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1 Einfuhrung

Elektronen erfiillen in der Natur die Aufgabe des dufserst mobilen Trégers von Informa-
tion und Energie auf kleinster Ebene. Elektronentransfer — der Ubergang eines Elektrons
von einem molekularen Donor zu einem Akzeptor — ist die einfachste Klasse chemischer
Reaktionen [Mar93]. Damit ist er aber auch elementarer Schritt bei so entscheidenden
Prozessen wie der Energieumwandlung durch Photosynthese [OGMSA06, MSL*10]
und organische Photovoltaik [Grd09]. Insbesondere der heterogene Elektronentransfer
(HET) tiber Metall-Adsorbat-Grenzfldchen ist fiir zukunftstrachtige Technologien, wie
die molekulare Elektronik oder organische LEDs [Zhu04], als elementarer Schritt fiir die
Funktionalitdt von hochster Bedeutung. Diese Arbeit beschreibt den Aufbau und die
Charakterisierung eines Experimentes, mit dessen Hilfe solche elektronischen Prozesse
an Grenzflachen ,sichtbar” gemacht werden kénnen: Die Methode der winkel- und
zeitaufgeldsten Zwei-Photonen-Photoemissionsspektroskopie (2PPE) in Verbindung mit
einem hemispharischen Elektronenanalysator liefert Informationen tiber die Energie
und den Impuls der Elektronen auf fs-Zeitskalen.

Elektronische Prozesse spielen sich in der Regel auf Femto- und Pikosekunden-
Zeitskalen ab. Die 2PPE ist in der Lage, solche ultraschnellen Prozesse zeitlich aufzulosen.
Gleichzeitig ist der Lokalisierungsgrad von Elektronen in vielen Systemen, z. B. polaren
molekularen Medien, von groer Bedeutung. Die Dispersion E (k) von elektronischen
Zustédnden, also ihre Energie in Abhédngigkeit vom Impuls 71k, bietet Aufschluss tiber
den Lokalisierungsgrad und kann durch winkelaufgeloste Messungen ermittelt werden.

Der vollstandige Neuaufbau eines solchen Experiments erfordert Kalibrierungsmes-
sungen an gut bekannten Systemen: So wird in der vorliegenden Arbeit die elektronische
Struktur der Cu(111)-Oberfldche zur Kalibrierung der energie- und impulsabhéngigen
Messungen benutzt; die D,O/Cu(111)-Grenzflache andererseits dient als Testsystem fiir
die Beobachtung von ultraschneller Lokalisierungsdynamik und HET-Prozessen, wie
im Folgenden beschrieben:



2 1 Einfiihrung

2PPE 7\e
hv, Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der 2PPE
und der Elektronendynamik bei der Anregung von
Elektronen aus dem Substrat in die Eisschicht. Von

(* NN O - 3 einem Pump-Laserpuls der Energie hv; werden Elek-

h, ?@ L 4 D.0 tronen aus besetzten Oberfldchenzustinden des Sub-
3 b$ a2 strates angeregt und transferieren in das polare Ad-

9 v * 4 9 sorbat. Dort werden sie an Orten giinstiger potenti-

Cu eller Energie tiber Wechselwirkungen mit der mole-

kularen Umgebung lokalisiert. Nach [BGWO03].

Uberschiissige Elektronen in Festkorpern halten sich dort auf, wo ihre Energie minimal
ist. Dies fithrt dazu, dass sie in metallischen Festkorpern entsprechend der Naherung des
freien Elektrons vergleichsweise delokalisiert sind (siehe auch Abschnitt 2.1.1). Betrachtet
man iiberschiissige Elektronen in dielektrischen Medien, also in molekularer Umgebung
wie Wasser, Ammoniak oder Alkane, zeigen sie eine Tendenz zur starken Lokalisierung
durch die Bildung kleiner Polaronen [SS93]. Dieser Lokalisierungsprozess umfasst nicht
nur die Koordinaten des Elektrons, sondern kann auch zur Verdnderung von Molekiil-
koordinaten fiihren. Solche Prozesse lassen sich auch in ultradiinnen Schichten polarer
Molekiile auf Halbleiter- und Metalloberflichen beobachten [Ge98, LZO" 06, SBMWO08].
Hier werden durch einen ultrakurzen Lichtpuls Elektronen im Metall angeregt und
ins Adsorbat transferiert. Dort werden sie durch Umorientierung der polaren Molekii-
le energetisch stabilisiert und lokalisiert, was man als Solvatisierung bezeichnet (siehe
Abbildung 1.1). An der hier untersuchten D,O/Cu(111)-Grenzfldche beispielsweise,
findet innerhalb weniger 100 fs eine Stabilisierung der Uberschusselektronen um mehre-
re 100 meV statt (siehe auch [GBFW02, BGWO03]). Mit einem zweiten Lichtpuls lassen
sich die Elektronen in ihrem momentanen Zustand abfragen. Diese sogenannte Zwei-
Photonen-Photoemissionsspektroskopie liefert {iber die Verzogerung zwischen Anrege-
und Abfragepuls zeitaufgeloste Informationen iiber die transiente Population der sol-
vatisierten Elektronen und ihre Dispersion. Mit einem hemisphérischen Analysator
werden Energie- und Richtungsverteilung der emittierten Elektronen ermittelt.

Die experimentelle Umsetzung erfordert neben einer Femtosekunden-Lichtquelle
und dem Elektronenanalysator eine UHV-Apparatur. Diese wurde im Zuge meiner
Arbeit vollstandig neu aufgebaut und charakterisiert (sieche Abbildung 1.2 auf der
ndchsten Seite). Die UHV-Bedingungen sind Grundvoraussetzungen fiir Photoelektro-
nenspektroskopie und ermdoglichen insbesondere die prézise Praparation molekularer
Adsorbatschichten. Zusitzlich zum Neuaufbau des Systems konnten schon erste viel-
versprechende Messungen an der D,O/Cu(111)-Grenzflache durchgefiihrt werden. Sie
zeigen die ersten wenigen 100 fs der Solvatisierungsdynamik in hoher Zeitauflosung.
Das verwendete kommerzielle Femtosekunden-Lasersystem liefert dazu spektral durch-
stimmbare Lichtpulse einer Dauer von weniger als 40 fs, was eine deutliche Verbesserung
der Zeitauflosung gegeniiber bisherigen Messungen darstellt.



Abbildung 1.2: Im Rahmen dieser Arbeit neu aufgebaute UHV-Apparatur fiir 2PPE-Messungen
(siehe Abschnitt 4.1). Die Hauptkammer besteht aus (A) Priparations- und (B) Spektrome-
terebene. Letztere ist mit dem hemisphérischen Analysator (C) verbunden, dessen Photo-
elektronenspektren tiber eine CCD-Kamera (F) aufgenommen werden. Die Einkopplung des
Laserstrahls, der vom Lasersystem ((H) und im Hintergrund) generiert wird, geschieht tiber
das Breadboard (D). Das Gassystem (E) dient zur Praparation von Adsorbatschichten; mit dem
Manipulator (G) kann die Probe zu den verschiedenen Instrumenten verfahren werden. Neben
diversen UHV-Pumpen direkt an der Kammer dienen Membranpumpen (I) als erste Stufe zur
Erzeugung des Vorvakuums.
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Die Analyse der Photoelektronen findet mit einem hemisphiirischen Analysator statt.
Diese Art von Analysator ermoglicht die direkte Abbildung der Dispersionsrelation
E(k) der Photoelektronen. Ermoglicht wird dies durch ein komplexes elektrostatisches
Linsensystem, dessen Charakterisierung und Uberpriifung der Kalibrierung einen be-
deutenden Anteil dieser Arbeit ausmacht (siehe Kapitel 5). Als Modellsystem dient
hierzu die saubere Cu(111)-Oberfldche. Diese zeigt in 2PPE-Messungen charakteristische
Oberflachenzustdande, deren Eigenschaften auf die oberflachenprojizierte Bandstruktur
der (111)-Oberflache zuriickzufiihren sind. Eine anschauliche Erklarung liefert das Mo-
dell des Bildpotentials (siehe Abschnitt 2.1.1). Die Kalibrierung der Energieachse stellt
sich dabei als unkompliziert heraus, wahrend die Winkelverteilung sehr empfindlich
auf elektrische Felder zwischen Probe und Analysator reagiert.

Zusammenfassend gesagt, beschreibt diese Arbeit den Aufbau und die Charakterisie-
rung eines 2PPE-Experimentes mit ersten Messungen ultraschneller Elektronendynamik
an Molekiil-Metall-Grenzfldchen. Als Voraussetzung fiir diese Messung wurde (i) die
UHV-Apparatur mit Moglichkeiten der Praparation ultradiinner Eisschichten entwi-
ckelt und aufgebaut, (ii) die Praparation und Charakterisierung solcher Eisschichten
durchgeftihrt, (iii) der hemisphérische Energieanalysator mit elektrostatischem Lin-
sensystem charakterisiert und (iv) zeitaufgeloste 2PPE mithilfe des Femtosekunden-
Lasersystems durchgefiihrt. Die Ergebnisse fritherer Messungen zur Solvatisierung
an der D,O/Cu(111)-Grenzflache konnen mit verbesserter Zeitauflosung reproduziert
werden und zeichnen bereits ein detailliertes Bild der ersten Solvatisierungsstadien.



2 Grundlagen zu den untersuchten
Prozessen und Grenzflachen

Im Rahmen dieses Kapitels werden die bekannten Eigenschaften der betrachteten Test-
systeme, die Cu(111)-Oberflache und die D,O/Cu(111)-Grenzfliche, dargestellt. Zu-
nédchst erfolgt in Abschnitt 2.1 eine Betrachtung der elektronischen Struktur der Cu(111)-
Oberflache. Diese dienen zum einen als energetische Referenz fiir die Energieskalierung
des Analysators, zum anderen hat die Oberfldche als Elektronenquelle und -senke
entscheidenden Einfluss auf die Rate der Transferprozesse.

Einen weiteren grofien Anteil nimmt die Betrachtung der Eigenschaften von Wasser
als Losungsmittel fiir Elektronen ein (siehe Abschnitt 2.1.2). Als polares Medium ist es in
der Lage, Uberschusselektronen energetisch zu stabilisieren, wobei der genaue mikrosko-
pische Ablauf dieses Prozesses noch nicht aufgeklart ist. Der in dieser Arbeit verfolgte
oberflichenphysikalische Ansatz zur Untersuchung der Solvatisierungsdynamik wird
im Folgenden zusammen mit anderen Techniken und theoretischen Ergebnissen disku-
tiert. Daraus wird klar, dass insbesondere die geometrische Struktur des Wassers eine
zentrale Rolle spielt, was Stabilisierungsrate und Lokalisierungsort betrifft.

Neben Informationen tiber die Solvatisierungsdynamik liefert das durchgefiihrte
Experiment wie erwdhnt Informationen iiber den heterogenen Elektronentransfer an
der D,O/Cu(111)-Oberflache. Abschnitt 2.3 liefert einen kurzen Uberblick iiber die
Mechanismen und theoretische Beschreibung dieses Prozesses: Die Marcus-Theorie und
die Beschreibung nach Truhlar.

2.1 D,0 und die Cu(111)-Oberflache

Ein grundlegendes Ziel dieser Arbeit ist die Charakterisierung der gesamten Apparatur.
Dies erfordert Referenzmessungen an einem schon hinreichend bekannten System. Die
elektronische Struktur der (111)-Oberfliche von Kupfer ist sowohl theoretisch als auch
experimentell umfassend untersucht und damit ein Modellsystem der Oberflichenphy-
sik. Ihre relative Unempfindlichkeit beztiglich der Adsorption von Restgasen im UHYV,
wie z. B. Hj, erleichtert zusdtzlich den experimentellen Umgang [Wei02].

In der Orientierungsbandliicke der Cu(111)-Oberfldche bilden sich Bloch-Zustande
aus, die senkrecht zur Oberfldche stark lokalisiert sind, lateral aber das Verhalten quasi-
freier Elektronen zeigen. Ihr Ladungsschwerpunkt liegt wenige Angstrt‘)m entfernt von
der Oberflache sodass sie empfindlich auf Adsorbate reagieren. Je nach Bedeckung der
Oberflache werden folglich spektrale Signaturen sowohl des Substrates als auch des
Adsorbates beobachtet. Eine genaue Zuordnung und Interpretation der Solvatisierungs-
und Transferprozesse erfordert eine gute Kenntnis der elektronischen Struktur des
Kupfers.
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® /- O Abbildung 2.1: Kubische (fcc)-Einheitszelle des Kupferkristalls.

________ ‘/ 4 Dicht gepackte Kristallebenen in [111]-Richtung sind im gleichen

o a Grauton dargestellt. Die primitive Einheitszelle ist mit durchge-
a zogenen Linien angedeutet. Nach [Hot99].

Wasser in der kondensierten Phase bildet mannigfaltige Strukturen, da die Wasser-
stoffbriickenbindung zwischen den einzelnen Molekiilen relativ schwach ist und so mit
grofler Empfindlichkeit auf Temperturverdnderungen reagiert. Bei den experimentellen
Bedingungen in dieser Arbeit findet man praktisch ausschliefllich amorphe Struktu-
ren an. Deren Bindungswinkel im Mittel um 8 % von der idealen Tetraederstruktur
abweichen [Std07]. Auf der Cu(111)-Oberflache fiihrt dies auch aufgrund der schwachen
Wasser-Kupfer-Bindung zur Bildung von amorphen Eis-Clustern, die erst bei grofSeren
Bedeckungen zu einer volligen Benetzung der Oberfldche fiihren.

2.1.1 Kupfer — vom Volumen zur (111)-Oberflache

Metalle sind durch ihre delokalisierte Elektronenverteilung charakterisiert. Dabei er-
streckt sich die Wellenfunktion der Elektronen tiber den gesamten Festkorper. Der
stabilste Zustand einem solchen , Riesenmolekiil” wird nicht durch Elektronen in lo-
kalisierten Orbitalen hergestellt, sondern durch den Austausch und die grofitmogliche
raumliche Verteilung der Elektronen, insbesondere durch den Uberlapp von s- und
p-Orbitalen. Der relativ ungerichtete Charakter dieser Orbitale fiihrt dazu, dass Metalle
dichtgepackte Strukturen, insbesondere hcp- und fec-Strukturen, bilden.

Kupfer kristallisiert im kubisch flaichenzentrierten Gitter (fcc) mit einer Gitterkonstante
von a = 3,61 A [Kit05] (siehe Abbildung 2.1). Das fec-Gitter entspricht einer dichten
Kugelpackung, das Oberfldchengitter in [111]-Richtung ist damit hexagonal. Der Ebe-
nenabstand in [111]-Richtung betragt a/+/3 ~ 2.08 A. Damit liegen die Ebenen dichter
beieinander als die nichsten Nachbarn innerhalb einer Ebene mit a/+v/2 =~ 2,55 A.

Die elektronische Struktur E(k) von Kupfer ergibt sich grob gesagt aus der reziproken
Gitterstruktur und der Elektronenkonfiguration [Ar]3d'%4s!. Je nach Lokalisierungsgrad
des entsprechenden Orbitals wechselwirken die Elektronen unterschiedlich stark mit
dem Potential der Atomriimpfe und mit anderen Elektronen. Die Elektronen in den
vollstandig besetzten und stark lokalisierten d-Orbitalen bilden die schwach disper-
gierenden d-Bédnder, die 2-5eV unterhalb des Ferminiveaus liegen. Aus ihrer geringen
Dispersion VE(k) folgt weiterhin, dass die Zustandsdichte D(E) der d-Elektronen
ausgepragte Maxima besitzt (siehe Abbildung 2.2 auf der ndchsten Seite). Grund hierfiir

ist der Zusammenhang
dfg
D(E)« [ 9k
( ) E(k)=const. ’VRE(k”

wobei die Integration im Phasenraum {iber eine Fldche konstanter Energie fg durchge-
tithrt wird [ILO8]. Das halbbesetzte 4s-Band bildet mit dem unbesetzten 4p-Band das
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Abbildung 2.2: Zustandsdichte von Kupfer (links) und die Bandstruktur von Kupfer entlang von
Kristallrichtungen hoher Symmetrie (rechts). Die flachen d-Bander und das parabelférmige
sp-Band sind gut zu erkennen. Die Zustandsdichte und die durchgezogenen Linien der
Bandstruktur stammen aus Berechnungen von [EFN84]. Die Abbildung ist tibernommen aus
[ILO8].

delokalisierte sp-Band, dessen parabolische Dispersionsrelation E(k) anndhernd der
des quasi-freien Elektrons entspricht. Der Bandboden liegt am I'-Punkt, 8,6 eV unterhalb
von Eg, wobei das sp-Band im weiteren Verlauf das Ferminiveau durchschneidet.

Die elektronische Struktur der (111)-Oberflache

Betrachtet man die Projektion der Bandstruktur in die [111]-Richtung, indem man die
Dispersionsrelation E (k ) auftrdgt (k ist der reziproke Gittervektor, der senkrecht auf
der (111)-Oberfldche steht), tritt bei den Edelmetallen eine Orientierungsbandliicke auf,
die sich im Fall der Cu(111)-Oberfliche am I'-Punkt! unter Normalbedingungen von
0,85 eV unterhalb des Ferminiveaus bis 4,08 eV dartiber erstreckt (siehe Abbildung 2.3
auf der nachsten Seite ) [KRHWO98]. Die Austrittsarbeit @ der (111)-Oberfléache, also die
Energiedifferenz Ey,. — E, betrdgt 4,94(5) eV [Gah04].

Die Existenz der Oberfldche fiihrt dazu, dass k| dort keine Erhaltungsgrofse mehr
darstellt, wohingegen k; in dem jetzt zweidimensionalen System erhalten bleibt. Gleich-
zeitig wird durch den Symmetriebruch an der Metall-Vakuum-Grenzfldche eine neue
Klasse von Losungen der Einelektronen-Schrodingergleichung

hz
2Me

HY (z) = +V(2)| ¥(z) = E¥ (2)

IDer T-Punkt ist der Mittelpunkt der Oberfliachen-Brillouinzone, es gilt k, = 0.
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_

Abbildung 2.3: Bandstruktur der Cu(111)-
Oberfliche mit eingezeichnetem,
teilweise gefiillten, (n = 0)-Shockley-
Oberflichenzustand und (n = 1)-
Bildpotentialzustand um den I'-Punkt.
Die ausgefiillten und leeren Kreise
reprasentieren Photoemissions- bzw.
inverse  Photoemissionsmessungen.
0 1 Die Abbildung ist tibernommen aus

“n% /T [Smi85].

ELECTRON ENERGY (eV)

moglich. Eine umfassende Darstellung hierzu findet man in [Hot99]. Betrachtet man
das System in der eindimensionalen sogenannten Zweibandnidherung entlang der
[111]-Richtung bei k, = 0 und modelliert den Kristall durch das periodische Potential

V(z) = Vo + 2V, cos (gz),

mit reziprokem Gittervektor ¢ = 271/a und Atomriimpfen an den Positionen z, so
sind nur Losungen mit reellem k = |k | normierbar. Am Ubergang vom Metall zum
Vakuum? bei zg = a/2 existieren nun aber auch normierbare Losungen fiir imaginére
Werte von k, deren Wellenfunktionen sich innerhalb der Bandliicke mit der Periode
47/ g oszillierend und exponentiell gedampft in den Kristall fortsetzen:

(K) o phz g a

Y™ xe cos<22+(5), z < 5

Auf der Vakuumseite nehmen die Zustdnde mit der Dimpfungskonstante p ab:
YV e f?, z> g.

Die Stetigkeitsbedingung beim Ubergang vom Kristallvolumen zum Vakuum verkniipft
Y& und ¥) entsprechend bei z zu einer glatten Wellenfunktion. Die Phase 4 ist
hier abhédngig von der energetischen Position des Zustandes. An der Oberkante der
Bandliicke sind die Zustdnde s-artig, an der Unterkante p-artig.®> Aus diesem Grund
spricht man bei Cu(111) von einer Shockley-invertierten Bandliicke [Sho39].

2Die Grenzfliche zy wird iiblicherweise so gewdhlt, dass sie sich einen halben Gitterabstand entfernt von
der obersten Atomlage befindet, sprich zg = a/2. Grund ist das reale Potential an der Oberfldche, das
an der obersten Atomlage nicht abrupt ins Vakuumpotential tibergeht [SCW89, CSE99].

3s-artige Zustande besitzen eine erhchte Aufenthaltswahrscheinlichkeit direkt an den Atomriimpfen,
p-artige dazwischen.
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Der Einfluss des Bildpotentials an der Oberflache

Im Gegensatz zum teilweise besetzten (n = 0)-Shockley-Oberflichenzustand, der direkt
an der obersten Atomlage des Festkorpers lokalisiert ist, sind die unbesetzten (n > 1)-
Bildladungszustdnde mehrere Angstrom vor der Oberfliche lokalisiert (siehe Abbil-
dung 2.4 auf der ndchsten Seite. Letztere stehen unter dem Einfluss des Coulomb-artigen
attraktiven Bildpotentials vor der Kristalloberfldche: Elektronen, die sich im Vakuum
vor einer polarisierbaren Oberfldche befinden, induzieren im Medium eine Ladungs-
verteilung, die einer an der Grenzfldche gespiegelten Ladung positiven Vorzeichens
entspricht. Werden Elektronen in BLZ angeregt, sind sie damit in einer Potentialmulde
zwischen der Bandliicke und dem Bildpotential der Form

2 1

Vim(z) = Evac — 7—— 77—~
2)  Ameg 4 (z —z9)

entlang der z-Achse wenige Angstrom vor der Oberfliche gefangen, lateral zur Ober-
flache aber delokalisiert.* Die Energien der entstehenden Zustinde entsprechen einer
Rydberg-Serie [Wei(02]:

En - Evac =

2 = =12,...,
32 \ 4meph =

m< e )2 1 —085eV
(n+a)2 (n+a)2

die zum Vakuumniveau Ey,. = 0 hin konvergiert. n gibt hierbei die Anzahl der Knoten
der Wellenfunktion vor der Oberfldche an, a ist der sogenannte Quantendefekt, der
den Uberlapp der BLZ-Wellenfunktion mit dem Volumen beriicksichtigt und stark
von der Lage des BLZ in der Bandliicke abhdngt. Mit wachsendem n wéchst auch der
Abstand der Ladungsdichteverteilung von der Oberflache. In Cu(111) sind BLZ mit
n > 2 aufgrund der Lage der Bandliicke bereits energetisch mit Volumenzustdnden
entartet. Thre Wellenfunktion setzt sich unendlich ins Volumen fort. In Abbildung 2.4
auf der néchsten Seite sind die Wahrscheinlichkeitsdichten fiir den (n = 0) und (n = 1)-
Zustand im Energiediagramm dargestellt.

Die Dispersion der Oberflichenzustdnde entspricht geméaf ihrer delokalisierten Natur
weitgehend der des freien Elektrons mit effektiver Masse® m:

fik,

E (k) = % , (2.1)
dabei besitzt der (n = 0)-Zustand mit m} = 0,41(2)m. eine Dispersion, die den an-
grenzenden Volumenzustianden dhnelt [MMGY6]. Der (n = 1)-BLZ besitzt hingegen
wegen seiner maximalen Wahrscheinlichkeitsdichte etwa 2,3 A vor der Metall-Vakuum-
Grenzflache eine effektive Masse, die der des freien Elektrons dhnelt. In der Literatur
findet man Werte von m = 1,0(1)m, [FS95] bis m} = 1,3(1)m. [Wei02].

“Diese in zwei Dimensionen delokalisierten Zustdnde werden im Folgenden generell als delokalisiert be-
zeichnet, wiahrend die Bezeichnung lokalisiert fiir die raiumliche Beschrankung in allen drei Dimensionen
steht.

5Die Elektronen in den Oberflichenzustinden zeigen die fiir freie Elektronen typische parabelformige
Dispersion. Im Einflussbereich des Kristall- bzw. Oberflachenpotentials wird die Dispersion derart
verzerrt, dass sie durch ein freies Elektron mit der modifizierten effektiven Masse m} beschrieben wird.
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Cu(111) E

sp-gap Abbildung 2.4: Ladungsdichten der Oberflichen-Zustiande

n =0und n = 1 von Cu(111) in der Bandliicke bei k, = 0.

Der Shockley-Zustand ist direkt an der letzten Atomlage

10 A lokalisiert, wahrend die maximale Ladungsdichte des BLZ

AN N 7 etwa 2.3 A vor der Oberfldche liegt. Hohere BLZ sind be-

= reits mit den Volumenzustdnden entartet. Abbildung aus
ky=0 .

[Wei02].

Die Lebensdauern T der BLZ sind durch ihre Kopplung an Volumenzustinde bestimmt.
Angeregte Volumenzustidnde zerfallen durch Elektron-Loch-Paar-Bildung, und BLZ
zerfallen tiber den selben Kanal, indem sie an Volumenzustidnde knapp unterhalb des
Ferminiveaus koppeln. [FS95] Die Kopplungsstirke ist ndherungsweise durch den Anteil
p der Wahrscheinlichkeitsdichte gegeben, der innerhalb des Kristallvolumens liegt

0
p:/ Y'Y dz < 1.

Mit der Lebensdauer 7, des angeregten Volumenzustandes bei der Energie des entspre-
chenden BLZ ergibt sich der umgekehrt proportionale Zusammenhang

wobei p « 7 gilt, die Lebensdauer also fiir hthere BLZ drastisch zunehmen sollte.
Bei Cu(111) gilt dies wegen der Entartung der BLZ mit Volumenzustidnden und der
resultierenden starken Kopplung fiir n > 2 nicht mehr. Auflerdem ist der Shockley-
Oberflichenzustand nach theoretischen Berechnungen in Cu(111) signifikant am Zerfall
der BLZ beteiligt [CSST98]. Das Bildladungspotential selbst spielt nicht nur bei der
Bildung von Oberflichenzustdnden eine Rolle, sondern auch bei der Stabilisierung und
Bindung von Adsorbatmolekiilen (siehe Abschnitt 2.1.3).

Anhand der intensiv untersuchten und gut verstandenen spektralen Signaturen der
Cu(111)-Oberflache findet in Abschnitt 5 die Charakterisierung des hemisphérischen
Analysators statt.
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Abbildung 2.5: Struktur des Wassermolekiils (links) und der tetraedrischen Bindung tiber Was-
serstoffbriicken (rechts), wie sie u. a. in Eis-I , vorherrscht. Die H-Briicken besitzen gegeniiber
der kovalenten Bindung eine etwa verdreifachte Bindungsldange. Man beachte den veranderten
kovalenten Bindungswinkel von 106.6°. Abbildung nach [Lud01].

2.1.2 Wasser: Losungsmittel fur Elektronen

Wasser® als Grundlage allen Lebens auf der Erde besitzt im Vergleich zu anderen einfa-
chen molekularen Fliissigkeiten viele thermodynamische und kinetische Anomalien”
[PSGT94], die wiederum die besondere Rolle von Wasser in der Chemie und Biologie
begriinden. Der Schliissel zum Verstandnis der Eigenschaften von Wasser liegt hierbei
vor allem im Verstdndnis der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen [HL]J07].

Das Wassermolekiil besitzt vier lokalisierte Uberschussladungen in tetraedrischer
Anordnung um das zentrale Sauerstoffatom, zwei positive und zwei negative. Der Ur-
sprung der zwei negativen Partialladungen folgt direkt aus der Elektronenkonfiguration
[He] 25*2p* des Sauerstoffs: ein ungebundenes Elektronenpaar, welches das am Sauer-
stoff lokalisierte HOMO bildet. Die zwei positiven Partialladungen werden von den
Riimpfen der Wasserstoffatome gebildet, deren Bindungselektron am duflerst elektrone-
gativen Sauerstoff lokalisiert ist. Die tetraedrische Struktur erklart sich durch die aus
der LCAO-Naherung hervorgehende sp3-Hybridisierung der elektronischen Zustinde.
Das Ungleichgewicht der Elektronegativititen sorgt allerdings fiir eine Verzerrung der
Tetraederwinkel und damit einen verringerten H-O-H-Bindungswinkel von 104,5° (siehe
linke Halfte von Abbildung 2.5). Im Fernfeld fiihrt diese Elektronenverteilung zu einem
Dipolmoment von 1,855 D8 [Lov78], das den polaren Charakter des Losungsmittels
Wasser begriindet.

Im Experiment wird ausschlieflich D,O (schweres Wasser) verwendet. Die Wasserstoff-
atome sind hier durch das schwerere Isotop Deuterium ersetzt. Fiir das Experiment
relevante dynamische Isotopeneffekte sind nicht bekannt [Gah04], sodass im Folgen-
den allgemein von Wasser gesprochen wird. Die Verwendung von D,O erleichtert die
massenspektroskopische Analyse, da das Signal nicht durch H,O aus dem Hintergrund
gestort wird.

6 Wasser” bezeichnet immer die kondensierte Materie, wihrend das einzelne Molekiil immer als ,Wasser-
molekiil” bezeichnet wird.

7Es sei hier nur die bekannte Dichteanomalie bei 4 °C erwihnt.

81 Debye entspricht 3,336 - 10730 C/m
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Kondensiertes Wasser bei niedrigen Temperaturen

In der kondensierten Phase fiihren die Polaritdt des Wassermolekiils und die Partialla-
dungen der Wasserstoff-Atomriimpfe und des freien Elektronenpaars zur sogenannten
Wasserstoffbriickenbindung. Die Bindung ruft dabei eine Verdnderung der Ladungs-
verteilung hervor, die dazu fiihrt, dass die beteiligten Monomere noch starkere Bindun-
gen mit weiteren Monomeren eingehen konnen. Diese selbst-induzierte Stabilisierung
erzeugt einen grofieres effektives Dipolmoment. Theoretische und experimentelle Un-
tersuchungen ergeben in der fliissigen Phase ein kollektives Dipolmoment von etwa
2,7 D fiir Wasser-Molekiile in einem Wasser-Hexamer [GC97]. Fiir die als kristallines Eis
bekannte Eisphase I}, ergibt sich sogar ein Diplomoment von etwa 3,0 D [Heg96].

Eis-I}, ist die bei Standardbedingungen dominierende feste Phase, im UHV kann
sie jedoch nicht existieren (siehe unten). Die Wasserstoffbriickenbindungen bilden die
angesprochenen Tetraederstruktur, die in groflerem Mafistab einer hexagonalen Struktur
entspricht (siehe rechte Halfte von von Abbildung 2.5 auf der vorherigen Seite), es
existiert allerdings keine langreichweitige Protonenordnung. Dieses Netzwerkes aus
Wasserstoffbriickenbindungen folgt einer allgemeinen Formulierung, den sogenannten
Bernal-Fowler-Pauli-Eisregeln [BF33]:

> Jedes Sauerstoffatom ist kovalent an zwei Wasserstoffatome gebunden.
> Jedes Wasserstoffatom sitzt zwischen zwei benachbarten Sauerstoffatomen.

Eine Verletzung dieser Regeln stellt per Definition einen Defekt in der Eis-I},-Struktur
dar’. Defekte vermitteln u.a. die Phaseniibergénge von Eis, spielen aber auch eine
Rolle bei der Diffusion von Ladungstragern und dem Einfangen und Lokalisieren von
Uberschusselektronen.

2.1.3 Die D,0O /Cu(111)-Grenzflache

Bei den in dieser Arbeit vorherrschenden experimentellen Bedingungen — Driicke im
UHV-Bereich und Temperaturen zwischen 100 und 300K — tritt nur ein Teil der 13
bekannten kristallinen Phasen des Wassers auf [PW99]. Betrachtet man die existierenden
Phasen von Volumenkristallen ausgehend vom Ablauf des durchgefiihrten Experiments
(siehe Abschnitt 6.3), so kondensiert der Wasser-Molekularstrahl bei Temperaturen um
110K zunéchst zu amorphem festen Wasser (ASW), welches beim Erhitzen ab etwa 130K
zu water A libergeht. Water A besitzt alle Eigenschaften einer unterkiihlten Fliissigkeit
bzw. eines Glases, inklusive einer gegentiber amorphem und kristallinem Eis um sechs
Groenordnungen erhohten Diffusionsrate [SDK00]. Bei 160K erfolgt schliefilich die
Kristallisierung zu kubischem Eis I, das wiederum bei etwa 200K in die hexagonale
I-Struktur tibergeht. Letztere ist im Experiment nicht zu beobachten, da bereits bei
Temperaturen um 170K das Wasser vollstandig vom Substrat desorbiert ist.

9Fiir die detaillierte Beschreibung von Defekten in Eis siehe [PW99].
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Die Wasser-Metall-Bindung und ihre Folgen fiir die Austrittsarbeit

Die Bindung der D,O-Molekiile an die Kupferoberflache bei Temperaturen unterhalb
170K geschieht neben der dipol-induzierten van-der-Waals-Wechselwirkung tiber die
,Lone-Pair“-Orbitale des Sauerstoffs. Damit verbunden ist ein Ladungstransfer aus
diesen besetzten Orbitalen in unbesetzte Metallzustiande nahe der Fermi-Kante, also
definitionsgemaf eine chemische Bindung [MWG04]. Deren Stirke ist mit 0,24 eV bei
Cu(111) relativ gering, wobei der Transfer von Ladung ins Substrat die Bindungsstirke
der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen erhoht [MRAKO3]. Die Ausrich-
tung der O-H-Bindungen ist experimentell schwierig zu bestimmen, da gerade durch
die Bildung von Clustern die Struktur der Grenzschicht maskiert wird. Theoretische
Betrachtungen identifizieren die sogenannte H-Up-Konfiguration als energetisch giins-
tigste Ausrichtung [MAKO4]. In dieser Konfiguration weisen die OH-Bindungen von
der Metalloberflache fort.

Die mit der Adsorption von Wasser verbundenen Verschiebungen der Elektronenver-
teilung an der Grenzflache wirkt sich deutlich auf die Austrittsarbeit der Probe aus: Die
nach dem Jellium-Modell [LK70] aus der sauberen Metalloberflache herausflieSende
Elektronenverteilung wird vom Adsorbat ins Volumen zuriickgedrangt, sodass der
Dipolcharakter der Metalloberfliche abnimmt. Damit einhergehend sorgt die Ausrich-
tung des Dipolmoments des Adsorbates fiir ein Oberflachenpotential, das die Differenz
zwischen Fermi- und Vakuumniveau verringert, was im Experiment klar beobachtet
wird.1°

Des Weiteren nimmt die Verdnderung der Austrittsarbeit Einfluss auf die energetische
Position der BLZ relativ zur Bandliicke!! und damit indirekt auf die Lebensdauer dieser
Zustiande. Eine Verschiebung des BLZ in Richtung der Mitte der Bandliicke bewirkt
durch die starkere Dampfung der Wellenfunktion im Kristallvolumen schliefslich eine
Vergrofierung der Lebensdauer. Beobachtet wurde dies u.a. im System Xe/Cu(111)
[WKH96].

19Die Austrittsarbeit der Oberfliche wird von 4,94(3) eV auf 3,96(4) eV herabgesetzt (siehe Abschnitt 6.3).
Bildladungszustinde sind an das Vakuum-Niveau gepinnt und in ihrer energetischen Lage damit
abhingig von der Austrittsarbeit [MSK ™' 08].
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Abbildung 2.6: STM-Aufnahmen porodser und kompakter amorpher Eis-Cluster auf der Cu(111)-
Oberfldche, wobei die nominelle Bedeckung in beiden Féllen 1 BL betrédgt. Die Adsorption
erfolgte bei 85K, sodass in (A) die pordse amorphe Phase vorliegt. In (B) wurde die Probe auf
120K erhitzt, was zu einem Ubergang in die kompakte amorphe Phase fiihrt. Die Linienscans
in (C) zeigen das per STM ermittelte Hohenprofil in nm und in Bilagen. Abbildung modifiziert
nach [SMB*07].

Die geometrische Struktur von adsorbiertem Eis

Die Cu(111)-Oberflache besitzt wie Eis-Ij, eine hexagonale Struktur. Die Gitterfehlanpas-
sung der beiden Strukturen betrédgt hierbei weniger als 2 % [Gah04]. Trotzdem geschieht
die Bedeckung der Cu(111)-Oberfldche nicht mit einer gleichmafligen hexagonalen
Schicht, da die Wassermolekiile derart schwach an die Kupferoberfliche gebunden sind,
dass der Energiegewinn durch Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen grofser ist als
die Bindung ans Kupfer (dies wird auch durch die in Abschnitt 6.3 gezeigten Messungen
bestdtigt). Zusammen mit der sehr niedrigen Diffusionsbarriere von einigen 10 meV (bei
20-30K) fiir Wassermolekiile auf Kupfer folgt daraus die Bildung dreidimensionaler
Inseln bzw. Eis-Cluster [SMB™07]. Die amorphe (ASW)-Struktur der Cluster ist in Abbil-
dung 2.6 gut zu erkennen. In (A) liegen die Cluster in einer pordsen amorphen Struktur
vor. Die vorhandenen Poren kollabieren beim Erhitzen auf 120 K, sodass beim Ubergang
in die sogenannte kompakte Phase in (B) eine Reduktion des Volumens um 40(8) %
stattfindet. Amorphes Eis ldsst sich damit in zwei verschiedene Klassen, die porose
und kompakte Struktur, unterteilen, deren unterschiedliche Solvatisierungsdynamik in
[SMB*07] dargestellt ist.

Auch wenn das Konzept der Bilage zumindest fiir geringe Bedeckungen die Struktur
des Adsorbates nicht widerspiegelt, erlaubt es eine einfache Quantifizierung der Bede-
ckungsstédrke der Oberflache. So wird die Gesamtbedeckung bei den in Abschnitt 6.3
beschriebenen Desorptionsspektren immer als Vielfaches der Bilage angegeben. Nach
Messungen von Gahl et al. [GBF 03] geschieht bei einer Bedeckung von etwa 2-3 BL
auflerdem eine vollstindige Benetzung der Oberfldche. Das Wachstum weiterer Lagen
erfolgt dann durch Stufenpropagation in Terassen.
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Aus den hier geschilderten Kenntnissen wird deutlich, wie stark die Préaparations-
bedingungen die Struktur des D,O-Eises beeinflussen. Nach der Adsorption bei 110 K
finden beim Aufheizen bis zur Desorption zwei Phasentibergiange statt. Die mikrosko-
pische Betrachtung der resultierenden elektrischen Potentiale an der Grenzflache und
die Konsequenzen der Adsorbatstruktur fiir den Einfang und die Lokalisierung von
Uberschusselektronen werden im folgenden Abschnitt 2.2 betrachtet.

2.2 Lokalisierung und Solvatisierung von Elektronen

Gelangt ein zunéchst freies Elektron in die Umgebung polarer Molekiile, geraten elek-
trisches Feld und Polarisation in ein Ungleichgewicht und ein komplexer Aquilibrie-
rungsprozess setzt ein. In diesem Abschnitt wird die Dynamik dieses Prozesses, der das
Erreichen eines energetisch moglichst giinstigen Zustandes zum Ziel hat, untersucht.
Da sowohl das elektrische Feld, als auch die Polarisierung ortsabhéngige Grofien sind,
und polare Medien gerade in Anwesenheit zusitzlicher Ladungen nicht isotrop sind,
muss der Aufenthaltsort des Elektrons nun gewissen Einschrankungen unterliegen. In
seiner neuen Umgebung geht es von seinem delokalisierten Anfangszustand in einen
lokalisierten Zustand {iber, wobei prinzipiell zwei verschiedene Wege existieren:

> Die dynamische Lokalisierung erfolgt durch transiente Umorientierung der pola-
ren Molekiile. Durch Kopplung des Elektrons an die Kernkoordinaten der Mole-
kiile wird ein kleines Polaron'? genanntes Quasiteilchen gebildet.

> Statische Lokalisierung erfordert von Anfang an existierende lokalisierte Zustande,
z.B. an Defektstellen, die direkt von delokalisierten Elektronen besetzt werden
konnen.

In beiden Fallen wird nicht nur die Wellenfunktion des Elektrons lokal eingegrenzt,
es erhoht sich auch seine Bindungsenergie. Diese Kombination zweier Prozesse wird
als Solvatisierung bezeichnet, wobei man bei der Verwendung von Wasser bzw. Eis als
Losungsmittel auch von Hydratisierung spricht.

Der Solvatisierungsprozess ist nicht auf Elektronen beschrankt, sondern betrifft al-
le Arten von Ladungstrdagern in polaren Medien. Elektronen besitzen keine inneren
Freiheitsgrade, sodass die dynamische Veranderung ihrer Eigenschaften sich daher aus-
schliefilich auf die Reaktion des Mediums zurtiickfiihren ldsst. Dabei ist es egal ob es sich
um ein isotropes System oder um eine Grenzfliache handelt. Uber die Wechselwirkung
mit seiner Umgebung erfolgt damit eine selbstkonsistente Bestimmung von Form und
Grofse des solvatisierten Elektrons (eaq).

12Das Polaron beschreibt die Kombination einer Ladung mit dem durch sie induzierten Polarisationsfeld.
Es ist klein, wenn es an einem einzigen Gitterpunkt lokalisiert ist.
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2.2.1 Solvatisierte Elektronen in Wasser

Solvatisierte Elektronen in fliissigem Wasser wurden erstmals 1962 von Hart beschrieben
[Har62]. Sie zeigen in optischen Messungen ein charakteristisches Absorptionsspektrum
mit einem Absorptionsmaximum bei 1,7 eV und einer Halbwertsbreite von 0,8 eV und
ihre Lebensdauer liegt bei einigen Mikrosekunden. Eine grobe Beschreibung des Absorp-
tionsverhaltens liefert das sogenannte Cavity-Modell, das einen anndhernd sphéarischen
Hohlraum zwischen den Wassermolekiilen als Lokalisierungsort des Elektrons annimmt.
Dieses giangige Modell begrenzt das solvatisierte Elektron im Gleichgewichtszustand auf
einen Hohlraum mit einem Radius von 3 A.!® Diese sogenannte Solvathiille aus sechs
oktaedrisch angeordneten Wassermolekiilen schirmt die tiberschiissige Ladung effektiv
von der Umgebung ab [KSKB01]. Das beobachtete Absorptionsspektrum entsteht dann
durch einen s-p-Ubergang innerhalb der Cavity (siehe Abbildung 2.7 auf der nichsten
Seite). Die breite Absorptionsflanke fiir hohe Energien lasst sich durch den Ubergang aus
einem Kontinuum ungebundener Zustdnde oberhalb des p-Zustandes erkldren [ALL98].

Das Cavity-Modell liefert durch seine vereinfachte Beschreibung der Wechselwirkung
zwischen dem Elektron und seinen Nachbarmolekiilen nur eine ndherungsweise Be-
schreibung des solvatisierten Elektrons. Eine detailliertere Erklarung der spektralen
Form der Absorption liefert das SAC-Modell (engl. solvent anion complex), das von der
Solvatisierung eines geladenen Wasserclusters ausgeht. Der Lokalisierungsort des Elek-
trons ist auf eventuell mehrere Wassermolekiile erweitert, die in einem vergrofierten
Hohlraum solvatisiert sind. [TG91]

Neueste Berechnungen von Larsen et al. [LGS10], basierend auf einem neu abgeleiteten
Elektron-Wasser-Wechselwirkungspotential, zeigen allerdings einen noch wesentlich
grofieren Einflussbereich des Elektrons. Dieses besetzt hier eine Region von etwa 1 nm
Durchmesser, in der die Dichte von Wassermolekiilen gegeniiber dem ungestorten
Zustand sogar erhoht ist (siehe Abbildung 2.7 auf der ndchsten Seite). Das verwendete
Pseudopotential besitzt im Gegensatz zu einfacheren fritheren Modellen stark repulsive
Eigenschaften zwischen den zwei Wasserstoffatomen und attraktive Eigenschaften in
der direkten Ndhe des Sauerstoffs. Bei Berechnungen an (H,O), -Clustern aus 2-35
Molekiilen fiihrte dieses Potential zuvor schon zu signifikant genaueren Ergebnissen
der relativen Isomerenergien und der vertikalen Bindungsenergie14 (VBE) [JWHO09].

13Dje GroBe der Cavity entspricht damit dem Gyroradius des Elektrons, der etwa 3,4 A betrigt [BTCT05].
4Die vertikale Bindungsenergie ist die minimal benétigte Energie zur Entfernung eines Elektrons aus dem
Anion-Cluster ohne molekulare Umordnung.
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Abbildung 2.7: Cavity-Modell vs. Region
erhohter Wasserdichte. In (A) und (B)
ist der Anregungsprozess vom sphéri-
schen s-Grundzustand in den p-artigen
Endzustand im Rahmen des Cavity-
Modells dargestellt (nach [BEPW99]). A
Bei der Anregung werden durch die
Verdnderung der Ladungsverteilung @ o '
Librationsmoden der Molekiile in der
Solvathiille angeregt. Abbildung (C)
zeigt die Verteilung von Wassermole-
kiilen im Umkreis von etwa 6 A um p
den Schwerpunkt von eaq. Das ein-
gezeichnete Gitter umfasst 90 % der &
Ladungsdichte des Elektrons, die un- .~
durchsichtige Oberfliche umfasst 50 %
(nach [LGS10]).

Auch fiir fliissiges Wasser werden viele experimentelle Befunde, wie beispielswei-
se die ultraschnelle Relaxation des angeregten e,q auf der Femtosekunden-Zeitskala,
wesentlich zufriedenstellender reproduziert als durch das Cavity-Modell. Allerdings
versagt das neue Modell bei der Beschreibung der hochenergetischen Flanke des Ab-
sorptionsspektrums. Zusétzlich berticksichtigt dieses Modell nicht die Polarisierbarkeit
der Wassermolekiile, sodass nicht von einer vollstindigen Modellierung gesprochen
werden kann

Auch der genaue Mechanismus der Relaxation des angeregten e,q wird kontrovers
diskutiert. Auf der einen Seite steht die schnelle interne Konversion in den Grundzu-
stand gefolgt von einer langsamen Aquilibrierung der umgebenden Wassermolekiile
[KAWB94, BVK 04, LGS10], auf der anderen die langsame interne Konversion gefolgt
von einer schnellen Aquilibrierung der Wassermolekiile [YSS"98]. Von einem konsisten-
ten Bild des hydratisierten Elektrons ist man also noch deutlich entfernt.

Zur Aufklarung der dynamischen Lokalisierung und Solvatisierung werden seit der
Verfiigbarkeit von Femtosekunden-Lichtquellen Ultrakurzzeitspektroskopie-Experimente
an fliissigem Wasser durchgefiihrt [SWYB98]. Zu potentiellen Storquellen fiihrt hierbei
allerdings in der Regel die Erzeugung des iiberschiissigen Elektrons: Photoionisation
von Wassermolekiilen oder das Dotieren, z. B. mit Alkaliatomen oder Salzen, erzeu-
gen neben dem freiwerdenden Elektron auch einen positiven Ladungstrager. Dieser
wechselwirkt mit dem Elektron und wird auf dhnlicher Zeitskala ebenfalls solvatisiert,
womit er eine Storquelle darstellt. Aufserdem ist eine direkte Bestimmung der vertika-
len Bindungsenergie des e,q in fliissigem Wasser erst kiirzlich moglich. Diese neuen
Experimente ergeben einen Wert von 3,3eV [TSS10, SLL10], der identisch mit dem
an einem bestimmten Isomer von (H,0),, -Clustern bei Extrapolation auf unendliche
Clustergrofien gewonnenen Wert ist [CLE™90].
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Wasser-Anion-Cluster

Die experimentell gut handhabbaren (H,0),, -Cluster gelten als Modellsystem fiir die
Untersuchung der Dynamik solvatisierter Elektronen, insbesondere unter Einfluss von
Grenzschichten. Eine Frage, auf die trotz zahlreicher Untersuchungen nur langsame
und kontroverse Erkenntnisgewinne folgen, ist die nach dem Solvatisierungsort des
Elektrons [TSR05, VBK " 05]. Nach theoretischen Uberlegungen erfolgt fiir kleine Cluster
die Solvatisierung an der Oberfldche, mit der Clustergrofse nimmt dann die Wahrschein-
lichkeit der Volumensolvatisierung zu. Eine Quantifizierung mit einem Ubergang von
Oberflachen- zu Volumensolvatisierung bei n > 64, wie sie von der Theorie voraus-
gesagt wird [BLCJ88], ist im Experiment nicht eindeutig zu beobachten. Dies liegt vor
allem daran, dass die Praparationsbedingungen von Eis-Clustern grofien Einfluss auf die
Struktur des Eises und damit die Solvatisierungsdynamik besitzen. Verlet et al. [VBK*05]
unterscheiden zwischen drei verschiedenen Isomeren mit unterschiedlichen VBEs, die
keine a priori-Zuordnung fiir den Solvatisierungsort erlauben.

Die neuen Messungen an fliissigem Wasser durch Seifermann et al. [SLL*10] zeigen
die Existenz von e,q an der Oberflache von fliissigem Wasser und erlauben damit auch
eine Zuordnung der Bindungsenergien. Die VBE von 3,3 eV ldsst sich den volumensol-
vatisierten Elektronen zuordnen, wihrend oberflichensolvatisierte Elektronen eine VBE
von 1,6 eV besitzen.

2.2.2 Solvatisierungsdynamik an Grenzschichten
Der oberflachenphysikalische Ansatz

So aufschlussreich Messungen an fliissigem Wasser und Clustern auch sind, es gibt die
oben erwahnten Probleme mit Storquellen und der Reproduzierbarkeit der Praparation.
Dies wirft die Frage auf, ob es nicht eine komplementdre Methode gibt, die von einem
anderen Blickwinkel aus zu neuen Erkenntnissen fiihrt.

Adsorbiert man Wassermolekiile auf einer Metalloberfliache, lasst sich tiber die Be-
deckungsstiarke und die Temperatur eine gezielte Praparation von Molekiilschichten
durchfiihren, deren raumliche Struktur zuséitzlich noch per STM untersucht werden
kann (siehe Abschnitt 2.1.3). Aulerdem dient die Metalloberfliche als Quelle fiir Uber-
schusselektronen, die durch Photoemission in das Adsorbat transferiert werden.!® Das
dabei entstehende Photoloch wird im Metall effektiv abgeschirmt, sodass die Solvatisie-
rungsdynamik der Elektronen ungestort erfolgen kann. Diesen Vorteilen steht aber auch
eine Erhhung der Komplexitit des gesamten Systems gegeniiber. So bietet die Metallo-
berflache ein Kontinuum elektronischer Zustande (siehe Abschnitt 2.3), die als Zerfalls-
kandle fiir das solvatisierte Elektron dienen. Abhdngig von der Wahrscheinlichkeit des
Riicktransfers durch elastische und inelastische Streuprozesse ist die Lebensdauer von
eaq somit auf wenige Pikosekunden reduziert.

Die Population der photonisch angeregten Elektronen unterliegt also zwei konkurrie-
renden Prozessen:

15Photoemission aus besetzten Zustinden im Eis wird durch die relativ grofle Bandliicke von 10,5eV
verhindert [SO77]. Eis verhilt sich damit dhnlich wie ein Halbleiter.
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Abbildung 2.8: Schrittweise Darstellung des i
2PPE-Prozesses an einer eisbedeckten :

Kupferoberfliche im Energiediagramm. (1) E
Zunichst werden Elektronen von einem UV- vac
Puls hvq aus besetzten Zustianden unterhalb

von Eg in unbesetzte Oberflaichenzustinde
angeregt. (2) Der Transfer ins Leitungs-
band (CB) des Adsorbats geht einher mit

einer (3) Lokalisierung der Wellenfunktion

des Elektrons und seiner energetischen Ry \
Stabilisierung. (4b) Gleichzeitig findet der
transiente Riicktransfer von Elektronen
ins Metall statt. (4a) Elektronen, die noch E,:
nicht zurticktransferiert sind, werden zu
verschiedenen Zeitpunkten von einem Puls

im sichtbaren Spektralbereich hv, abgefragt

und so ihr momentaner Zustand analysiert.
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> Die dynamische Solvatisierung und Lokalisierung fiihrt zur neuen Spezies e,q, die
sich — bildlich gesprochen — energetisch immer tiefer ins Adsorbat eingréabt.

> Der Transfer zuriick ins Metallsubstrat erfolgt in Abhdngigkeit der elektronischen
Kopplung zwischen angeregten Elektronen und Substratzustanden.

Die elektronische Kopplung an der heterogenen Grenzschicht erfolgt wiederum dy-
namisch, da die Lokalisierung der Elektronen die Kopplung entscheidend beeinflusst.
Schliefdlich wird ihre Ladungsverteilung durch die Umorientierung der Adsorbatmo-
lekiile mit der Zeit immer stiarker vom Metallsubstrat abgeschirmt. Damit schlagt die
Untersuchung der Solvatisierung an Grenzschichten eine Briicke zum technologisch
hochrelevanten Gebiet des heterogenen Elektronentransfers (siehe Abschnitt 2.3). Zwei-
dimensionale Systeme, wie die Metall-Molekiil-Grenzflache, sind hierbei von besonde-
rem Interesse, da ein Grofsteil der bedeutenden Ladungstransferprozesse in der Elektro-
chemie und der molekularen Elektronik in quasi-zweidimensionalen Systemen erfolgen
[Zhu04].

Solvatisierungsdynamik an der DoO/Cu(111)-Grenzflache

Ein intensiv durch zeit- und winkelaufgeloste 2PPE untersuchtes Modellsystem fiir
Solvatisierungs- und Transferprozesse ist die D,O/Cu(111)-Grenzfliche [SBMWO08].
Dieses System dient in dieser Arbeit als Referenz. Hier ist daher nur ein Uberblick
iiber das Ergebnis eines solchen Experiments dargestellt, eine umfassende Diskussion
befindet ich in Kapitel 7.
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Abbildung 2.9: Elektronendynamik  in
einer 4 BL dicken amorphen Eisschicht
auf der Cu(111)-Oberfliche. Der
zweidimensionale Falschfarbenplot
zeigt die Intensitdt des 2PPE-Signales
in Abhéngigkeit der Pump-Probe-
Verzogerung At fiir verschiedene
Zwischenzustandsenergien. Das
kurzlebige Signal der Elektronen
im Eis-Leitungsband ecp wird vom
Signal der langlebigen solvatisierten
Elektronen e,q iiberragt. Dessen Peak
verschiebt sich im Laufe der Zeit zu ho-

) heren Bindungsenergien, reprasentiert
Pump-Probe-Verzégerung A t[fs] durch die Kreise (nach [BGWO03]).
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In Abbildung 2.8 auf der vorherigen Seite ist der schematische Ablauf des 2PPE-
Experimentes dargestellt: Elektronen aus dem Metall werden durch einen UV-Laserpuls
hv; angeregt und transferieren in Zustande im D,O-Leitungsband. Es folgt eine Lokali-
sierung der Elektronen in einem Potentialminimum, das an Orten giinstiger molekularer
Konfiguration entsteht, hervorgerufen durch Fluktuationen der Ladungsdichte oder
ungeséattigte Wasserstoffbriickenbindungen. Eine rein statische Lokalisierung, wie in Ab-
schnitt 2.2 erwihnt, ist wegen des geringen Uberlapps der beteiligten Wellenfunktionen
sehr unwahrscheinlich. Die Dauer der Lokalisierung in den Zustand e,q betrdgt dabei
etwa 10 fs, wobei der dabei stattfindende Energietransfer in Librationsmoden der umge-
benden Wassermolekiile erfolgen kann, die dhnliche Zeitkonstanten besitzen [EBK98].
Der momentane Zustand der Elektronen wird durch einen zweiten Laserpuls der Ener-
gie hv, abgefragt. Die Intensitdt der dadurch emittierten Elektronen in Abhingigkeit
von ihrer Energie und der Verzogerung der beiden Pulse ist in Abbildung 2.9 gezeigt.
Diese charakteristische 2D-Darstellung der ultraschnellen Solvatisierungsdynamik in
einer amorphen mehrlagigen Eisschicht zeigt zwei wesentliche spektrale Signaturen: Zum
einen der kurzlebige Zustand ecg, der von delokalisierten Elektronen im Leitungsband
des D,O eingenommen wird. Deren extrem kurze Lebensdauer von < 20 fs deutet auf
einen sehr effizienten Riicktransferprozess ins Substrat hin. Zum anderen die solvatisier-
ten Elektronen e,q bei einer Zwischenzustandsenergie von etwa 2,9 eV, die auch nach
mehr als einer Pikosekunde noch nachgewiesen werden konnen [GBFW02].16 Diese
Signatur ist verdeutlicht die Konkurrenz von heterogenem Elektronentransfer und der
dynamischen Solvatisierung.

16Dije Zunahme der Bindungsenergien findet auch dariiber hinaus statt. Allerdings wird das Photoelektro-
nensignal dann durch Ey,c abgeschnitten.
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Abbildung 2.10: Vereinfachte schematische Darstellung von (A) kris-
tallinem und (B) amorphem Eis. Die Kreise symbolisieren die La-
ge der Sauerstoffatome. In amorphem Eis besteht gegentiber der
regelméfiigen kristallinen Struktur keine langreichweitige Ord-
nung. Delokalisierten Elektronen bieten sich in ersterem daher
deutlich mehr molekulare Konfigurationen, die eine Lokalisie-
rung begtinstigen, wahrend in kristallinem Eis Gitterdefekte als
Lokalisierungsort dienen.

Die energetische Stabilisierung von e,q erfolgt auf deutlich langsamerer Zeitskala als
die initiale Besetzung des Zustands. Da die Pulsdauern im 2PPE-Experiment in einer Gro-
lenordnung von 40 fs liegen (siehe Abschnitt 4.2.4) lassen sich hier die Zeitkonstanten
der Prozesse quantifizieren. Innerhalb der ersten 200 fs ergibt sich eine charakteristische
Konstante von 7; = 110 fs. Im weiteren zeitlichen Verlauf nimmt sie allerdings immer
weiter zu, zeigt also ein nicht-exponentielles Verhalten [GBFW02]. Gleichzeitig erfolgt
eine stetige Zunahme der Bindungsenergie des solvatisierten Elektrons, veranschau-
licht durch Kreise in Abbildung 2.9 auf der vorherigen Seite. Grund hierfiir ist eine
immer weiter voranschreitende Stabilisierung und Abschirmung des mit e,q assoziierten
Wellenpaketes durch die umgebenden Wassermolekiile.

Die Solvatisierungsdynamik besitzt aulerdem eine Abhédngigkeit von der Struktur der
Adsorbatschicht. Fiir geringe Bedeckungen von bis zu 1,8 BL? erfolgt die energetische
Stabilisierung mit einer Rate von 1 eV /ps, wahrend benetzende Multilagen eine deutlich
langsamere Stabilisierungsrate von 270 meV /ps aufweisen [Bov05].

Eine Antwort auf die Frage nach dem Solvatisierungsort wurde von M. Meyer et al.
[MSK™08] durch Titrationsexperimente mit einer zusétzlichen Xenonschicht auf dem
D,O/Cu(111)-System gefunden: Solvatisierung erfolgt mit erhohter Wahrscheinlichkeit
in einem Abstand von der Cu-Oberfldche, der einen hohen Energiegewinn im Bild-
potential der Oberflache ermoglicht. Bei der Anwesenheit von Clustern fiihrt das zur
préferenziellen Solvatisierung an der Oberfldche der Cluster und nicht im Volumen.
Da die Oberseite der Cluster in der Regel weiter von der Kupferoberfliche entfernt
ist als der energetisch giinstigste Ort, erfolgt die Solvatisierung an der Clusterseite.
FlieBen die Cluster bei hoheren Bedeckungen zusammen, erfolgt der Ubergang des
Solvatisierungsortes ins Volumen.

7Dies entspricht Eisclustern auf der Kupferoberfliche (siehe Abschnitt 2.1.3).
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Ultralanglebige Zusténde in kristallinem Eis

Im Gegensatz zu amorphem Eis ist die Mobilitdt der Wassermolekiile in kristallinem
Eis deutlich eingeschréankt, was signifikante Auswirkungen auf die Lokalisierungdy-
namik hat. Die ultraschnelle Lokalisierung in amorphem Eis zeichnet sich durch den
sowohl statischen als auch dynamischen Charakter der Lokalisierung aus, mit dem
resultierenden dynamischen Zustand eaq. In kristallinem Eis lasst sich eaq hingegen nicht
beobachten, da eine wesentlich geringere Konzentration von lokalisierten Ausgangs-
zustdnden vorliegt [BGSW05]. Allerdings tritt eine neue ultralanglebige Spezies auf,
die an vorhandenen Punktdefekten im Eis lokalisiert ist und auf einer Zeitskala von
Minuten energetisch stabilisiert wird (siehe auch Abbildung 2.10 auf der vorherigen
Seite [BGS™*09]. Die lange Lebensdauer dieser sprichwortlich eingefangenen Elektronen
deutet auf eine vollstaindige Abschirmung ihrer Wellenfunktion von den Zustanden im
Metall hin. Gegentiiber dem amorphen Eis ist die Zahl der a priori lokalisierten deutlich
verringert. Den Elektronen im kristallinem Eis bietet sich ausschliefSlich ein einzelner
Defekt als Lokalisierungsort an, Fluktuationen zwischen verschiedenen giinstigen Loka-
lisierungsorten, wie beim amorphen Eis, sind deutlich unwahrscheinlicher. Resultat ist
ein hoherer Solvatisierungsgrad, aber auch ein schwécheres Signal.

Die Dispersionsrelation lokalisierter Zustande

Welche Rolle spielt die Lokalisierung der Zustande fiir die Dispersionsrelation? Raum-
lich lokalisierte Zustande besitzen flache, nicht dispergierende Bander. Die Energie des
Zustands hdngt also — im Gegensatz zu den quasi-freien Zustdnden — nicht von k; ab.
Nimmt man an, dass der lokalisierte Zustand im Basissatz der Wellenfunktionen der
einzelnen Elektronen dargestellt werden kann, so entspricht er der Superposition vieler
ebener Wellen zu einem lokalisierten Paket. Elektronen werden also aus ein und demsel-
ben Zustand mit anndhernd beliebigem k, emittiert. Die Intensitdt in Abhidngigkeit vom
Emissionswinkel ¢ spiegelt dann die Gewichtung der ebenen Welle mit Parallelimpuls
fik, in der Superposition wider. Betrachtet man also die elektronischen Zustdnde im
Eis, lasst sich tiber deren Dispersion eine Aussage iiber den Lokalisierungsgrad des
entsprechenden Elektrons gewinnen.

2.3 Elektronentransfer an Grenzflachen

Die Population der Zustdnde im Adsorbat wird durch die Effektivitit zweier Transfer-
prozesse bestimmt:'8

1. Den primire Elektronentransfer durch Anregung im Metallsubstrat in den Zustand
€CB im Fis.

2. Den Riicktransfer sowohl vom delokalisierten Zustand ecp als auch vom dyna-
misch lokalisierten und solvatisierten Zustand e,q in das Kontinuum unbesetzter
Zustande im Metall.

Bgiehe Energiediagramm in Abbildung 2.11 auf Seite 24
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Wie kommt es zum Transfer tiber die Grenzfldche? Entscheidende Voraussetzung fiir
den Transfer ist die Kopplung von Zustanden im Metall mit Zustanden im Adsorbat,
einfacher gesprochen: der Uberlapp von Donor- und Akzeptorzustand. Was den ersten
Transferprozess betrifft, wissen wir, dass die optisch angeregten Bildladungszustidnde an
der Cu(111)-Oberfldche eine signifikante Aufenthaltswahrscheinlichkeit innerhalb der
Eisschicht aufweisen.! Die Population des delokalisierten Zustandes ecp im Adsorbat
ist eine Konsequenz des Franck-Condon-Prinzips, d. h. der Transfer als Konsequenz der
optischen Anregung erfolgt von delokalisierten Zustinden im Metall zu delokalisierten
Zustanden im Adsorbat, ohne Verzerrung des Adsorbatgitters [Ge98].

Die Dynamik des Transfers vom Substrat zum Adsorbat liefert lediglich Aufschluss
iiber den Uberlapp von Substrat- und Adsorbatzustdnden und hingt damit wesentlich
von der elektronischen Struktur und der Zustandsdichte der Oberfldche ab. Im Gegen-
satz dazu bietet der Riicktransfer — der eines der zentralen Untersuchungsobjekte dieser
Arbeit ist — eine deutlich komplexere Relaxationsdynamik. Grund ist der in Abschnitt
2.2.2 beschriebene transiente Solvatisierungs- und Lokalisierungsprozess, der zur Enste-
hung einer Potentialbarriere zwischen e,q und dem Metallsubstrat fiihrt. Die Dynamik
des Systems umfasst damit nicht mehr nur die Koordinaten des Elektrons, das durch
die neu entstandene Potentialbariere tunneln muss, sondern auch die Konfiguration der
Losungsmittelmolekiile?®, deren Umordnung zu energetischen Restriktionen fiihrt. Die
theoretische Beschreibung des Prozesses folgt deshalb auch verschiedenen Anséitzen,
die im Folgenden dargestellt werden: (i) Eine physikalische Herangehensweise, die den
Tunnelprozess als Folge des Wellenfunktionsiiberlapps in den Vordergrund stellt, (ii)
die Betrachtung einer kollektiven Reaktionskoordinate beim Ubergang eines Elektrons
von einem molekularen Donor zu einem Akzeptor im Modell von Marcus und (iii)
eine Vereinheitlichung der obigen Ansitze unter Betrachtung der Koordinaten sowohl
des Elektrons als auch des Losungsmittels durch Truhlar et al. Fiir die im Experiment
beobachteten Transferraten existiert damit eine mikroskopische Erklarung.

2.3.1 Tunneln durch eine veranderliche Potentialbarriere

Der eigentliche heterogene Elektronentransfer entspricht in jedem Fall einem Tunnelpro-
zess durch eine Potentialbarriere [Nit01, Zhu04]. Dabei bestimmen Grofse und Gestalt
der Potentialbarriere die Transferrate. Nimmt man an, dass der Tunnelprozess adia-
batisch, d.h. ohne Verdnderung der Kernkoordinaten des Adsorbates erfolgt, kann
man solche Umordnungseffekte bei der Berechnung der Transferrate aufSer Acht lassen.
Dieses einfache Modell findet beispielsweise Anwendung bei der Beschreibung der
Relaxation von Bildpotentialzustinden auf alkanbedeckten Metalloberfldchen [LG] 7 96].

Ysiehe Abschnitt 2.1.1
20im Folgenden auch Solvat genannt
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Abbildung 2.11: (A) Im Marcus-Bild sind die harmonischen Potentiale eines molekularen Do-
nors Vp und die mannigfaltigen Akzeptorzustinde, u.a. V, V4, im Metall abhingig von
der kollektiven Koordinate g (siehe Text). Nach der Anregung ins Adsorbat wandert das
System, angedeutet durch einen Kreis, in Richtung des Potentialminimums. Je nach Starke
der Kopplung besteht wiahrenddessen an den Schnittpunkten der Parabeln eine endliche
Transferwahrscheinlichkeit. Die Aufspaltung der Parabeln an den Schnittpunkten bei starker
Kopplung Hpy ist als Einfiigung gezeigt. In (B) ist der Tunnelprozess eines Elektrons im
Realraum gezeigt, das in einer Potentialmulde im Eis lokalisiert ist. Die Transferrate xgr ist
abhédngig vom Oberfldchenabstand z und der Gestalt der Potentialbarriere.

Ist das Uberschusselektron nicht oder nur schwach solvatisiert, hat die Barriere noch
keinen groflen Einfluss auf die Transferrate xgr. Ahnlich wie bei der Bevolkerung des
Zustandes ecg, ist auch beim Riicktransfer entscheidend, ob auf der anderen Seite der
Grenzflache Zustdande zur Verfligung stehen, die effiziente Zerfallskanile bieten. Die
Zerfallsrate kgt wird daher fiir kleine Potentialbarrieren durch die elektronische Struktur
des Metallsubstrates bestimmt. Vergrofsert sich die Barriere durch Umordnung der
Adsorbatmolekiile, wird ihr Einfluss grofser. Die Transferrate ist dann im wesentlichen
proportional zur Tunnelwahrscheinlichkeit

kgt < exp (—pd),
wobei der Parameter  die Gestalt der Barriere beschreibt und d der Tunneldistanz
entspricht. Die dynamische Lokalisierung von e,q fiihrt {iber den Parameter § zu ei-
nem Ubergang von einer substratbestimmten zu einer durch die Barriere bestimmten
Transferrate xgr.

2.3.2 Marcus-Theorie des Elektronentransfers

Die von Rudolph A. Marcus entwickelte Theorie [Mar64] beschreibt den Elektronen-
transfer in Abhédngigkeit der Molekiilkoordinaten unter dem Einfluss thermischer Fluk-
tuationen. Urspriinglich fiir homogene Systeme entwickelt, ldsst sie sich auch auf den
heterogenen Transfer an Grenzflichen anwenden [Zhu04]. Der eigentliche Transfer-
prozess ist auch hier das quantenmechanische Tunneln, die Rate wird aber durch die
klassische Betrachtung der Solvatkoordinaten und die daraus resultierende Verdnderung
der freien Energie des Systems bestimmt.
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Nach Marcus” Annahme folgt die Bewegung der Solvatmolekiile einem linearen
Kraftgesetz mit resultierenden harmonischen Potentialen. Zur Vereinfachung wird eine
generalisierte Solvatkoordinate q eingefiihrt und Schnitte durch die multidimensionalen
Potentialflachen betrachtet (siehe Abbildung 2.11 auf der vorherigen Seite). Das Konti-
nuum der Zustdnde im Metall ist durch ein Kontinuum von Parabeln dargestellt, wobei
Va die unbesetzten Zustiande nahe des Fermi-Niveaus symbolisiert. V beschreibt das
Potential des Donorzustandes im Adsorbat, wobei der Abstand zwischen Donor und
Akzeptor im Realraum als konstant angenommen wird. An den Koordinaten gp und g4
befinden sich Donor bzw. Akzeptorzustand im energetischen Gleichgewicht, der Trans-
fer findet am Punkt g; statt, wenn beide Zustande durch thermische Fluktuationen in
Resonanz gebracht werden konnen. Besteht nur eine schwache Kopplung zwischen Donor-
und Akzeptorzustand, ergibt sich geméf; Fermis Goldener Regel eine Transferrate

27
kgr = S (Hoa)* FC, (22)
wobei Hpp die als konstant angenommene Kopplungstdrke zwischen Donor- und Ak-
zeptorzustand ist, die proportional zur Tunnelwahrscheinlichkeit ist:

(Hpa)? « exp (—pd) . (2.3)
FC ist ein thermisch gemittelter Franck-Condon-Faktor, der den Einfluss der Temperatur
auf die Transferrate beschreibt, wobei die vibronischen Energieniveaus des Donorzu-
standes in dessen harmonischem Potential einer Boltzmann-Verteilung folgen. Damit
ein Transfer erfolgt, muss die Potentialbarriere AE* (E) = (E + A+ AGO)2 /4A durch
thermische Aktivierung iiberwunden werden (siehe linke Hélfte von Abbildung 2.11
auf der vorherigen Seite). AE* hdngt dabei von der Reorganisationsenergie A und der
freien Energie des Transfers AG ab.

Wie in der Abbildung angedeutet besitzt die Metalloberfldche als Akzeptor ein Kon-
tinuum moglicher Akzeptorzustdande. Die Transferrate fiir den HET ergibt sich damit
aus Gl. (2.2), integriert iiber alle moglichen Zustdnde und gewichtet durch die Zustands-
dichte p(E) und die Fermi-Dirac-Verteilung f(E) um Eg[SMZ"07]:

. 1/2
MET:%?/;dEu—f@Dp@)@bMZ<@JLJ>

(E+A+AGY)°
“exp kT

Die in Gl. (2.4) dargestellte Transferrate gilt fiir ein System, das sich im Gleichgewicht
und damit im Minimum von Vp befindet. Dies erfordert aber, dass die Solvatisierung
auf einer wesentlich kiirzeren Zeitskala stattfindet als der HET, was fiir die Relaxati-
on kleiner Polaronen in Alkanen auf Ag(111) zutrifft [Ge98]. Fiir einige Systeme, wie
D,0/Cu(111) ist dies nicht der Fall. Hier konkurrieren beide Prozesse auf dhnlicher Ska-
la. Der Integrand in Gl. (2.4) muss daher um einen weiteren Exponentialfaktor ergénzt
werden, da die Potentialbarriere AE* im Fall des Transfers eines nicht dquilibrierten
Elektrons um den Betrag AEg + AG? verringert wird. Der Solvatisierungsprozess sorgt
durch die Einschniirung der elektronischen Wellenfunktion zusatzlich dafiir, dass Hpa
und p(E) keine Konstanten darstellen, sondern von der momentanen Energie von e,q
abhdngen, was die Temperaturabhéngigkeit von xggr noch weiter verstarkt.

(2.4)
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Im Grenzfall der starken Kopplung findet eine Aufspaltung von Donor- und Akzep-
torzustdnden an den Schnittpunkten der Parabeln statt, deren Grofie von Hpa abhdngt
(siehe Abbildung 2.11 auf Seite 24). Nach der vertikalen Anregung der Elektronen wan-
dert das System — bildlich gesprochen — im Laufe der Solvatisierung die Parabel des
Donorzustandes hinab und iiberquert diese Schnittpunkte. Die Konkurrenz von HET
und Solvatisierung fiihrt zu einer endlichen Transferwahrscheinlichkeit, deren Grofse
mit der Kopplungsstarke zunimmt.

2.3.3 Die verallgemeinerte Darstellung des HET nach Truhlar

Der dynamische Lokalisierungs- und Solvatisierungsprozess verwischt die Grenzen
zwischen starker und schwacher Kopplung. Entscheidend fiir die Zuordnung ist die
Responsgeschwindigkeit der Solvatmolekiile auf die Uberschussladung. Erfolgt die
Abschirmung des Elektrons im Vergleich zum Riicktransfer ausreichend schnell, wird
die Kopplung deutlich reduziert. Das System bewegt sich damit ab einem gewissen
Solvatisierungsgrad im Grenzfall der schwachen Kopplung.
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Solche dynamischen Systeme erfordern eine Verbindung der oben betrachteten Kon-
zepte des HET. Tatsdchlich gehen sie komplementr in ein umfassendes Modell ein. Eine
zweidimensionale Beschreibung, die sowohl die Elektronenkoordinate z, als auch die
Solvatkoordinate g miteinbezieht, wurde von Truhlar et al. [SGT01] entwickelt (allerdings
zundchst fiir die Beschreibung des homogenen Elektronentransfers). Abbildung 2.12 auf
der vorherigen Seite zeigt in Teil (A) diese zweidimensionale Potentialfliche. Schnitte
entlang z bzw. g, angedeutet durch gestrichelte Linien, fithren zu den bekannten Dar-
stellungen des Tunnelns, bzw. der Parabeln von Donor- und Akzeptorzustand. Der
Transferprozess ist durch Pfeile in (A) dargestellt. Der Tunnelprozess ist dann am wahr-
scheinlichsten, das System weit von gp entfernt ist. In diesem Fall ist die Tunnelbarriere
klein (blauer Pfeil), was mit einer geringen Lokalisierung einhergeht. Ist das System
nahe dem Gleichgewicht bei qp, ist die elektrische Kopplung so sehr verringert, dass
der HET in grofierem Mafle durch Umordnung der Solvatmolekiile stattfindet (gelber
bis roter Pfeil). In diesem Fall ist der Tunnelprozess thermisch aktiviert. Der tatsdchlich
verfolgte Pfad entlang der in Abbildung 2.12 auf der vorherigen Seite gezeigten zweidi-
mensionalen Sattelfliche ergibt sich durch die Minimierung der Reaktionsenergie. Diese
héngt m Wesentlichen von der Masse des geltsten Stoffes ab [SGTO1].

HET an der Eis/Kupfer-Grenzflache

Die Darstellung nach Truhlar ermoglicht eine allgemeine Betrachtung des HET unab-
hédngig davon, ob das System sich im Grenzfall der starken oder schwachen Kopplung
bewegt. Eine Zuordnung der Kopplung fiir reale Systeme ist moglich, wenn man un-
tersucht, ob der Tunnelprozess thermisch aktiviert ist, d. h. ob eine Abhédngigkeit der
Transferrate xypr von der Temperatur besteht. Bei amorphem Eis auf Cu(111) zeigt die
Transferrate trotz der Lokalisierung von e,q keine Temperaturabhéngigkeit innerhalb der
ersten 500 fs nach Anregung [SMZ"07].2! Die Abschirmung des Elektrons vom Metall
reicht also nicht aus, um eine signifikante Entkopplung seiner Wellenfunktion von den
Zustdanden im Metall zu erreichen. Der Transfer geschieht adiabatisch durch direktes
Tunneln, ohne dass eine Umordnung der Solvatmolekiile erfolgt.

In kristallinem Eis werden wesentlich langere Lebensdauern bis in den Minutenbereich
beobachtet.?? Die Kopplungsstirke Hpy ist hier durch die effiziente Abschirmung der
solvatisierten deutlich herabgesetzt. Der HET erfolgt hier im Grenzfall der schwachen
Kopplung.

2lsiehe Abschnitt 2.2.2
22siehe Abschnitt 2.2.2 und [BGS09]






3 Methoden: 2PPE und TDS

3.1 Photoemissionsspektroskopie

Der Photoeffekt

Photoelektronenspektroskopie kann nicht ohne den Photoeffekt, d. h. die Emission von
Elektronen aus dem betrachteten System, funktionieren. Der Entdeckung des Effekts
durch Becquerel [Bec39] im Jahr 1839 folgte 1905 durch Einstein [Ein05] seine Erkldrung:
Photoemission durch den vollstindigen Transfer der Energie eines Lichtquants auf ein
Elektron ausgelost. Ist diese Energie grofd genug, um die Potentialdifferenz zwischen
dem Fermi-Niveau Er und der Vakuumenergie E,., die sogenannte Austrittsarbeit ®,
zu liberwinden, wird das Elektron mit einer kinetischen Energie

Ekin:hv_(EvaC_EF)—Ei:hV—CD—Ei

emittiert, wobei E; die Bindungsenergie des Elektrons relativ zum Ferminiveau ist.
Dieser Strom von Photoelektronen kann winkelaufgelost detektiert werden. Solch eine
winkelabhédngige Messung der kinetischen Energie liefert ein Bild der elektronischen
Zustinde unterhalb von Ep im Energie- und Impulsraum E (k) (siehe unten). Fiir die
Oberflachenphysik von grofier Bedeutung ist hierbei, dass die Photoelektronen im Fest-
korper nur eine geringe mittlere freie Wegldnge besitzen [SD79] und die Spektren damit
oberflachensensitiv sind.! Misst man zusitzlich noch die Polarisationsabhingigkeit der
Spektren, lassen sich Informationen iiber die Symmetrie der untersuchten Zustande und
die Lage der Ubergangsdipolmomente gewinnen [WHKV99].

Theoretische Grundlagen: Das Drei-Stufen-Modell

Einen anschauliches, aber gleichzeitig unvollstandiges Modell der theoretischen Be-
schreibung ist das semiklassische Drei-Stufen-Modell, das den Photoemissionsprozess
in drei Schritte aufteilt:

1. Die Anregung des Elektrons durch ein Photon im Volumen des Metalls.

2. Die Bewegung des Elektrons durch das Volumen an die Oberfldche, verbunden
mit Streuprozessen.

3. Das Uberwinden der Potentialbarriere an der Oberfliche.

IFiir 2PPE-Experimente mit sehr kleinen Elektronenenergien < 10eV liegt die mittlere freie Weglinge im
Bereich von weniger als 30 A [KHH*96]. Der Ursprung des 2PPE-Signals liegt damit vorwiegend an
der Oberfldche und den ersten Atomlagen im Volumen.



30 3 Methoden: 2PPE und TDS

Die Absorption des Photons im ersten Schritt fiithrt zu einer Energietibertragung ohne
Verdnderung des Elektronenimpulses. Dessen Impuls 7:q bleibt erhalten, sodass fiir den
Wellenvektor q nach der Absorption gilt:

9 =9q; +G, (3.1)

mit q; bzw. qy dem Anfangs- bzw. Endzustand. Ein Sprung des Impulses um einen
reziproken Gittervektor G besitzt keine Auswirkung auf die Messung. Aus der Energie-
erhaltung folgt

E(qf) = E(qi) +hv,

was essentiell fiir Untersuchungen der Bandstruktur des Festkorpers ist, da die Energie
des Systems einfach um die Photonenenergie hv angehoben wird. Beim Verlassen des
Festkorpers ist die Uberwindung der Austrittsarbeit mit einem Impulsverlust verbunden.
Teilt man q; in seine Komponenten parallel und senkrecht zur Oberflache auf, q5,und
qy1, dann gilt fiir die parallele Komponente dhnlich wie im Volumen (siehe Gl. (3.1))

kn - qfu + i

wobei k;, der Wellenvektor aufierhalb des Festkorpers und g, ein reziproker Gittervek-
tor der Oberflache ist. Die Impulskomponente senkrecht zur Oberfldche ist bei der
Photoemission keine Erhaltungsgrofle.

Nach der Emission befindet sich das Photoelektron in einem der kontinuierlichen
freien Zustinde. Die gemessene kinetische Energie hdngt also mit dem Impuls des
Elektrons tiber die Dispersionsrelation des freien Elektrons

nk?
Exin(k) = 3.2
km( ) 2m, ( )
zusammen. Detektiert man die Photoelektronen unter einem Winkel ¢ gilt |k| = % ,

und mit Gl (3.2) folgt fiir die Transformation von der Winkeldarstellung in den k-Raum

1 .
k| = %\/ZmeEkin sin® ~ 0,51231/ Exin [eV] sin ¢ [A71]. (3.3)

Untersucht man Photoelektronen aus Oberfldchen- und Bildladungszustdnden, sind
diese definitionsgemaf} zweidimensionalen Ausgangszustande durch kinetische Energie,
Austrittswinkel # und Anregungsmechanismus (siehe unten) bestimmt. Mithilfe von GI.
(3.3) lassen sich folglich alle im Rahmen des Bandstrukturmodells relevanten Grofien der
elektronischen Struktur der Oberfldche gewinnen. Fiir Volumenzustande gilt dies nicht,
da deren dreidimensionale Bandstruktur zusétzlich die Bestimmung von k| erfordert,
welches wie erwdhnt keine Erhaltungsgrofie im Photoemissionsprozess darstellt.
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Abbildung 3.1: Anregungsmechanismen
der 2PPE in einem System mit dis-
kretem Ausgangs- und Zwischen- hvy
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Zwischenzustidnde oder (C) indirekt A B O—0O C i)
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Das Ein-Stufen-Modell

Die artifizielle Zerlegung des Photoemissionsprozesses im oben beschriebenen dreistufi-
gen Modell vernachlassigt Details wie Quasiteilchen-Wechselwirkung und den Impuls
des Photons. Eine integrale quantenmechanische Beschreibung, die diese Effekte bertick-
sichtigt, wurde von Pendry [Pen76] entwickelt. In diesem Modell werden Blochwellen
im Metall optisch an freie Elektronenzustdnde im Vakuum gekoppelt. Dies entspricht
einem zeitlich riickwirts verlaufenden eines LEED-Prozess, bei dem Elektronen aus dem
Vakuum ins Metall eindringen und ihre Wellenfunktion dort exponentiell gedampft wird.
Der Endzustand der Photoemission ¥ wird daher auch als inverser LEED-Zustand
bezeichnet. Nach Fermis goldener Regel ist die Ubergangswahrscheinlichkeit w eines
Elektrons von einem Ausgangszustand ¥; in den Endzustand ¥ bei Einwirkung einer
kleinen Stérung A gegeben durch [Hiif95]

2
Oci

[ (r[ A6 (B — Ei—hw). (3.4)

w

Der Wechselwirkungsoperator A vereinfacht sich bei Annahme der Dipolndherung auf
A = Ape - r, mit der Amplitude Ay des elektrischen Feldes und der Polarisationsrichtung
e. Die Anregungswahrscheinlichkeit hangt damit vom Ubergangsdipolmoment und der
elektrischen Feldstdrke an der Oberfldache des Festkorpers ab. Nachteil dieser Beschrei-
bung ist der hohe Aufwand, der zur Losung von GL. (3.4) notwendig ist. Die fiir diese
Arbeit relevanten Effekte lassen sich im Rahmen des Drei-Stufen-Modells ausreichend
genau erklédren.
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3.1.1 Zwei-Photonen-Photoemissionsspektroskopie

Die unbesetzten Zustinde oberhalb von Eg sind fiir Ein-Photonen-Photoemission nicht
zuginglich.? Insbesondere Bildladungszustinde® und generell alle angeregten Nicht-
gleichgewichts-Zustdande befinden sich in diesem Bereich. Um hier Informationen zu
extrahieren, miissen diese Zustdnde zunéchst mit einem sogenannten Pump-Photon
bevolkert und dann mit einem Probe-Photon iiber das Vakuumniveau angeregt und
emittiert werden. Die Intensitdt der emittierten Photoelektronen ergibt sich als Produkt
der Intensitdt von Pump- und Probe-Puls (Idsst man die unterschiedlichen Anrege- und
Abfragewahrscheinlichkeiten fiir die verschiedenen Zustdnde aufier Acht). Es handelt
sich damit um einen nichtlinearen Prozess zweiter Ordnung, der hohe Lichtintensitdten
erfordert.

Zur Erzeugung nichtlinearer Zwei-Photonen-Prozesse wird in dieser Arbeit ein kom-
merzielles System verwendet, das Pulse mit einer Dauer von etwa 40 fs erzeugt.4 Damit
ist eine direkte Untersuchung der zeitlichen Dynamik der angeregten Elektronen mog-
lich.

Das zugangliche Energieintervall fiir diese Methode ist durch die Beziehung hv < &
beschrankt. Photonenenergien, die oberhalb der Austrittsarbeit liegen, fithren wie oben
gezeigt zur direkten Photoemission, deren hohe Intensitit jeden 2PPE-Prozess tiberdeckt.

Anregungsmechanismen

Die schrittweise Anregung des Elektrons im Pump-Probe-Prozess iiber einen Zwischen-
zustand kann tiber verschiedene Mechanismen erfolgen, die in Abbildung 3.1 auf der
vorherigen Seite dargestellt sind.

A Resonante Anregung: Hier sind die Pump-Photonenenergie hv; und der Niveauab-
stand zwischen |i) und |n) in Resonanz. Diese sogenannte direkte Anregung fiihrt
zu einem relativ intensiven Signal.

B Nicht-Resonante Anregung: Ist kein Zwischenzustand verfiigbar, erfolgt die Emission
tiber virtuelle Zustidnde. Diese sind eine Konsequenz der nichtlinearen Effekte im
starken Laserfeld, die eine gleichzeitige Absorption von zwei Photonen ermogli-
chen.

C Indirekte Anregung: Die Resonanzbedingung zwischen Ausgangs- und Zwischenzu-
stand ist nicht erfiillt. Durch inelastische Elektron-Elektron- oder Elektron-Phonon-
Streuung des angeregten Elektrons wird der Zwischenzustand |#) indirekt be-
vOlkert und mit dem Probe-Puls abgefragt. Besonders in Festkorpern mit einem
Kontinuum an Ausgangszustanden tritt dieser Prozess auf.

2Untersuchungen dieser Zustdnde sind durch resonante Anregung oder inverse Photoemission [Smi88]
moglich, allerdings mit limitierter Auflésung.

3siehe Abschnitt 2.1

47u nichtlinearen Effekten und dem verwendeten Femtosekunden-Lasersystem, siehe Abschnitt 4.2.
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Um die Bindungsenergie eines Zustandes aus dem 2PPE-Spektrum zu ermitteln muss
bekannt sein, ob es sich um einen Anfangs- oder Zwischenzustand handelt, und welcher
der Pulse einen eventuellen Zwischenzustand populiert. Die Zuordnung ist iiber die
Variation der Photonenenergien moglich. Stammen die emittierten Elektronen aus einem
Ausgangszustand |i), der iiber einen virtuellen Zwischenzustand emittiert wird, skaliert
die kinetische Energie des Endzustands linear mit der Pump- und Probe-Energie. Ist
ein realer Zwischenzustand |n) beteiligt, ist die kinetische Energie des Endzustands
unabhédngig von der Energie des Pump-Pulses. Die lineare Abhéngigkeit vom Probe-Puls
bleibt erhalten.

2PPE-Spektren

Der Pump-Probe-Mechanismus in Verbindung mit ultrakurzen Pulsen ermoglicht die
zeitaufgeloste Untersuchung von Zwischenzustdnden, wenn zwei Pulse zeitlich und
raumlich auf der Probe tiberlappt werden. Dabei werden zweidimensionale Spektren
erzeugt:

1. Die Energiespektren zeigen die Verteilung der kinetischen Energie der Photoelek-
tronen fiir eine feste Pump-Probe-Verzogerung

2. Die zeitaufgeloste Darstellung zeigt das korrelierte Signal als Funktion des Zeit-
versatzes zwischen Pump- und Probepuls bei fester Energie der Photoelektronen.



34 3 Methoden: 2PPE und TDS

In Abbildung 3.2 auf der vorherigen Seite sind beide Darstellungsmodi anhand einer
monochromatischen 2PPE-Messung der Cu(111)-Oberflache® dargestellt. Das Energies-
chema in (A) zeigt die Anregung des Shockley-Oberflachenzustandes (SS) tiber einen
virtuellen Zwischenzustand mit Photonen der Energie hv = 3,09 eV. Bei den fiir 2PPE
typischen niedrigen Anregungsenergien liefert dieser Zustand den dominierenden Bei-
trag im Spektrum (B). Diese Dominanz der Oberfldchen- und Bildladungszustdnde ist
in den 2PPE-Spektren fast aller Metalle zu beobachten[FS95]. Elektronen aus besetzten
Volumenzustanden bzw. heifse Elektronen bilden den Hintergrund. Dabei zeigt sich
fiir Elektronen mit hoher Energie die erwartete Fermi-Verteilung um Eg. Langsame
Sekundérelektronen bilden die niederenergetische (sekundédre) Kante. Ihre Breite ist
bestimmt durch die Energieauflosung des Analysators.°®

Die Breite des gesamten Spektrums ist direkt abhéngig von der Austrittsarbeit ®. Die
Energiedifferenz zwischen den Elektronen aus den hochsten besetzten Zustanden an
der Fermikante und den langsamen Elektronen, die E,,. gerade noch tiberwinden, ist

Eg + 2hv — Eyac = 2hv — .

Eine direkte Bestimmung von @ ist also bei Kenntnis der Photonenenergie moglich.
Die Emissionsrichtung spielt dabei keine Rolle, da die Kanten des Spektrums nicht
dispergieren. Das in Abbildung 3.2 auf der vorherigen Seite gezeigte Spektrum ist in
Normalenrichtung aufgenommen, d. h. k, = 0.

Zeitaufgeloste Messungen

Betrachtet man die Signalintensitdt in Abhdngigkeit von der Pump-Probe-Verzogerung,
lassen sich die Lebensdauer und Energiedynamik des Zwischenzustands untersuchen.
Teil (C) in Abbildung 3.2 auf der vorherigen Seite zeigt die Autokorrelation des Shockley-
Zustandes iiber den virtuellen Zwischenzustand. Da dieser Zwischenzustand gemafs
der Unschérferelation ein verschwindende Lebensdauer besitzt, ergibt die zeitliche
Breite des korrelierten Signals die Dauer des Laserpulses (siehe Abschnitt 4.2.4). Weil
bei monochromatischer 2PPE keine Unterscheidung zwischen Pump- und Probe-Puls
moglich ist, sind die Spektren hier immer symmetrisch um den Zeitnullpunkt.

Bichromatische 2PPE erlaubt zusétzlich die Unterscheidung zwischen Pump- und
Probe-Prozessen, wenn ein entsprechend langlebiger Zwischenzustand |n) existiert. Je
nachdem ob die Anregung dieses Zwischenzustandes mit dem Pump- oder Probe-Puls
stattfindet ist die Flanke des korrelierten Signals zu positiver bzw. negativer Pump-Probe-
Verzogerung verbreitert. Die Form der Flanke ergibt aus der Faltung der Laserpulse mit
der transienten Population des Zwischenzustands. Aus dem korrelierten Signal lassen
sich so die charakteristischen Zeitkonstanten des Zwischenzustands |#) berechnen.

5zur elektronischen Struktur von Cu(111) siehe Abschnitt 2.1.1
bsiehe Abschnitt 5
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Die Verwendung unterschiedlicher Pulsenergien schrankt das per 2PPE zugéngliche
Energieintervall zusétzlich gegeniiber der monochromatischen 2PPE ein, da fiir die
maximale Photonenenergie eine obere Grenze von hv < ® besteht (siehe oben). Ist die
Austrittsarbeit nur wenig grofier als die Energie der benutzten Photonen, so tragen bei
entsprechender Temperatur thermisch angeregte Elektronen oberhalb von Er wesentlich
zum Signal an der sekunddren Kante bei, da diese durch Ein-Photonen-Prozesse emittiert
werden.

3.2 Thermische Desorptionsspektroskopie

Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) ist eine seit den 1950er Jahren (erste Be-
schreibung in [Apk48]) verwendete Standardmethode um Adsorbate auf Einkristall-
Oberflachen zu charakterisieren. Das Prinzip der TDS beruht auf der massenspek-
troskopischen Beobachtung der thermisch induzierten Desorption von Adsorbaten.
Nach erforderlicher Kalibrierung kéonnen Bedeckungsmenge und Aktivierungsenergie
der Desorption ermittelt werden. Da Adsorption auf sauberen Metalloberfldchen als
spontaner Prozess ohne Aktivierungsbarriere beschrieben wird [Kin75], entspricht die
Aktivierungsenergie der Desorption direkt der Bindungsenergie des Adsorbates. Im
aufgenommenen Spektrum zeigt sich die Dynamik der Desorption, insbesondere lassen
sich aus Messreihen mit variabler Bedeckung Riickschliisse auf die Desorptionsordnung
ziehen.

Die theoretische Beschreibung erfolgt in der Regel tiber eine Form der Arrhenius-
Gleichung, die Polanyi-Wigner-Gleichung:

de

r(0) = T

. E(6)
v(0)0" exp {_kBT} , (3.5)
hierbei ist r die Desorptionsrate, § die Bedeckung der Substratoberfldche, v der soge-
nannte Frequenzfaktor7, n die Desorptionsordnung, E die Aktivierungsenergie und T
die Temperatur. Im Experiment ist das Verhiltnis zwischen Pumpleistung und Volu-
men derart hoch, dass der Druck p bei den verwendeten Heizraten® proportional zur
Desorptionsrate r ist: [Kin75]

p < r(0).
Das Heizen der Probe erfolgt mit linearer Rate B = dT/dt, sodass Gleichung 3.5,
angepasst an die experimentellen Bedingungen, nun wie folgt lautet:

de 6
X —q7 = B ()6 exp [—I;ET)] . (3.6)

Damit ergibt sich fiir den Druck als Funktion der Temperatur eine Kurve mit einem
charakteristischen Maximum bei Trax, wobei die ansteigende Flanke vom exponentiellen
Faktor in Gl. 3.6 bestimmt wird. Der Faktor 6", sprich die Desorptionsordnung, bestimmt
die Form des Druckabfalls (siehe Abbildung 3.3 auf der nachsten Seite). Auch wenn

"Der Frequenzfaktor ist eine nicht direkt zu messende GroBe in der Einheit einer Frequenz, die mit der
Dynamik des Oberfldchenpotentials assoziiert wird und typischerweise Werte der Groflenordnung
102/ s annimmt.

8Typische Heizraten liegen im Bereich zwischen 0,5 bis 10Ks™!.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der ersten drei Desorptionsordnungen fiir verschie-

dene Bedeckungen 6 (nach [Liit01]). Desorption nullter Ordnung zeichnet sich durch den
gemeinsamen exponentiellen Verlauf der ansteigenden Flanken und einen steilen Abfall
nach dem Druckmaximum aus. Die Lage von Tmay ist fiir Spektren erster Ordnung unabhan-
gig von 0, wohingegen bei Prozessen zweiter Desorptionsordnung mit wachsendem 6 eine
kontinuierliche Verschiebung von Tmax zu kleineren Temperaturen erfolgt.

die Desorptionsordnung keine vollig eindeutige Interpretation zuldsst und es Prozesse
gibt, die durch nichtganzzahlige Ordnungen beschrieben werden miissen [VT87], gilt
allgemein folgende Beschreibung:

Nullte Ordnung: Die Desorptionsrate ist unabhingig von der Bedeckung. Die Verdamp-

fung eines sauberen Festkorpers entspricht damit streng der nullten Ordnung, da
nach Verdampfung einer Monolage die Oberfliche keine Verdnderung aufweist
[VB76]. Daraus resultiert weiter, dass homogene Multilagen in nullter Ordnung
desorbieren. Die Spektren weisen eine gemeinsame exponentiell ansteigende Flan-
ke auf, wobei das Signal nach Erreichen des bedeckungsabhédngigen Maximums
bei Tmax sprunghaft abfallt.

Erste Ordnung: Diese Ordnung entspricht in der Regel der Desorption einzelner Atome

oder Molekiile von Metall- oder Halbleiteroberflichen bei Bedeckungen unter-
halb einer Monolage. Der Zusammenhang zwischen Desorptionsrate und Bede-
ckung ist hier linear. Desorbieren einzelne Atome oder Molekiile ohne laterale
Wechselwirkungen mit Nachbaratomen bzw. -molekiilen, liegt das Maximum der
Desorptionsrate immer bei derselben Temperatur.

Zweite Ordnung: Ahnlich wie die erste Ordnung beschreibt n = 2 die Desorption bei

Sub-Monolagen-Bedeckungen. Allerdings geht hier der Desorption die Bildung
einer diatomischen bzw. bimolekularen Verbindung voraus, sodass die Desorption
in zwei Schritten erfolgt. Bei hoherer Bedeckung verschiebt sich die Lage des
Desorptionsmaximums zu niedrigeren Temperaturen, bei insgesamt symmetri-
scher Peakform.
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Um eine bestimmte Spezies auf der Oberfliche zu beobachten, erfolgt die Druckmessung
per QMS, welches zur Bestimmung des Partialdruckes des entsprechenden Molekiils
benutzt wird. Im Experiment treten dabei verschiedene Storfaktoren auf, die zu einer
Verbreiterung des Desorptionsspektrums und zur Verfilschung der Linienform fiihren
konnen: Inhomogene Temperaturverteilung auf der Probenoberfldche, verursacht vor
allem durch den kiihlenden Effekt der Halterung, Desorption von der Probenhalterung
selbst und Readsorption bei zu langsamen Heizraten.






4 Aufbau des 2PPE-Experimentes

Dieses Kapitel widmet sich der Beschreibung des experimentellen Aufbaus, der notig
ist um 2PPE-Messungen an wohldefinierten Oberflichen durchzufiihren. Praktisch alle
geschilderten Aufbauten und Apparaturen wurden wéahrend der Dauer meiner Diplom-
arbeit erstmals eingebaut und in Betrieb genommen, was mir einen tiefen Einblick in
die UHV-Technologie und die Herausforderungen der hochaufgeltsten Ultrakurzzeit-
spektroskopie ermoglichte. Dabei wurden einige Bestandteile, wie beispielsweise das
Gassystem (siehe 4.1.2), von mir entwickelt und in Betrieb genommen. Der Schwerpunkt
meiner Arbeit lag dabei im Aufbau des UHV-Systems und damit einhergehend der
Praparation und Charakterisierung der Proben und des Photoelektronen-Analysators.
Ein Foto des Aufbaus ist in Abbildung 1.2 auf Seite 3 gezeigt.

Experimente mit zeitaufgeloster 2PPE an Oberflachen erfordern drei wesentliche
Elemente: Eine hochreine Probenumgebung, realisiert durch eine Ultrahochvakuum-
Apparatur, eine Licht- bzw. Energiequelle zur Erzeugung von Photoelektronen, hier in
Form eines Femtosekunden-Lasersystems, und einen Analysator, der die hochaufgeloste
Untersuchung der Energie- und Richtungsverteilung der Photoelektronen ermoglicht.

Dieses Kapitel widmet sich zunédchst der Beschreibung des UHV-Aufbaus und der
zur Praparation der Probe notigen Apparaturen. Es folgt eine Beschreibung des Femto-
sekunden-Lasersystems, wobei zusétzlich grundlegende theoretische Hintergriinde zur
nichtlinearen Optik dargestellt werden.

Die Charakterisierung des zentralen Analysegerdtes — dem hemisphérischen Analy-
sator Phoibos 100 — wird aufgrund der Moglichkeiten und Komplexitdt der Apparatur
in einem eigenen Kapitel dargestellt (siehe Kapitel 5). Das Gerit ist das erste seiner Art
in der Arbeitsgruppe, sodass hier von Anfang an neue Erfahrungen und Erkenntnisse
gewonnen wurden. Das Testen und Charakterisieren seiner Elektronenoptik geschah
iiber die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse.

4.1 Das UHV-System

Die elektronischen Eigenschaften und die dynamischen Prozesse an Grenzflachen wer-
den empfindlich von der Struktur der Probenoberfldche beeinflusst. Eine systematische
Untersuchung der Eigenschaften der Grenzfldche erfordert also immer eine grofstmog-
liche Kontrolle der Oberflichenbeschaffenheit. Um die Probe von Umwelteinfliissen
abzuschirmen, und insbesondere Storungen durch Adsorption von Fremdatomen zu
vermeiden, befindet sie sich permanent im Vakuum. Dabei kann die Sauberkeit der
Probenoberflache durch Driicke unterhalb von 1071 mbar {iber mehrere Stunden auf-
rechterhalten werden. Dieser ultraniedrige Druckbereich nennt sich Ultrahochvakuum.
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\QMS / LEED

— [| Probe Leckventil
>
Lochblenden-
dosierer [l Abbildung 4.1: Schematische Dar-
T stellung der Praparationskam-
mer im Querschnitt. Die hier ge-
1 zeigte obere Hilfte der UHV-
il (] 1 Kammer ermoglicht die Prapara-
ilament fur 5 :

- Sputter-Kanone tion und Kontrolle der Probeno-

ElektronenstoRheizung i berfliche (siehe Text).

4.1.1 Die UHV-Kammer und Pumpsystem

Der technische Aufwand zur Erzeugung eines derart teilchenfreien Raums ist grof3,
jedoch sind die Mittel in Form der UHV-Kammer und entsprechender Pumpen weitge-
hend standardisiert. Unsere UHV-Kammer ist mit dem {tiblichen Repertoire verschie-
dener Pumparten ausgeriistet, die im Verbund Minimaldriicke von etwa 1 - 10~ mbar
herstellen konnen (Details siehe unten, eine Schemazeichnung des Pumpsystems ist in
Abbildung 4.2 auf Seite 42 gezeigt).

Die Orte von Prdparation und Analyse der Probe sind in der UHV-Kammer zur
Verringerung von Kontaminationen raumlich getrennt, wobei die Probe bzw. der Ma-
nipulator durch ein Schleusenventil auf beide Kammerebenen gefahren werden kann.
Die obere Ebene (siehe Abbildung 4.1), in der die Praparation der Probenoberflache
stattfindet,! wird von einer Turbomolekularpumpe (HiPace 700, Pfeiffer Vacuum AG)
gepumpt und erreicht Driicke unterhalb von 1 - 10~? mbar. Diese Pumpe stellt das ,, Ar-
beitspferd” des UHV-Systems dar und sorgt dafiir, dass hohe Teilchenkonzentrationen,
wie beispielsweise beim Sputtern der Probe vorhanden sind, schnell abgepumpt werden.

Lsiehe Abschnitt 6.1
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Zur Praparation der Oberfldche befindet sich hier die schon angesprochene Sputter-
Kanone?. Adsorbatschichten kénnen gezielt mit dem Lochblendendosierer (siche Ab-
schnitt 4.1.2) aufgebracht oder via Leckventil tiber den Hintergrunddruck adsorbiert
werden. Als Probenheizung speziell zum Erreichen sehr hoher Temperaturen iiber 1000 K
befindet sich hier eine von mir konstruierte Elektronenstof3-Heizung. Das Filament ei-
ner 50 W Halogenlampe wird gegeniiber der Probe auf eine Hochspannung gesetzt,
sodass die Gliihelektronen stark auf die Probe beschleunigt werden und diese durch
Stofle autheizen. Der Partialdruck verschiedener Gase kann mit dem eingebauten QMS
untersucht werden, was die anfangliche Lecksuche mit Helium sehr erleichterte. Noch
entscheidender ist das QMS bei der Charakterisierung von Adsorbatschichten durch
thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) (siehe Abschnitte 3.2 und 6.3). Zusitzlich
verfiigt die Praparationskammer tiber eine LEED-Apparatur, die Informationen tiber
die Oberflachenstruktur und -qualitdt der Probe liefert (siehe Abschnitt 6.2).

Die untere Spektrometer-Ebene ist mit deutlich weniger Anbauten ausgestattet. Hier
befinden sich die Eintrittsoffnung des hemisphéarischen Analysators und Fenster zur
Ein- und Auskopplung des Laserstrahls. Sie ist im Inneren fast vollstindig mit einer p-
Metall-Abschirmung ausgekleidet, die die Einwirkung externer Felder auf die Flugbahn
der Photoelektronen verhindert. Als zusétzliche Elektronenquelle, beispielsweise fiir
Auger-Elektronen-Spektroskopie, befindet sich hier eine Elektronenkanone.

Um Restgase wie Hj, die von der Turbopumpe nur sehr langsam gepumpt werden, zu
entfernen, verfiigt die Kammer an ihren unteren Ende zusitzlich iiber eine Ionengetter-
Pumpe (TiTan 200L, Gamma Vacuum, LLC) und eine Titan-Sublimationspumpe (Vacom
GmbH). Diese Kombination sorgt dafiir, dass alle Arten von Gasen, sowohl reaktive
als auch inerte, effektiv gepumpt werden und damit dauerhaft Driicke unterhalb von
5-10~ ! mbar erreicht werden kénnen.

Zusatzlich verfiigt die UHV-Apparatur iiber eine Turbopumpe, die die Drehdurchfiih-
rung des Manipulators differenziell pumpt und als Vorpumpe der oben beschriebenen
Haupt-Turbopumpe dient. Da Turbopumpen nicht gegen Atmosphéarendruck arbei-
ten konnen, werden zwei Membranpumpen (MV 2 NT, Vacuubrand GmbH) als erste
Pumpstufe eingesetzt.

Die Druckmessung innerhalb der Kammer erfolgt tiber je ein Ionisationsmanometer
(Bayard-Alpert-Rohre) in jedem Kammerteil, der Vordruck im Bereich der Membran-
pumpen wird iiber ein Pirani-Manometer tiberwacht.

2 Als Sputter-Gas wird Argon verwendet.



42 4 Aufbau des 2PPE-Experimentes
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Abbildung 4.2: Leicht vereinfachte Schemazeichnung des Gassystems in Verbindung mit der
UHV-Kammer. Die zwei Hauptreservoire sind tiber Leckventile (LV) und Lochblendendosie-
rer mit der Préparationsebene der Kammer verbunden, wobei eines der Leckventile direkt
an die Sputter-Kanone (SG) angeschlossen ist. Die Lochblendendosierer verfligen {iber ein
Dosierreservoir, das separat gepumpt werden kann. Um den erreichbaren Minimaldruck
zu ermitteln und die Dichtigkeit zu testen, ist ein Ionisationsmanometer an das Gassystem
angeschlossen.
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4.1.2 Gassystem

Die Praparation wenige Atomlagen messender Adsorbatschichten auf der Probeno-
berfldche stellt hohe Anforderungen an Reproduzierbarkeit und die Vermeidung von
Kontaminationen. Da das Gassystem fiir eine Vielzahl verschiedener Experimente nutz-
bar sein muss, ist eine grofie Flexibilitdt im Hinblick auf die verwendeten Adsorbate
wiinschenswert.

Das von mir konstruierte, modular aufgebaute Gassystem ermoglicht das simultane,
unabhéngige Dosieren mehrerer Gase. Abbildung 4.2 auf der vorherigen Seite zeigt
das Gassystem in der fiir diese Arbeit verwendeten frithen Ausbaustufe, bei der nur
ein kleiner Teil der Anschliisse belegt ist. Es lassen sich prinzipiell zehn verschiedene
Gase zur gleichen Zeit an das System anschliefien. Dabei besitzt es zwei symmetrisch
aufgebaute Hauptreservoire, die jeweils tiber ein Leckventil und einen Lochblenden-
dosierer mit der UHV-Kammer verbunden sind. Dies ermoglicht es, beispielsweise
reaktive Gase simultan, aber ohne gegenseitigen Kontakt innerhalb des Gassystems, zu
dosieren. Aufserdem ist somit nicht bei jedem Wechsel des Adsorbates ein Ausheizen
des gesamten Gassystems notig.

Wie auch UHV-Kammern besteht das Gassystem nur aus Edelstahl- und Glaskompo-
nenten, die verwendeten Rohrverbinder und Ventile stammen von Swagelok. Die Ventile
sind faltenbalggedichtet und, wie das gesamte System, ausheizbar. Zusammen mit den
beiden Hauptreservoirs sind sie auf eine Metallplatte montiert und tiber thermisch
isolierende Abstandhalter am Kammergestell befestigt. Es ergibt sich eine kompakte
Konstruktion, die mit Heizkabeln und thermischer Isolation umwickelt ist, sodass das
Ausheizen grofitenteils automatisiert erfolgen kann. Dadurch wird die Wartezeit bei
Verwendung verschiedener Adsorbate verringert und die Kontamination minimiert.

Gepumpt wird das System tiber eine eigene Turbomolekularpumpe. Diese ist zweifach
an jedes der Hauptreservoire des Gassystems angeschlossen, um den Pumpquerschnitt
der mit 6 mm Innendurchmesser relativ diinnen Edelstahlrohre zu vergréfiern. Der
minimal erreichbare Druck liegt im unteren 10~7 mbar-Bereich. Die Druckmessung
erfolgt im Experiment per Kapazititsmanometer (Ceravac CTR 100, Oerlikon Leybold
Vakuum GmbH). Dieses ist in der Lage, den Druck unabhéngig von der Gasart zu
bestimmen, auflerdem gibt es im Gegensatz zu Ionisationsmanometern nicht die Gefahr,
chemische Reaktionen im verwendeten Gas auszuldsen.

Der Lochblendendosierer — Erzeugung ultradiinner Adsorbatschichten

Um D,O-Eis auf der Kupferoberflache — und zwar nur dort — zu adsorbieren, wird der
Lochblendendosierer genutzt. Dosieren iiber den Hintergrunddruck wiirde die Qualitét
des Vakuums zu sehr verschlechtern, da eine wesentlich hthere Zahl an Molekiilen notig
wire. An den gekiihlten Flachen von Kryostat und Probenhalter wiirden zusétzlich
grofsere Mengen Wasser adsorbieren und damit unerwiinschterweise in der Kammer
verbleiben.
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Die Konstruktion des Dosierers ist vergleichsweise schlicht: Er besteht im wesentli-
chen aus einer Lochblende® mit 5 pm Durchmesser und einem auf der Vakuumseite
angebrachten 22 cm langen Rohr, wobei kurz hinter der Blende ein ins Rohr geklemmtes
Tantalblech den direkten Molekularstrahl abblockt. Die Probe befindet sich wahrend
des Dosierens wenige Millimeter vor dem Ende des Dosierrohres. Diese geometrische
Anordnung sorgt fiir einen moglichst homogenen Molekularstrahl und damit eine
gleichmaflige Verteilung des Adsorbates auf der Probenoberfliache, was indirekt tiber
2PPE-Messungen bestitigt werden kann: Die adsorbatinduzierte Verringerung der Aus-
trittsarbeit ist unabhadngig von der Position des Laserstrahls auf der Probe (siehe auch
Abschnitt 6.3).

4.1.3 Halterung der Probe

Der in dieser Arbeit verwendete Probenhalter stammt von der FU Berlin und wur-
de nur geringfiigig modifiziert.* Das Heizen der Probe erfolgt iiber Tantaldréhte, die
gleichzeitig als Halterung dienen. Mit Strémen von bis zu 20 A lassen sich iiber den
elektrischen Widerstand des Tantals Probentemperaturen von etwa 900 K erreichen. Die
Temperaturmessung erfolgt iiber ein Typ K-Thermoelement (Omega Newport GmbH),
dessen Kontaktstelle innerhalb einer Bohrung in der Probe platziert ist.

Adsorptionstemperaturen im Vakuum liegen in der Regel deutlich unter denen bei
Atmosphdrendruck. So adsorbiert D,O erst bei T < 160K auf der Cu(111)-Oberflache,
fir Edelgase wie Xenon liegen die Temperaturen noch geringer. Um die Adsorption
von Molekiilen auf der Probenoberfliche zu ermdglichen, muss die Probe also auf
entsprechend niedrige Temperaturen gekiihlt werden. Dies geschieht durch einen von
mir konstruierten Kryostaten, der fliissigen Stickstoff als Kithlmittel nutzt und prinzipiell
einem Rohr mit zum Vakuum abgeschlossenem Ende gleicht.

Um eine gute thermische Ankopplung zwischen Probe und dem Boden des Kryostaten
zu erreichen, ist der Probenhalter fast vollstandig aus Kupfer gefertigt. Die elektrische
Isolation zwischen Probe und Kryostat erfolgt tiber Saphirplatten, die trotz ihrer Ei-
genschaft als elektrischer Isolator gute Warmeleiter sind. Mit Stickstoff als KiithImittel
betrdagt die minimal erreichbare Probentemperatur etwa 100 K. Die Praparation von
Adsorbatschichten erfolgte allerdings in der Regel bei etwas hoheren Temperaturen,
um Wartezeiten zwischen Mess- und Préparationszyklen zu verkiirzen. Ein Helium-
Durchflusskryostat, der die Probe auf niedrige zweistellige Temperaturen herunterkiih-
len kann, ist allerdings bereits bestellt.

Der Kryostat ist auf einem UHV-Manipulator montiert, der die Probe entlang der
(x,y,z)-Achsen bewegen und sie um die z-Achse drehen kann. Dabei ist der Probenhalter
so konstruiert, dass die z-Achse gleichzeitig Symmetrieachse der Probenoberflache ist.
Dies erleichtert winkelabhdngige 2PPE-Messungen, da der auf der Probe zentrierte
Laserstrahl so bei Drehungen der Probe seinen Aufpunkt nicht verschiebt.

3Das Pinhole ist eigentlich eine Blende fiir Elektronenoptiken (Plano GmbH, Wetzlar).
4Detaillierte Beschreibungen finden sich beispielsweise bei [Sti07, Hag09].
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Abbildung 4.3: Vereinfachte Skizze des Lasersystems. Abgebildet sind alle Komponenten, die
fiir die Durchfiihrung dieser Arbeit relevant sind. Die Parameter des Systems sind im Text
angegeben.

4.2 Die Lichtquelle — Erzeugung durchstimmbarer fs-Pulse

Um Licht variabler Wellenldnge mit Pulsdauern von weniger als 40 fs zu generieren,
wird ein kommerzielles Lasersystem (Coherent, Inc.) verwendet (siehe Abbildung 4.3.
In seiner aktuellen frithen Ausbaustufe gleicht es in vielen Teilen dem an der Freien
Universitit fiir 2PPE-Experimente verwendeten System, das in [Gah04] ausfiihrlich
beschrieben ist. Ein Titan-Saphir-Oszillator (Micra) erzeugt Femtosekunden-Pulse im nJ-
Bereich, die von einem regenerativen Verstarker (RegA) etwa um drei Gréflenordnungen
verstirkt werden. Die resultierenden Pulse mit einer Dauer von weniger als 40 fs bei
einer Wellenldnge von 800 nm lassen sich direkt fiir das Experiment nutzen oder im
optisch-parametrischen Verstarker (OPA) in Licht im Wellenldngenbereich von 480-
700 nm konvertieren. Dieser sichtbare sogenannte Signal-Strahl des OPA liefert in der
Regel die Abfrage-Energie (Probe) , seine zweite Harmonische dient als initiale Anregung
(Pump) des 2PPE-Prozesses (siehe Abschnitt 3.1.1).

Als Pumplaser wird ein Verdi-V18 Dauerstrich-Laser eingesetzt, der zur Verbesserung
der thermischen Stabilitdt im Gehduse des Micra-Oszillators untergebracht ist. Von
seinen 18 W Gesamtleistung bei einer Wellenldnge von 532 nm dienen 5 W zum Pumpen
des Oszillators und 13 W zur Verstarkung der Micra-Ausgangsleistung im regenerativen
Verstdrker.

In diesem Abschnitt werden die oben erwdhnten Hauptbestandteile des Lasersystems
ndher erldutert. Der Fokus liegt hierbei auf den nichtlinearen optischen Effekten, die die
Erzeugung durchstimmbarer Femtosekundenpulse erst moglich machen.
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4.2.1 Titan-Saphir-Laser zur Erzeugung von Femtosekunden-Pulsen

Die zeitliche Dauer des Lichtpulses bestimmt die Zeitauflosung des 2PPE-Experimentes.
Da der beobachtete Transferprozess tiber Elektron-Elektron-Streuung vermittelt statt-
findet, ist die Dauer dieses Prozesses im Bereich einiger Femtosekunden [PO97] als
Zielwert fiir die Pulsdauer im Experiment anzusehen.

Derart kurze Pulse entstehen in einem mit Titan-Ionen dotierten Saphirkristall (Ti:Sa)
innerhalb des Oszillators (Micra) durch sogenannte passive Modenkopplung. In einem
Laserresonator der Lange L entsteht eine grofie Zahl longitudinale Moden der Wellenldn-
genA; =2L/i,(i =1,2,...), die a priori keine feste Phasenbeziehung besitzen. Erzeugt
man jedoch kleine Variationen der Resonatorlidnge, ergibt sich unter den entsprechen-
den Bedingungen irgendwann eine Phasenbeziehung, die zu einem kurzen intensiven
Lichtpuls fiihrt: Ist die Phase fast aller Moden zu einem bestimmten Zeitpunkt dieselbe,
kommt es an bestimmten Zeitpunkten zu konstruktiver Uberlagerung und damit zu
sehr intensiven kurzen Pulsen. Diesen sogenannten gekoppelten Zustand der Moden
gilt es zu verstarken und dabei eine weitere zeitliche Verkiirzung der Pulse zu erreichen.

Dazu wird der optische Kerr-Effekt im Ti:Sa-Kristall ausgenutzt: Der Brechungsindex
n des Lasermediums ist gemafs

n(w,l) = no(w) + nal(w,t)

abhingig von der Lichtintensitédt I. Die hohe Intensitdt im Zentrum des Lichtstrahls
fithrt damit im Ti:Sa-Kristall zu einer rdumlichen Inhomogenitdt von n und damit zur
Selbstfokussierung der Strahlanteile maximaler Intensitdt. Unerwiinschte kontinuierli-
che Strahlanteile, die weniger stark fokussiert sind, werden durch eine Blende geblockt
und damit nicht weiter verstiarkt. Die zur Erzeugung eines zeitlich extrem kurzen Pul-
ses notwendige Bandbreite AA wird durch die sogenannte Selbstphasenmodulation
erzeugt. Analog zum Kerr-Effekt sorgt die Nichlinearitdt des Brechungsindexes fiir
zeitliche Intensitatsmodulationen, die zur Entstehung neuer Frequenzen fiihrt. Die so ent-
standenen Pulse stabilisieren sich selbst, indem sie die zu ihrer Erhaltung notwendigen
Intensitatsschwankungen erzeugen.
Die Pulsdauer ist theoretisch durch das Zeit-Bandbreiten-Produkt® mit
)\2

A A
AL €

begrenzt, das bei der Annahme von Wellenpaketen mit gaufsformiger Frequenzvertei-
lung die folgende Form annimmt [Rul04]:

AtAv = 0,4413 (4.1)

Damit sind besonders kurze Pulsdauern nur mit spektral breiten Pulsen zu erreichen.
Im Experiment muss folglich ein Kompromiss zwischen besonders hoher Zeit- oder
Energieauflosung gefunden werden. Durch einen doppelbrechenden Filter wird die
spektrale Bandbreite im Micra auf 3040 nm begrenzt, was eine Variation der Zentral-
wellenldnge von 750 nm bis 850 nm ermdoglicht. Eine Bandbreite von mehr als 30 nm
kann dariiber hinaus nicht vom RegA verstarkt werden.

5Dieses folgt aus den Eigenschaften der Fouriertransformation und ist Ausdruck der Heisenbergschen
Unschiérferelation.



4.2 Die Lichtquelle — Erzeugung durchstimmbarer fs-Pulse 47
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung eines Prismenkompressors in der Aufsicht. Dessen
negative GVD, bedingt durch den lingeren optischen Weg des langwelligen Teilstrahls, kom-
pensiert den Chirp des Pulses. Anstatt vier Prismen zu verwenden, was einen relativ hohen
Justageaufwand erfordert, wird ein Spiegel auf der Symmetrieachse positioniert. Ein- und
auslaufender Strahl werden durch vertikalen Versatz voneinander getrennt. Die Stdrke der
negativen GVD kann grob tiber den Prismenabstand d und fein {iber die Position der einzelnen
Prismen im Strahl a variiert werden. Abbildung modifiziert nach [Weg09].

Durchléduft ein Lichtpuls optische Elemente, wie z. B. Linsen, fiihrt dieser Ubergang
in ein anderes optisches Medium zur Dispersion der Gruppengeschwindigkeit vy der
einzelnen spektralen Anteile des Strahls. Er lauft zeitlich und spektral auseinander.
Um den somit gechirpten Puls wieder zu komprimieren, durchlduft er ein optisches
Bauteil anormaler GVD (engl. Group Velocity Dispersion): Einen Prismenkompressor, der
den Puls bei jedem Umlauf im Resonator komprimiert. In einem Prismenkompressor
miissen die roten Anteile des Pulses einen langeren optischen Weg zuriicklegen als
die blauen, was den Chirp bei entsprechend lang gewé&hlter Wegstrecke kompensiert
(siehe Abbildung 4.4). Prismenkompressoren werden, wie die Skizze des optischen
Aufbaus zeigt (Abbildung 4.3 auf Seite 45), allgemein benutzt, um den an allen optischen
Elementen mit normaler GVD entstehenden Chirp zu kompensieren.

Der Oszillator liefert schliefSlich 4 nJ-Pulse mit einer Dauer von < 40fs bei einer
Repetitionsrate von 76 MHz.
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Regenerative Verstarkung des Pulses

Um hohere Signalintensitdten zu erreichen, die zum Betrieb des optisch parametrischen
Verstirkers erforderlich sind, wird der Ausgangspuls des Kompressors im RegA um
mehrere Groflenordnungen in einem weiteren Ti:Sa-Kristall verstarkt. Da die zu errei-
chende Pulsenergie oberhalb der Zerstérungsschwelle des Kristalls liegt, wird der Puls
zundchst im Stretcher auf 50-100 ps verldngert und nach der Verstarkung im Compressor
wieder auf etwa 40 fs komprimiert. Sowohl die Streckung, als auch die Kompression ge-
schehen an einem optischen Gitter, das neben der GVD auch Dispersionseffekte hoherer
Ordnung kompensiert.

Der vom Verdi gepumpte Ti:Sa-Kristall wird durch Herabsetzen der Resonatorgiite
(Q-Switch) am spontanen Lasen gehindert. Erst wenn tiber einen opto-akustischen Mo-
dulator (Cavity Dumper) ein sog. Seed-Puls aus dem Stretcher eingekoppelt wird, raumt
dieser iiber 24 Durchldufe im Resonator die Besetzungsinversion ab und wird damit
maximal verstdrkt. Die Giite des Resonators wird wahrenddessen tiber den Q-Switch
heraufgesetzt. Der verstarkte Puls wird tiber den Cavity Dumper ausgekoppelt und die
Giite des Resonators danach wieder herabgesetzt. Damit regeneriert sich die Beset-
zungsinversion im Lasermedium wieder. Dieser Prozess wird mit einer Repetitionsrate
von 300 kHz durchgefiihrt, und damit der zeitliche Abstand zwischen den Pulsen im
Experiment definiert. Die verstarkten Laserpulse am Ausgang des Compressors besitzen
bei einer Leistung von 820 mW eine Energie von etwa 2,7 1].

4.2.2 Grundlagen der nichtlinearen Optik

Der im Experiment verwendete optisch parametrische Verstarker (OPA 9450) nutzt
die nichtlinearen Effekte im Laserfeld zur Erzeugung von Pulsen in einem breiten
Wellenldngenbereich. Diese Effekte beruhen auf der Reaktion optischer Medien auf
elektromagnetische Felder. Die Reaktion des Mediums wird durch die Polarisation P(t)
beschrieben, die daher entscheidend fiir die optischen Eigenschaften ist. Bei nattiirlichen
Lichtquellen mit vergleichsweise geringen Feldstiarken im Bereich von wenigen Hundert
V/m folgt die Polarisation dem elektrischen Feld E(t) linear, d. h.

P(t) = eoxVE(t),

wobei x(!) die lineare Suszeptibilitat® und ¢y die Permittivitit des Vakuums darstellt.

Die von gepulsten Lasern erzeugten Feldstiarken konnen dagegen wegen ihrer ul-
trakurzen Dauer und der guten Fokussierbarkeit im Bereich von 10° V/m liegen. Dies
entspricht der Starke lokaler Felder im Medium, beispielsweise dem Kristallfeld in
einem (-Barium-Borat-Kristall (BBO). Das Laserfeld induziert damit Verdnderungen der
optischen Eigenschaften des Mediums, dessen Polarisation nun durch einen Potenzrei-
henansatz beschrieben werden muss, da Terme hoherer Ordnung nun eine bedeutende
Rolle spielen:

P(t) = eo {xVE(t) + x VB (1) + x OB () + ... |, 4.2)

Tm Allgemeinen besitzt die Suszeptibilitit x die Form eines Tensors, der nur fiir isotrope Medien in eine
skalare Grofse tibergeht.
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wobei x? bzw. x©® die nichtlinearen Suszeptibilitdten zweiter- und dritter Ordnung dar-
stellen. Zerlegt man die Polarisation in Gl. (4.2) in einen linearen und einen nichtlinearen
Term

P.(t) = P (t) + P (1),

erhilt man unter Annahme harmonischer Zeitabhéangigkeit des Feldes («x e~'“!) die
folgende vereinfachte Wellengleichung [Boy08]:

2
— V2B, — e (wn)Ey = poc? Py (43)
Die harmonischen Schwingungen mit den Frequenzen w, werden durch n indiziert,
sodass n 4+ 1 Wellengleichungen zu l6sen sind. Die rechte Seite von Gl. (4.3) ist fiir
die nichtlinearen Effekte verantwortlich, die zur Modifikation der Frequenzen der
einfallenden elektromagnetischen Strahlung E(t) fithren. Besteht diese einfallende Welle
aus verschiedenen Frequenzanteilen, z. B.

E(t) = Eje 1" 4 Epe ! 4 cc, (4.4)

wobei c.c. fiir das komplex Konjugierte des vorhergehenden Ausdrucks steht, so folgt
bei Betrachtung des Terms zweiter Ordnung in Gl. (4.2):”

_ E%e—Zwlt + E%e—2w2t + ZElEZe—i(wl-i-wQ)t
+ 2E Eje @@t L ¢
42 [ELEf + E>E}]. 4.5)

Die Polarisation zweiter Ordnung ist lediglich in optischen Medien ohne Inversionssymme-
trie verschieden von Null. Trifft in solch einem Medium eine elektromagnetische Welle
in der Form von Gl. (4.4) mit ausreichend hoher Intensitit ein, fiihrt dies zur Erzeugung
von

> frequenzverdoppeltem Licht (erste zwei Terme der rechten Seite von Gl. (4.5)),

> sowie der Summe und Differenz der beiden Ausgangsfrequenzen (dritter bzw.
vierter Term).

Die drei erwdhnten Prozesse werden allgemein auch als SHG (engl. Second Harmonic
Generation), SFG (Sum Frequency Generation) und DFG (Difference Frequency Generation)
bezeichnet. Wie Abbildung 4.5 auf der nédchsten Seite zeigt, ist die Energieerhaltung bei
jedem der Prozesse gewahrt.
Die Erhaltung des Lichtimpulses ik ergibt die zusétzliche sogenannte Phasenanpas-
sungsbedingung
k(w1 + Cdz) = k(wl) + k(wz), (46)

7Zur Vereinfachung, werden hier alle Grofien als Skalare behandelt.
8Fiir eine tiefere Diskussion nichtlinearer optischer Phanomene sei auf [Boy08] verwiesen.
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die sicherstellt, dass die neu entstehende Strahlung konstruktiv mit sich selbst interferiert.
Fiir die Phasengeschwindigkeit v, gilt in Abhéangigkeit vom Brechungsindex 1 (w)

w Co

'Uph = ? = m
Zusammen mit Gl. (4.6) folgt daraus die Bedingung
n(w) =n2w),

die nur von doppelbrechenden Medien, wie dem BBO-KTristall, erfiillt werden kann. Die
Anpassung der Phase geschieht hier durch Variation des Einfallswinkels des Laserlichtes
und ist abhéngig von der Wellenldnge und der Art des nichtlinearen Prozesses.

Erzeugung durchstimmbarer Pulse im OPA

Im optisch parametrischen Verstarker wird der 800 nm-Eingangspuls in zwei Anteile
aufgespalten. Der schwichere Anteil wird in einem Saphirkristall {iber Selbstphasen-
modulation in zeitlich verldngerte Weifslichtpulse hoher Bandbreite umgewandelt. Der
andere Teil wird in einen BBO-KTristall fokussiert und somit iiber SHG teilweise in Pul-
se einer Wellenldnge von A, =400 nm frequenzverdoppelt (Pump-Puls wy). In einem
weiteren BBO werden beide Anteile raumlich kollinear tiberlagert. Da das Weifslicht
einen starken positiven Chirp aufweist, kann {iber eine Verzogerungsstrecke eine be-
stimmte Frequenz ws des Weifslichtspektrums selektiert werden, die zeitlich mit dem
Pump-Puls im BBO {iiberlagert wird. Ist die Phasenanpassung richtig gewahlt, wird
zunéchst {iber Differenzfrequenzerzeugung Licht der Wellenldnge w; = w)p — ws erzeugt
(Idler-Puls wj). Im ndchsten Schritt wird wiederum auf Kosten des Pump-Pulses durch
DFG der Signal-Puls verstirkt: ws = wp — wj. Sowohl Idler- als auch Signal-Puls kénnen
fiir zeitaufgeloste Experimente genutzt werden. Wobei ersterer fiir keines der in dieser
Arbeit durchgefiihrten Experimente genutzt wurde.
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Einkopplung des Laserstrahls in die UHV-Kammer.
Die zwei Strahlen mit zeitlichem Versatz At werden tiber zwei Linsen auf die Probe fokus-
siert. Ein Klappspiegel erméglicht zusatzlich die Fokussierung auf einen CCD-Chip, der zur
Kontrolle des raumlichen Uberlapps benutzt wird.

4.2.3 Strahlverlauf im Experiment

Der Signalpuls wird nach Durchlaufen eines Prismenkompressors an der Kante eines
fahrbaren, prismenformigen Spiegels geteilt (siehe Abbildung 4.3 auf Seite 45).° Eine
Komponente wird auf die Probe fokussiert und diente als Abfrage-(Probe)-Puls, wahrend
der andere Teil nach Frequenzverdopplung in einem BBO {iber einen Prismenkompres-
sor und eine Verzogerungsstrecke (Newport Corporation) zur Probe gelenkt wird. Dieser
Pump-Puls ldsst sich mit einer Genauigkeit von unter einer Femtosekunde zeitlich zum
Probe-Puls verfahren, was das Grundprinzip der zeitlich aufgelosten Laserspektroskopie
darstellt.

Um die Polarisationsrichtung des elektrischen Feldes der beiden Strahlen parallel
auszurichten, wird hinter der Verdopplung im BBO mithilfe eines Periskops die Pola-
risation der zweiten Harmonischen um 90° gedreht (siehe Abbildung 4.3 auf Seite 45).
Dies kompensiert die Drehung der Polarisation, die durch die Frequenzverdopplung
verursacht wird.

Einkopplung in die UHV-Kammer

2PPE erfordert als nichtlinearer Prozess hohe Feldstarken bzw. Intensitdten und raum-
lichen Uberlapp der beteiligten Strahlen. Die notwendige Fokussierung und Positio-
nierung der beiden Strahlen findet unmittelbar vor ihrer Einkopplung in die Kammer
statt (siehe Abbildung 4.6. Die erforderlichen Optiken sind tiber eine Metallplatte (ein
sogenanntes Breadboard) am Kammergestell befestigt. Beide Strahlen werden dabei auf
derselben Hohe gefiihrt. Um die Abweichung von der Kolliniaritdt moglichst gering zu
halten, werden die Strahlen iiber die Randbereiche der Einkoppelspiegel in die Kammer
gelenkt.

9Dies erlaubte eine kontinuierliche Variation des Intensitatsverhaltnisses zwischen Pump- und Probe-Puls.
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Abbildung 4.7: Exemplarische Laserspektren von (A) hvyjs = 1,92 eV und (B) hvyy = 3,80eV. Ihr
Spektrum ldsst sich am besten durch eine Gaufs-Verteilung fitten. Diese Ndherung liefert die
Werte der spektralen Bandbreite (FWHM) und der zentralen Wellenlange.

Nach der Justage des raumlichen Uberlapps iiber die Kamera folgt zunichst eine
grobe Suche des zeitlichen Uberlapps mithilfe einer schnellen Photodiode.! Diese
kann die Zeitdifferenz zwischen den Pulsen auf weniger als 50 ps genau bestimmen,
sodass die Verzogerungsstrecke entsprechend angeglichen werden kann. Das Finden des
sogenannten Zeitnullpunkts erfolgt dann tiber die Aufzeichnung der 2PPE-Signalstarke
in Abhangigkeit von der Pump-Probe-Verzdgerung.

Ist der zeitliche Uberlapp gefunden, ldsst sich der raumliche Uberlapp erneut iiber
die Einkoppelspiegel optimieren.

4.2.4 Pulscharakterisierung

Die zeitliche und energetische Struktur der anregenden bzw. abfragenden Laserpul-
se gibt die maximal erreichbare Zeit- und Energieauflosung der Elektronenspektren
vor. Die Photonenenergie muss aufSerdem genau bekannt sein, um spektrale Signa-
turen energetisch zuordnen zu koénnen (siehe Abschnitt 3.1). Die 2PPE-Messungen
an der D,O/Cu(111)-Grenzflache wurden typischerweise mit Photonenenergien von
hvyy = 3,8eV und hvys = 1,9V durchgefiihrt.!! Exemplarische Spektren mit Pho-
tonenenergien hv,, = 3,80eV und hvyis = 1,92eV sind in Abbildung 4.7 dargestellt,
wobei die spektrale Breite des sichtbaren Strahls 66 meV betrdgt und der UV-Strahl eine
Breite von 52 meV aufweist. Die Erfassung der Spektren geschieht iiber ein Objektiv, das
das Laserlicht durch einen Lichtleiter in ein Gitterspektrometer leitet, welches {iber ein
LabView-Programm ausgelesen wird.

19Djese war anstelle der Kamera auf dem Breadboard angebracht.
1Um direkte Photoemission zu vermeiden, muss die Photonenenergie unterhalb der Austrittsarbeit der
Probenoberfliche ® = 3,9 eV liegen.
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Die Dauer von Femtosekundenpulsen ldsst sich nicht mit elektronischen Gerdten, wie
beispielsweise Photodioden, bestimmen. Die Dynamik der untersuchten ultraschnel-
len Prozesse bietet jedoch selbst einen Maf$stab zur Charakterisierung der Laserpulse:
Zeitaufgeloste 2PPE-Signale sind in ihrer Intensitit stark abhingig vom zeitlichen Uber-
lapp zwischen Pump- und Probe-Puls. Ist die Lebensdauer des Zwischenzustands, der
beim 2PPE-Prozess besetzt wird, deutlich kiirzer als die Dauer der Lichtpulse, stellt das
zeitaufgelOste Signal ein Maf fiir die Dauer der beteiligte Pulse dar. Diese Bedingung ist
tiir virtuelle Zwischenzustdnde immer erfiillt. Misst man die Signalintensitdt in Abhan-
gigkeit von der Verzogerung zwischen Pump- und Probe-Puls, erhilt man die sogenannte
Kreuzkorrelation (XC) der Pulse. Die hier zur Bestimmung der Pulsdauern verwendete
XC-Messung ist in Abbildung 4.8 auf der ndchsten Seite dargestellt.

Die Analyse der XC-Messung erfordert die Kenntnis der Form des zeitlichen Profils
der zugrunde liegenden Pulse. Das zeitliche Pulsprofil unseres passiv modengekoppel-
ten Lasers entspricht ndherungsweise der quadrierten Sekans Hyperbolicus-Funktion
[Rul04]

sech? L. %
T (et/r _}_eft/r)
und eine Korrelation einer derartigen Funktion mit sich selbst ist durch die Autokorrela-
tionsfunktion

c(e) = [ 05—t @)

gegeben. Im Experiment findet streng genommen keine Autokorrelation statt, da es
sich um Fundamentale und zweite Harmonische, also zwei spektral unterschiedliche
Pulse handelt. Geht man von ndherungsweise gleichem zeitlichen Profil und Intensi-
tat der Pulse beider Wellenldngen aus, behilt Gl. (4.7) Giiltigkeit und man erhalt die
Intensitdts-Autokorrelations- bzw. Kreuzkorrelationsfunktion des Sekans Hyperbolicus
in Abhangigkeit von der Zeit T [Rul04]:

TcoshT —sinht

Ipnc(T) =3 4.8
ac(T) sinh® T (48)
Aus deren Halbwertsbreite At ldsst sich iiber die Beziehung
AT
— =154 4.
Ar 8 (4.9)

die Halbwertsbreite des Einzelpulses At bestimmen.

Wie oben erwéhnt lédsst sich bei Anregung tiber einen virtuellen Zwischenzustand
die Pulsdauer aus der XC-Messung ermitteln. Die in Abbildung 4.7 auf der vorheri-
gen Seite spektral dargestellten Pulse werden vor der Praparation mit D,O auf der
sauberen Cu(111)-Oberfldche tiberlagert. Als Ausgangszustand dient der Shockley-
Oberflichenzustand, der iiber einen virtuellen Zwischenzustand angeregt und abgefragt
wird.!? An das in Abbildung 4.8 auf der nichsten Seite dargestellte XC-Signal wird die
Kreuzkorrelationsfunktion Gl. (4.8) angepasst, die eine Halbwertsbreite von 59,(1) fs
besitzt. Mit Gl. (4.9) folgt daraus eine Pulsdauer von 38(1) fs.

12In Abbildung 3.2 auf Seite 33 ist das entsprechende Energiediagramm, allerdings fiir monochromatische
2PPE, gezeigt.
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Die Optimierung der Pulsdauer geschieht zu Beginn jeder Messung durch Justage des
Prismenkompressors (siehe Abschnitt 4.2.1). Dabei wird die Pulsdauer vor der Praparati-
on der D,O-Schicht durch XC-Messungen an der sauberen Oberflache bestimmt, wobei
die gemessenen Pulsdauern von hvy,y, = 3,8eV und hvyis = 1,9eV immer im Bereich
von 3840 fs lagen. Dies ermdglicht eine Zeitauflosung von wenigen Femtosekunden im
Experiment.



5 Eigenschaften und Charakterisierung des
hemispharischen Analysators

Ein hemisphérischer Analysator mit 2D-Detektor — wie der Phoibos 100 (Specs GmbH) —
ermoglicht es, Photoelektronen gleichzeitig energie- und winkelaufgelost zu detektieren.
Damit ist eine direkte Abbildung der elektronischen Bandstruktur E(k) der untersuch-
ten Oberfliche moglich (siehe auch Abschnitt 3.1.1). Die Photoelektronen werden dazu
durch elektrische Felder raumlich selektiert, bevor sie von einer Micro-Channel Pla-
te (MCP) vervielfacht auf einem Phosphorschirm abgebildet werden. Die Erfassung
dieses Bildes erfolgt ex situ mit einer CCD-Kamera (sensicam ge, PCO AG). Eine Schnitt-
zeichnung des Analysators findet sich in Abbildung 5.1 auf der néachsten Seite. Die
Charakterisierung des Analysators stellt einen wesentlichen Teil dieser Arbeit dar. Auch
wenn Analysatoren dieses Typs schon seit langerem eingesetzt werden, ist ihre richtige
Handhabung alles andere als trivial. Dies gilt besonders fiir die Analyse von Elektronen
mit kinetischer Energie von nur wenigen Elektronenvolt. Hier tiben die Felder zwischen
Probe und Analysator einen deutlich messbaren Einfluss auf die Winkelverteilung der
Photoelektronen aus.

Hemisphirische Elektronenanalysatoren werden seit einigen Jahrzehnten zur Detek-
tion von Photoelektronen verwendet. Erwdhnt seien hier die bahnbrechenden ESCA-
bzw. XPS-Experimente von Siegbahn et al. [GAB"84].

Der von uns verwendete Analysator mit 2D-Detektorsystem besitzt gegeniiber den
klassischen Analysatoren den Vorteil einer zweidimensionalen Abbildung der unter-
suchten Elektronen. Ein MCP in Chevron-Bauweise! mit 40 mm Durchmesser dient als
Bildschirm, der ein variables Energie- und Winkelintervall der eintreffenden Elektronen
abbilden kann. Die Wahl dieser Intervalle geschieht tiber die, neben dem 2D-Detektor,
wesentlichen Elemente des Analysators, das Linsensystem und die Hemisphéren:

> Das elektrostatische Linsensystem (siehe auch Abbildung 5.3 auf Seite 57) er-
moglicht durch variable elektrische Felder eine modifizierbare Abbildung der
Probenoberfldache auf den 2D-Detektor. Es kann entweder ein bestimmter rium-
licher Bereich der Oberfldche direkt abgebildet werden oder der Austrittswinkel
der Photoelektronen selektiert werden. Auflerdem findet eine Beschleunigung der
Elektronen statt. Diese Beschleunigung innerhalb des Linsensystems bestimmt
den abgebildeten Energiebereich.

> Die Hemisphéren bilden einen Halbkugelkondensator, in dessen radialem elektri-
schen Feld die Elektronen auf elliptische Trajektorien mit unterschiedlichen Radien
gelenkt, und dariiber energetisch selektiert werden.

IDiese Bauweise beschreibt zwei iibereinander liegende MCPs, deren Kanéle in entgegengesetztem Winkel
um wenige Grad zu ihrer Oberflichennormalen verkippt sind.
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Abbildung 5.1: Querschnitt durch den hemisphéarischen Analysator. Gezeigt wird die Trajek-
torie der Photoelektronen und ihre Dispersion entlang der energiedispersiven Achse. Der
Arbeitsabstand fiir die verwendeten Linsenmodi betragt 40 mm. Abbildung modifiziert nach
[Bra09].

Als Konsequenz dieses zweiteiligen Aufbaus besitzt die zweidimensionale Abbildung
der Elektronen eine energiedispersive und eine nicht-energiedispersive Achse, die senkrecht
zueinander stehen (siehe Abbildung 5.2 auf der nachsten Seite): Entlang der energiedisper-
siven Achse werden die Elektronen ausschliefilich energetisch selektiert. Elektronen, die
mit der selben Energie unter verschiedenen Winkeln aus der Probe austreten, werden
damit immer entlang einer Linie senkrecht zur energiedispersiven Achse abgebildet.?
Die Untersuchung der energiedispersiven Eigenschaften des Analysators findet sich in
Abschnitt 5.1.

2Dies ist insbesondere fiir die Fermi-Kante und die niederenergetische Kante der Fall und lasst sich in
allen entsprechenden Spektren beobachten.
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Abbildung 5.3: Querschnitt durch das Linsensystem des Analysators. Die Abbildungseigenschaf-
ten werden durch die Potentiale an den tubusformigen Elektroden T; bis Ty festgelegt. Die
Breite des Eintrittsspaltes geht dabei zusammen mit dem maximalen Eintrittswinkel « in die
Energieauflosung des Analysators ein (siehe Abschnitt 5.1.1). T befindet sich auf Erdpotential;
T befindet sich auf dem Potential der Grundplatte der Hemisphéren. T4 bis Ty liegen auf
einem gemeinsamen Potential. Zwischen Ty und Typliegt die Spannung U® = Epass — Ej. an
(siehe Text). Modifiziert nach [Bra09].

Die nicht-energiedispersive Achse liefert eindimensionale rdumliche Informationen
und damit auch die in dieser Arbeit untersuchte Selektion der Elektronen nach ihren
Austrittswinkeln. Die Abbildung der Elektronen entlang dieser Achse ist jedoch we-
sentlich komplizierter als die lineare energetische Abbildung. Dies wird in Abschnitt 5.2
untersucht.

Das Linsensystem des Analysators besteht im Wesentlichen aus einem zylindrischen
Flugrohr mit zehn tubusférmigen Elektroden (siehe Abbildung 5.3). Um eine bestimmte
Abbildungseigenschaft und damit einen bestimmten Linsenmodus zu erhalten, miissen
genau definierte Spannungen an die Elektroden angelegt werden. Die entsprechenden
Werte werden durch Simulationen der Elektronentrajektorien ermittelt und werden vom
Hersteller des Systems angegeben.?

Der Phoibos 100 bietet verschiedene winkelaufgeloste Linsenmodi, die sich primar
durch ihren Akzeptanzwinkel und damit auch durch die Winkelaufldsung unterscheiden
(siehe Tabelle 5.1). Da die von uns beobachteten Zustande relativ schwache Dispersionen

3Die Entwicklung eines winkelaufgelosten Linsenmodus, und viele Details zum hemispharischen Analy-
sator, sind bei Braun [Bra09] dargestellt.
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Tabelle 5.1: Vergleich der aktuell verfiigbaren winkelaufgelosten Linsenmodi des Phoibos. Der
Akzeptanzwinkel wird relativ zur Analysatorachse (siehe Abbildung 5.13 auf Seite 74 gemes-
sen. Er gibt den Winkelbereich wieder, der vom Linsensystem ohne kritische Verzerrungen
abgebildet werden kann. [Spe(08b]

Modus Akzeptanzwinkel
High Angular Dispersion (HAD) +3°
Medium Angular Dispersion (MAD) +4°
Low Angular Dispersion (LAD) +7°
Wide Angle Mode (WAM) +13°

aufweisen, wurden sie grofitenteils im LAD- und WAM-Modus durchgefiihrt. Diese
Modi kénne einen relativ grofien Austrittswinkelbereich von £7° bzw. +15° abbilden.

Um den Einfluss externer Felder auf die Flugbahn der Elektronen zu minimieren,
ist das Linsensystem mit einer speziell angepassten p-Metall-Abschirmung umgeben.
Mit der Abschirmung der Spektrometerkammer ist sie iiber eine Klemme verbunden.
Die Verbindung des gesamten Detektors zur Kammer erfolgt iiber einen DN100CF-
Flansch. Zusétzlich ist der Hohlraum zwischen den Hemisphéren, in dem die Selektion
der Elektronenenergien stattfindet, mit einer Turbo-Pumpe verbunden. Ohne diese
Verbindung wire das Pumpen des Analysators nur tiber die Elektronen-Eintrittsoffnung
moglich, sodass die — zumeist gekiihlte — Probe wahrend der Messungen einer erhohten
Kontamination ausgesetzt wire.

Die verwendete Kamera ist speziell zu Aufnahmen bei geringer Lichtintensitit geeig-
net. Ihre Quantenausbeute betragt maximal 48% bei einer Lichtwellenldnge von 525 nm
[AEOO05]. Der Dynamikumfang betrégt 12 bit und der 2/3”-CCD-Sensor besitzt eine Auf-
16sung von 1376 x 1040 Pixel. Um Rauschen und sogenannte heifle Pixel zu minimieren,
wird der CCD-Sensor tiber den Peltier-Effekt auf -12 °C gekiihlt.

5.1 Die energiedispersive Achse

Bevor die eigentliche Selektion der Elektronenenergien im elektrischen Feld zwischen
den Hemispharen stattfindet, wird, wie oben erwédhnt, durch eine Beschleunigungs-
spannung U® = Epass — Egn (siehe auch Abbildung 5.3 auf der vorherigen Seite), das
auf dem Schirm abgebildete Energieintervall ausgewahlt. Elektronen deren kinetische
Energie am Eingangsspalt der Hemisphiren der Passenergie Ep,ss entspricht, werden
auf der Zentraltrajektorie durch die Hemisphédren gelenkt (rote Trajektorie in Abbil-
dung 5.1 auf Seite 56) und damit auf die Mitte des Schirms abgebildet. Dies sind wegen
der zuvor stattfindenden Beschleunigung mit der Spannung U® alle Elektronen, die
beim Eintritt ins Linsensystem die sogenannte nominelle zentrale kinetische Energie
E.}_ besitzen. Langsamere Elektronen werden in der Hemisphére nach innen (schwarze
Trajektorie), schnellere nach auflen abgelenkt (blaue Trajektorie). Ep,ss ist dabei propor-
tional zur Feldstdrke zwischen den Hemisphirenelektroden. Erhtht man Ep,ss, werden
wegen der stirkeren Vorbeschleunigung U® noch immer die Elektronen mit urspriing-
licher kinetischer Energie E;; auf der Zentraltrajektorie gefiihrt. Diese sind zwischen
den Hemisphéren aber schneller. Insgesamt vergrofsert sich dadurch der abgebildete
Energiebereich (siehe unten und Abbildung 5.2 auf der vorherigen Seite).
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Abbildung 5.4: Berechneter Strahlengang im Linsensystem des PHOIBOS 100 bei (A) ridumlich
aufgeloster und (B) winkelaufgeloster Detektion. Alle Mafie gehen von der Probenmitte aus.
Der rdumliche Modus mit dem Namen High Magnification 2 bildet Elektronen, die von ver-
schiedenen Punkten auf der Probenoberfliche ausgehen, auf verschiedenen Punkten auf dem
Schirm ab. Dieser Modus eignet sich zur Zentrierung des Laserstrahls auf der Probe. Der
winkelaufgeloste Wide Angle Mode bildet dagegen Elektronen, die unter einem bestimmten
Winkel aus der Probe austreten, auf den gleichen Punkt auf dem MCP ab. Das eigentliche
Linsensystem erstreckt sich von 40 mm bis 350 mm, wo sich der Eintrittsspalt in die Hemi-
sphire befindet. Bei 150 mm sitzt zusétzlich eine variable Irisblende, die Randstrahlen und
Elektronen auf undefinierten Bahnen, sogenannte Bad Rays, abblockt. Nach Durchfliegen der
Hemisphéare werden die Elektronen bei 660 mm auf dem Schirm abgebildet.
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5.1.1 Die Energieauflésung des hemisphéarischen Analysators

Die Hemisphére besteht aus zwei konzentrischen Halbkugelschalen der Radien R;, und
Rout, wobei Eingangs- und Ausgangsspalt auf dem mittleren Radius

Ry + R
Ry = % = 100 mm

zentriert sind.* Das Feld innerhalb der Hemisphire ist radialsymmetrisch und bei
angelegten Potentialen Vi, und V¢ von der Form

RinRout l

Rout — Rin r2’

sodass die Elektronentrajektorien der klassischen Keplerbewegung entsprechen [Bra09].
Um die Hemisphére vom Eintrittspalt zum Detektor vollstindig zu passieren, miis-
sen die Elektronen kinetische Energien in einem bestimmten Energieintervall besitzen,
sodass sie nicht mit den Wanden der Hemisphare kollidieren. Die Selektion dieses
Intervalls geschieht iiber die Parameter Epass und Egn, die explizit tiber die Steuerungs-
software ausgewdhlt werden konnen. Die Passenergie entspricht der kinetischen Energie
eines Elektrons, das bei senkrechtem Eintreffen auf die Mitte des Eingangsspaltes die
Hemisphére auf der Zentraltrajektorie mit r = Ry durchfliegt. Sie wird tiber Vi, und
Viout definiert. Eg ., kann als sogenannte zentrale kinetische Energie bezeichnet werden.
Elektronen, fiir die Eyin = E,} gilt, werden auf die gewéhlte Passenergie beschleunigt
und damit auf das Zentrum des Bildschirms abgebildet. Die Beschleunigungsspannung

E(r) = (Vin — Vout)

u® = Epass - Egn/

die damit im Linsensystem auf die Elektronen wirkt, bestimmt gleichzeitig die Breite
des abgebildeten Energieintervalles.5 Je grofser Epass ist, desto grofer ist die kinetische
Energie beim Eintritt in die Hemisphéren. Das Energieintervall um E,  wird entspre-
chend gestaucht. Mit anderen Worten: Will man einen grofien Energiebereich auf dem
Bildschirm betrachten, muss eine hohe Passenergie gewidhlt werden und umgekehrt.

Die Passenergie hat folglich einen mafigeblichen Einfluss auf die Energieauflosung
AE eines hemisphérischen Analysators. Sie ist gegeben durch [Spe08b]

AE 1 /Sin + Sout 2)
= ———— 4+« , 5.1
Epass 4 ( RO ( )

mit den Breiten von Ein- und Austrittsspalt der Hemisphaére s, und sou, wobei AE sich
auf die volle Breite bei halben Maximum (FWHM) bezieht.® Der Akzeptanzwinkel a
ergibt sich aus der Winkelverteilung der Elektronen am Eintrittsspalt und der Breite des
Spaltes (siehe Abbildung 5.3 auf Seite 57). Fiir eine genaue Abschitzung miissen die
Abbildungseigenschaften des Linsenmodus bekannt sein (siehe auch Abbildung 5.4 auf
der vorherigen Seite. Durch die relativ kleinen Dimensionen des Eintrittspaltes und die
grofle Entfernung zur Probenoberfldche ist der Einfluss von « auf die Energieauflosung
zu vernachldssigen.

4Fiir den Phoibos 100 gilt: Rjy = 75mm, Royt = 125 mm. Die Modellbezeichnung spiegelt den mittleren
Radius wider.

5Die auf dem Schirm abgebildete Breite betrdgt etwa 20 % von Epass, zentriert um Efin.

®Fiir detailliertere Betrachtungen der Eigenschaften hemisphérischer Analysatoren siehe [[AK76, Spe08b].
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Die Breite des Austrittsspaltes ist durch die Dichte der Kanile des MCP (typischer-
weise 15 pm) und die Abbildungseigenschaften des Phosphorschirms und der Kamera
bestimmt. Unter Idealbedingungen ist syt durch die Pixeldichte der Kamera begrenzt,
auf deren CCD-Sensor (688 Pixel bei zweifachem Binning) der Phosphorschirm mit
40 mm Durchmesser abgebildet wird. Daraus resultiert eine theoretische minimale Breite
von sg{;{‘ = 0,06 mm. Mit Gl. (5.1) folgt bei einer typischen Passenergie von Epass = 20eV
und dem schmalsten Eintrittsspalt si, = 0.2 mm eine theoretische Energieauflosung von
13 meV. Durch Verringerung von Schlitzbreite und Passenergie sind Auflosungen von
deutlich unter 10 meV moglich, allerdings geschieht dies auf Kosten der Transmission.
Um bei hoher Energieauflosung eine gentigende Zahlrate zu erhalten, wurden Mes-
sungen nicht nur mit dem kleinsten Eintrittsspalt mit 0,2 mm Breite, sondern auch mit
einem 0,5 mm breiten Spalt durchgefiihrt.

Messung der Energieauflésung

Eine experimentelle Bestimmung der Energieauflosung AE erfordert im Idealfall ein
unendlich schmales Signal. Dies wird ndherungsweise durch die sekundire Kante
des Spektrums erfiillt, da nur Elektronen mit kinetischen Energien Eyj, > Eyac zum
Signal beitragen konnen. Die spektrale Breite des anregenden Pulses kann daher keine
Rolle spielen. Lediglich Inhomogenititen der Austrittsarbeit, wie sie bei unzureichend
praparierten Oberflichen auftauchen konnen, sorgen iiber eine Verschiebung von Ey,¢
fiir eine Verbreiterung. Die Breite der sekundaren Kante wird deshalb i. Allg. als Maf3
fur die Energieauflosung des hemisphédrischen Analysators verwendet [SFFS90, Eic10].

Die in Abbildung 5.5 dargestellte Messung zeigt die niederenergetische Kante des
2PPE-Spektrums der sauberen Cu(111)-Oberfldche. Die Photonenenergie betrdagt hv =
3,09 eV, die Passenergie ist Epass = 12eV und Egn = 1,5eV. Es werden die zwei kleinsten
verfligbaren Schlitzbreiten s;j, = 0,2 mm und s;, = 0,5mm gewahlt. Fiir Messungen mit
hoher Energieauflosung, d. h. einer Passenergie Epass ~ 10eV und einer Schlitzbreite
Sin = 0,2mm, folgt aus der Breite der niederenergetischen Kante des Spektrums eine
typische Energieauflosung von AE ~ 60 meV. Dies liegt deutlich iiber dem theoretischen
Wert von etwa 10 meV und leicht tiber dem von Eickhoff ermittelten Wert von AE ~
40meV [Eic10].
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Eine Erkldarung dieser Diskrepanz konnte die unten gezeigte starke Beeinflussung der
langsamsten Elektronen durch das Feld zwischen Probenoberfldche und der Eintritts-
offnung des Analysators liefern. Hier besteht offenbar noch Optimierungspotential in
Bezug auf die Verringerung von Storeinfliissen, wobei zu erwarten ist, dass spektrale
Signaturen bei hoheren Energien auch beim derzeitigen Stand besser aufgelost werden
(siehe hierzu auch Abschnitt 2.1.1).

Fiir die durchgefiihrten 2PPE-Experimente an der D,O/Cu(111)-Grenzfldche ist die
ermittelte Energieauflosung des Analysators ausreichend. Durch die relativ grofse ener-
getische Breite der Laserspektren von deutlich tiber 50 meV (siehe Abbildung 4.7 auf
Seite 52) ist die Anregungsenergie hier der limitierende Faktor. Die grofie Bandbreite
besitzt jedoch einen Vorteil: Nach dem Zeit-Bandbreiten-Produkt Gl. (4.1) sind die Pulse
zeitlich stark komprimierbar, sodass eine hohe Zeitauflosung moglich ist.

5.1.2 Die Kalibrierung der Energiedispersion

Ziel der Energiekalibrierung ist es, jedem Pixel des 2D-Spektrums eine Elektronenenergie
zuzuordnen. Diese Zuordnung ist durch zwei Arten von Referenzen moglich:

> Als intrinsische Referenz wird die Eigenschaft des Analysators genutzt, die Elek-
tronenenergie E;, immer auf der Mitte des Schirmes abzubilden. Mithilfe der
Linsenparameter und insbesondere der Passenergie ergibt sich damit eine rechne-
rische Zuordnung.

> Als extrinsische Referenz werden die bekannten Oberflachenzustiande der Cu(111)-
Oberfldche, sowie die sekundére Kante des Spektrums genutzt.

Das Kamerabild wird als Matrix mit Intensitdtswerten fiir jeden Pixel an das Auswer-
teprogramm tibergeben. Die energiedispersive Achse wird vom Programm direkt in
Energiewerte umgerechnet. Dies geschieht {iber die affine Transformation [Spe08a]

Epip = EQ + Del - Epgss - M - Ps (m - %) . (5.2)

Hierbei ist m die Koordinate der Pixelzeile in energiedispersiver Richtung. Ps ist die
Pixelgrofie, Del eine vom Hemisphérenradius abhédngige Konstante und M der Ver-
grofierungsfaktor des Kameraobjektivs (siehe Tabelle 5.2). Die gemessene Energie Eidn
ist die kinetische Energie der Photoelektronen unter Einfluss der Austrittsarbeit des
Analysators (siehe Abschnitt 2.1.1). Die resultierende Skalierung der Energieachse be-
zieht sich, wie beschrieben, auf die Austrittsarbeit des Analysators und wird nur durch
die Analysatorparameter bestimmt. Eine funktionierende Kalibrierung ist dann erfolgt,
wenn gezeigt werden kann, dass eine spektrale Signatur mit Verdnderung von Egn
um AEEi ., auf dem gesamten Schirm linear um AEEi ., verschoben wird, bzw. nach der
Transformation gemaf} Gl. (5.2) immer an derselben energetischen Position sitzt.
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Tabelle 5.2: Ubersicht der Parameter, die nach GI. (5.2) die Energiedispersion bestimmen.

Beschreibung Symbol Wert
zentrale kinetische Energie ~ E  freier Parameter
Passenergie Epass freier Parameter
Lineare Energiedispersion Del 0,00495 mm !
Vergrofierung M 71
Pixelgrofse Ps 6,45 nm
Pixelzahl Miotal 1376
L L B L L L L BN LN LI BB
Cu(111) :Eg=0,84eV o Messwerte
hyis=2,4 eV : — Fit
hvuy=4,78 eV

Intensitét [a.u.]

1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
kinetische Energie Ey;, [eV]

Abbildung 5.6: 1D-2PPE-Spektrum der Cu(111)-Oberflichenzustdnde bei k, = 0. Gezeigt ist das
Signal bei zeitlich koinzidenter Anregung mit hvy;s = 2,40eV und hvyy, = 4,78 eV. Die Peaks
sind durch Voigt-Profile angendhert. Um die Energie der entprechenden Zustiande leichter zu
ermitteln, ist die Energieachse in Bezug auf das Vakuum-Niveau der Probe skaliert. Sie zeigt
also die urspriingliche kinetische Energie. Die Probentemperatur betragt 102 K.
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Um dies experimentell zu zeigen, kann prinzipiell die energetische Position jeder
2PPE-Signatur als Funktion von E;} aufgetragen werden. Der in Abbildung 5.6 auf
der vorherigen Seite dargestellte Ausschnitt eines exemplarischen 2PPE-Spektrums
zeigt den Cu(111)-Shockley-Zustand und die ersten beiden Bildladungszustande. Dieses
Spektrum stellt einen Schnitt entlang der energiedispersiven Achse am I'"Punkt durch
ein 2D-Spektrum dar. Das Photoelektronen-Signal wird durch zeitlich koinzidente Pulse
mit Photonenenergien von hvyjs = 2,40 eV und hv,, = 4,78 eV erzeugt, was fiir alle in
diesem Kapitel gezeigten Messungen gilt. Da bei der abgebildeten Messung eine mit
36 eV relativ hohe Passenergie gewdhlt wurde, liegt die Genauigkeit der eingezeichneten
Energien bei etwa 60 meV. Allerdings war es wegen des dadurch grofien abgebildeten
Energieintervalls moglich, auch die niederenergetische Kante als extrinsischen Referenz-
punkt zu verwenden (nicht abgebildet).”

Um die Linearitat der Abbildung zu zeigen und damit die Transformation GI. (5.2) zu
verifizieren, wurde das in Abbildung 5.6 auf der vorherigen Seite gezeigte Spektrum mit
Variation von E;  und Epass im LAD-Linsenmodus aufgenommen. Die entsprechenden
Peakpositionen sind in Abbildung 5.7 auf der ndchsten Seite dargestellt. Die geforderte
Linearitdt zeigt sich insbesondere fiir die zentralen Bereiche des Schirms, die durch die
mittleren Messwerte bei jeder der drei Messreihen reprasentiert werden. Hier entspricht
die Energiedifferenz zwischen dem (n = 0)- und dem (n = 1)-Zustand dem theoretisch
erwarteten Wert, der aus der gemessenen Austrittsarbeit und den Literaturwerten fiir
die Positionen der Peaks berechnet wurde (siehe Tabelle 5.3). Die Abweichungen liegen
hier im Rahmen der energetischen Auflosungsgenauigkeit des Analysators.

Um den Einfluss der Biasspannung auf die Energieskalierung zu ermitteln, wurde
analog zur oben beschriebenen Messung die Position der spektralen Signaturen in Ab-
hangigkeit der Spannung zwischen Analysator und Probe untersucht. Hier kommt es, an-
ders als bei der vorigen Messung, zu einer Verschiebung von E{dn, da die Bias-Spannung
die kinetische Energie der Photoelektronen direkt beeinflusst. Die zentrale kinetische
Energie E;; wurde wihrend der Messung konstant bei 6,5 eV gehalten. Abbildung 5.8
auf Seite 66 zeigt den erwarteten linearen Zusammenhang zwischen Biasspannung
und Ug und kinetischer Energie Ei(in. Die Ausgleichsgerade mit festgelegter Steigung
von 1 gibt die Verschiebung entlang der energiedispersiven Achse bis auf minimale
Abweichungen wieder - der Fehler in der Steigung liegt bei 2,5 %.% Dies zeigt, dass
die Energiedifferenz pro Pixel, wie sie von der Transformation Gl. (5.2) vorgegeben ist,
ausreichend genau ist.

Die Bestimmung der Bindungsenergien fiir die Oberflichen- bzw. Bildladungszu-
stainde auf Cu(111) liefert die in Tabelle 5.3 dargestellten Werte. Dabei wurden die
Messwerte sowohl direkt auf der Energieskala abgelesen, als auch tiber ihre Lage relativ
zu sekundérer Kante und Fermi-Kante bestimmt. Die Ubereinstimmung der Werte im
Rahmen des Messfehlers bestitigt die erfolgreiche und konsistente Kalibrierung der
energiedispersive Achse.

"Nach vollstindiger Auswertung der aufgenommenen Spektren ergeben sich die in Tabelle 5.3 gezeigten
Energien der Zustande.
8Die Steigung von 1 bedeutet, dass das Spektrum bei 1V Biasspannung um 1eV verschoben wird.



5.1 Die energiedispersive Achse 65

0’40| [ [ [ [
0,35

S

ool RPN LI ]
(N ]

<os/H H
i
5,8 T T I T T T T T T

ol g B s

/

kinetische Energie E,; [eV]

5,4 -
n=1
Bl Wgge5®
5,2+ W Epass=36€V
® Epass=24 eV
A Epyes=126eV
5,0 | | | | | | | | |

30 35 40 45 50 55 60 65 70
zentrale kinetische Energie E%n [eV]

Abbildung 5.7: Positionen der Peaks fiir die (n = 0,1)-Zusténde der Cu(111)-Oberfldche bei
Anregung mit hvyis = 2,40eV und hv,y = 4,78 eV. (B) zeigt die energetische Lage der Peaks in
Abhingigkeit von der gewiéhlten zentralen kinetischen Energie E;” , wobei die Energien den
aus den Literaturangaben berechneten Werten von Ei(in = 5,29eV bzw. 5,58 eV entsprechen
und durch gestrichelte Linien angedeutet sind. (A) zeigt die Energiedifferenz AE; zwischen
dem (n = 0)- und dem (n = 1)-Peak. Die horizontale Linie bei 0,29 eV zeigt die theoretisch
erwartete Energiedifferenz. Abweichungen treten besonders stark in den Randbereichen des
untersuchten Energieintervalls auf. Die Biasspannung betrug 3V fiir alle Messungen; der
Messfehler liegt innerhalb der Symbolgrofsen.

Tabelle 5.3: Gemessene Bindungsenergien E,, der Oberflichen- bzw. Bildladungszustinde (n =
0,1,2) bei T ~ 100K im Vergleich mit Literaturwerten.

n E,[eV]beiT =102K Literaturwert [eV] bei T = 100K

0 E—Ep=-041(4) -0,41 [PMMG95, KHW98]
1 E—Eyae =-0,82(4)  -0,81 [KHHW98, Wei02]
2 E— Eype =-023(4)  -0,22 [KHW98, Wei02]
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Abbildung 5.8: Energetische Positionen E{(in des (n = 0)-und (n = 1)-Peaks in Abhingigkeit von
der Biasspannung Ug. Der Fehler liegt innerhalb der Symbolgrofien. Die Einfligung zeigt die
Abstande AE, zwischen beiden Peaks. Die eingezeichneten Geraden besitzen eine festgelegte
Steigung von 1, wobei diese um 2,5 % von der gemessenen Steigung abweicht. Der Abstand
AE; zwischen den Peaks nimmt fiir grofse Biasspannungen geringfiigig zu.

5.1.3 Linearitat der Intensitat

Um die Intensitdten spektraler Signaturen untereinander vergleichbar zu machen, ist
ein linearer Zusammenhang zwischen der Zahl der Photoelektronen und der Signalin-
tensitit notwendig. Das verwendete zweidimensionalen Detektorsystem detektiert die
Photoelektronen in einem mehrstufigen Prozess. Die indirekte Erfassung der Elektronen
tiber MCP, Phosphorschirm und CCD-Kamera stellt erhohte Anforderungen an die
Messgenauigkeit der verwendeten Komponenten.

Um die lineare Abhingigkeit zwischen der Zahl der Photoelektronen und der Signal-
intensitdt zu tiberpriifen, wird das 2PPE-Signal der sauberen Cu(111)-Oberfldche {iber
den gesamten Bereich zwischen niederenergetischer Kante und Fermi-Kante integriert.
Die Anregung erfolgt tiber Photonen der Energie hv = 3,09 eV. Abbildung 5.9 auf der
ndchsten Seite zeigt die fiir Zwei-Photonen-Prozesse erwartete quadratische Abhéangig-
keit zwischen Lichtintensitit und dem Photoelektronensignal.” Die Signalintensitat wird
hier durch Integration des gesamten Spektrums zwischen niederenergetischer Kante
und Fermi-Kante nach Abzug des Hintergrundes ermittelt. Die Messung der Leistung
erfolgt mit einem Thermosdulen-Sensor auf dem Lasertisch. Da der Strahl auf dem
Breadboard noch weitere optische Bauteile passiert (siehe Abbildung 4.6 auf Seite 51), ist
die Laserleistung auf der Probenoberfliache geringer als der angegebene Messwert.

9siehe auch Abschnitt 3.1.1
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Zusitzlich zur Gesamtintensitat wird die Halbwertsbreite des (n = 0)-Zustandes
als Funktion der Intensitdt untersucht (siehe oberer Teil von Abbildung 5.9). Der Peak
wurde zu dem Zweck als Lorentz-Kurve gendhert, deren Halbwertsbreite im Bereich
von 170 meV liegt. Auffillig ist hier eine deutliche Zunahme der Breite mit der Laser-
intensitdt von etwa 160 meV auf 200 meV. Ursache ist der Raumladungseffekt!?, der zu
einer Verbreiterung der Spektren in Bereichen hoher Signalintensitéten fiihrt.

5.1.4 Die Energieskalen und die Bedeutung der Austrittsarbeit

Die Fermi-Niveaus von Probe und Analysator sind im Normalfall durch Erdung ange-
glichen, sodass ein energetisches Referenzniveau vorhanden ist. Der Analysator kann
deshalb die kinetische Energie der Elektronen nur relativ zu seiner Austrittsarbeit mes-
sen. Der Wert der Austrittsarbeit betrdgt ®a, = 4,20(4) eV.!! Sind Probe und Analysator
geerdet, sind ihre Fermi-Niveaus angeglichen und es folgt:

Eyin + Pprobe = Ei(in + @Pan, (53)

19Dje Verbreiterung der spektralen Signaturen entsteht durch die repulsiven Coulomb-Kréfte innerhalb
der Photoelektronenwolke. Ist die Dichte dieser Elektronenwolke zu hoch, fiithrt dies zu einem Ausein-
anderlaufen der Trajektorien innerhalb des Analysators.

"Der gesamte Innenraum des Analysators ist mit einer Graphitschicht iiberzogen um Inhomogenititen
von @5, zu minimieren.
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wobei Ey, der urspriinglichen kinetischen Energie des Elektrons bei Austritt aus der
Probe und Eidn der kinetischen Energie im Einflussbereich des Analysators entspricht.
Abbildung 5.10 zeigt die dann herrschenden grundlegenden energetischen Verhéltnisse
zwischen Probe und Analysator. Solange die Austrittsarbeit der Probe oberhalb der des
Analysators liegt, gilt E. > FEy. Gleichen sich die Austrittsarbeiten und damit die
Vakuumniveaus an oder kehren ihr Verhéltnis um, gibt es nach Gl. (5.3) einen immer
grofier werdenden Anteil an Elektronen, die relativ zum Vakuumniveau des Analysator
eine sehr geringe oder sogar negative kinetische Energie besitzen. Bei Messungen an
der D,O/Cu(111)-Grenzflache ist dies bei Bedeckungen ab etwa 1 BL der Fall (siehe
Abbildung 6.4 auf Seite 82).

Welche Konsequenz besitzt dies fiir die Spektren? Da Elektronen mit kinetischen
Energien E;dn < 0eV keine wohldefinierten Trajektorien im Analysator durchlaufen,
wird die energetische Breite der Spektren gestaucht, indem das Signal an der niede-
renergetischen Kante abgeschnitten wird. Dies kann ausgeglichen werden, indem man
statt der Erdung eine Biasspannung Up zwischen Probe und Analysator anlegt. Diese
hebt die Energieniveaus der Probe an, sodass fiir alle Elektronen E{dn > Eyin gilt. Ei-
ne systematische Messung der Spektrenbreite in Abhédngigkeit von der Biasspannung
ist in Abbildung 5.11 auf der ndchsten Seite dargestellt. Um die erwartete Breite des
Spektrums zu erhalten, die in diesem Fall

2 -hv — Oprope = 2,15eV

betrédgt, ist im Experiment ein Bias-Potential von mindestens 3 V notwendig. Die ange-
legte Spannung hat aber gleichzeitg zur Folge, dass vermehrt langsame Elektronen in
den Analysator gelenkt werden. Die Intensitdt an der niederenergetischen Kante nimmt
daher iiberproportional zu.

Zusétzlich tritt ein Phdnomen auf, das bisher nicht dokumentiert ist: Wenn ®p,gp nur
etwa 200 meV unter @, liegt, sind trotzdem 3 V noétig, um ein Spektrum mit sinnvoll
erscheinender Breite zu erhalten.!? Diese Inkonsistenz tritt nur bei der Messung an

12Die Tatsache ist dem Hersteller bekannt, dieser hat jedoch auch keine Erklarung.
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Abbildung 5.11: 2PPE-Spektren der bedeckten Oberfliche in Abhédngigkeit von der Biasspan-
nung. Die Spektren wurden nachtrédglich so angeordnet, dass die theoretisch erwartete niede-
renergetische Kante am Nullpunkt der Energie liegt. Bei einer Bedeckung von 2,5 BL wird bei
keiner bzw. geringen Biasspannungen ein Teil der Sekundérelektronen abgeschnitten. Ab einer
Spannung von 3V bleibt die Breite des Spektrums konstant und entspricht dem erwarteten
Wert. Mit der Spannung steigt die Intensitit des Signals fiir kleine Energien an, wéahrend die
Fermi-Kante keine Verdnderungen aufweist.

Oberflachen mit ®p,ope < Pan auf, fiir die saubere Cu(111)-Oberflache entspricht die
Breite der Spektren auch fiir Ug = 0 dem theoretische erwarteten Wert (siehe oben).
Eine entscheidende Rolle bei der Erklarung dieser Beobachtung kénnten die Felder im
Raum zwischen Probe und der Eintrittsoffnung spielen. Selbst wenn die Vakuumnive-
aus von Probe und Analysator angeglichen sind, ,sehen” die emittierten Elektronen
hier inhomogene Felder zwischen Probenhalter und Analysator, die gerade bei den
langsamsten Elektronen leichte Verdnderungen ihrer Trajektorie hervorrufen konnen.
Diese Verdnderungen konnten wiederum dazu fiihren, dass sie das Linsensystem des
Analysators nicht mehr wie in den elektronenoptischen Simulationen vorgesehen pas-
sieren und damit auch nicht detektiert werden. Um den vollen Energiebereich abbilden
zu konnen und gleichzeitig Effekte, die durch die Biasspannung hervorgerufen werden,
so klein wie moglich zu halten, wird bei den in Kapitel 7 gezeigten Messungen an
der adsorbatbedeckten Oberflache die dazu minimal erforderliche Spannung von 3V
verwendet.
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5.2 Kalibrierung der Winkelabbildung

Entlang der energiedispersiven Achse ermoglicht der Analysator, wie oben gezeigt,
reproduzierbare Messungen mit guter Genauigkeit und Auflosung. Das Linsensystem er-
weitert diesen Funktionsbereich um die Darstellung von Winkelinformation. Deren quan-
titative Erfassung ist prinzipiell deutlich komplizierter als die der Energieinformation. In
diesem Abschnitt wird eine Uberpriifung der Kalibrierung der nicht-energiedispersiven
Achse tiber die Oberflachenzustdnde auf Cu(111) durchgefiihrt. Diese zeigen das Verhal-
ten quasi-freier Elektronenzustiande mit parabolischer Dispersion E(k). Die Krimmung
der Parabeln bietet Aufschluss iiber die effektiven Elektronenmassen m} und damit
auch tiber den Lokalisierungsort des Zustandes relativ zur Oberflédche.

Um unverzerrte Spektren zu erhalten, ist eine Angleichung der Vakuumniveaus
von Probe und Analysator erforderlich, die den Unterschied beider Austrittsarbeiten
kompensiert. Dieser Effekt wird im in Abschnitt 5.2.2 diskutiert.

Ausrichtung der Probenoberflache

Die Oberfldchennormale der Probe muss in einem definierten Winkel zur Mittelachse des
Linsensystems des Phoibos stehen, um aussagekriftige winkelabhdngige Messungen zu
ermoglichen. Die Justage des Probenwinkels wurde tiber den Riickreflex des Strahls eines
Helium-Neon-Lasers durchgefiihrt, der durch das Justierfenster (siehe Abbildung 5.1
auf Seite 56) auf die Probe gerichtet wurde.

Um den gepulsten Strahl wahrend der Messungen zentral auf der Probenoberfldche
zu positionieren, wird das Photoelektronensignal im High Magnification 2-Modus (siehe
Abbildung 5.4 auf Seite 59) betrachtet. Dieser raumlich aufgeloste Modus ermoglicht
eine Zentrierung des Signals auf der nicht-energiedispersiven Achse des Linsensystems.
Eine Zentrierung parallel zur energiedispersiven Achse, bei diesem Experiment die
Vertikale, erfolgt tiber ein Kamerabild, welches durch das Justierfenster aufgenommen
wird.

Der Arbeitsabstand zwischen Probe und Eintrittséffnung des Analysators (siehe Ab-
bildung 5.1 auf Seite 56) entscheidet iiber den prinzipiell zuganglichen Winkelbereich.
Alle verwendeten Linsenmodi erfordern gemaf elektronenoptischer Simulationen einen
Abstand von 40 mm.!? Um diesen Abstand einzustellen, wurden Probe und Analysa-
toroffnung per Kamera beobachtet. Uber die definierte Bewegung der Probe mit dem
Manipulator konnte eine Zuordnung von Pixel zu Distanz durchgefiihrt werden, die
eine Bestimmung des Arbeitsabstandes auf 40 mm erlaubt, wobei der Fehler bei weniger
als 1 mm liegt.

13Modi mit geringerem Arbeitsabstand und folglich groferem Akzeptanzwinkel wurden bereits untersucht.
[Bra09]
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5.2.1 Winkelaufgeléste Messungen an Cu(111)

Die Darstellung von Winkelinformationen entlang der nicht-energiedispersiven Achse
ist eine der wesentlichen Eigenschaften des Analysators. Um eine quantitative Analyse
der Messungen zu erméglichen, wird eine Kalibrierung tiber die bekannten Dispersions-
relationen der Oberflachenzustinde auf Cu(111) durchgefiihrt.!* Dabei werden Photo-
elektronen durch monochromatische 2PPE mit hv = 4,68 eV erzeugt. Die Biasspannung
ist so gewdhlt, dass die Vakuumniveaus von Probe und Analysator angeglichen sind,
d.h. Ug = —0,7V und die Probentemperatur betrdgt 102 K. Die somit aufgenommenen
2D-Spektren (siehe Abbildung 5.12 auf der nédchsten Seite links) stellen eine Abbildung
der kinetischen Energie der Photoelektronen in Abhidngigkeit vom Austrittswinkel ¢
dar. Dieses E(®) lasst sich prinzipiell tiber Gl. (3.3)

1 .
k| = 7 v/2m Egpsin & ~ 05123 A 'sin 8+/Exn[eV] (5.4)

in die Dispersionsrelation E(k,) umrechnen. Mit den verwendeten Photonenenergien
und dem auf maximal 15° begrenzten Akzeptanzwinkel des Analysators kann die
elektronische Struktur der Oberfliche in der Nahe des I-Punktes abgebildet werden:

k, nimmt hier nach Gl. (5.4) maximal Werte im Bereich von 0,2 A_l an. Durch Drehung
der Probe ist ein erweiterter Winkelbereich zuganglich. Die in Abbildung 5.12 auf der
nichsten Seite gezeigte Dispersionsrelation, die eine Uberlagerung von Messungen bei

verschiedenen Drehwinkeln darstellt, umfasst einen k, -Bereich von etwa £0,4 AL

Um die oben beschriebene Umrechnung vom Austrittswinkel in k,-Werte durchzu-
fithren, miissen erst Verzerrungen des Bildes, bedingt durch die Abbildungseigenschaf-
ten von Linsensystem und Hemisphire, kompensiert werden. Die Abbildung auf den
Detektor geschieht ndmlich in einem krummlinigen Koordinatensystem, das je nach
Linsenmodus eine andere Verzerrung aufweist. Die Transformation des Bildes wird
durch sogenanntes Mesh-Warping erreicht: Ein Polynom 7. Grades sorgt fiir eine Entzer-
rung des Bildes entlang der nicht-energiedispersiven Achse, wobei die entsprechenden
Parameter durch elektronenoptische Simulationen ermittelt wurden [Spe08a]. 1°

Der Effekt dieser Transformation und der Umrechnung vom Austrittswinkel zum
k,-Wert ist in Abbildung 5.12 auf der nédchsten Seite dargestellt. Auf der linken Seite
befindet sich das untransformierte Kamerabild, wobei die energiedispersive Achse
bereits korrekt skaliert ist.!® Die rechte Seite zeigt die Uberlagerung transformierter
Spektren fiir verschiedene Probenwinkel. Die Bandstruktur im k-Raum und damit die
Dispersionsrelation E (k) wird direkt dargestellt, sodass eine Bestimmung der effektiven
Massen!” mg der Oberflichenzustdnde moglich ist. Um m zu bestimmen, wird in der
transformierten Darstellung von E(k,) eine Parabel mit Kriimmung b an den Zustand
angendhert, der damit durch

E(k,) = Eo + bk’ (5.5)

l4giehe auch Abschnitt 2.1.1

15Es wurde eine direkte Implementierung dieser Transformation in das Auswerteprogramm durchgefiihrt
und diese mithilfe der Software des Herstellers verglichen.

zur Kalibrierung der energiedispersiven Achse siehe Abschnitt 5.1

7siehe auch Abschnitt 2.1.1

16
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Abbildung 5.12: (A) Winkelaufgelostes 2PPE-Spektrum der Cu(111)-Oberflichenzustinde und
(B) transformierte Darstellung im k-Raum. Die Anregungsenergie betrdgt hv = 4,68 eV und
eine Biasspannung von Up = —0,7eV liegt zwischen Probe und Analysator an. (A) zeigt
das untransformierte winkelaufgeloste 2PPE-Spektrum der Cu(111)-Oberflichenzustdnde.
Das Kamerabild zeigt den (n = 0)-Shockley-Zustand und den (n = 1)-Oberflachenzustand.
Letzterer wird durch die stiarker dispergierende Signatur des sp-Bandes iiberlagert. Die Mes-
sung wurde im WAM-Modus aufgenommen und deckt daher einen Winkelbereich von etwa
15° ab. (B) Das transformierte Bild liefert durch Anpassung von Parabeln die Werte fiir die
effektiven Massen der Oberflachenzustinde (siehe Text). Durch Betrachtung des Spektrums
bei groflem k, kann auch die effektive Masse des (n = 1)-Zustandes abgeschétzt werden,
deren Bestimmung durch das tiberlagernde sp-Band erschwert ist.
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Tabelle 5.4: Aus der Messung abgeschitzte effektive Massen der (n = 0)- bzw. (n = 1)-
Oberflachen-Zustande auf Cu(111) im Vergleich mit Literaturwerten.

n  mj/me Literaturwert

0 040(6) 0,41(2) [MMG96]
1 1,1(1)  1,3(1)[Wei02], 1,0(1) [FS95]

gegeben ist, wobei Ej die Energie des Parabelminimums ist. Da die Dispersionsrelation
der quasi-freien zweidimensionalen Oberflachenzustdnde nach Gl. (2.1)

WK
- 2m

E(k,)

lautet, folgt mit Gl. (5.5) fiir die effektive Masse m in Einheiten der Elektronenmasse
Me:
nwooom K 3,810

b= =
2m}

me  2meb bleV A’

Die durch Gl. (5.5) gegebenen Parabeln werden direkt in das in Teil B gezeigte Spektrum
eingepasst und ihre Kriimmung b manuell so variiert, dass eine optimale Uberein-
stimmung zu den Messwerten hergestellt wird. Diese Methode liefert lediglich eine
Abschitzung fiir die effektiven Massen. Ihre Genauigkeit ist wegen des grofsen abgebil-
deten Winkelbereichs aber ausreichend gut. Die in Abbildung 5.12 auf der vorherigen
Seite gezeigten Parabeln entsprechen effektiven Massen von mj(n = 0) = 0,40(6) m.
und mi(n =1) = 1,1(1) me.

Ein Vergleich der aus den Messungen abgeschétzten effektiven Massen mit Litera-
turwerten ist in Tabelle 5.4 dargestellt. Abgesehen vom grofSen Fehler, der durch die
semi-quantitative Auswertung bedingt ist, stimmen die gemessenen Werte gut mit den
Literaturwerten iiberein. Der Wert des (n = 1)-Zustandes liegt nahe dem Wert des
freien Elektrons. Dies ist zu erwarten, da seine Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte
wenige Angstrém vor der Oberfliche maximal ist (siehe Abbildung 2.4 auf Seite 10). Die
Analyse wird hier durch die Uberlagerung mit dem sp-Band erschwert. Messungen bei
verdnderter Photonenenergie konnen hier zu genaueren Ergebnissen fiihren.

5.2.2 Die Wirkung der Biasspannung auf die Dispersion

Die ersten Messungen, die an der sauberen Cu(111)-Oberflache durchgefiihrt wurden,
ergaben eine gegeniiber dem Literaturwert signifikant erhéhte Dispersion des (n = 0)-
Oberflachenzustands, wobei Probe und Analysator geerdet waren. D.h. die Fermi-
Niveaus waren angeglichen, die Vakuumniveaus aber (aufgrund unterschiedlicher
Austrittsarbeiten von Probe und Analysator nicht. Anstelle des Literaturwertes m} (n =
0) = 0,41 me ergab sich in den hier durchgefiihrten Messungen ein Wert von mj}(n =
0) = 0,32(6) me. Dieser zu niedrige Wert wurde bereits von anderen Gruppen am hier
verwendeten Analysatortyp gemessen (siehe [Eic10], S. 142).
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Analysator

Abbildung 5.13: Wirkung der Biasspannung auf die
Winkelverteilung der Photoelektronen. Proben-
normale und Analysatorachse (gestrichelt) sind
hier parallel. Ist eine Spannung Up zwischen Pro-
be und Analysator angelegt, werden die Photo-
elektronen im Zwischenraum beschleunigt. In
diesem Beispiel sorgt das Feld durch die Verzer-
rung von kg nach kg (gepunktet) fiir eine schein-

Probe bar stirkere Dispersion.

Wie im Folgenden gezeigt, stellt sich heraus, dass das durch Austrittsarbeitsdifferen-
zen hervorgerufene Feld Auswirkungen auf die gemessene Dispersion hat. Selbst bei
Erdung von Probe und Analysator kann wegen der unterschiedlichen Austrittsarbeiten
ein Feld existieren (siehe Abbildung 5.10 auf Seite 68). Wie in Abbildung 5.13 illustriert,
beeinflusst ein solches Feld den Austrittswinkel der Photoelektronen und somit die
Zuordnung des jeweiligen k-Wertes. Abweichungen in der Dispersionsbestimmung
sind die Folge. Dieser Effekt ist mittels winkelabhidngiger Messungen am (n = 0)-
Oberflachenzustand fiir verschiedene Biasspannungen belegt (siehe Abbildung 5.14 auf
der ndchsten Seite). Bei den gezeigten Messungen, die mit monochromatischer 2PPE
und einer Photonenenergie von hv = 4,78 eV durchgefiihrt wurden, wurde die Probe
nach verschiedenen Winkeln gedreht und die Spektren nachtréglich iibereinander gelegt.
So kann gezeigt werden, dass Elektronen, die parallel zur Analysatorachse, also parallel
zum elektrischen Feld emittiert werden, nicht von der Potentialdifferenz beeinflusst
werden. Treten sie unter einem Winkel zur Analysatorachse aus, wird deutlich sichtbar,
dass fiir Ug = 0 und Up = 2V eine Verzerrung der Dispersion auftritt. Die Verzerrung
nimmt dabei mit der Biasspannung zu. Wahlt man die Spannung mit Ug = -0.7V so,
dass die Differenz der Austrittsarbeiten ®pope — Pan = 0,7 eV ausgeglichen wird, ist
die Dispersion entzerrt und entspricht dem Literaturwert (siehe Abschnitt 5.2.1).
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Abbildung 5.14: Dispersion des (n = 0)-Oberflachenzustands auf Cu(111) in Abhingigkeit von
der Biasspannung Ug (siehe Abschnitt 5.2.1). Die Probe ist dabei zu verschiedenen Winkeln
gedreht und die Bilder sind tiberlagert. Ist Up # -0,7 V, werden die Photoelektronen im Bereich
zwischen Probe und Analysator beschleunigt. Damit verdndert sich fiir Elektronen, die unter
einem Winkel zur Analysatorachse austreten, die Impulskomponente k (siehe oben). Fiir
eine Biasspannung von Up = -0,7 eV, die die Differenz der Austrittsarbeiten zwischen Probe
und Analysator kompensiert, entspricht die Dispersion dem Literarturwert.






6 Charakterisierung der Probenoberflachen

Auf atomarer Skala definierte Oberfldchen sind eine Grundvoraussetzung fiir die in
dieser Arbeit prasentierten Messungen. Die UHV-Apparatur muss daher neben der
Erzeugung des Vakuums auch Moglichkeiten zur Praparation ultradiinner Adsor-
batschichten und zur Analyse ihrer Beschaffenheit bieten. Letzteres wird durch eine
LEED-Apparatur, eine Elektronenkanone zur Erzeugung von Auger-Elektronen und
ein QMS ermoglicht. Zusétzlich liefert die 2PPE-Spektroskopie die Austrittsarbeit der
D,0/Cu(111)-Oberflache. Als Mafs fiir die Bedeckungsstarke des Adsorbates ldsst sich
aus der Austrittsarbeit in Zusammenhang mit thermischer Desorptionsspektroskopie
eine Kalibrierung des Dosiervorganges durchfiihren. Aufserdem kann gezeigt werden,
dass DO nur schwach an Cu(111) bindet, was Riickschliisse auf die Wachstumsdynamik
des Adsorbates zuldsst.

Vor der Préaparation von Adsorbatschichten erfolgt die Praparation und Charakterisie-
rung des Substrates.

6.1 Praparation der Cu(111)-Oberflache

Handelstibliche Metall-Einkristalle sind nicht frei von Verunreinigungen. Kupfer enthalt
insbesondere Reste von Schwefel und Kohlenstoff im Kristallvolumen, die Oberfliche
ist zusétzlich durch den langen Luftkontakt verunreinigt. Prapariert wurde die Cu(111)-
Oberflache im UHV durch wiederholtes Sputtern und Tempern'. Es wurden zu Beginn
mehr als 30 Préaparationszyklen durchgefiihrt, nach jedem Luftkontakt der Probe durch
das Offnen der Kammer waren es wiederum etwa 15 Zyklen bis zur sauberen Oberflache.
Die Energie der Argon-Ionen wurde bei jeder der Praparationsserien sukzessive von
700 eV auf 500 eV reduziert..

Die Mobilitdt von Verunreinigungen und Defekten im Kupfervolumen ist abhédngig
von der Temperatur —je heifser die Probe, desto schneller diffundieren Verunreinigungen
an die Oberflache und desto grofier ist damit die Reinigungswirkung des Sputterns.
Um eine relativ zum Volumen geringe Konzentration von Verunreinigungen an der
Oberflachen zu erhalten, wurde die Temperatur zum Ausheilen von zunéchst 950 K
sukzessive auf 800 K reduziert. Das Absenken der Temperatur bei aufeinander folgenden
Zyklen erzeugt schliefilich einen Konzentrationsgradienten und damit eine entsprechend
sauberere Oberfldche.

ISputtern i. d. R. tiber sechs, Tempern iiber 30 Minuten.
2Bei einem Argon-Hintergrunddruck von etwa 2 - 10~¢ mbar und 700 eV Ionenenergie betrug der Tonen-
strom etwa 8 pA.
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Abbildung 6.1: LEED-Bild der sauberen Cu(111)-
. Oberflache mit Ey;, = 144eVund T = 115K.
Klar zu erkennen ist die hexagonale Struktur

des Oberfldchengitters.

Eine Kontrolle der Oberflichenqualitit erfolgte durch LEED, Auger-Elektronen-Spek-
troskopie und durch die Aufnahme von 2PPE-Spektren. In den 2PPE-Spektren zeigt
sich eine Abhédngigkeit der Austrittsarbeit der Probenoberfliche von deren Sauberkeit
und Ebenheit. Die Qualitidt der Oberflache spiegelt sich aufSerdem in der Intensitdt des
Signals der heifSen Elektronen an der sekunddren Kante wider.

6.2 Untersuchung der Oberflachenbeschaffenheit - LEED und
Augeranalyse

Die verwendete LEED-Apparatur ist ein ErLEED 1000-A (Specs GmbH) mit variabler
Eintauchtiefe in die Kammer. Die neue Apparatur erforderte wiederholte, duferst lange
Ausgaszyklen.® Die verschiedenen Parameter wurden so gewahlt, dass bei Betrachtung
der Einheitszelle des Oberflachengitters, ein moglichst scharfes und kontrastreiches Bild
entsteht, wie es in Abbildung 6.1 gezeigt ist. Zusatzlich zur LEED-Apparatur wurde eine
Elektronenkanone in Betrieb genommen, die die Aufzeichnung von Auger-Spektren
ermoglicht. Diese zeigten, neben den charakteristischen Kupfer-Peaks, zu Beginn der
Praparationszyklen eine Kohlenstoff-Signatur, die nach einigen Sputter- und Ausheil-
Zyklen nicht mehr messbar war.

3Nach dem Ausheizen der Kammer wurde die Elektronenkanone des LEED-Apparates jeweils tiber
mehrere Stunden ausgegast. Trotzdem zeigte die Probe nach den ersten LEED-Messungen starke
Verunreinigungen, d. h. ein sehr kontrastarmes LEED-Signal. Nach mehreren Ausgaszyklen tritt dieser
Effekt mittlerweile nicht mehr auf.
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Als Maf fiir die Sauberkeit der Oberfliche im tiglichen Messbetrieb wurde die Aus-
trittsarbeit der Cu(111)-Oberfldche genutzt. Diese ist, wie insbesondere die Messungen
in Abschnitt 6.3 zeigen, empfindlich auf Adsorption, sprich Verunreinigung. Dies liegt
daran, dass Adsorbate und Unebenheiten an der Oberfldche zu Verdnderungen und
Inhomogenitdten des Oberflichen-Dipolmoments der Probe fithren. Unser gemessener
Referenzwert von @y (111) = 4,94(4) eV, der mit dem Literaturwert {ibereinstimmt, wur-
de in der Regel nach zwei Praparationszyklen erreicht. Bei einer Messung der Austrittsar-
beit nach zwei Wochen ohne jegliche Prdparation, wurde ein Wert von @c111) = 4,9eV
gemessen, was die duferst geringe Restgaskonzentration in der UHV-Kammer belegt.

6.3 Thermische Desorptionsspektroskopie von D,O auf Cu(111)

Die Dicke der Adsorbatschicht wird im Experiment durch die Dosierdauer festgelegt.
Um eine gewiinschte Bedeckungsstiarke zu erreichen, ist also eine Kalibrierung der Do-
siergeschwindigkeit erforderlich. Dazu wird in dieser Arbeit auf bekannte Eigenschaften
des D,O-Adsorbates (siehe Abschnitt 2.1.3) zuriickgegriffen: D,O bildet aufgrund seiner
schwachen Bindung an die Kupferoberfliche Cluster,* sodass bis zu einem Massenaqui-
valent von 2,5 Bilagen eine Metall-Vakuum-Grenzfldche bestehen bleibt. Da adsorbiertes
D,0O die Austrittsarbeit der Kupferoberflache um 1eV herabsetzt (siche Abschnitt 2.1.3),
lasst sich tiber die Bedeckungsabhéngigkeit der Austrittsarbeit eine zuverldssige Kali-
brierung durchfiihren. Als Referenz dienen hierbei Desorptionsspektren, die an einer
vergleichbaren Apparatur durchgefiihrt wurden [BGW03, Gah04].°

Zunéchst soll in diesem Abschnitt die Methodik der Praparation der Eisschichten
erldutert werden. Thermische Desorptionsspektroskopie dient dann zur Bestimmung der
Bedeckungsstiarke und monochromatische 2PPE-Messungen mit einer Photonenenergie
von 3,1 eV liefern die entsprechenden Austrittsarbeiten. Eine genaue Auswertung der
Spektren ldsst dabei Schliisse auf die Bindungsenergien der D,O-Molekiile zu.

Dosieren und Desorbieren

Das verwendete D,0 (Sigma-Aldrich Chemie GmbH) besitzt eine Isotopenreinheit von
mindestens 99.990% und wird in Ampullen von 0,5ml geliefert. Zur Verringerung von
Verunreinigungen werden diese Ampullen unter Vakuum ausgeheizt und geoffnet. Das
ausgelassene D,0O wird vor seiner Verwendung durch wiederholte Gefrier-Tau-Pump-
Zyklen® von fliichtigen Verbindungen befreit.

4siehe auch Abbildung 2.6 auf Seite 14

5Die Bestimmung des Massendquivalents in Bilagen erfolgte auch hier nur indirekt und ein geschatzter
Fehler von 10% wird angegeben. Entscheidend ist allerdings die Unterscheidung zwischen einer mit
Clustern bzw. einer vollstindig benetzend bedeckten Oberflache, die durch Betrachtung der Austrittsar-
beit eindeutig moglich ist.

bengl. freeze-pump-thaw-cycle, dabei wird das D,O mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und wihrend des Auf-
tauvorgangs abgepumpt, bis ein starker Druckanstieg die vermehrte Verdampfung von D,0O signalisiert.
Sobald der Druck im Gassystem etwa 0,1 mbar erreicht, wird das Ventil zum Gassystem geschlossen.
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Abbildung 6.2: D,O-Desorptionsspektren fiir verschiedene Bedeckungsstirken, aufgenommen
mit einer Heizrate von 0,5Ks~!. Die Spektren zeigen Desorption nullter Ordnung mit gemein-
samer ansteigender Flanke und einer Verschiebung des Maximums zu hoheren Temperaturen
bei zunehmender Bedeckung. Die Einfiigung zeigt exemplarische Verlaufskurven des D,O-
Hintergrunddruckes wéhrend des Dosiervorganges. Der Peak am Ende des Dosierens geht
auf das Hochfahren der Probe aus dem Molekiilstrahl des Lochblendendosierers zurtick.

Das Dosieren selbst geschieht nach einem standardisierten Ablauf, der eine hohe
Reproduzierbarkeit der Bedeckungen ermoglicht: Vor dem ersten Dosieren wird das
Gassystem (im speziellen das Hauptreservoir A, siehe Abbildung 4.2 auf Seite 42) mit
D, 0 geflutet, um die Rohrwéande mit Molekiilen zu sattigen. Der Druck im Gassystem
wird dann langsam auf 0,30 mbar reduziert und der Dosiervorgang durch das Offnen des
Ventils zum Lochblendendosierer gestartet. Da dem DO jetzt mit dem Hauptreservoir
A und dem Dosierreservoir ein grofieres Volumen zur Verfiigung steht, sinkt der Druck
von 0,30 mbar auf 0,20 mbar ab. Ab diesem Zeitpunkt lauft die Messung des D,O-
Hintergrunddruckes mit dem QMS (siehe Einfligung in Abbildung 6.2), wobei das
Ventil zwischen Gassystem und Dosierer nach 30s geschlossen wird (bei kiirzeren
Dosierdauern bleibt es iiber die gesamte Dosierdauer geoffnet). Der Gesamtdruck in
der Kammer steigt wahrenddessen nur um wenige 10~!! mbar an. Der Dosiervorgang
wird beendet, indem die Verbindung zwischen Dosierer und Pumpe geoffnet wird — der
Partialdruckabfall ist sofort sichtbar. AuBerdem wird die Probe 10s nach Offnen des
Pumpventils aus dem Strahl des Dosierers herausgefahren, was in einer kurzzeitigen
Zunahme des Partialdruckes in Abbildung 6.2 sichtbar wird. Die Temperatur der Probe
betrdgt wahrend des Dosierens 112(3) K.

Nach Bestimmung der Austrittsarbeit wird die Probe auf etwa 2 cm an die Eintritts-
offnung des QMS herangefahren. Uber die Widerstandsheizung wird die Probe mit
linearer Heizrate von 0.5 K/s erwédrmt. Dies induziert die Desorption, die ab etwa 135K
messbare Grofienordnungen annimmt. Nach Beendigung der Desorption wird die Probe
kurzzeitig auf 700 K geheizt, um die Probenoberfldche von jeglichen Koadsorbaten zu
befreien. Um die Sauberkeit der Probe nach diesem Vorgang zu tiberpriifen, werden
nach mehreren Messzyklen 2PPE-Spektren der sauberen Oberfliche gemessen und mit
den Referenzspektren verglichen.
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Bedeckungskalibrierung

Als Referenzgrofle fiir die absolute Bedeckungsstdrke des D,O dient das Integral der
in Abbildung 6.2 auf der vorherigen Seite gezeigten Desorptionsspektren. Der abge-
bildete Fehler ergibt sich aus den relativen Variationen der Integrale fiir verschiedene
Temperaturintervalle. Dabei wichst die Bedeckung ab Erreichen des Endpartialdruckes
nach etwa 30s linear mit der Zeit. Aus dieser konstanten Dosiergeschwindigkeit folgt
eine Dosierdauer pro Bilage von 36(4) s. Um die absolute Bedeckung auf das Massené-
quivalent in Bilagen zuriickzufiihren wird das in Abbildung 6.4 auf der nédchsten Seite
gezeigte bedeckungsabhingige Verhalten der Austrittsarbeit mit Messungen in [Gah04]
(S. 57) verglichen. Dort erfolgte die Kalibrierung iiber das separat sichtbare Bilagen-
Signal des D,O auf der Ru(001) Oberflache und ist mit einem Fehler von etwa 10%
behaftet. Die in dieser Arbeit vorgenommene Zuordnung von absoluter Bedeckung zur
Bedeckungsstérke in BL besitzt daher ebenfalls einen Fehler dieser Grofienordnung.

Vergleicht man die Integrale der TDS-Signale fiir identische Dosierzeiten, liegen die
Abweichungen der Bedeckung im einstelligen Prozentbereich. Die D,O-Schichten lassen
sich also mit einer hohen Reproduzierbarkeit {iber die Dosierdauer préaparieren.

Desorptionsspektren und bedeckungsabhéngige Bindungsenergie

Die in Abbildung 6.2 auf der vorherigen Seite gezeigten Spektren zeigen ein typisches
Desorptionsverhalten nullter Ordnung,” was mit fritheren Untersuchungen iiberein-
stimmt [HD91, BGWO03]. Dies deutet zum einen auf eine schwache Bindung zwischen
D,0O-Molekiilen und der Kupferoberflache hin, zum anderen ermoglicht es eine re-
lativ einfache Untersuchung dieser Bindungs- bzw. Sublimationsenergie E tiber die
exponentielle Flanke der Spektren. Gl. 3.6 wird bei Annahme nullter Ordnung (n = 0)
zZu

-1 __E
pop vexp[ ksT |-

7siehe Abschnitt 3.2
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Abbildung 6.4: Die Austrittsarbeit der Cu(111)/D,0O-Oberfldche in Abhingigkeit von der Bede-
ckungsstirke. Der Wert der sauberen Oberfliche von @ = 4,94(3) eV nihert sich exponentiell
(gestrichelte Kurve) dem Wert von 3,97(2) eV an. Eine Sittigung erfolgt bei einer Bedeckung
von mehr als 2 zwei Bilagen, was auf die Bildung von D,O-Clustern schlieffen l&sst (siehe
Text). Dieses Verhalten dient der Kalibrierung der Bedeckungsstédrke im Vergleich mit fritheren
Arbeiten.

Tragt man die Desorptionsspektren logarithmisch tiber 1/T auf, erhdlt man wegen des

Zusammenhanges
1E

-1
Inp«<In(fp'v) — The

eine lineare Flanke, deren Steigung der Sublimationsenergie E des D,0O entspricht. In
Abhédngigkeit von der Bedeckung ergibt sich das in Abbildung 6.3 auf der vorherigen
Seite dargestellte Verhalten: Bei Bedeckungen unterhalb einer BL sind die Molekiile
schwach an die Oberfldche gebunden. Die Bindungsenergie zwischen D,O und Cu(111)
betragt 23,2 k] /mol [MAKO04], sodass die hoheren gemessenen Werte durch immer zahl-
reichere D,O-D,0O-Bindungen zu erklédren sind. Fiir Bedeckungsstarken von mehr als
1BL entspricht die Sublimationsenergie dem Literaturwert von 50,58 kJ /mol (bei Subli-
mation am Tripelpunkt) [NS64]. Eine einzelne Wasserstoffbriickenbindung besitzt eine
Bindungsenergie von etwa 23 k] /mol [Sti80] und damit fast identisch zur Stirke der
D,0-Cu(111)-Bindung. Die D,O-Molekiile bilden also eine Bindung, die zwei Wasser-
stoffbriickenbindungen entspricht. Diese Messung bestétigt also die relative Schwache
der D,O-Metall-Wechselwirkung gegentiber der D,O-D,O-Wechselwirkung.

Die Bedeckungsabhéngigkeit der Austrittsarbeit

Die in Abbildung 6.3 auf der vorherigen Seite gezeigte Abhidngigkeit der Sublimations-
energie von der Bedeckungsstirke liefert allein wenig Hinweise auf die Struktur des
adsorbierten D,O. Betrachtet man die Austrittsarbeit der Oberfldche, ldsst sich zeigen,
dass selbst bei nominellen Bedeckungen von mehr als 1 BL keine vollstandige Bedeckung
der Oberflache erfolgt.
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In Abbildung 6.4 auf der vorherigen Seite ist der Verlauf der Austrittsarbeit ® in Ab-
hangigkeit der Bedeckungsstarke dargestellt. Es zeigt sich ein exponentielles Verhalten,
das eine stetige Herabsetzung der Austrittsarbeit von ® = 4,94(4) eV auf ® = 3,97(4) eV
beschreibt. Dabei tritt die Sattigung, die mit einer vollstindigen Bedeckung der Oberfla-
che gleichgesetzt werden kann, erst bei einem Massendquivalent von etwa 2,5 BL ein.
Der Grund fiir die Verringerung der Austrittsarbeit ist, wie in Abschnitt 2.1.3 gezeigt,
die Verdnderung des Oberflachendipolmoments durch die D,O-Molekiile. Sobald ein
Gitterplatz mit einem Adsorbatmolekiil besetzt ist, zeigt er die verdnderte Austrittsar-
beit. Dickere D,O-Schichten fligen kein weiteres Nettodipolmoment hinzu, sodass mit
zunehmender Bedeckung ein Endwert der Austrittsarbeit erreicht wird.

In einem Modell, das die laterale Diffusion der D,O-Molekiile zulisst, wie es bei
Temperaturen oberhalb von 16 K auch beobachtet wird [MR02], fithrt das Verhéltnis der
Bindungsstédrken bei sehr geringen Bedeckungen zur Bildung von zusammenhéngen-
den D,O-Inseln. Weiteres D, O trifft also entweder auf eine Insel, sodass die Bildung
eines Clusters einsetzt, oder auf noch freie Stellen der Cu(111)-Oberfldche. Bei einem
gleichméfigen Molekiilstrom lasst sich die verbliebene freie Kupfer-Oberfldche A(t)

also durch
dA(t)

dt
beschreiben, wobei A eine dosiergeschwindigkeits-abhdngige Konstante ist. Dies fiihrt
zu einer exponentiellen zeitlichen Verlauf gemafs

— _AA(t)

A(t) = Age ™.

Die Bedeckungsstirke ist wegen der konstanten Dosiergeschwindigkeit des Lochblen-
dendosierers (siehe oben) proportional zur Dosierdauer. Damit ist das geschilderte
Modell auf dieses Experiment anwendbar. In Abbildung 6.4 auf der vorherigen Seite ist
ein Fit einer Exponentialfunktion an die Messwerte gezeigt, der dies bestatigt.

Nimmt man nun die Informationen aus beiden Messungen zusammen, ergibt sich das
folgende Bild des adsorbierten D,O auf dem Kupfer: Bei Bedeckungsstarken unterhalb
1BL sind die D,O-Molekiile tiberwiegend an Kupfer-Atome koordiniert. Der Anteil der
D,0O-D,0O-Bindungen nimmt auch durch die Bildung von Clustern sehr schnell zu und
dominiert, schon bevor die Kupfer-Oberfldche vollstindig bedeckt ist. Desorption findet
vorwiegend an der Oberfliche der Cluster statt und unterliegt nicht mehr dem Einfluss
der Kupferoberfldche. Diese Interpretation wird durch die in Abbildung 2.6 auf Seite 14
gezeigten STM-Messungen unterstiitzt.






7 Zeitaufgeloste 2PPE-Spektroskopie an D,0O
auf Cu(111)

In diesem Kapitel werden die ersten zeitaufgelosten 2PPE-Messungen an einem Molekiil-
Metall-System vorgestellt, die mit der neuen Apparatur durchgefiihrt wurden. Sie
zeigen die Elektronendynamik in ultradiinnen amorphen D,O-Filmen auf der Cu(111)-
Oberflache. Der Fokus liegt hierbei auf der ultraschnellen Relaxationsdynamik innerhalb
der ersten 400 fs nach der Anregung (Pump) mit einem Laserpuls der Energie hv,,, =
3,83 eV. Diese Anregung von Elektronen aus dem Metallkontinuum in Zustédnde tiber
Er fithrt zu einem elektronischen Nichtgleichgewichts-Zustand dessen Population mit
einem zweiten Puls (Probe) der Energie hvyis = 1,92 eV abgefragt wird. Dieser zweite
Puls regt die Elektronen iiber das Vakuumniveau an, sodass sie vom hemisphérischen
Analysator energie- und winkelaufgelost detektiert werden konnen (siehe Abbildung 2.8
auf Seite 19).

Die hier gezeigten Ergebnisse wurden durch eine Messung an einer 5 BL dicken D,O-
Schicht gewonnen. Durch die Préparationstemperatur von etwa 110K besitzt diese
Eisschicht eine kompakte amorphe Struktur (siehe Abschnitt 2.1.3). Die zwischen Probe
und Analysator angelegte Biasspannung betrédgt bei der hier gezeigten Messung 3 V.
Dies stellt sicher, dass das Spektrum entlang der energiedispersiven Achse vollstindig
aufgenommen wird (siehe Abschnitt 5.1.4).1

In Abbildung 7.1 auf der nichsten Seite ist ein Uberblick der in diesem Kapitel dis-
kutierten Messung gezeigt. Der in Teil (A) dargestellte Falschfarbenplot zeigt die 2PPE-
Intensitét iiber einen weiten Energiebereich zu verschiedenen Pump-Probe-Verzogerungen
At. Die Energien sind relativ zum Fermi-Niveau Er angegeben und das Signal ist tiber
einen Winkelbereich von +1° um die Oberflichennormale gemittelt. Schnitte entlang
der (B) Energie- und der (C) At-Achse zeigen Energiespektren fiir festes At bzw. die
Populationsdynamik bei fester Zwischenzustandsenergie.

1Gleichzeitig fiihrt dies zu einer Verzerrung der Dispersion, was unten diskutiert wird.
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Abbildung 7.1: Ubersicht der ultraschnellen Elektronendynamik an der D,O/Cu(111)-
Grenzflache. Die Schichtdicke des D,O betragt 5 BL und der betrachtete Winkelbereich betragt
£1° um die Oberfldchennormale. Teil (A) zeigt in zweidimensionaler Falschfarbendarstellung
die energieabhédngige Signalintensitit zu verschiedenen Pump-Probe-Verzogerungen At. Po-
sitive Verzogerungen bedeuten, dass der Pump-Puls hvyy vor dem Probe-Puls hvyis auf der
Probenoberfliche eintrifft. Schnitte entlang der Energieachse sind in Teil (B) dargestellt. Hier
sind zwei exemplarische Spektren bei At = 0fs und At = 100 fs gezeigt. Der dominierende
Peak stellt das Signal der solvatisierten Elektronen (eaq) dar. Teil (C) zeigt Schnitte entlang der
Vertikalen, die das 2PPE-Signal und damit die Population des entsprechenden Zwischenzu-
stands fiir feste Energien in Abhingigkeit von At zeigen. Die Populationsdynamik bei 3,72 eV
zeigt das Signal hochangeregter kurzlebiger Elektronen, das als Referenz fiir die Dauer der
Laserpulse dient (siehe Text). Die Populationsdynamik bei einer Zwischenzustandsenergie
von etwa 2,85eV gibt Aufschluss tiber die Zerfallsdauer des Zwischenzustands eaq.
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Teil (A) zeigt zum Zeitnullpunkt bei etwa 3,0eV ein Intensititsmaximum, das ei-
ne deutliche Asymmetrie und Verschiebung in Richtung zunehmender Pump-Probe-
Verzogerung zeigt.? Dabei verschiebt sich das Intensitdtsmaximum mit zunehmendem
At zu niedrigeren Energien. Man sieht also einen relativ langlebigen Zustand, der sich
tiber einige 100 fs nachweisen ldsst, und der wahrend dieses Zeitraums permanent
energetisch stabilisiert wird: Dies ist die typische Signatur der solvatisierten Elektro-
nen. Fiir kurzlebige Zustdande mit Energien oberhalb von 3 eV (siehe Energiespektrum
in Teil (B) fiir At = 0fs) ist die Intensitdt im Vergleich zu den fritheren Messungen
(vgl. Abbildung 2.9 auf Seite 20) signifikant erhoht. Grund kénnten Mehrphotonen-
Anregungsprozesse sein, deren Intensitdt durch die deutlich kiirzeren Pulsdauern bei
diesem Experiment erst messbar wird. Im Folgenden ist eine erste quantitative Aus-
wertung der Energiespektren (B) dargestellt, die Analyse der Populationsdynamik (C)
erfolgt im Anschluss daran.

Zeitliche Entwicklung des Peakmaximums

Die Position des Peakmaximums von e,q in Abhéngigkeit der Pump-Probe-Verzdgerung
ist in Abbildung 7.3 auf der ndchsten Seite gezeigt. Das Maximum des Signals der
solvatisierten Elektronen wurde durch einen Fit ermittelt, der fiir die niederenergetische
Flanke des Peaks eine Lorentz-artige und fiir die hochenergetische Kante eine Gaufs-
artige Peakform annimmt, wie exemplarisch in Abbildung 7.2 auf der nédchsten Seite
gezeigt.? Sichtbar wird eine energetische Stabilisierung, die durch zwei lineare Prozesse
gendhert werden kann: Wahrend der ersten 100 fs findet eine Absenkung der Energie mit
einer Rate von 1,4(1) eV/ps statt, wohingegen die Stabilisierung zu spateren Zeiten mit
einer geringeren Rate von 0,4(1) eV/ps geschieht. Dieses Verhalten fiir spatere Zeiten
ist mit fritheren Messungen an der D,O/Cu(111)-Grenzfldche vergleichbar, die tiber
einen Zeitraum von 800 fs eine lineare Verschiebung um 0,27 eV /ps zeigen. Der in dieser
Arbeit beobachtete sehr schnelle Zerfall bei kleinen At wird bei den fritheren Messungen
zeitlich nicht aufgeldst [SGBWO06].

2Damit ist gezeigt, dass der entsprechende Zustand durch einen UV-Puls hv,y, = 3,83 eV angeregt und
durch einen sichtbaren Puls hvyjs = 1,92eV abgefragt wurde, was die Zuordnung der Zwischenzu-
standsenergie erst ermoglicht.

3Dies ist eine empirische Naherung, die bereits bei der Analyse fritherer Messungen angewendet wurde
[BGWO03].
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Abbildung 7.3: Zeitabhangige Peak-Position des 2PPE-Signals der solvatisierten Elektronen in
D,0 auf Cu(111). Die eingezeichneten Linien entsprechen linearen Fits der Messwerte und
zeigen die Verschiebung des Peakmaximums mit zunehmendem At. Es ergeben sich zwei
Regimes: Fir At < 100fs wird eine Verschiebung mit 1,4(1) eV/ps beobachtet. Dariiber
verringert sich die Rate auf zunéchst 0,4eV /ps.
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Populationsdynamik des Zustandes e,q

Die in Teil (C) von Abbildung 7.1 auf Seite 86 abgebildeten Schnitte zeigen das Verhalten
der 2PPE-Intensitdt in Abhdngigkeit von At . Eine erste quantitative Analyse ist in Ab-
bildung 7.4 auf der ndchsten Seite gezeigt. Dargestellt ist die Intensitidt des 2PPE-Signals
gemittelt {iber einen Energiebereich von E — Er = 2,72 eV bis 3,14 eV. Zusitzlich dient
die Dynamik der Population hochangeregter, extrem kurzlebiger Zwischenzustande
als Referenz fiir die Dauer der einzelnen Laserpulse. Sie wird durch einen Fit mit der
sech?-Funktion représentiert (XC). Die Populationsdynamik des Zustandes e,q wird
durch ein vorldufiges Modell genzhert, das eine Faltung der sech?-Funktion mit zwei
exponentiellen Zerfédllen umfasst. Die Dynamik wird also durch zwei charakteristische
Zeitkonstanten beschrieben. Die beste Ndherung ergibt sich als Kombination zweier
Zerfélle mit Zeitkonstante 71 = 22(5) fs und 7, = 78(5) fs. Dies ist signifikant schneller
als die aus fritheren Messungen bestimmte Konstante von T = 110 fs [GBFW02]. Aller-
dings muss betont werden, dass das in dieser Arbeit verwendete Modell nur vorldufigen
Charakter besitzt und auch das gewéhlte Energieintervall nicht optimal die energetische
Verteilung von e,q widerspiegelt. Da Elektronen in Leitungsbandzustanden energetisch
mit solvatisierten Elektronen {iberlappen (siehe unten; der Boden des Leitungsbandes
befindet sich bei einer Zwischenzustandsenergie von etwa 2,9 eV), kann hier ein Uber-
gewicht von ecp bestehen. Ein erweitertes Modell, das auch die heifsen Elektronen bei
negativem At berticksichtigt, und die Auswertung weiterer Messungen kénnen hier in
Zukunft umfassendere Antworten ermoglichen.

Die hier gezeigten relativ schnellen Zerfille auf der Femtosekunden-Zeitskala deuten
auf eine starke elektronische Kopplung zwischen den Zustdnden im Adsorbat und im
Substrat hin, wie in Abschnitt 2.3.3 beschrieben.

Dispersion und Lokalisierungsdynamik

Die Dispersion eines elektronischen Zustands ermoglicht, wie schon beschrieben, ei-
ne Aussage iiber den Grad seiner Lokalisierung. Da der verwendete hemisphérische
Analysator eine direkte Abbildung der Energien in Abhédngigkeit des Austrittswinkels
erzeugt, lasst sich aus den ,Rohdaten” bereits ein Grofiteil der Informationen tiber die
Elektronendynamik gewinnen.

Da zwischen Probe und Analysator eine Biasspannung von 3 V angelegt wurde, ent-
steht der Nachteil, dass die Dispersionsrelation E (@) eine Verzerrung aufweist,* sodass
eine quantitative Auswertung der Winkelabhidngigkeiten in den vorliegenden Messun-
gen nicht sinnvoll ist. Wie in Abschnitt 5.2 diskutiert wurde, weisen Photoelektronen, die
nicht senkrecht zur Analysatorachse austreten, eine verzerrte Winkelverteilung auf. Dies
stellte sich erst nach der hier gezeigten Messung heraus; neue Messungen mit Fokus auf
die Dispersion sind in Vorbereitung. Qualitative Aussagen iiber den Lokalisierungsgrad
lassen sich mithilfe der in Abbildung 7.5 auf Seite 91 gezeigten zeitlichen Entwicklung
der Dispersion jedoch machen, da die Abweichungen im betrachteten Winkelbereich
von £7° um die Oberflichennormale relativ klein sind.?

“siehe Anhang 5.2.2
5Die dargestellte Messung wurde im LAD-Linsenmodus aufgenommen, der nur geringe Verzerrungen in

Abhéngigkeit von der Biasspannung zeigt. Probennormale und Analysatorachse sind parallel ausge-
richtet.
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Abbildung 7.4: Transienter Populationszerfall der solvatisierten Elektronen in Abhéngigkeit
von der Pump-Probe-Verzogerung. Die 2PPE Intensitét ist {iber einen Energiebereich von
E — Er = 2,72V bis 3,14 eV integriert (o) und normiert dargestellt. Die gestrichelte Linie (XC)
zeigt das zeitliche Profil der Kreuzkorrelation der Laserpulse, das aus dem Signal hochangereg-
ter Elektronen ermittelt wird. Die Dauer der Einzelpulse betrdgt 40(2) fs. Der eingezeichnete
Fit (rote Linie) besteht aus einer Faltung der Laserpulse mit zwei exponentiellen Zerfallsvor-
gangen verschiedener Zeitkonstanten. Als beste Ndherung an die Messwerte ergibt sich fiir
Verzogerungen unter 200 fs eine Zeitkonstante von 7y = 22(5) fs. Fiir grofSere Zeiten liegt die
Zeitkonstante bei 7, = 78(5) fs.

Abbildung 7.5 auf der nédchsten Seite zeigt die Winkeldispersion E(¢) (und damit
praktisch die Rohdaten des 2D-Detektorsystems) als Schnappschiisse fiir verschiedene
Pump-Probe-Verzogerungen At. Es sind bei At = 0 zunéchst zwei spektrale Signatu-
ren mit positiver Dispersion zu sehen. Die niederenergetische Signatur mit maximaler
Intensitat um E — Eg ~ 3eV wird der Uberlagerung des Signals der solvatisierten
Elektronen (e,q) und der Elektronen in Leitungsbandzustinden (ecg) zugeschrieben
[GBFW02]. Aus der Uberlagerung von ecp und e,q treten die einzelnen Zustinde mit
zunehmendem At klar hervor. Das Gewicht der Intensitdt verschiebt sich dabei vom
positiv dispergierenden ecp zu e,q mit flacher Dispersion. Die Signatur des delokali-
sierten Leitungsbandzustandes ist dabei sehr kurzlebig und konnte dem Zerfall mit
einer charakteristischen Zeit von T = 22(5) fs entsprechen, die bei der Analyse der
Populationsdynamik auftritt.

Betrachtet man die Dispersion der solvatisierten Elektronen, verlauft diese zunachst
flach und nimmt nach einer Verzdgerung von etwa 40 fs deutlich negative Werte an. Der
Lokalisierungsgrad nimmt also mit der Zeit kontinuierlich zu, sprich die Wellenfunktion
der solvatisierten Elektronen wird rdumlich immer weiter eingeschniirt. Die negative
Dispersion ist dabei ein Effekt der endlichen Bandbreite Ak, der Elektronen im Impuls-
raum und der Tatsache, dass fiir die Darstellung im Impulsraum erst eine Umrechnung
der Spektren gemaf3 Gl. (5.4) erfolgt (eine Diskussion hierzu findet sich in [BGWO03]).
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Abbildung 7.5: Winkel- und energieaufgeloste Darstellung des Signals vom 2D-Detektor fiir
verschiedene Pump-Probe-Verzogerungen At. Diese Ubersicht zeigt die zeitaufgeloste Ent-
wicklung der Dispersion E(#¢) in einem Winkelbereich von £7° um die Oberflichennormale,
die Energien sind relativ zum Fermi-Niveau angegeben. Es ist der LAD-Linsenmodus gew&hlt
(siehe Kapitel 5). Die eingezeichneten Parabeln dienen lediglich der Verdeutlichung der Di-
spersion der einzelnen Zustdnde und sind nicht Ergebnis einer quantitativen Auswertung.
Durchgezogene Linien reprasentieren dominante und gestrichelte relativ schwach ausgepragte
Signaturen. Bei zeitlicher Koinzidenz von Pump- und Probe-Puls (At = 0 fs) dominieren zwei
energetisch getrennte spektrale Signaturen mit positiver Dispersion. Die niederenergetische
Signatur geht nach fritheren Erkenntnissen auf die Uberlagerung der Signale der Leitungs-
bandzustande im Eis (ecp) mit der Signatur der solvatisierten Elektronen (eaq) zuriick. Diese
Signatur ist deutlich langlebiger als das hochenergetische Signal, das auf derselben Zeitskala
wie die Kreuzkorrelation der Laserpulse zerfillt. Die niederenergetische Signatur zeigt eine
dynamisch verdnderliche Dispersion: Neben der Signatur positiver Dispersion, die nach friihe-
ren Messungen auf ecp zuriickgeht, tritt hier wéahrend der ersten 40 fs die Signatur e,q als flach
dispergierender Zustand hervor. Dessen Dispersion nimmt im weiteren zeitlichen Verlauf
negative Werte an, wobei sich das Intensitdtsmaximum zu niedrigeren Energien verschiebt.
Die Signatur der Leitungsbandelektronen ist nach 60 fs hingegen nicht mehr sichtbar.
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Die hier dargestellt Messung enthilt also prinzipiell einen Grofiteil der Information,
die fiir eine Analyse der Solvatisierungsdynamik an der D,O/Cu(111)-Oberfldche erfor-
derlich ist. Eine tiefergehende quantitative Analyse erfordert allerdings die Aufnahme
von Spektren iiber einen erweiterten Winkelbereich von etwa 20°. Dabei sollte eine
Biasspannung von 0,2 V statt 3 V zwischen Probe und Analysator angelegt werden.

Die weitere Auswertung und zusatzliche Messungen konnten neue Erkenntnisse zur
initialen Besetzung der lokalisierten Elektronenzustidnde liefern.



8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Diplomarbeit war der Aufbau und die grundlegende Charakterisierung
eines zeit- und winkelaufgelosten 2PPE-Experimentes. Als Testsysteme dienten hierzu
die Cu(111)-Oberfliche und die D,O/Cu(111)-Grenzflache. Die Charakterisierung des
hemisphérischen Elektronenanalysators hatte einen besonders grofien Stellenwert.

Angefangen mit den Einzelteilen der UHV-Kammer wurde eine experimentelle Appa-
ratur entwickelt und aufgebaut, die mit einer Vielzahl oberflichenanalytischer Methoden
(LEED, Auger-Spektroskopie, TDS, etc.) ausgestattet ist und damit die Charakterisierung
verschiedenartigster Proben ermoglicht. Uber das angeschlossene Gassystem kénnen
die Oberflachen zusitzlich mit Adsorbatschichten bedeckt werden.

Mit dem hemispharischen Analysator ist eine direkte Abbildung der Dispersionsre-
lation E(®) der Photoelektronen moglich. Die komplexen elektronenoptischen Eigen-
schaften erfordern fiir die Untersuchung der relativ langsamen Photoelektronen im
2PPE-Experiment jedoch einen erhohten Aufwand: Fiir Proben, deren Austrittsarbeit
unterhalb der Austrittsarbeit des Analysators liegt, ist eine Aufnahme des vollstandigen
Energiespektrums nur mit angelegter Biasspannung zwischen Probe und Analysator
moglich (siehe Abschnitt 5.1.4). Um quantitativ richtige Messungen der Dispersion elek-
tronischer Zustdnde durchzufiihren, ist die Angleichung der Vakuumniveaus zwischen
Probe und Analysator erforderlich (siehe Abschnitt 5.2.2). Dabei wurde der Effekt einer
Verzerrung der Dispersion, der auch von anderen Arbeitsgruppen gemessen wurde,
durch das Feld zwischen Probe und Analysator erklart und kompensiert. Die Skalierung
der Energie- und Winkelachse des Analysators ist mithilfe dieser Erkenntnisse erfolg-
reich durchgefiihrt worden: 2PPE-Messungen an der sauberen Cu(111)-Oberfldche geben
die energetische Lage des Shockley-(n = 0)-Oberflichenzustands und der (n = 1)- und
(n = 2)-Bildladungszustidnde entsprechend den Literaturwerten wieder (sieche Abschnitt
5.1.2). Die Dispersion des (n = 0)- und des (n = 1)-Zustandes dienten zur Kalibrie-
rung der Winkelachse. Mit angelegter Biasspannung von Ug = -0,7 V ergeben sich aus
der Dispersion der Zustdnde Werte fiir deren effektive Massen, die ebenfalls mit den
Literaturwerten iibereinstimmen.

Ein erster experimenteller Teil dieser Arbeit, der sich mit Molekiil-Metall-Grenzflachen
befasst, besteht in der Praparation ultradiinner D,O-Schichten auf der Cu(111)-Oberfla-
che. Die nur wenige Atomlagen diinnen Schichten lassen sich mit hoher Genauigkeit
reproduzieren: Die Abweichung von der erwarteten Bedeckungsstarke betrdgt in der
Regel wenige Prozent (siehe 6.3). Aus den Desorptionsspektren wird in Verbindung
mit einer Messung der bedeckungsabhédngigen Austrittsarbeiten ein einfaches Modell
entwickelt, das das Wachstum der Adsorbatschicht in Form von Clustern wiedergibt.
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Die Leistungsstdrke des Experimentes wurden in ersten Messungen zeit- und winke-
laufgeloster 2PPE an der D,O/Cu(111)-Grenzflache tiberpriift. Durch die mit 40 fs, rela-
tiv zu fritheren Experimenten, sehr kurze Pulsdauer des Femtosekunden-Lasersystems
konnten Messungen der ultraschnellen Solvatisierungsdynamik an der Grenzflache
mit hoher zeitlicher Auflosung durchgefiihrt werden (siehe Kapitel 7). Die typische
Signatur der solvatisierten Elektronen e,q, die auf Femtosekunden-Zeitskala an Orten
energetisch giinstiger molekularer Konfiguration im Adsorbat lokalisiert werden, konnte
zweifelsfrei reproduziert werden.

Gleichzeitig wurde gezeigt, dass mit dem experimentellen Aufbau in seiner jetzigen
Form bereits zeitlich hochaufgeloste Messungen moglich sind. Diese konnen neue
Kenntnisse zu den ersten Schritten der Solvatisierungsdynamik von Elektronen liefern.
Zusatzlich wird sich die erzielbare Zeitauflosung durch die Verwendung eines in Kiirze
verfiigbaren nichtkollinearen optisch-parametrischen Verstarkers (NOPA) noch einmal
deutlich verbessern. Dieser kann Pulse mit Dauern unterhalb von 20 fs erzeugen. Mit
dem ebenfalls in naher Zukunft verfiigbaren Helium-Durchflusskryostaten werden
Experimente in einem deutlich erweiterten Temperaturbereich moglich sein. Damit sind
durchaus hohe Erwartungen an zukiinftige Messungen gerechtfertigt.
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