ansétzen auch in (b) sichtbar.

diesem Fall muss besonders darauf geachtet werden, dass dieselbe Anregungswellenldnge
verwendet wird, da das Beating-Pattern sonst verfalscht wiirde. Da sich die Unsicherheiten
immer weiter fortpflanzen, liegt der Fehler dieser Vergroferungsstufe bei 11,1 %.

5.1.3. Dispersionsmessung

Nachdem eine Langenskalierung fiir die beiden relevanten Vergrofierungsstufen gefunden
wurde, wird nun zu der eigentlichen Messung und der Auswertung des Plasmonenmusters
bei verschiedenen Anregungswellenldngen iibergegangen. Im Folgenden werden die Begriffe
Anregungswellenldnge A und Anregungsenergie E &quivalent verwendet, da sie iiber
E = h ¢/\ direkt miteinander verkniipft sind (h = Plancksches Wirkungsquantum, ¢ =
Vakuumlichtgeschwindigkeit). Der Versuchsaufbau fiir diese Dispersionsmessung wurde
bereits in Abschnitt 3.3 (S. 24) beschrieben. Fiir die Referenzuntersuchung wird die
Anregungswellenlinge mit dem Tsunami von ca. 720 nm bis 870 nm in 5 nm Schritten fiir
die beiden eben gezeigten Vergroferungsstufen durchgestimmt und zu jedem Schritt die
Photoemissionsantwort der Probe mit dem PEEM aufgenommen. Wie sich herausstellt,
zeigt die SR-SPP-Messreihe mehrere Signaturen, an denen gut eine Beispielauswertung
vorgefiihrt werden kann. Es wird daher mit der Beschreibung dieser Messreihe begonnen.

In Abbildung 5.7 sind drei PEEM-Bilder der SR-SPP-Messreihe zu sehen, die das
mogliche Spektrum an Anregungswellenldngen abdecken. In den jeweiligen Bildunter-
schriften ist die Anregungswellenldnge angegeben. Mit steigender Anregungswellenlénge
ist eine Verdnderung der Plasmonenwellenlénge zu erkennen. In der 851 nm-Aufnahme
ist aufserdem ein zweites Schwebungsmuster sichtbar. Neben zwei hellen Peaks nahe der
Kante zeigen sich zwei weitere in kleiner Entfernung. In dieser Liicke sind weiterhin
Oszillationen des kurzwelligen Musters auszumachen. Ansédtze dieser Schwebung sind
ebenfalls bei der 795 nm-Messung in 5.7b zu sehen und werden weiter unten ausfiihrlicher
diskutiert. Die Bildqualitét in 5.7c ist etwas schlechter als die der anderen beiden Bilder,
da Photoemission nicht mehr effektiv mit Anregungsenergien im Bereich von 851 nm
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Abbildung 5.8.: (a): PEEM-Aufnahme des SR-SPP-Musters bei ca. 811 nm Anregungswel-
lenléinge. Das weifie Rechteck zeigt den Bereich der Intensititsintegration. (b): Entlang des
eingezeichneten weifsen Rechteckes wurden parallel zu den Wellenfronten die Intensitaten gemit-
telt und gegen die Strecke aufgetragen. Das kurzwellige Muster ist zu erkennen. (c): Spektrum
der anregenden Laserpulse mit einer angefitteten Gauf-Kurve. Beschriftet ist der Mittelwert der
Gaufs-Kurve. (d): Leistungsdichtespektrum nach Welch des dariiber liegenden Intensitétsprofils
(b). Es sind vier Signalspitzen zu erkennen, deren kg,,-Werte markiert sind.

induziert werden kann. Als Konsequenz muss fiir eine Aufnahme ldnger integriert werden
und das Bild verrauscht.

Die Auswertung des Beating-Patterns, stellvertretend fiir alle in dieser Arbeit gezeigten
PEEM-Bilder, soll im Folgenden anhand eines Beispiels ausfiihrlich vorgefiihrt werden. In
Abbildung 5.8a ist eine PEEM-Aufnahme der SR-SPP-Messreihe bei einer Anregungswel-
lenlénge von ca. 811 nm gezeigt. Sichtbar sind eine kurzwellige Signatur und zugleich die
erste Periode des langwelligen Plasmons. Entlang des eingezeichneten weiffen Rechteckes
wurden parallel zu den Wellenfronten die Intensitdten gemittelt. Der Graph in 5.8b zeigt
diese iiber das Rechteck integrierte Zahlrate. Auch dort ist das kurzwellige Muster und
bei 6 pm das erste Minimum der langwelligen Periode zu erkennen. Der Kurvenverlauf
ist etwas glatter, als es bei den vorher gezeigten Intensitétsprofilen der Fall war. Das
liegt an dem groferen Bereich der Mittelung entlang einer Wellenfront. In dem Graphen
5.8c ist das Spektrum des anregenden Laserpulses mit einer angefitteten Gauk-Kurve zu
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5.1. Vakuum—25 nm Gold—Silizium 5. Referenzuntersuchungen

sehen. Die Zentralwellenléinge wurde iiber den Mittelwert dieser Kurve bestimmt. Dies
ist aufgrund der gaufférmigen Erscheinung gerechtfertigt. Die Mittenwellenlénge liegt
in diesem Fall bei A, = 810,50 nm. Im Graphen 5.8d ist das Leistungsdichtespektrum
(LDS) tber der Kreiswellenzahl kg, aufgetragen. Es zeigt die spektralen Anteile der
Wellenvektoren im dariiberliegenden Intensitétsprofil und wurde mit Hilfe des Welch-
Algorithmus [40] berechnet. Dafiir wurde die welch-Funktion aus dem signal-Modul des
Python-Pakets scipy verwendet [41]|. Die relevanten Eingabeparameter Segmentlinge
und FFT-Fensterldnge (engl. Fast Fourier Transform) betrugen 90 % und das Vierfache
der Eingabedatenldnge. Das aus der Python-Funktion erhaltene Leistungsdichtespektrum
flir das Beating-Pattern muss zunéchst von der Wellenzahl kg zu der Kreiswellenzahl
kg = 2w INCB und daraufhin in die Wellenvektoren der Oberflichenplasmonen umgerechnet
werden. Dies geschieht iiber die Gleichung 3.3

kspp = ky, - sin(65°) + kg .

ki, ergibt sich iiber die Mittenwellenlédnge Ar, der anregenden Laserpulse gemaéfs

27 27 N 1
kr, = N 810500m 7,76 pm" - . (5.4)
Betrachtet man das Leistungsdichtespektrum in Abbildung 5.8d, so fallt auf, dass das
Signal nicht bei Null beginnt, sondern einen konstanten Versatz der Grofke kr, - sin(65°) ~
7,03 pm ™! hat. In dem Spektrum sind vier mit Pfeilen markierte Signalspitzen zu erkennen
deren kepp-Werte abgelesen werden.

Diese Auswerteschritte werden fiir alle PEEM-Bilder, Linienprofile, Laserspektren
und Leistungsdichtespektren der 5 nm-Schritte zwischen 720 nm und 870 nm wiederholt.
Werden darauthin die Positionen der Signalspitzen aus den Leistungsdichtespektren und
die Anregungsenergien aus den Laserspektren gegeneinander aufgetragen, erhilt man die
gesuchte Dispersionsrelation.

Dieselben Auswerteschritte werden ebenfalls fiir die LR-SPP-Messung durchgefiihrt. In
Abbildung 5.9 ist eine zu der SR-SPP-Messreihe analoge Auswertung fiir die LR-SPP-
Messung anhand einer PEEM-Aufnahme gezeigt. Diese Aufnahme wurde als Beispiel
gewahlt, da dort in Ansétzen ebenfalls das kurzwellige Muster sichtbar ist. Es ist im
Intensitatsprofil mit einem Pfeil markiert und befindet sich kurz vor der fallenden Flanke.
Das Leistungsdichtespektrum liefert im Gegensatz zu der Messung in Abbildung 5.8
lediglich eine dominante Signalspitze, die, wie weiter unten gezeigt wird, dem Gold-
Vakuum-Plasmon zugeordnet werden kann. In Abbildung 5.10 sind drei PEEM-Aufnahmen
gezeigt, die erneut die Grenzen des moglichen Anregungsenergiespektrums abdecken. Auch
hier geht mit steigender Anregungswellenlénge eine Streckung des Plasmonenmusters und
eine Verschlechterung der Bildqualitit einher. PEEM-Bilder mit Anregungswellenldngen
grofer 855 nm, wie in 5.10c zu sehen, konnten fiir die Auswertung nicht herangezogen
werden, da dort kein Wellenmuster mehr auszumachen ist. Diese Aufnahmen sehen
qualitativ heller aus, als es zuvor der Fall war. Das liegt an einer Flat-Field-Bildkorrektur,
womit einer inhomogenen Ausleuchtung der Oberfliche aufgrund der Laserspotgrofse
entgegengewirkt werden kann.
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Abbildung 5.9.: (a) PEEM-Aufnahme des LR-SPP-Musters. Das weifle Rechteck zeigt den
Bereich der Intensitéitsintegration. (b) Entlang des eingezeichneten weiffen Rechteckes wurden
parallel zu den Wellenfronten die Intensitdten gemittelt und hier gegen die Strecke aufgetragen. Das
langwellige Muster ist zu erkennen und mit einem Pfeil die kurzwellige Signatur aus den Aufnahmen
in Abbildung 5.7 markiert. (c) Spektrum der anregenden Laserpulse mit einer angefitteten Gauf-
Kurve. Beschriftet ist der Mittelwert der Gauk-Kurve. (d) Leistungsdichtespektrum nach Welch
des dariiber liegenden Intensitétsprofils (b). Es ist der kqp,-Wert der Signalspitze markiert.

(a) 727nm (b) 856 nm (c) 870nm

Abbildung 5.10.: PEEM-Aufnahmen der LR-SPP-Messreihe zu der (a) hochsten und (b)
niedrigsten Anregungsenergie, die in der Auswertung beriicksichtigt wurden. (c) zeigt eine

Aufnahme, in der das Plasmonenmuster wegen der geringen Anregungsenergie kaum zu erkennen
ist und daher fiir eine Auswertung nicht herangezogen wurde.
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Abbildung 5.11.: Normierte Leistungsdichtespektren fiir den durchgestimmten Wellenléngen-
bereich von 724 nm bis 868 nm aus der SR-SPP-Messung fiir ein Vakuum-25nm Gold-Silizium-
System. Auf der rechten Seite ist das jeweilige Spektrum mit der Mittenwellenlénge der anregenden
Laserpulse gekennzeichnet.
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Abbildung 5.12.: Normierte Leistungsdichtespektren fiir den durchgestimmten Wellenlédngen-
bereich von 724 nm bis 856 nm aus der LR-SPP-Messung fiir ein Vakuum—-25nm Gold-Silizium-
System. Auf der rechten Seite ist das jeweilige Spektrum mit der Mittenwellenléinge der anregenden
Laserpulse gekennzeichnet. Es sei auf den stark unterschiedlichen kgp,-Bereich zur vorherigen
Abbildung 5.11 hingewiesen.
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Abbildung 5.13.: Gemessene Dispersionsrelationen fiir ein Vakuum-25nm Gold-Silizium-
System. Aufgetragen sind die aus Abbildung 5.11 (SR-SPP-Messung) und 5.12 (LR-SPP-Messung)
abgelesenen kgp,-Werte der Signalspitzen mit zugehoriger Energie. Fiir die SR-SPP-Messung in
blau sind erneut vier verschiedene Moden zu erkennen. Die LR-SPP-Messung hingegen zeigt
lediglich eine. Jeder Mode ist eine Zahl zugeordnet, damit sie im Text leichter referenziert werden
kann.

In Abbildung 5.11 sind die normierten Leistungsdichtespektren der SR-SPP-Messung
fiir den durchgestimmten Wellenldngenbereich von 724 nm bis 868 nm aufgetragen. Auf
der rechten Seite ist jeweils liber dem gezeigten Spektrum die Mittenwellenlédnge der
anregenden Laserpulse markiert. Es ist unter der Annahme von dquidistanten Energie-
schritten bereits das dispersive Verhalten des Systems zu erkennen. Mit abnehmender
Wellenlédnge, also mit steigender Anregungsenergie, verschieben sich alle Signalspitzen zu
grofseren Werten von kgpp. Fiir die ausgepréigte Signatur zwischen 25 pm ™! und 32 pm~!
geschieht dies starker als fiir beispielsweise den dominanten Peak bei niedrigen kgpp. Des
Weiteren ist zu erkennen, dass einige Peaks bei hoheren Energien kaum noch auszumachen
sind. In Abbildung 5.12 ist die gleiche Art von Diagramm mit den Daten der LR-SPP-
Messung zu sehen. Dort ist, wie die Beispielauswertung in Abbildung 5.9 zeigt, nur eine
Signalspitze pro Spektrum auszumachen. Man sieht, dass das Signal hin zu niedrigen
Anregungsenergien aufgrund der geringeren Elektronenausbeute verschmiert.

Es wird zum Maximum jeder Signalspitze beider Messreihen der kgp,-Wert bestimmt
und mit zugehoriger Anregungsenergie aufgetragen. Das Ergebnis dieser Analyse ist in
Abbildung 5.13 zu sehen. Es sind die vier eben diskutierten Moden der SR-SPP-Messung
und die eine Mode der LR-SPP-Messung zu erkennen. Jeder Mode ist eine Zahl zugeordnet,
damit sie im Text leichter referenziert werden kann. In Abbildung 5.13 fallt auf, dass die
erste Mode von beiden Messreihen wiedergegeben wird. Im Falle der LR-SPP-Messung
ist die Kurve glatter als es bei den Datenpunkten der SR-SPP-Messung der Fall ist. Da
bei der LR-SPP-Messung nur das langwellige Plasmonenmuster untersucht wurde, ist
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Abbildung 5.14.: Gemessene Dispersionsrelationen fiir ein Vakuum-25nm Gold-Silizium-
System. Aufgetragen sind die Messdaten mit zugehorigen Unsicherheiten, die Lichtlinien fiir
Vakuum und Silizium, die SPP-Dispersionsrelationen an den Grenzflichen der Halbrdume Gold-
Silizium und Gold-Vakuum und die nach numerischen Rechnungen bestimmten Dispersionskurven
fiir dieses Vakuum—25nm Gold—Silizium-Dreischichtsystem geméft den Ausfithrungen in 2.2.3.
Die Materialdaten in den Berechnungen stammen aus [19] und [42].

es dieser Mode zuzuordnen. Die Abweichung zwischen LR-SPP-Messung und SR-SPP-
Messung entsteht durch die Tatsache, dass in der SR-SPP-Messung lediglich maximal eine
Periode des langreichweitigen Wellenmuster in die FFT-Analyse eingeht, wiahrend in der
LR-~-SPP-Messung bis zu fiinf Perioden aufgenommen werden. Dadurch ist das Ergebnis
der SR-SPP-Messung im Hinblick auf das langreichweitige Wellenmuster unsicherer, was
auch direkt an der Streuung der Datenpunkte erkennbar ist. Im Folgenden werden daher
die Messpunkte dieser Mode aus der SR-SPP-Messung nicht mehr gezeigt.

5.1.4. Modenzuordnung

Die physikalischen Urspriinge der Moden kénnen anhand der Abbildung 5.14 nachvollzo-
gen werden. Es sind die eben gezeigten Messergebnisse zusammen mit einigen berechneten
Dispersionskurven und den prozentualen Unsicherheiten aus Abschnitt 5.1.2 in einem Dia-
gramm gezeigt. Im rechten Bereich der Abbildung ist die Region um die Vakuumlichtlinie
vergrofert dargestellt. Die SPP-Dispersionsrelationen, die mit durchgezogenen Linien ein-
gezeichnet sind, wurden mit Hilfe der Daten aus [42] und [19] iiber Gleichung 2.1 berechnet.
Sie beschreiben Dispersionsrelationen von Oberflichenplasmonen, die an den Grenzflachen
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der in der Legende angegebenen Halbraume propagieren. Numerische Rechnungen geméf
des Modells in Abschnitt 2.2.3 eines Vakuum—25nm Gold—Silizium-Dreischichtsystem
sind tiirkis gepunktet in die Abbildung eingetragen.

Die eben besprochene erste Mode liegt leicht rechts der Vakuumlichtlinie auf der
Dispersionsrelation des Gold-Vakuum-SPPs. Somit ist das langwellige Muster in der
LR-SPP-Messung (beispielsweise in Abbildung 5.10a zu sehen) eindeutig diesem Oberfl-
chenplasmon zuzuordnen. Auch die Lichtlinie des Siliziums wird von der dritten Mode
im Rahmen der Fehler korrekt wiedergegeben. Daher ist das klar sichtbare kurzwellige
Muster in den, bisher SR-SPP-Messung genannten, Aufnahmen der Lichtpropagation im
Silizium und nicht dem Short-Range-Plasmon zuzuweisen. Dennoch ist die Bezeichnung
gerechtfertigt, da diese Messung zum Auflésen der SR-SPPs gedacht war. In Violett ist
die berechnete Dispersionsrelation des Gold-Silizium-SPPs gezeigt, die ansatzweise den
Verlauf der vierten Mode beschreibt, grofitenteils jedoch aufserhalb der Toleranzberei-
che liegt. Die zweite Mode kann anhand der diskutierten Kurven im Diagramm nicht
beschrieben werden.

Die violette Dispersionskurve des Gold-Silizium-SPP hat sich in der numerischen
Berechnung eines Dreischichtsystems zu hoheren Wellenvektoren verschoben, sodass eine
Verbesserung gegeniiber dem ungekoppelten Modell zweier Halbraume nicht erzielt werden
kann. Des Weiteren sind zwei sich vereinigende Moden im Bereich von 10 pm™!
Diese kénnen die zweite Mode von links nicht beschreiben und wurden auch nicht gemessen.
Lediglich die erste Mode wird ebenfalls von diesem Modell korrekt beschrieben, was im
rechten Bereich der Abbildung 5.14 nachvollzogen werden kann. Das Modell hat somit
keine Verbesserung in der Beschreibung der Messergebnisse geliefert. Es bedarf daher einer
weiterfithrenden Diskussion der moéglichen Urspriinge und potentieller Einflussfaktoren.

Es ist iiblich, bevor Gold auf ein Substrat aufgedampft wird, die Oberfliche mit
einem sogenannten ,Haftlayer aus Titan oder Chrom zu préaparieren. Dieser verbessert
die adhésiven Eigenschaften des Substrats gegeniiber dem Goldfilm und besitzt eine
Dicke in der Gréfenordnung von ~ 1 nm. Es kann hier nicht mit Sicherheit ausgeschlossen
werden, dass sich eine solche Schicht zwischen dem Gold und dem Siliziumsubstrat befindet.
Zusatzlich kann sich auf der Oberflache des Siliziumwafers eine diinne SiO2-Schicht gebildet
haben, bevor er mit Gold prépariert wurde. Diese natiirlich gewachsene Oxidschicht kann
durchaus bis zu 10nm dick sein und damit im Bereich der Goldfilmdicke liegen (vgl.
Abschnitt 4.1 ,Wahl des Substrats“). Aus dem modellierten Dreischichtsystem wird
damit potentiell ein komplexes Fiinfschichtsystem bestehend aus Vakuum—25nm Gold-
Haftlayer—SiOs-Silizium, was nur unzureichend von dem Modell erfasst wird. Dennoch sei
hier festgehalten, dass zwei von vier Moden gut und eine Weitere teilweise beschrieben
werden konnen.

zu sehen.
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Abbildung 5.15.: (a) Schemazeichnung der fiir die zweite Referenzuntersuchung verwendeten
Probengeometrie. Das Siliziumsubstrat besitzt neun ebenfalls aus Silizium bestehende Plattformen
mit Kantenldngen von 200 pm x 200 pm. Die gesamte Oberfliche ist mit einem 25nm dicken
Goldfilm bedampft. Plasmonen werden an der Gold-Vakuum- und Gold-Silizium-Grenzfliche
angeregt (rote Wellen). (b) Lichtmikroskopaufnahme der untersuchten Plattform.

5.2. 15 nm Goldfilm auf Siliziumsubstrat

Die zuvor vorgestellten Dispersionsmessungen an einer Referenzprobe mit 25 nm Goldfilm
wurden ebenfalls fiir ein Probensystem mit einer 15 nm dicken Goldschicht durchgefiihrt.
Allerdings konnten aufgrund unzureichender Probenqualitat lediglich Untersuchungen
umgesetzt werden, die den eben vorgestellten LR-SPP-Messungen entsprechen. Die Pro-
bengeometrie und ein Lichtmikroskopbild der untersuchten Plattform sind in Abbildung
5.15 gezeigt. Das Probensystem ist bis auf die Dicke des evaporierten Goldes identisch
zum System der ersten Referenzmessung. Es befinden sich neun 1 pm hohe Si-Plattformen
mit Kantenldngen von 200 pm x 200 pm auf der Oberflache. Die Oberflachenplasmonen
werden erneut an der Gold-Vakuum- und Gold-Silizium-Grenzschicht angeregt und die
Léngenkalibrierung wurde ebenfalls analog zu der 25 nm Messung durchgefiihrt.

Fiir die Dispersionsmessungen wurde die Laserpulswellenlénge von ca. 720 nm bis 860 nm
in 14 Schritten variiert und zu jeder Stufe die Photoemissionsantwort der Probe mit dem
PEEM aufgenommen. Abbildung 5.16 zeigt drei Aufnahmen dieser Messreihe. Am rechten
Rand des runden Bildausschnitts ist jeweils ein schwarzer Fleck zu erkennen, der fiir die
Léangenkalibrierung als Referenzpunkt diente und in Aufnahme 5.16b mit einem weifsen
Kreis markiert ist. Die Kalibrierung wurde mit einem Fehler von 8 % bestimmt. Auch in
diesen Bildern ist eine Streckung des Wellenmusters mit steigender Anregungswellenldnge
zu erkennen, wobei in 5.16¢ das Plasmonenmuster mit bloffem Auge nicht mehr sichtbar
ist. Die Probenqualitét ist deutlich schlechter als in der vorherigen Referenzmessung,
was an der kornigen, verrauschten Photoemissionsantwort der Oberfliche zu erkennen
ist. Die Ursache dafiir kann die geringe Filmdicke des Goldes und damit einhergehende
topographische Inhomogenitédten der Oberfliche sein.

Abbildung 5.17 zeigt auch fiir diese Messreihe eine Beispielauswertung anhand eines
PEEM-Bildes bei einer 739 nm Anregungswellenlénge. Das Intensitdtsprofil in 5.17b ist
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Abbildung 5.16.: PEEM-Aufnahmen der Vakuum—15nm Gold-Silizium LR-SPP-Messreihe. Zu
sehen sind Bilder bei der hochstmoglichen (a) und der niedrigstméglichen Anregungsenergie (c).
(b) zeigt eine Aufnahme aus der Mitte des moglichen Energiespektrums.
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Abbildung 5.17.: (a) PEEM-Aufnahme des LR-SPP-Musters fiir 15nm Goldfilmprobe. Das
weifie Rechteck zeigt den Bereich der Intensititsintegration. (b) Entlang des eingezeichneten
weifsen Rechteckes wurden parallel zu den Wellenfronten die Intensitéten gemittelt und hier gegen
die Strecke aufgetragen. Das Wellenmuster klingt schneller ab, als bei der 15nm Goldfilmprobe.
(c) Spektrum des anregenden Laserpulses mit einer angefitteten Gauk-Kurve. Beschriftet ist der
Mittelwert der Gauk-Kurve. (d) Leistungsdichtespektrum nach Welch des dariiber liegenden
Intensitatsprofils (b). Es ist der kgpp,-Wert der Signalspitze markiert.
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Abbildung 5.18.: Normierte Leistungsdichtespektren fiir den durchgestimmten Wellenléngen-
bereich von 722 nm bis 862 nm aus der Dispersionsmessung des Vakuum-15nm Gold-Silizium-
Systems. Auf der rechten Seite ist das jeweilige Spektrum mit der Mittenwellenldnge der anregenden
Laserpulse gekennzeichnet.
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Abbildung 5.19.: Gemessene Dispersionsrelation des Vakuum—15nm Gold—Silizium-Systems.
Zusétzlich sind die Vakuumlichtlinie und das Gold-Vakuum-SPP eingezeichnet. Das innere
Diagramm zeigt eine Vergroferung des relevanten Bereichs. Fiir die Kurve des Gold-Vakuum-
SPPs wurde Gleichung 2.1 mit Daten aus [19] verwendet.

aufgrund der verrauschten Oberflache ebenfalls sehr uneben. Dennoch sind die ersten
drei Perioden der Plasmonenwelle zu erkennen. Das Leistungsdichtespektrum in 5.17d
zeigt einen ausgepriigten Peak bei 7,85 pm~!. Die normierten Leistungsdichtespektren der
gesamten Messreihe sind in Abbildung 5.18 gezeigt. Auch hier erkennt man ein dispersives
Verhalten des Systems. Der dominante Peak verschiebt sich mit steigender Anregungsener-
gie zu hoheren kgpp. Bei Wellenlédngen iiber 811 nm kommen weitere vergleichsweise stark
ausgeprigte Signalanteile dazu. Die Plasmonenwelle geht bei diesen Anregungsenergien im
Rauschen unter und kann infolgedessen nicht mehr aufgelost werden. Trotz eines grofen
Integrationsbereich entlang der Wellenfronten kann das Rauschen nicht kompensiert
werden. Mitunter weisen die Leistungsdichtespektren dementsprechend viele Signalanteile
auf. In Anhang B sind zur Dokumentation der Datenlage die Linienprofile der gesamten
Messreihe gezeigt. Gerade bei der Anregungswellenlénge von 861 nm geht effektiv lediglich
eine Periode in die Auswertung mit ein.

In Abbildung 5.19 ist die aus der Messreihe bestimmte Dispersionsrelation des Plas-
monenmusters gezeigt. Zugleich sind dort die Vakuumlichtlinie und das Gold-Vakuum-
Plasmon zu sehen. Es féllt auf, dass die Messdaten links der Lichtlinie liegen und somit
eine radiative Mode zeigen. Dies wird auf einen mit 8 % womoglich zu gering geschitzten
Fehler der Léngenkalibrierung zuriickgefiihrt. Die Wellensignatur in den PEEM-Bildern
ist analog zu den langwelligen Mustern in der 25nm-Referenzmessung zu verstehen,
die dem Gold-Vakuum-Plasmon zugeordnet werden konnten. Daher wird hier davon
ausgegangen, dass die Langenkalibrierung aufgrund der schlechten Datenqualitit einen
grofseren Fehler als angenommen besitzt und die hier gemessene Mode ebenfalls dem
Gold-Vakuum-Plasmon entspricht.
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Abbildung 5.20.: Vergleich der Gold-Vakuum-SPP-Propagationsldnge aus den Referenzmes-
sungen an 15nm und 25nm Goldfilmproben. Die Anregungswellenldnge betrédgt 760 nm. Die
Parameter der Fit-Kurven sind in Tabelle 5.2 gezeigt. Im Falle der 25 nm Goldfilmprobe ist die
Propagationslédnge deutlich grofser.

5.3. Vergleich der Referenzmessungen

In der hier untersuchten Probengeometrie mit asymmetrischer dielektrischer Umgebung
entspricht das Gold-Vakuum-Plasmon, geméf den Ausfiihrungen im Grundlagenteil 2.2.3,
der symmetrischen Mode und ist durch Leckstrahlung ins Dielektrikum héherer Brechzahl,
in diesem Fall Silizium, geddmpft. Dieser Effekt wird mit sinkender Metallfilmdicke
verstarkt [21, S. 19f.]. Es wird daher eine geringere Propagationsléange des Gold-Vakuum-
SPPs an 15nm Goldfilmen erwartet, als an den 25nm. Dies soll unter den folgenden
Annahmen iiberpriift werden:

1. Die gemessene radiative Mode aus den 15 nm-Referenzdaten ist das Gold-Vakuum-
SPP und lediglich aufgrund einer ungenauen Langenkalibrierung links der Lichtlinie.

2. Die Wellenléinge des Gold-Vakuum-SPPs ist in beiden Referenzmessungen identisch.

Auf Basis dieser Annahmen wurde fiir die folgenden Ausfiihrungen die Langenkalibrierung
der 15 nm PEEM-Aufnahmen manuell so angepasst, dass das Wellenmuster eine identische
Wellenldnge zu der entsprechenden 25 nm PEEM-Aufnahme hat, um eine Vergleichbarkeit
der Propagationslangen zu schaffen. Die zweite Annahme ist mit grofen Ungenauigkeiten
behaftet, da man davon ausgehen muss, dass auch die Wellenléinge durch die Anderung der
Schichtdicke beeinflusst wird. Dieser Effekt ist allerdings deutlich kleiner, als der Effekt
auf die Dampfung. Daher kann zur Darstellung der Dadmpfungsénderung diese Annahme
gemacht werden. In Abbildung 5.20 sind PEEM-Aufnahmen des Gold-Vakuum-SPPs
bei einer Anregungswellenlénge von 760 nm auf der 15nm und der 25 nm Goldfilmprobe
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5.4. Zwischenergebnis 5. Referenzuntersuchungen

Tabelle 5.2.: Fit-Parameter der in Abbildung 5.20 gezeigten Fit-Kurven geméf Gleichung 5.5

p/um~'  f/pm~
15 nm Goldfilmprobe 1,08 0,20
25 nm Goldfilmprobe 1,06 0,12

gezeigt. Darunter befindet sich ein Intensitétsprofil entlang des gezeigten Ausschnittes
mit jeweils einer angefitteten Kurve der Form

f(x)=A-cos(px)-exp(—fz)+c. (5.5)

Die Grofsen A, p, S und c¢ sind die Fit-Parameter. x entspricht der Strecke auf der
Oberflache. Die Spitzen des ersten Wellenmaximums beider Intensitdtsprofile wurden
manuell auf den Streckennullpunkt gesetzt und der Fit lediglich fiir positive x-Werte
durchgefiihrt. Bereits in den PEEM-Aufnahmen ist das schnellere Abklingen der SPP-
Welle bei der 15 nm Goldfilmprobe im Vergleich zur 25 nm Goldfilmprobe zu erkennen.

Die Ergebnisse der beiden relevanten Fit-Parameter p und S sind in Tabelle 5.2
eingetragen. Die Periodizitéit der Welle wird durch den Wert von p und die Dampfung durch
den Wert von g ausgedriickt. Im Falle der 15 nm Goldfilmprobe ist § signifikant grofier
als bei der 25 nm Probe. Das bedeutet, die Propagationslénge des Gold-Vakuum-SPPs ist
beim diinneren Goldfilm geringer. Das manuelle Anpassen des Léngenkalibrierungsfaktors
fir die 15nm PEEM-Aufnahmen kann anhand des Fit-Parameters p iiberpriift werden.
Dieser gibt die Periodizitdt an und ist in beiden Féallen nahezu identisch.

Somit kann hier die qualitative Vorhersage, dass die symmetrische Gold-Vakuum-
SPPs-Mode an diinneren Goldfilmen stéarker geddmpft ist, mit den Messdaten bestéatigt
werden. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass andere Dampfungseffekte, wie zum Beispiel
Oberflachenrauigkeit, ebenfalls eine signifikante Rolle spielen konnen. Welcher Effekt an
dieser Stelle liberwiegt, sagt diese Messung nicht aus.

5.4. Zwischenergebnis

Die Referenzmessungen haben gezeigt, dass die 25nm Goldfilme fiir weiterfithrende
Untersuchungen an den TMDC-Gold-Hybridsystemen besser geeignet sind als die 15 nm
Filme. Die Dampfung an der diinnen Goldschicht ist aufgrund von Leckstrahlung oder
Oberflachenrauigkeiten zu stark, um das Beating-Pattern auswerten zu kénnen. Dartiber
hinaus wurde nachgewiesen, dass es moglich ist, durch das Metall hindurch Moden zu
detektieren. Diese propagieren entweder an der Substrat-Metall-Grenzfliche oder im
Substrat selbst. Dies ist eine wichtige Erkenntnis und Voraussetzung fiir die weiteren
Messungen. Die Berechnungen und theoretischen Beschreibungen der Messdaten liefern
qualitative Ubereinstimmungen, kénnen jedoch nicht die komplette Realitéit widerspiegeln.
Dies liegt moglicherweise an einer komplexeren Probengeometrie, als es die verwendeten
Modelle annehmen.
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6. Dispersionsmessungen an
TMDC-Gold-Hybridsystemen

Dieses Kapitel stellt mehrere Dispersionsmessungen und eine zeitaufgeloste Messung an
MoSs- und MoSes-Gold-Hybridsystemen vor. In den vorangegangenen Kapiteln wurden
durch die Beschreibung der Messmethoden, der Probenpréaparation und Charakterisierung
und des Studiums der Modenkopplung zweier naher Oberflaichenplasmonenwellen die not-
wendigen Grundlagen fiir das Verstdndnis dieses Systems geschaffen. Die Modenkopplung
wurde zu Beginn der Arbeit auf ein theoretisches Fundament gestellt, das es in diesem Teil
weiter zu testen gilt. Zunéchst geht das Kapitel auf die MoSs-Messung ein. Es konnten
erfolgreich Oberflichenplasmonen auf der Flocke angeregt und ausgewertet werden, was
zu Beginn der Arbeit nicht sicher war. Ein kurzwelliges Muster, das potentiell auf ein
SPP an der Gold-MoSs-Grenzflache hinweisen wiirde, konnte nicht nachgewiesen werden.
Die MoSes-Messungen hingegen lieferten neben Aufnahmen des LR-SPPs auch Bilder, auf
denen in hoher Qualitéit ein kurzwelliges Muster sichtbar ist. Beide Messreihen werden
hier vorgestellt und mit theoretischen Uberlegungen verglichen.

6.1. MoS2-Gold-Hybridsystem

Fiir die MoSg-Messungen wurde aus den in Abschnitt 4.4 vorgestellten Griinden die
Probengeometrie geméf Abbildung 6.1 gewéhlt. Das TMDC wird auf ein Siliziumsubstrat
mit einer 300 nm dicken SiO2-Schicht aufgebracht und die gesamte Oberfliche mit einem
25nm dicken Goldfilm bedampft. Mittels der optischen Mikroskopie kénnen vor Auf-
dampfen des Goldes erste Aussagen iiber die Flockendicke gemacht werden. Plasmonische

I 25nm SPP
MoSs Au
IBOO nm SiOy
Si

Abbildung 6.1.: Probengeometrie fiir die MoSs-Dispersionsmessung. Auf einem Siliziumsubstrat
mit einer 300 nm dicken SiOs-Schicht werden mit der weiter oben vorgestellten Préparationstechnik
MoSs-Flocken deponiert. Die gesamte Oberfliche wird mit einem 25 nm dicken Goldfilm bedampft,
sodass Plasmonen an der Gold-Vakuum- und Gold-MoS;-Grenzflache angeregt werden.
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6. TMDC-Gold-Messungen 6.1. Vakuum-25nm Gold—MoSs

(b) (c) Hg

Abbildung 6.2.: Aufnahmen der fiir die Dispersionsmessung verwendeten MoSs-Flocke. (a)
Lichtmikroskopaufnahme ohne Goldfilm (b) Lichtmikroskopaufnahme mit 25 nm Goldfilm. Weitere
MoS2-Riicksténde sind links neben der Flocke deponiert worden. (¢) PEEM-Aufnahme der Flocke.

Anregungen finden bei dieser Probengeometrie an der Gold-Vakuum- und Gold-MoSs-
Grenzschicht statt. Beide Arten kénnen, wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt, mit
dem PEEM gemessen werden. In Abbildung 6.2 sind zwei Lichtmikroskopbilder und eine
PEEM-Aufnahme der untersuchten Flocke zu sehen. Das erste Bild 6.2a zeigt die mit
MoSsy praparierte Probenoberfliche. Mit einem weifsen Kreis ist dort die untersuchte
Flocke markiert. Sie hat eine Ausdehnung von ca. 25 pm x 25 pm und besitzt eine gelbliche
Farbung, sodass die Dicke anhand der Graphen in Abbildung 4.13 auf 30 nm bis 50 nm
geschétzt werden kann. Im danebenstehenden Bild 6.2b ist derselbe Oberflachenausschnitt
mit aufgedampften Goldfilm zu sehen. Es ist klar erkennbar, dass sich die Farbgebung des
Substrats signifikant veréndert hat. Auch ist bei dem Arbeitsschritt der Bedampfung ein
weiterer TMDC-Riickstand links neben der markierten Flocke deponiert worden. Anhand
der Positionen der umliegenden Flocken kann jedoch verifiziert werden, dass es sich um
dieselbe Flocke und nicht um eine blof dhnlich geformte handelt. In der dritten Abbildung
6.2c ist schlieflich eine PEEM-Aufnahme der Flocke zu sehen. Als Lichtquelle diente dort
eine Quecksilberdampflampe, sodass kein Plasmonenmuster zu erkennen ist. Auch dort
kann die Flocke zweifelsfrei anhand der umliegenden Riickstdnde identifiziert werden.

Da auf der Probenoberfliche keine bekannten Referenzstrecken zur Verfiigung stehen,
wurde die Langenkalibrierung in diesem Fall nicht wie bereits weiter oben beschrieben
durchgefiihrt, sondern auf die gegebenen Kalibrierungsfaktoren des Lichtmikroskops
zuriickgegriffen. Die Flocke wird mit Hilfe des Lichtmikroskops vermessen und die Strecken
auf die PEEM-Aufnahmen {ibertragen. Eine genauere Erlauterung des Vorgehens ist in
Abschnitt 6.2.1 im Rahmen der MoSes-Messung gegeben.

6.1.1. Dispersionsmessung

In Abbildung 6.3 sind drei PEEM-Aufnahmen des Wellenldngenscans zu verschiedenen
Anregungsenergien gezeigt. Die Anregungswellenléngen sind in der jeweiligen Bildunter-
schrift angegeben. Das Plasmonenmuster und die Umrisse der MoSs-Flocke sind klar
zu erkennen. Die erste Aufnahme 6.3a ldsst vier und die letzte Aufnahme nur noch
drei Intensitdtsmaxima erkennen. Dies ist auf die hthere Anregungswellenlénge und das
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10 pm
(a) 726 nm (b) 794nm (c) 860nm

Abbildung 6.3.: PEEM-Aufnahmen der Dispersionsmessung an mit 25 nm Gold bedecktem
MoSs auf SiO»-Substrat. Im Bereich des Wellenmusters befindet sich die MoSo-Flocke, aufterhalb
das mit Gold bedeckte Substrat. Um das Plasmonenmuster in Abbildung (c) sichtbar zu machen,
ist aufgrund von Kontrastanpassungen der sonst dunkle Rahmen aufgehellt. In Aufnahme (b)
sind mit einem weiflen Kreis ein Wellenmuster auf dem Substrat und ein Riicklaufiges auf der
Flocke markiert.

dadurch modifizierte Beating-Pattern zuriickzufiihren. In dem dritten Bild musste der
Kontrast nachtréglich bearbeitet werden, sodass das Plasmonenmuster auf der Flocke
sichtbar wird. Dadurch sind die sonst dunklen Bereiche aufserhalb des runden Sichtfeldes
stark aufgehellt. Am rechten oberen Rand der Flocke ist sehr schwach eine riicklaufige
Plasmonenwelle und rechts dariiber eine Welle auf dem Substrat zu erkennen, die hier
beide jedoch nicht ausgewertet werden. Dieser Bereich ist in PEEM-Aufnahme 6.3b mit
einem weifsen Kreis markiert.

Die Abbildung 6.4 greift sich eine PEEM-Aufnahme des Wellenléngenscans heraus und
zeigt wie in den vorangegangenen Messungen beispielhaft die Auswertung des Plasmo-
nenmusters. Es sind das Intensitdtsprofil zu dem mit einem weifsen Rechteck markierten
Bereich in der PEEM-Aufnahme, das Spektrum der anregenden Laserpulse und das
Leistungsdichtespektrum, berechnet aus dem dariiber liegenden Intensitétsprofil, zu sehen.
In diesem Fall ist bei der Auswertung zu beachten, dass die Anregungskante einen nicht zu
vernachlassigenden Winkel zu der Einfallsebene der Laserpulse hat. Der Neigungswinkel
betrdagt 18,9° und wurde geméf den Ausfithrungen in 33, S. 50 f.] beriicksichtigt. Die
Differenz zu den unkorrigierten kgp,-Werten iibersteigt zu keinem Zeitpunkt 0,052 pm =
was die Vernachlassigung in den vorangegangenen Messungen, bei denen der Neigungs-
winkel im Bereich von < 5° liegt, rechtfertigt. In der PEEM-Aufnahme ist innerhalb
der Flocke eine Stufe direkt hinter dem ersten Maximum der Plasmonenwelle (von der
Anregungskante aus gezahlt) innerhalb des weiften Rechtecks zu sehen. Diese war in den
Lichtmikroskopaufnahmen nicht zu sehen und bekréftigt erneut den in Abschnitt 4.3.2
vorgestellten komplementéren Charakter des PEEMs im Bezug auf die Probencharak-
terisierung. Die Stufe ist eine potentielle Fehlerquelle, deren Einfluss an dieser Stelle
jedoch nicht quantifiziert werden kann. In dem Intensitétsprofil ist sie auch erkennbar
und mit einem Pfeil markiert. Das LDS liefert lediglich einen dominanten Peak, der in
dem vorgestellten Fall bei 8,16 pm ™! liegt. Alle Leistungsdichtespektren dieser Dispersi-
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Abbildung 6.4.: (a) PEEM-Aufnahme der goldbedeckten MoSs-Flocke. Ein weifies Rechteck
zeigt den Bereich der Intensitéitsintegration. (b) Entlang des weiffen Rechtecks parallel zu den
Wellenfronten gemittelte Intensititen. (c): Spektrum der anregenden Laserpulse mit angefitteter
Gauf-Kurve. (d) Leistungsdichtespektrum nach Welch des dartiber liegenden Intensitétsprofils

(b).

onsmessung sind in Abbildung C.2 in Anhang C gezeigt. Die kgpp-Positionen werden fiir
alle gemessenen Anregungswellenldngen herausgearbeitet.

Anregungsenergie und kgpp-Positionen gegeneinander abgebildet liefern die gesuchte
Dispersionsrelation in Abbildung 6.5a. Dort sind zusétzlich die Vakuumlichtlinie und die
Dispersionsrelation des Gold-Vakuum-SPPs geméf Gleichung 2.1 mit den Daten aus [19]
eingezeichnet. Fehlerbalken fiir die Messdaten sind aufgrund der weiter unten erlduterten
abweichenden Léngenkalibrierung nicht angegeben. Die gemessene Dispersion liegt leicht
rechts der Vakuumlichtlinie und besitzt eine dhnliche Steigung. Die Dispersionsrelation
eines Oberflachenplasmons an einer Gold-Vakuum-Grenzschicht beschreibt mit grofser
Ubereinstimmung den Verlauf der Kurve. In Abbildung 6.5b sind berechnete Werte fiir
Real- und Imaginérteil der Dispersionsrelation eines an einer MoSs-Gold-Grenzflache
propagierenden SPPs mit Daten aus [18] fiir den MoS,-Volumenkristall und aus [19]
flir evaporiertes Gold gezeigt. Der blau schattierte Bereich gibt die im Experiment
zuganglichen Energien an. Ab der niedrigstmoglichen Energie von ca. 1,44eV ist der
Imaginirteil der Dispersionrelation stets grofer als 2,8 pum~'. Daraus folgt, dass die
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Abbildung 6.5.: (a) An einem Vakuum-25nm Gold-MoSs-Probensystem gemessene Dispersions-
relation. Es sind zusétzlich die Vakuumlichtlinie und die Gold-Vakuum-SPP Dispersionsrelation
nach Gleichung 2.1 mit Daten aus [19] gezeigt. (b) Real- und Imaginérteil der Gold-MoS,-SPP-
Dispersionsrelation, ebenfalls nach Gleichung 2.1 berechnet, mit Daten aus [19] und [18].

Propagationslidnge im besten Fall [5, S. 28]

1 1

L = =
2 Im{keppp} 2-2,8pm~*

~ 180 nm (6.1)

betrégt.

Sie gibt die Strecke an bis die SPP-Welle bis auf 1/e abgefallen ist (e = Euler’sche Zahl).
Dies bedeutet, dass die Propagationslange im messbaren Wellenldngenbereich stets kleiner
als 180 nm ist. Da der Kalibrierungsfaktor fiir die PEEM-Bilder ca. 37 nm/px betrégt,
diirfte die Welle lediglich iiber einen Bereich von fiinf Pixeln messbar sein. Das ist unter
Berticksichtigung des Bildrauschens in der hier gezeigten Vergroferung nicht aufzulosen.
Aufserdem kommt erschwerend hinzu, dass in dem Energiebereich geringer Dampfung
(< 1,5eV) der Photoemissionsstrom sehr gering ist. Es ist daher nachvollziehbar, dass
flir diese Vergroferungsstufe und in diesem Wellenldngenbereich keine zweite Mode im
Spektrum sichtbar ist.
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6. TMDC-Gold-Messungen 6.2. Vakuum-25nm Gold-MoSes

(b)

Abbildung 6.6.: Lichtmikroskopaufnahme der untersuchten MoSe; Flocke (a) vor und
(b) nach dem Aufdampfen des 25nm dicken Goldfilms. (¢) Veranschaulichung der PEEM-
Langenkalibrierung. Der Kontrast wurde angepasst. Eine PEEM-Aufnahme wurde auf die Licht-
mikroskopaufnahme gelegt und Skalierung, Translation und Rotation der Aufnahme modifiziert,
bis die Kante und eine Erhebung im Inneren der Flocke von beiden Bildern in Deckung gelangten.

6.2. MoSe;-Gold-Hybridsystem

Fiir die MoSez-Messungen wurde ebenfalls die Probengeometrie geméfs Abbildung 6.1 mit
MoSey anstatt MoSy zwischen Gold und SiOo gewéhlt. Mittels der optischen Mikroskopie
konnten auch hier vor Aufdampfen des Goldes erste qualitative Aussagen iiber die
Flockendicke gemacht werden. Zu beachten ist jedoch, dass die weiter oben vorgestellten
Untersuchungen zur Flockendicke an MoSy und nicht MoSes durchgefiihrt wurden. Die
durchgefiihrten lichtmikroskopischen Untersuchungen an beiden Stoffen liefen mit dem
blofsen Auge keinen Unterschied in der optischen Antwort der TMDCs feststellen. Es sind
beispielsweise dhnliche, blduliche Riickstdnde vorhanden, die ohne weitere Untersuchungen
ebenfalls als Flocken mit < 15nm Dicke angenommen wurden, da die Messungen von
[1, Hai Li et al.] qualitativ dhnliche lichtmikroskopische Antworten fiir andere TMDCs
gezeigt haben. Plasmonische Anregungen finden in dieser Probengeometrie ebenfalls an
der Gold-Vakuum- und Gold-MoSes-Grenzschicht statt.

In Abbildung 6.6a ist eine lichtmikroskopische Aufnahme der untersuchten Flocke vor
Aufdampfen des Goldfilms gezeigt. In der danebenstehenden Abbildung 6.6b ist im linken
Bereich die mit Gold bedampfte Oberfliche und im rechten noch immer das SiOs-Substrat
zu sehen. Die Befestigungsvorrichtung zum Bedampfen der Proben hat den rechten Bereich
abgedeckt, sodass dort kein Gold deponiert werden konnte. Die linke Kante, an der die
Messungen durchgefiihrt wurden, ist jedoch vollstdndig bedeckt.

An dem MoSes-Gold-Hybridsystem wurden Dispersionsmessungen in zwei verschiedenen
Vergrokerungsstufen durchgefiihrt. Die erste Messung bildet ein langwelliges und die
zweite ein kurzwelliges Beating-Pattern ab. Dementsprechend werden diese Messungen
im Folgenden auch als LR-SPP-Messung und SR-SPP-Messung bezeichnet.
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6.2. Vakuum—25nm Gold—MoSes 6. TMDC-Gold-Messungen

6.2.1. Langenkalibrierung

Die Langenkalibrierung der LR-SPP-Aufnahmen wurde anders durchgefiihrt als bei dem
in 5.1.2 vorgestellten Verfahren fiir die Referenzmessungen. Diesmal stehen keine Re-
ferenzlangen auf der Oberfliche zur Verfiigung, sodass die Kalibrierung anhand von
lichtmikroskopischen Aufnahmen durchgefiihrt werden musste. Dafiir wurden zwei mar-
kante Stellen auf der Probenoberfliche bestimmt, die sowohl auf der PEEM- als auch
auf der lichtmikroskopischen Aufnahme gut zu sehen sind. Fiir die verschiedenen Ver-
grofserungsstufen des Lichtmikroskops existieren Kalibrierungsfaktoren, anhand derer
der Abstand der zwei Stellen bestimmt und auf das PEEM-Bild iibertragen werden
kann. In Abbildung 6.6¢ ist das Vorgehen veranschaulicht. Der Hintergrund zeigt das
Lichtmikroskopbild der MoSes-Flocke mit erhohtem Kontrast. Dadurch ist eine Erhebung
im Inneren der Flocke besser sichtbar. Als Referenzstrecke wird der Abstand von der
linken Flockenkante zu dieser Erhebung gewéhlt. Fine PEEM-Aufnahme wird auf die
Lichtmikroskopaufnahme gelegt und Skalierung, Translation und Rotation der Aufnahme
modifiziert, bis die Kante und die Erhebung von beiden Bildern in Deckung gelangen.
Der Betrag des Skalierungsfaktors des PEEM-Bildes wird mit der gegebenen Léngenkali-
brierung des Lichtmikroskops multipliziert, wodurch man den px-pm-Umrechnungsfaktor
fiir die PEEM-Vergroferungsstufe erhélt. Durch die Anpassung des PEEM-Bildes auf die
Lichtmikroskopaufnahme tritt auch hier ein systematischer Fehler auf, der allerdings sehr
schwer quantifizierbar ist. In diesem Abschnitt soll der Fokus auf qualitativen Betrachtun-
gen der Messdaten und ihren etwaigen Signaturen exzitonischer Kopplung liegen, weshalb
eine Quantifizierung des Fehlers nicht verfolgt wurde.

Es sei darauf hingewiesen, dass der in 6.6¢c gezeigte PEEM-Ausschnitt nicht fiir die
eigentlichen Dispersionsmessungen verwendet wurde. Die Probe musste dafiir verfahren
werden, um Flockenkante und Erh6éhung in die Bildmitte zu riicken. Sind die Verfahrwege
grofs, kann dies aufgrund etwaiger Probenneigungen beziiglich der Hauptachse des PEEMs
eine Langenkalibrierung stark beeinflussen. Da hier der Abstand vom Kalibrierungspunkt
zum Messpunkt sehr gering ist (die Messkante ist noch im Kalibrierungsbild sichtbar)
wird dieser Einfluss als vernachlédssigbar eingestuft.

Die SR-SPP-Messung wurde dagegen wieder nach dem in 5.1.2 vorgestellten Verfahren
kalibriert. Als Referenzdistanz diente die Strecke zwischen Flockenkante und dem zwei-
ten Maximum der Plasmonenwelle. Deren Linge wurde aus einer Aufnahme der eben
kalibrierten LR-SPP-Messung bestimmt.

6.2.2. Dispersionsmessungen

Die Abbildung 6.7 zeigt PEEM-Aufnahmen der LR-SPP-Dispersionsmessung zwischen
minimal und maximal moglicher Anregungswellenldnge. Im linken Bereich der Bilder
liegt das Substrat und im rechten Bereich, in dem ein Wellenmuster zu sehen ist, die
MoSes-Flocke. In der mittleren Aufnahme ist mit einem weifen Kreis die Region mar-
kiert, in der die SR-SPP-Messung durchgefiihrt wurde. Es ist auch hier zu erkennen,
dass bei sehr niedrigen Anregungsenergien im Bereich von 860 nm das Photoemissionssi-
gnal schlechter wird und die Datenqualitét nachlésst. Oberflichendefekte kommen dort
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(a) 725nm (b) 794 nm (c) 860 nm

Abbildung 6.7.: PEEM-Aufnahmen der LR-SPP-Dispersionsmessung an mit 25nm Gold be-
decktem MoSes. Im Bereich des Wellenmusters befindet sich die MoSes-Flocke. Links befindet sich
das Substrat. In der Bildunterschrift stehen die Anregungswellenléingen. Der Photoemissionsstrom

ist bei geringen Anregungsenergien so klein, dass die Datenqualitdt in (c) sichtbar sinkt. In
Aufnahme (b) ist der Bereich fiir die SR-SPP-Messung markiert.
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Abbildung 6.8.: (a) PEEM-Aufnahme der goldbedeckten MoSes-Flocke. Ein weifes Rechteck
zeigt den Bereich der Intensitéitsintegration. (b) Entlang des weiffen Rechtecks parallel zu den Wel-
lenfronten gemittelte Intensitéaten. (c) Laserspektrum der anregenden Laserpulse mit angefitteter
Gauf-Kurve. (d) Leistungsdichtespektrum nach Welch des dariiber liegenden Intensitétsprofils
(b). Der innere Graph zeigt eine Vergréferung des Bereichs um 10 pm=!.
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(a) 725nm (b) 794nm (c) 860nm

Abbildung 6.9.: PEEM-Aufnahmen der SR-SPP-Dispersionsmessung an mit 25 nm Gold be-
decktem MoSeq. Das MoSes befindet sich rechts von der Kopplungskante (in Bild (a) markiert). In
der Bildunterschrift stehen die Anregungswellenlangen. Der Photoemissionsstrom ist bei geringen
Anregungsenergien so klein, dass die Datenqualitét in (c) sichtbar sinkt.
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Abbildung 6.10.: (a) PEEM-Aufnahme der goldbedeckten, sich im rechten Bereich befindenden
MoSes-Flocke. Ein weifles Rechteck zeigt den Bereich der Intensititsintegration. (b) Entlang des
weilien Rechtecks parallel zu den Wellenfronten gemittelte Intensitéten. (c) Laserspektrum der
anregenden Laserpulse mit angefitteter Gauk-Kurve. (d) Leistungsdichtespektrum nach Welch

des dariiber liegenden Intensitatsprofils (b). Der innere Graph zeigt dieselben Messdaten mit
einer logarithmischen Intensitétsskala.
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Abbildung 6.11.: Gemessene Dispersionsrelationen eines Vakuum—25nm Gold—MoSes-
Probensystems. Die Positionen der Datenpunkte entsprechen den Peak-Positionen aus den
Leistungsdichtespektren in Abbildung D.3 und D.4 (Anhang D). Jeder Mode ist eine Zahl
zugeordnet, damit sie im Text leichter referenziert werden kann.

starker zur Geltung und tiberstrahlen das relevante Wellenmuster. In Abbildung 6.8 ist
beispielhaft die Auswertung der LR-SPP-Messung fiir das Plasmonenmuster bei einer
Anregungswellenlénge von 725,11 nm gezeigt. Es sind die zugehérige PEEM-Aufnahme,
ein Linienprofil entlang des Wellenmusters, das Laserspektrum der anregenden Pulse und
das Leistungsdichtespektrum basierend auf dem Linienprofil zu sehen. Das Intensitatsprofil
zeigt deutliche Signaturen von bis zu fiinf Perioden des Wellenmusters und einen kleinen
Peak im hinteren Bereich, der in einem Defekt auf der Oberfliche begriindet ist. Im
LDS sind die fiinf Perioden durch die groke Signalspitze bei 8,77 pm~! reprisentiert. Ein
weiterer kleiner Peak bei 9,73 um ™! ist nochmals vergroRert innerhalb des Leistungsdich-
tespektrums gezeigt. Dieser war iber den gesamten zugénglichen Wellenléngenbereich
sichtbar und wurde mit aufgezeichnet. Die Aufnahmen der LR-SPP-Messung wurden
einer Flat-Field Bildkorrektur unterzogen, sodass sie etwas heller erscheinen als die der
SR-SPP-Messung in Abbildung 6.9. Die Flockenkante verlduft in den PEEM-Aufnahmen
der SR-SPP-Messreihe senkrecht links der Bildmitte. Rechts davon befindet sich die mit
Gold bedeckte Flocke und links davon das mit Gold bedeckte SiO-Substrat. Auch im
Bereich des Substrats ist ein Wellenmuster zu erkennen, das ebenfalls ein Schwebungs-
muster zeigt, wie es bei der 25 nm Referenzmessung beobachtet wurde. Das Wellenmuster
wird hier nicht weiter untersucht. Mogliche Urspriinge sind zum Beispiel Wellenleitung in
der SiOg-Schicht oder riicklaufige Plasmonen beziiglich der Lasereinfallsrichtung. Auf der
Flockenseite ist ein kurzwelliges Wellenmuster und erneut die erste Periode des langwelli-
gen Plasmons zu sehen. Abbildung 6.10 zeigt die Auswertung einer PEEM-Aufnahme
der SR-SPP-Messung bei einer Anregungswellenlénge von 823,57 nm. Erneut sind das
gemittelte Linienprofil entlang des weiflen Rechtecks innerhalb der PEEM-Aufnahme,
Laserpulsspektrum und Leistungsdichtespektrum des Intensitétsprofils zu sehen. Der
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innere Graph des Leistungsdichtespektrums zeigt dieses mit logarithmischer Intensitéts-
skala. Dort kommt sehr deutlich ein zweiter Peak zum Vorschein, der der kurzwelligen
Signatur im Intensitatsprofil zuzuordnen ist. Die dominante Signalspitze entspricht dem
langwelligen Plasmon, das ebenfalls deutlich im Linienprofil sichtbar ist.

Fiir diese Dispersionsmessungen wurden beide Messreihen gleichzeitig aufgenommen.
Zu jeder Anregungswellenldnge konnte mit Hilfe des PEEM-Controllers schnell zwischen
zwei Einstellungen gewechselt werden, die den beiden Vergréferungsstufen der SR-SPP-
und LR-SPP-Messung entsprachen.

Werden die Peakpositionen fiir alle Anregungsenergien aus dem Leistungsdichtespek-
trum abgelesen und gegeneinander aufgetragen, erhélt man die Dispersionsrelation in
Abbildung 6.11. Es sind dort die Auswertungen der SR-SPP- und LR-SPP-Messung
gezeigt. Als Referenz ist zusétzlich die Vakuumlichtlinie eingezeichnet. Jeder Mode ist
auch hier eine Zahl zugeordnet, damit sie leichter referenziert werden kann.

Wie bei der 25 nm-Referenzmessung wird die erste Mode von beiden Messreihen wieder-
gegeben. Die Daten beider Messungen liegen leicht rechts von der Lichtlinie und befinden
sich in Deckung. Im Folgenden werden aufgrund der besseren Datenqualitdt nur noch die
Daten der LR-SPP-Messung fiir diese Mode gezeigt.

6.2.3. Modenzuordnung

In Abbildung 6.12 sind fiir die Modenzuordnung die eben vorgestellten Messdaten zusam-
men mit einigen berechneten Dispersionskurven zu sehen. Der blau schattierte Bereich
gibt den Energiebereich an, in dem eine exzitonische Anregung im MoSes zu erwarten
ist. Die berechneten Kurven zeigen die Dispersionen der Oberflachenplasmonen an den
beteiligten Grenzflichen. Die rote Kurve zeigt die Gold-Vakuum- und die Griine die
Gold-MoSe;z-Plasmonendispersionsrelation mit den Daten aus [19] und [18]. Sie wurden
geméaf Gleichung 2.1 fiir ein System zweier Halbraume berechnet. Im rechten Bereich
des Diagramms ist die Umgebung der Lichtlinie nochmals vergrofsert dargestellt. Die
numerische Rechnung ist tiirkis gepunktet und zeigt die Dispersionskurven eines Vakuum—
25 nm Gold—MoSes-Dreischichtsystems. Sie wurden entsprechend der Ausfiihrungen in
2.2.3 anhand Gleichung 2.3 berechnet. Die Mode in der Umgebung von 20 pm~! aus den
Messdaten entspricht dem kurzwelligen Beating-Pattern aus der SR-SPP-Messung. In
den Referenzuntersuchungen an den 25 nm Goldfilmen wurde das kurzwellige Muster als
Lichtpropagation im Siliziumsubstrat identifiziert. Hier dagegen befindet sich MoSes an
der Stelle des Siliziums, weshalb zusétzlich die MoSes-Lichtlinie in violett eingezeichnet
ist und im nachfolgenden Abschnitt die Dynamik des kurzwelligen Musters in einer
zeitaufgelosten Messung untersucht wurde.

Bis auf die rote Dispersionskurve des Gold-Vakuum-Plasmons weisen alle berechneten
Dispersionsrelationen eine Signatur im Bereich der Exzitonenanregungsenergie auf. Die
Modelle sagen somit die gesuchte Wechselwirkung aus einer propagierenden und loka-
lisierten Mode voraus. Die linke Mode der numerischen Rechnung liegt teilweise links
der Lichtlinie und beschreibt daher eine radiative Mode, deren Ursprung unklar ist. Die
rechte Mode der numerischen Rechnung ist im Vergleich zu der Dispersionsrelation des
Gold-MoSes-Halbraums zu hoheren Wellenvektoren verschoben. Dieses Verhalten wurde
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Abbildung 6.12.: Modenzuordnung der Vakuum—25nm Gold-MoSes-Messdaten. Der blau
hinterlegte Bereich gibt die Energien der erwarteten A-Exzitonen-Anregungsenergie an. Die
Dispersionsrelationen mit den durchgezogenen Linien wurden anhand von Gleichung 2.1 berech-
net. Der eine Messpunkt aus der in Abschnitt 6.2.4 besprochenen zeitaufgelosten Messung ist
eingetragen und numerische Rechnungen fiir ein Vakuum—25nm Gold-MoSes-System sind tiirkis
gepunktet gezeigt. Im rechten Diagramm ist die Region um die Vakuumlichtlinie vergrofiert

dargestellt.

bereits bei der 25 nm Goldfilm-Referenzmessung fiir das Gold-Silizium-SPP beobachtet.

Die erste Mode aus den Messdaten liegt in Deckung mit der eingezeichneten Dispersi-
onsrelation des Gold-Vakuum-SPPs und ist daher diesem zuzuordnen. Somit kann das
langwellige Muster, das beispielsweise in Abbildung 6.7 zu sehen ist, eindeutig beschrieben
werden. Die beiden anderen Moden aus den Messdaten liegen mit keinem berechneten
Dispersionsverlauf in Deckung und zeigen keine Signaturen, die auf eine Kopplung mit
dem A-Exziton des MoSes hinweisen. Somit konnen die Modelle nur eine von drei Moden
beschreiben und spiegeln nicht die komplette Realitdt wider. Eine mogliche Interpretation
der Messergebnisse ist die Folgende:

Das Modell der zwei Halbrdume und die numerischen Rechnungen eines Dreischichtsys-
tems beschreiben nicht die gesamte Komplexitit der Probengeometrie. Es handelt sich
hier um ein Finfschichtsystem aus Vakuum—25nm Gold—MoSes—SiOo—Silizium, das von
den Modellen nicht ausreichend erfasst wird. Des Weiteren handelt es sich bei beiden
Modellen um lokale Theorien, die elektromagnetische Wechselwirkungen an den Grenzfla-
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Abbildung 6.13.: Daten der zeitaufgelosten Messung an einem Vakuum—25nm Gold—MoSes-
Probensystem. Jede Pixelzeile entspricht einem Intensitétsprofil entlang einer identischen Strecke
zu einem bestimmten Zeitversatz vom anregenden zum abfragenden Puls. Die Intensitét ist hier
durch einen Graustufenwert représentiert.

chen vernachldssigen. Das Elektronengas im Gold kann im Nahbereich der Grenzflache
die Exzitonen im MoSey abschirmen und deren Ausbildung stark unterdriicken. Die
Oberflichenplasmonen treten daher nicht mit den Exzitonen in Wechselwirkung und
liefern nicht die aus den Modellen erwarteten Signaturen. In der Arbeitsgruppe ist aus
anderen Experimenten bekannt, dass keine exzitonischen Signaturen bei einer auf Gold
aufgebrachten MoSa-Monolage zu beobachten sind, was ebenfalls dadurch zu erkléren ist.

6.2.4. Zeitaufgeloste Messung

Da das kurzwellige Muster in den SR-SPP-Messungen mit Simulationen und den theoreti-
schen Modellen nicht in Einklang gebracht werden kann und die numerischen Rechnungen
in Abbildung 6.12 eine Mode voraussagen, die teilweise links der Lichtlinie liegt, wurde
eine zeitaufgeloste Messung durchgefiihrt, um weitere Informationen iiber das System zu
erhalten. Statische PEEM-Bilder bilden nach Gleichung 3.3 mit dem Beating-Pattern
lediglich den Betrag der Differenz von

kg = ki, — kepp

ab. Somit kann anhand jener Messungen nicht gesagt werden, ob sich der bestimmte
kspp-Wert links oder rechts der Lichtlinie befindet. Solche Moden sind in der Regel sehr
stark gedampft, weshalb in den vorangegangenen Messungen diese Tatsache nicht bertick-
sichtigt wurde und eine Korrektur oder besondere Betrachtung nicht notig erschien. Eine
zeitaufgeloste Messung liefert das korrekte Vorzeichen fiir kgpp, und weitere Informationen
iiber das System.

Fiir die Messung wird ein in Abschnitt 3.4 beschriebenes Pump-Probe-Experiment
durchgefiihrt dessen Ergebnis in Abbildung 6.13 gezeigt ist. Fiir diesen Graphen wurde zu
jedem Zeitversatz das Intensitétsprofil entlang der Plasmonenpropagationsrichtung analog
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Abbildung 6.14.: Laserpulsspektrum des Griffin fiir die zeitaufgelosten Messungen an der
Vakuum—25nm Gold—MoSes-Probengeometrie. Im linken Bereich ist bei ca. 530 nm der scharfe
Peak des Millenia-Pumplasers zu sehen. Die Schwerpunktswellenlédnge liegt bei 784,41 nm mit
einer spektralen Breite von 26,58 nm.

zu der Kurve in Abbildung 6.10b bestimmt. Die Dimension der Intensitéat wird nun jedoch
nicht auf die vertikale Achse aufgetragen, sondern durch einen Graustufenwert ausgedriickt.
Jedes Intensitétsprofil kann so durch ein 1 Pixel hohes und je nach Integrationsbereich
breites Bild repréasentiert werden. Tragt man die Bilder aller Zeitversétze iibereinander
auf, erhélt man die Grafik in Abbildung 6.13. Der Zeitversatz wurde von 20 fs bis 50 fs in
0,25 fs durchgefahren, sodass 120 Linienprofile zu sehen sind. Die Abbildung zeigt zwei
dominierende, breite Intensitdtsmaxima bei ca. 2pm und 8 pm. Sie sind auf das Gold-
Vakuum-SPP zuriickzufiihren und hier nicht von Interesse. Innerhalb des ersten breiten
Maximums bei 2 pm ist das kurzwellige Muster entlang der Zeitachse zu erkennen. Von
diesem Muster ist die statische und die dynamische Welle zu sehen. Die statische ist zeitlich
konstant, dndert ihre Position entlang der Zeitversatzachse nicht und ist ein Artefakt der
Messmethode [30]. Die dynamische hingegen propagiert entlang der Probenoberflache,
sodass ihre Intensitdtsmaxima mit fortschreitender Zeit bei hoheren Werten auf der
Strecken-Achse (im Folgenden auch x-Achse) zu finden sind. Diese gibt Aufschluss iiber
die Propagationseigenschaften des Gold-Vakuum-SPPs. Die charakteristische Grofe, die
es erlaubt, Moden links und rechts der Lichtlinie zu unterscheiden, ist die Steigung der
Propagationspfade der einzelnen Intensitdtsmaxima, von denen Einer in Abbildung 6.13
exemplarisch mit einer blauen Linie markiert ist. Fiir Moden links der Lichtlinie wird
aufgrund der hier verwendeten Messgeometrie diese Steigung negativ, fiir Moden rechts der
Lichtlinie ist sie positiv. Hier handelt es sich daher bei dem dynamischen Muster nicht um
eine strahlende Mode. Da allerdings auch der kgpp-Wert mit Vorzeichen bestimmt werden
kann, soll dieser nun als Komplementarwert mit den bisherigen Messungen verglichen
werden.

Aus der Steigung der in 6.13 eingezeichneten Geraden d7/0x kann der Wellenvektor
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kspp geméfs [43]

or .
kspp = ki, - [c- E + sm(Q)] (6.2)

berechnet werden. ki, steht hier fiir den Wellenvektor der Laserpulse, ¢ fiir die Vakuum-
lichtgeschwindigkeit und 6 = 65° fiir den Einfallswinkel der Laserpulse. x entspricht der
zuriickgelegten Strecke.

k1, wird mit Hilfe des Spektrums der anregenden und abfragenden Laserpulse in
Abbildung 6.14 bestimmt. Im linken Bereich ist ein Peak bei ca. 530 nm zu erkennen,
der dem Millenia-Pumplaser zuzuschreiben ist. Das Spektrum der Pulse ist zwischen
700 nm bis 900 nm zu sehen. Uber ein in der AG vorhandenes Script kann daraus die
Schwerpunktswellenlénge Ar, bestimmt werden. Sie liegt bei

AL = 784,41 nm . (6.3)

Der Schwerpunkt ist ebenfalls mit einer senkrechten Linie in das Spektrum eingetragen.
kr, ergibt sich dann geméafs ki, = 27 /\p,.

Zur Bestimmung der Geradensteigung 97 /0x wird mit Hilfe eines Grafikprogramms
der Winkel @ der Geraden zur Streckenachse bestimmt. Dieser ergibt sich zu o = 24,16°.
Daraus kann mit der bekannten Schrittweite der Zeitversitze 7 = 0,25 fs/px und dem
Léangenkalibrierungsfaktor £ = 0,0165 pm/px der PEEM-Bilder die Steigung geméfs

= tan(a) - (6.4)

Q
\]
x|

oz
berechnet werden.

Nach den eben dargelegten Uberlegungen sind nun alle gesuchten Gréfen der Gleichung
6.2 gegeben. Fiir kg, gilt somit

27 T .
kspp = N [c -tan(a) - p + sm(@)]
27 0,25 fs/px )
=——— |c-tan(24,16°) - ————— 65°
784,41 nm [C an(2416%) - 56 e S (0%)
~ 23,58 ym ! (6.5)

Auch dieser Messpunkt ist in der Abbildung 6.12 eingetragen. Er liegt sehr nah an
den Messdaten der SR-SPP-Dispersionsmessung. Nimmt man dhnliche Fehler wie in den
Referenzmessungen an, so stimmt die Position des Messpunkts mit den vorangegangenen
Messungen iiberein.
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7. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die Wechselwirkung von Oberflichenplasmonen-Polaritonen mit
Exzitonen in einem TMDC-Gold-Hybridsystem zu untersuchen.

Um dieses Ziel zu erreichen, musste zunéchst ein geeignetes Probensystem gefunden
werden. In dieser Arbeit wurden Uberlegungen zu der Art des Substrats, Technik der
Préparation und Methode der Probencharakterisierung dargelegt. Als geeignetes Substrat
stellte sich ein Siliziumwafer mit einer 300 nm dicken Siliziumdioxidschicht heraus. In Ver-
bindung mit einem erarbeiteten Verfahren der Préaparation von TMDC-Riickstdnden auf
der Probenoberflache liefert das gesamte System eine stark von der Flockenh6he abhéngen-
de spektrale Antwort in der Lichtmikroskopie. Dies eréffnete die Moglichkeit, quantitative
Farbkontrastanalysen durchzufiihren, die eine schnelle und einfache Charakterisierung
des Probensystems ermoglichten. Es wurden Diagramme erarbeitet, die es anhand der
TMDC-Farbgebung auf lichtmikroskopischen Aufnahmen erlauben, Riickschliisse auf die
Flockendicke zu ziehen. Im Gegensatz dazu stellte sich heraus, dass die Intensitétsver-
teilung in PEEM-Bildern keine direkte Korrelation zur Flockenhéhe besitzt. Kanten der
TMDC-Riickstande konnten damit jedoch gut sichtbar gemacht werden, weshalb sich das
PEEM als komplementéarer Zusatz zur lichtmikroskopischen Charakterisierung eignet.

Da die erarbeitete Probengeometrie das Aufdampfen von diinnen Goldfilmen vorsieht,
wurden etwaige Kopplungseffekte der Oberflaichenplasmonen an beiden Grenzflachen
des Films untersucht. Im Grundlagenkapitel wurde dazu ein Modell vorgestellt, das die
Dispersion von SPPs an diinnen Metallfilmen beschreibt. Die nicht analytisch 16sbare
implizite Dispersionsrelation wurde mit einem eigens entwickelten Programm numerisch
gelost und die Ergebnisse anhand von Referenzdaten verifiziert.

Neben den theoretischen Betrachtungen wurden auch Dispersionsmessungen an Si-
liziumsubstraten durchgefiihrt, die mit 15nm und 25nm dicken Goldfilmen bedampft
wurden. An der 25 nm Probe konnte neben einem langwelligen zugleich ein kurzwelliges
Beating-Pattern gemessen werden, das in der AG vorher noch nicht beobachtet wurde.
Die Auswertung beider Wellenmuster im Rahmen der Dispersionsmessungen lieferte
Kurven von vier verschiedenen Moden. Zwei davon konnten gut und eine mit starkeren
Abweichungen ihren physikalischen Urspriingen zugeordnet werden. Eine Vierte war mit
den verwendeten Modelle nicht in Einklang zu bringen. An der 15nm Probe konnte
lediglich ein langwelliges Muster gemessen werden, da die Probenqualitat eine genauere
Untersuchung nicht zulief. Dieses Muster wurde dem Gold-Vakuum-Plasmon zugeord-
net. Unter der Annahme, dass die Modenzuordnungen korrekt waren, war es moglich,
iibereinstimmend mit theoretischen Uberlegungen eine geringere Propagationslidnge des
Wellenmusters der 15 nm dicken Goldschicht nachzuweisen.

Im Rahmen dieser Referenzmessungen konnte somit gezeigt werden, dass es auch durch
diinne Goldfilme hindurch méglich ist, Moden zu messen. Da etwaige exzitonische Kopp-
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lungen von Plasmonen an der Gold-TMDC- und nicht an der Gold-Vakuum-Grenzfléache
stattfinden, ist dies ein zentrales FErgebnis.

Im letzten Kapitel wurden schliefilich Dispersionsmessungen an MoSs- und MoSes-
Gold-Hybridsystemen durchgefiihrt. Ein erstes Ergebnis war, dass an den Flockenkanten
iiberhaupt Plasmonenwellen angeregt werden konnen, die ein auswertbares Photoemissions-
signal liefern. An dem MoSs-Gold-Hybridsystem wurde daraufthin eine Dispersionsmessung
an einem langwelligen Beating-Pattern durchgefiihrt. Dessen Analyse lieferte eine Mode,
die mit groker Ubereinstimmung der Dispersionsrelation des Gold-Vakuum-Plasmons
entspricht. Ein auswertbares kurzwelliges Muster konnte in den Aufnahmen nicht entdeckt
werden. Dagegen konnte in den PEEM-Aufnahmen des MoSes-Gold-Hybridsystems sowohl
ein kurz- als auch ein langwelliges Beating-Pattern beobachtet werden. Die Analyse beider
Beating-Patterns lieferte drei Moden, die mit theoretischen Uberlegungen verglichen wur-
den. Wahrend die verwendeten Modelle exzitonische Anregungen vorhersagten, konnten
in den Messdaten keine Signaturen der Kopplung gefunden werden, was womoglich an
Abschirmungseffekten durch das Elektronengas im Gold liegt. Lediglich eine Mode konnte
mit groRer Ubereinstimmung dem Gold-Vakuum-Plasmon zugeordnet werden. Durch
eine zeitaufgeloste Messung konnte zusétzlich verifiziert werden, dass es sich bei dem
kurzwelligen Beating-Pattern nicht um eine radiative Mode handelt.

Auferdem wurde ein neues Messprogramm entwickelt, das viele Einzelschritte des
Messablaufs am PEEM optimiert, indem es zum Beispiel ermoglicht, schnell zwischen
verschiedenen Einstellungen des Mikroskops zu wechseln. Dieses Programm hat sich in
der Arbeitsgruppe gut etabliert und ist auf alle Arten von Messungen ausgelegt, sodass
es auch in Zukunft fiir Messungen herangezogen werden kann.

Aus den Dispersionsmessungen an dem Referenzsystem und dem TMDC-Gold-Hybridsystem
ist die Tendenz zu erkennen, dass bei steigender Komplexitét des Probensystems die
verwendeten Modell immer stérker von der Realitédt abweichen. Weiterfiihrende Anstren-
gungen kénnten an diesem Punkt ansetzen und die in dieser Arbeit herausgearbeiteten
Kritikpunkte in neuen Modellen beriicksichtigen. Des Weiteren lief es die 15 nm Goldprobe
nicht zu, weiterfiihrende Untersuchungen an etwaigen kurzwelligen Mustern durchzufiihren.
In diesem Zusammenhang kénnte es von Vorteil sein golddickenabhéngige Effekte auf die
Oberflachenplasmonen in Zukunft systematisch zu untersuchen.
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Anhang

A. Fehlerrechnung Lingenkalibrierung

Die folgenden Gleichungen beziehen sich auf die in Abbildung 5.3 (S. 49) gezeigten und in
Abschnitt 5.1.2 (S. 49) beschriebenen Grofen. Der Fehler Ax fiir £ lautet nach gaufscher
Fehlerfortpflanzung von Gleichung 5.1
A L (Aw+ Aw)
= —0— - (Ax x3) .
Ad ist der Fehler von d und ergibt sich erneut iiber gaufssche Fehlerfortpflanzung von
Gleichung 5.2 zu:

Ad =

L <.%'2—$D

~A331+W'A:L‘2+Axp) .
Tro9 — T1

T2 —I T2 — I

Alle z; mit ¢ € {1,2,D} besitzen die Unsicherheiten Az;. Der Kantenabstand L wird als
fehlerfrei angenommen.
Der Kalibrierungsfaktor ' einer anderen VergroRerungsstufe besitzt dann die Unsicher-
heit
Ad d

+ .
zp—ay (2 —2)?

Die mit einem Apostroph markierten Gréfen entsprechen denselben Punkten wie zuvor.
Sie beziehen sich lediglich auf die andere Vergroferungsstufe.

Ax' = (Azp + Axl) .
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B. Linienprofile der LR-SPP Referenzmessung an 15 nm
Goldfilm
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Abbildung B.1.: Linienprofile der LR-SPP-Referenzmessung an 15 nm Goldfilm zur Dokumen-
tation der Datenlage. Mit steigender Anregungswellenldnge geht das Plasmonenmuster immer
stdrker im Rauschen unter. Bei 861,8nm Anregung geht kaum mehr als eine Periode in die
Berechnung des Leistungsdichtespektrums ein.




C. Leistungsdichtespektren der MoS, Dispersionsmessungen
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Abbildung C.2.: Normierte Leistungsdichtespektren fiir den durchgestimmten Wellenldngenbe-
reich von 726 nm bis 866 nm aus der Dispersionsmessung des MoS,-25 nm Gold-Hybridsystems.
Auf der rechten Seite ist das jeweilige Spektrum mit der Mittenwellenldnge der anregenden
Laserpulse gekennzeichnet.




D. Leistungsdichtespektren der MoSe,
Dispersionsmessungen
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Abbildung D.3.: Normierte Leistungsdichtespektren fiir den durchgestimmten Wellenldngen-
bereich von 725nm bis 860 nm aus der LR-SPP-Dispersionsmessung des MoSes-25nm Gold-
Hybridsystems. Auf der rechten Seite ist das jeweilige Spektrum mit der Mittenwellenléinge der
anregenden Laserpulse gekennzeichnet.
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Abbildung D.4.: Normierte Leistungsdichtespektren fiir den durchgestimmten Wellenléangen-
bereich von 725nm bis 860 nm aus der SR-SPP-Dispersionsmessung des MoSes-25nm Gold-
Hybridsystems. Auf der rechten Seite ist das jeweilige Spektrum mit der Mittenwellenléinge der
anregenden Laserpulse gekennzeichnet. Der Peak des kurzwelligen Musters bei ca. 20 um ™! ist
kaum zu erkennen.
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