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1 Einleitung

Wasser ist eines der wichtigsten Molekiile der Erde und der Atmosphére und taucht in
seinen verschiedenen Aggregatzustinden in allen Bereichen der Natur auf. In dieser Ar-
beit werden spannende Blicke auf das Wasser als Losungsmittel fiir Elektronen und den
Elektronentransfer dieser gelosten, auch solvatisiert genannten, Elektronen in amorphem
Eis geworfen. Amorphes Eis wird verwendet, da es sich in erster Niherung &hnlich wie
Wasser verhilt. In allen biochemischen und organischen Systemen spielt die Chemie mit
Uberschusselektronen eine wichtige Rolle. Diverse chemische Reaktionen basieren auf
dem Transfer von Ladungen in Losungen. Solvatisierte Elektronen stellen eine reaktive
Spezies dar. [1] Von Interesse ist die Untersuchung der mittleren freien Weglénge von
langsamen quasi-freien Elektronen fiir verschiedene Bereiche. So zum Beispiel in der Ra-
diochemie [2], um abschiitzen zu koénnen, wie weit sich solvatisierte Elektronen in der
menschlichen Zelle fortbewegen und so potenziell Schaden an DNA-Stringen nehmen
konnen [3]. Gleichzeitig konnen solvatisierte Elektronen auch als Radiotherapeutikum
eingesetzt werden; auch hier ist es wichtig zu wissen, in welchem Abstand sie von Tu-
morzellen platziert werden miissen, um diese zu zerstoren. Weitere Anwendung besteht
zum Beispiel im Bereich der Atmosphérenphysik [4].

In dieser Arbeit beschiftige ich mich mit der Elektronendynamik in ultradiinnen amor-
phen Eisschichten, die auf einer Cu(111)-Oberfliche adsorbiert sind. Wihrend die solva-
tisierten Elektronen und ihre Dynamik schon gut erforscht und verstanden sind, ist ihre
mittlere freie Weglédnge in Wasser noch nicht ausreichend untersucht. Diese Frage nach
der mittleren freien Wegléange ist die zentrale Frage der vorliegenden Bachelorarbeit. Zur
Untersuchung der mittleren freien Weglédnge nutze ich den Zustand der im amorphen Eis
solvatisierten Elektronen aufgrund seiner schichtdickenunabhéngigen Dynamik und sei-
nes festen Orts im Adsorbat.

Um die Dynamik von Elektronen im Eis frei von stérenden Anionen beobachten zu
konnen, werden die Eisschichten auf einer Kupferoberfliche adsorbiert und letztere als
Elektronenspender fiir das Eis verwendet. Instrument zur Informationsgewinnung in die-
ser Arbeit ist die zeitaufgeloste Zwei-Photonen-Photoemission, bei der Elektronen von
einem ersten Pump-Puls vom Kupfer ins Eis angeregt werden und von dort mit einem
zweiten Probe-Puls abgefragt und dann winkel- und energieaufgelost detektiert werden
konnen. So wird die Elektronendynamik im FEis untersucht.

Erster Schritt auf dem Weg zur mittleren freien Wegléinge ist die Schichtdickenkalibrie-
rung der amorphen Eisschichten auf der Kupferoberfliche. Diese geschieht {iber Aus-
trittsarbeitsmessungen der Probe, da die Austrittsarbeit mit steigender Bedeckung der
Kupferoberfliche mit Eis sinkt und bei 2 bis 3 Eis-Bilagen (BL) konstant wird, was
darauf hindeutet, dass ab diesem Punkt die Kupferoberfliche vollstéindig bedeckt ist.

Zum Nachvollziehen der Dynamik der solvatisierten Elektronen wird eine femtosekunden-
zeitaufgeloste Messung vorgenommen und die Schichtdickenunabhéngigkeit von Solvati-
sierungs- und Populationsdynamik bestétigt. Zur Messung der mittleren freien Weglédnge



wird in Abhéngigkeit verschiedener Abfrage-Photonenenergien, also verschiedener kine-
tischer Energien der Elektronen, untersucht, wie sich die transmittierte Intensitat des
Signals der solvatisierten Elektronen bei zunehmender Eis-Schichtdicke verhélt. Daraus
wird die mittlere freie Weglénge in dieser Arbeit zu (1.14 4 0.01) BL fiir eine kinetische
Energie der Elektronen von 0.8V und zu (3.81 4+ 0.05) BL bei einer kinetischen Energie
von 2.0 eV bestimmt. Ausgedriickt in Angstrém bedeutet dies entsprechend (5.640.5) A
fiir 0.8eV und (18.7 & 1.5) A fiir 2.0eV.

Struktur der Arbeit

In Kapitel 2 werden die Eigenschaften der Cu(111)-Oberfliche und das Wachstum von
amorphen Eisschichten eingefiihrt. Dabei ist entscheidend, dass das Adsorbat das Ober-
flichendipolmoment der Probe verdndert und so fiir eine Verringerung der Austrittsar-
beit dieser sorgt, und dass das DsO zunéchst Cluster auf der Kupferoberfléiche bildet und
diese erst nach 2-3 Bilagen vollsténdig bedeckt ist. Ich werde in Kapitel 2.3 und 2.4 die
verschiedenen Schritte der Elektronensolvatisierung und die Grundlagen zur mittleren
freien Weglidnge kurz erldutern.

Kapitel 3 betrachtet den konkreten Messaufbau des verwendeten Lasersystems (Kapitel
3.1), das Femtosekunden-Laserpulse liefert, und der Ultrahochvakuum-Kammer (Kapi-
tel 3.2), in der sich die Probe vor Unreinheiten geschiitzt befindet, und erklart die ver-
wendeten Mess- und Préiparationsinstrumente. Es gibt Aufschluss iiber die verwendeten
Methoden zur Probenprédparation und -charakterisierung und erklért schrittweise das
genaue experimentelle Vorgehen. Auflerdem werde ich die verwendeten Messmethoden
der Photoemissions- und thermischen Desorptionsspektroskopie (Kapitel 3.3 und 3.4)
einfithren und deren Prinzipien erldutern. Es wird kurz Grundlegendes zur Bedeckungs-
kalibrierung dargelegt (Kapitel 3.5).

In Kapitel 4 wird zunéchst ein Zusammenhang aus Dosierdauer und adsorbierter Schicht-
dicke gewonnen. Weiterhin wird die schichtdickenunabhéngige Solvatisierungs- und Po-
pulationsdynamik der solvatisierten Elektronen iiberpriift und bestétigt. Der Wert fiir
die mittlere freie Weglénge der solvatisierten Elektronen in amorphen Eis wird bestimmt.
Abschlielend fasse ich in Kapitel 4.4 die Arbeit kurz zusammen und gebe einen Ausblick
auf Optimierungsmoglichkeiten des Experimentes.



2 Grundlagen

In dieser Arbeit wird das System amorphes Eis auf einer Cu(111)-Oberflache untersucht.
Das Kupfermetall als Substrat dient hier als Elektronenspender fiir das Eis, indem mit-
tels Photonen Elektronen aus dem Kupfer ins Eis angeregt werden. Bei der direkten
Photoemission innerhalb des Eises wiirde durch die Anregung eines Elektrons darin
ein positiv geladenes Anion zuriick bleiben, das die Elektronendynamik beeinflussen
wiirde. Das Kupfer hingegen bietet als Leiter ein freies Elektronengas, sodass aufgrund
der quasiinstanten Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkung durch die verbleibenden
Elektronen im Metall das Fehlen eines Elektrons dort folgenlos bleibt. Um die Frage
nach der mittleren freien Weglidnge der Elektronen im Eis beantworten zu kénnen, wer-
den im Folgenden die Beschaffenheit der Cu(111)-Oberfliche und das Wachstum von
amorphem Eis erldutert, der Prozess der Elektronensolvatisierung und Grundlagen zur
mittleren freien Weglénge werden beleuchtet.

2.1 Die Cu(111)-Oberflache

Kupfer kristallisiert im kubisch flichenzentrierten Gitter (fcc-Gitter). In unserem Fall
verwenden wir eine Cu(111)-Oberfliche, die eine hexagonale Struktur bildet, wie in Ab-
bildung 1 erkennbar ist. Diese Oberfliche nutzen wir aufgrund ihrer gut verstandenen
Eigenschaften, insbesondere auch in Kombination mit amorphen Eisschichten. [5, 6]
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Abbildung 1: Die Cu(111)-Oberfliche: links sieht man ein kubisch flichenzentriertes Git-
ter mit eingezeichneter (111)-Gitterebene; rechts ist die frontale Ansicht
auf eben diese Ebene dargestellt (Abbildung tibernommen aus [7]).

Das Ubergangsmetall Kupfer hat die Elektronenkofiguration (Ar)(3d)'°(4s)!. Haupt-
séchlich bestimmt wird die Elektronendynamik durch das delokalisierte sp-Band der
halbbesetzten 4s- und unbesetzten 4p-Zustdnde. Die stark lokalisierten voll besetzten
3d-Zusténde liegen deutlich (2 bis 5eV) unter dem Ferminiveau, was die geringe Reak-
tivitdt von Kupfer begriindet. Der Bandboden des delokalisierten sp-Bandes liegt 8.6 eV



unter Er und das Band reicht bis iiber das Vakuumniveau (siehe Abb. 2, links).

Die elektronische Bandstruktur der Cu(111)-Oberflédche ist in Abbildung 2 rechts dar-
gestellt. Die Bereiche der Béander im Volumen sind grau schattiert. [5] Cu(111) hat eine
Orientierungsbandliicke, die von —0.9eV unter bis 4.15eV {iberhalb des Ferminiveaus
reicht. Im Bereich der Bandliicke kénnen sich nur Zustédnde ausbilden, deren Wellen-
funktionen von der Oberflédche ins Volumen exponentiell abfallen, da Zusténde in diesem
Energiebereich klassisch nicht erlaubt sind. Auf der anderen Seite werden sie von ei-
ner Potentialbarriere beschriankt, die die Elektronen zum Austreten aus dem Metall
iiberwinden miissen (Austrittsarbeit). Folglich kénnen sich nur Zustédnde ausbilden, die
nahe der Oberfldche lokalisiert sind.

Auf der sauberen Oberfldche gibt es einen teilweise besetzten Oberflichenzustand (n =
0), den so genannten Shockley-Oberflichenzustand, und Bildladungszusténde (n > 0),
wobei Letztere fiir diese Arbeit aber keine Relevanz haben und nicht weiter behandelt
werden. Der Shockley-Zustand entsteht, weil die Oberflidche die Periodizitiat des Gitters
unterbricht. Der Wellenvektor senkrecht zur Obeflache ist dort also keine Erhaltungs-
grofe mehr. Da fiir die Wellenfunktion aber Stetigkeitsbedingungen gelten, kommt es zur
Bildung eines neuen, eben dieses oberflichennahen, Zustands. Der Oberflichenzustand
liegt bei Normalbedingungen 0.39eV unter Er. [8, 5]

s N e
0 E; EVak \—/
) 4 n=1
; -4 W g .9.
2 d - < LLIU- 2_
()
ED 6 LL'J .
[ n=
T . e
0 e
-10
! | ! | ! 1
TR R 04 00 04
DOS (bel. Einh.) k|| [A ]

Abbildung 2: Links sieht man die Zustandsdichte von Kupfer (Abb. iibernommen aus
[9]); rechts die elektronische Bandstruktur der Cu(111)-Oberfldche mit n=0
Shockley-Oberflichenzustand und dem ersten Bildladungszustand n=1
(Abbildung nach [6]).



2.2 Wasser und seine relavanten Phasen

Das Wassermolekiil besteht aus einem Sauerstoffatom und zwei Wasserstoffatomen und
ist gewinkelt aufgebaut, wobei sich beim hier verwendeten Wasserstoffisotop Deuterium
ein Proton und ein Neutron im Kern befinden. Das Molekiil geht tetraedrische Was-
serstoffbriickenbindungen zu seinen Nachbarn ein. Im bei Umgebungsdriicken stabilen
kristallinen Eis I}, besitzen nur die Sauerstoffatome, nicht aber die Wasserstoffatome, ei-
ne langreichweitige Ordnung. Thre Anordnung folgt lediglich den Bernal-Fowler-Pauling-
Regeln, auch Eisregeln genannt: Zum einen sind an jedes Sauerstoffatom zwei Wasser-
stoffatome kovalent gebunden, zum anderen befindet sich zwischen benachbarten Sauer-
stoffatomen je ein Wasserstoffatom. [5]
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Abbildung 3: Links das Wassermolekiil und rechts der tetraedrische Aufbau der bei
Atmosphérendriicken stabilen kristallinen Eisstruktur Eis Iy, bei der die
néchsten vier Nachbarn iiber Wasserstoffbriickenbindungen gebunden sind
(Abbildung iibernommen aus [10]).

Es sind allein 13 stabile kristalline und zahlreiche weitere metastabile Phasen des Was-
sers bekannt, wobei viele kristalline Phasen nur bei sehr hohen Driicken existieren. Bei
Adsorption auf kalten Metalloberflichen unter Ultrahochvakuum-Bedingungen (UHV)
sind allerdings nur drei metastabile Phasen relevant: Amorphes Eis (eng. ,amorphous
solid water ASW), Wasser A und Eis I, siche dazu auch Abb. 4 links.

Amorphes Eis (ASW) ist die wohl am meisten vorkommende Form von Wasser im Uni-
versum. Es entsteht durch Kondensation von Wasserdampf unterhalb von 130 K. Die
genaue Struktur hingt stark von den Préparationsbedingungen ab. Die Anordnung der
Wasserstoffbriickenbindungen, sowie das Gitter der Sauerstoffatome, weisen in ASW kei-
ne langreichweitige Ordnung auf (ein Schema amorpher Strukturen sieht man in Abb. 4
rechts), sind aber lokal tetraedrisch koordiniert. [5, 11]

Erst durch eine Erhéhung der Temperatur bekommen die Wassermolekiile geniigend
Energie, um sich neu auszurichten und kristalline Strukturen zu bilden. Bei etwa 130 K
geht das amorphe Eis zu Wasser A iiber, das eine unterkiihlte Fliissigkeit ist. Zwischen
150 und 165 K kristallisiert es dann zum kubischen Eis I.. Bei etwa 200 K wiirde schlief-
lich der Ubergang zum stabilen hexagonalen Eis I}, passieren. Bei 170K ist das Eis aber
schon vollkommen desorbiert, sodass in der vorliegenden Arbeit keine hoheren struktu-
rellen Ordnungen beobachtet werden koénnen. [5]
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Abbildung 4: Links ein fiir den Niederdruckbereich modifiziertes Phasendiagramm (nach
[12]), rechts eine schematischer Vergleich von kristallinen und amorphen
Strukturen (aus [5]).

2.2.1 Amorphes Eis auf der Cu(111)-Oberflache

Je besser die Gitterparameter von Eis und Substrat iibereinstimmen, desto geordneter
kann Eis auf der Oberfliche wachsen. Wie oben erwéhnt, ist die lokale Struktur von
ASW der von kristallinem Eis I}, noch immer zumindest #hnlich. Amorphes Eis bildet
also, genau wie Cu(111), hexagonale Strukturen. Der Abstand der Basisebenen in Eis
Iy ist ay, = 0.452nm, der Abstand der néchsten Nachbarn in Kupfer betragt 0.442nm,
was eine Abweichung von nur 2% ergibt. [13]

Das Eis wéchst in so gennanten Bilagen auf dem Substrat. Bei einer idealen Eis-Bilage
bindet jedes zweite DoO-Molekiil iiber ein Lone-Pair-Orbital (Valenzelektronen) des Sau-
erstoffs an das Metall, Molekiile dazwischen binden iiber Wasserstoffbriickenbindungen
an erstere. [5] Es findet ein Ladungstransfer aus den besetzten Lone-Pair-Orbitalen in
unbesetzte Zustinde im Metall nahe der Fermikante statt. Diese Bindung zu Kupfer ist
relativ gering. Gleichzeitig wird die intermolekulare Bindungsstérke erhsht. [8] Dies fiihrt
dazu, dass im Falle von Kupfer die Substrat-Wasser-Bindung schwécher als die Wasser-
Wasser-Bindung ist, so dass es zur Bildung von Clustern auf der Oberfliche kommt und
diese anfinglich nicht homogen durch eine Monolage benetzt wird.

Wie sich genau die OH-Gruppen an der Oberfliche ausrichten, ist schwierig zu bestim-
men. Als am energetisch giinstigsten wird die so gennannte H-up-Konfiguration gesehen,
bei der in jedem zweiten Molekiil eine freie OH-Gruppe von der Oberfliche weg in Rich-
tung Vakuum zeigt (siehe Abbildung 5 oben). Diese Ausrichtung der Dipolmomente und
der Ladungstransfer der Elektronen aus den Lone-Pair-Orbitalen ins Metall sorgen fiir
eine Verringerung der Austrittsarbeit des Kupfers bei seiner vollstéindiger Bedeckung
um etwa 1eV. [5]
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Abbildung 5: Darstellung der idealen adsorbierten Wasserbilage in der H-up-
Konfiguration in Seitenansicht (oben) und Aufsicht (unten). Das Adsor-
bat verleiht dem Substrat ein Oberflichendipolmoment entlang der Ober-
flichennormalen, was zur Senkung der Austrittsarbeit fithrt (Abbildung
iibernommen aus [5]).

2.3 Solvatisierung von Elektronen

Freie Elektronen in Wasser werden von den umgebenden polaren Wassermolekiilen ab-
geschirmt, indem diese sich um das Elektron herum neu ausrichten. Dies passiert wegen
der negativen Ladung des Elektrons auf der einen, sowie des permanenten Dipolmoments
des Wassermolekiils auf der anderen Seite. Das Elektron wird so energetisch stabilisiert,
wodurch seine Bindungsenergie zunimmt. Diesen Prozess nennt man Elektronensolvati-
sierung, also die Losung von Elektronen in Wasser.

Solvatisierte Elektronen in Wasser wurden Anfang der 60er Jahre durch ihr charakteris-
tisches Absorptionsspektrum entdeckt und seitdem erforscht [14]. Erst die Messung mit
ultrakurzen Laserpulsen im Rahmen von Zwei-Photonen-Photoemissions-Spektroskopie
(2PPE-Spektroskopie), bei der Elektronen durch einen ersten Laserpuls angeregt und
mit einem zweiten kurz darauf folgenden abgefragt werden, ermoglicht es, diesen Pro-
zess der Solvatisierung zeitaufgelost genau nachzuvollziehen.

Der Solvatisierungsprozess lésst sich dabei in die folgenden vier grundlegenden Teil-
prozesse unterteilen [15, 16, 17]. Diese sind in Abbildung 6 schematisch dargestellt.

Injektion

Aufgrund der Verwendung von Photonenenergien unterhalb der Austrittsarbeit
des Eises (hvy + hvy < ®gis) beim 2PPE-Experiment ist die direkte Anregung
von Elektronen aus dem Valenzband des Eises in sein Leitungsband bei der grofien
Bandliicke des Eises, Fgap, ice = 8.2€V [18], in erster Ordnung ausgeschlossen. Die
angeregten Elektronen miissen also aus dem Metall stammen. Der gute Uberlapp
der Wellenfunktion der angeregten Elektronen aus dem Metall und dem Leitungs-
band des Eises ermoglichen einen effizienten Ladungstransfer (Abb. 6, Schritte 1
und 2).
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Lokalisierung
Die delokalisierten Elektronen im Leitungsband relaxieren auf einer Zeitskala von
etwa 100fs [5] an Orten im Eis, an denen die molekulare Konfiguration giinstig
zur Lokalisierung ist. An diesen Stellen lokalisiert die anfanglich im Leitungsband
ausgedehnte Wellenfunktion (Abb. 6, Schritt 3).

Solvatisierung
Die Elektronen werden auf einer Zeitskala von ~ 1 ps [19] weiter stabilisiert. Dieser
zusétzliche Schritt zeigt sich durch eine Zunahme der Bindungsenergie und kommt
von der Umorientierung der umliegenden Wassermolekiile (Abb. 6, Schritt 4).

Riicktransfer
Waihrend der oben aufgefithrten Schritte ist immer auch der Riicktransfer zum
Kupfer méglich. Die Effizienz des Riicktransfers wird durch den Uberlapp der
Wellenfunktion von Kuper und Eis bestimmt. Die Elektronen kénnen in unbe-
setzte Zustinde im Metall nahe des Ferminiveaus relaxieren. Hauptzerfallspfad ist
dabei allgemein die Elektron-Loch-Paarbildung. (Abb. 6, Schritt 5).
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Abbildung 6: Links: Schematische Darstellung des 2PPE-Prozesses an einer eisbedeck-
ten Kupferoberfiche im Energiediagramm. (1) Anregung in unbesetzte
Zustéinde im Metall mit hvq, wobei auch eine direkte Anregung in lokali-
sierte Zustdnde moglich ist [20] (2) Transfer ins Leitungsband des Adsor-
bats (3) Lokalisierung der Wellenfunktion (4) energetische Stabilisierung
durch Solvatisierung des Elektrons (5) Riicktransfer ins Metall (6) Elek-
tronen werden mit zweiten Puls hvy abgefragt und so ihr momentaner
Zustand analysiert (iibernommen und modifiziert aus [5]).
Rechts: raumliche stark vereinfachte Darstellung des Prozesses.
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2.4 Mittlere freie Wegldnge

Als die mittlere freie Wegléinge wird die Strecke bezeichnet, die ein Elektron im Mittel
im Material zwischen zwei Sté8en zuriicklegt. Diese Reichweite ist fiir Elektronen in den
verschiedensten Materialien hdufig gemessen worden.
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Abbildung 7: Reichweite niederenergetischer Elektronen und Photonen in kondensierter
Materie. Hier wichtig ist die Darstellung der empirisch gewonnenen Univer-
salkurve und das Verhalten der mittleren freien Weglédnge von Elektronen
in Wasser (Abbildung tibernommen aus [21]).

Viele experimentell erhobene Daten lassen sich durch die in Abb. 7 dargestellte Uni-
versalkurve annéhern. So wurde empirisch ein qualitativer Zusammenhang zwischen der
Energie E' und der mittleren freien Wegldnge A von Elektronen gefunden:

A=A-E?4+B-(a-E)? . (1)

Dabei sind A und B Konstanten und a ist ein Maf fiir die Gréfle der Atome im un-

tersuchten Material. Ganz unabhéingig vom Stoff, in dem sich die Elektronen bewegen,
ist die mittlere freie Weglidnge demnach nicht.
Fiir hohe Energien iiber 100eV koénnen alle Materialien nahezu mit dem Modell der
freien Elektronen beschrieben werden. Stofiprozesse finden hier vorwiegend iiber elektro-
nische Anregung, Stofle mit mlit Plasmonen, statt. In diesem Energiebereich nimmt die
mittlere freie Weglédnge mit E2 zu, der zweite Summand aus Gleichung 1 ist dominant.
Fiir Energien unter 30eV ist der Energieverlust der Elektronen durch andere Prozesse
zu beschreiben. Die Streuwahrscheinlichkeit niederenergetischer Elektronen ist aufgrund
des Pauliprinzips proportional zum Produkt der Anzahl der besetzten Zustéinde (~ E)
und der unbesetzen Zustinde (~ E). Je hoher diese Wahrscheinlichkeit, desto geringer
ist folglich die mittlere freie Weglidnge der Elektronen. So wiegt der erste Summand in
Gleichung 1 schwerer und die Weglinge nimmt mit E~2 ab. [22, 23]
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Wie wir aber in Abbildung 7 sehen, ergaben Messungen der mittlere freie Weglinge
niederenergetischer Elektronen in Wasser einen deutlich geringeren Wert, als man an-
hand der Universalkurve erwarten wiirde. Unter Annahme, dass amorphes Eis in erster
N&aherung dem Wasser dhnliche Eigenschaften aufweist, erwarten wir demnach bei den
in dieser Arbeit realisierten kinetischen Energien der Elektronen von 0.8 bis 2 eV also
auch eine &hnliche mittlere freie Wegliinge etwa um die 20 A.
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3 Experimenteller Aufbau und Methoden

Fiir alle Messungen wird die Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE) verwendet, die uns
Informationen zur Austrittsarbeit der Probe, zur Elektronendynamik im Eis und so
schlieflich zur mittleren freien Weglénge gibt. Die zur prizisen Messung notigen ultra-
kurzen Pulse liefert uns das in Kapitel 3.1 beschriebene Lasersystem. Die Probe befindet
sich stédndig in der Ultrahochvakuumkammer (UHV-Kammer), sodass sie keinen Frem-
datomen ausgesetzt ist. An die UHV-Kammer angeschlossen ist das Gassystem, iiber
das das DO zugefiihrt werden kann. UHV-Kammer und Gassystem werden in Kapi-
tel 3.2 ndher behandelt. In Kapitel 3.3 und 3.4 werden die stattfindenden Prozesse der
Photoelektronen- und der Thermischen-Desorptions-Spektroskopie erldutert. Dabei wer-
de ich schrittweise das genaue experimentelle Vorgehen beschreiben. In Kapitel 3.5 wird
die Grundlage zur spiter verwendeten Bedeckungseichung gelegt.

3.1 Lasersystem

In diesem Labor wird ein kommerzielles Lasersystem der Firma Coherent verwendet.
Seine wesentlichen Komponenten sind in Abbildung 8 dargestellt:

Vitara Femtosekunden Oszillator: Erzeugt Femtosekundenpulse im nJ-Bereich bei einer
Repetitionsrate von 80 MHz.

RegA Regenerativer Verstirker: Verstéirkt einzelne Oszillatorpulse um bis zu drei Gro-
Benordnungen bei variabler Repetitionsrate (40 — 300 kHz).

OPA Optisch-parametrischer Verstiarker: konvertiert RegA-Pulse mit einer fundamen-
talen Wellenlénge von 800nm (1.55eV), durchstimmbar in Pulse im sichtbaren
(480 — 700 nm, bzw. 1.8 — 2.6 eV) und nahinfraroten (930 — 2300 nm, bzw. 0.5 —
1.3eV) Bereich.
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Abbildung 8: Schematische Skizze mit den Komponenten des verwendeten Lasersystems
(Abbildung iibernommen aus[8]).

Der Oszillator und der Verstérker werden von einem continuous wave (cw) Festkorper-

Laser (A = 532nm) gepumpt ( Verdi, Firma Coherent). Die so im Vitara, der als akti-
ves Medium einen Ti:Sa-Kristall verwendet, entstehenden Pulse haben bei einer Re-
petitionsrate von 80 MHz eine Energie von etwa 6nJ, was nicht ausreichend ist, um
nichtlineare Effekte zu erzeugen. Deshalb miissen die Pulse verstidrkt werden. Bevor
dies geschieht, werden die Pulse im Stretcher mit einem dispersiven Gitter zeitlich ge-
streckt und so ihre Spitzenintensitit verringert, um das aktive Medium im Verstérker
nicht zu beschédigen. Ein einziger gestretchter Puls wird mittels eines Akusto-Optischen-
Modulators (Cavity-Dumper) in den Verstérker eingekoppelt. Nach circa 20 vollzogenen
Umléufen im Verstérker wird der Puls iiber einen Giiteschalter (Q-Switch) ausgekoppelt
und im Gitterkompressor wieder rekomprimiert. Die Schaltrate des Cavity-Dumpers be-
stimmt die Repetitionsrate, die sich von 300 kHz bis 40 kHz tunen lésst. [24]
Nach Durchlaufen des RegA und des Gitterkompressors haben die gaussférmigen Pulse
eine volle Halbwertsbreite, d.h. Pulsdauer, von weniger als 40fs und eine Wellenlédnge
von A = 800 nm, was einer Energie von F = % = 1.55eV entspricht. Mittels eines Beta-
Bariumborat-Kristalls (BBO) zur Frequenzverdopplung kann dann durch einen nichtli-
nearen Prozess Licht mit einer Wellenléinge von 400 nm, bzw. 3.1eV, erzeugt werden.
Mit dem OPA erzeugen wir die auflerdem im Experiment verwendeten Photonenener-
gien von 1.9eV. Mittels eines BBO-Kristalls werden die Photonen frequenzverdoppelt,
sodass sie eine Energie von 3.8eV haben. Die Repetitionsrate betrug bei den Messungen
zur Bedeckungseichung 40 kHz und fiir die zeitaufgelosten Messungen 200 kHz.

Nichtlineare Optik

Um ein Grundverstidndnis fiir die im Lasersystem stattfindenden Effekte zu schaffen,
werden kurz die Grundkonzepte der Nichtlinearen Optik vorgestellt. Nichtlineare Effek-
te treten auf, wenn optische Medien auf sehr starke elektrische Felder reagieren. Die
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Reaktion auf elektrische Felder wird allgemein durch die Polarisation P(t) beschrieben.

P@t) = eo{xWE(t) + x\PE*(t) + x®OE3(t) + ...} (2)
= PW(t) 4+ PO t) + PO () + ...

Bei natiirlichen Lichtquellen liegt die elektrische Feldstérke im Bereich weniger hundert
%. Dabei kénnen Terme hoherer Ordnung vernachléssigt werden und die Polarisation
folgt linear dem elektrischen Feld:

P(t) = eoxVE(t) . (3)

Im Lasersystem allerdings treten wegen seiner starken Fokussierung und der kurzen
Pulslinge Feldstéirken im Bereich von 10? % auf. Nun wiegen Terme hoherer Ordnung
starker und miissen beriicksichtigt werden, sodass die korrekte Formel 2 entspricht. Fallt
nun hochintensives Licht zum Beispiel auf einen BBO-Kristall, einen Kristall mit Nicht-
linearitét in zweiter Ordnung, kommt es zur Erzeugung von frequenzverdoppeltem Licht,
wie wir es fiir dieses Experiment verwenden. [24]
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3.2 UHV-Kammer und Gassystem

Die UHV-Kammer bietet die nétige saubere Umgebung, die solch oberflichensenitive
Messungen erst moglich machen. Um Grenzflichen prézise untersuchen zu kénnen, ist
eine Abschirmung der Probe von jeglichen Umwelteinfliissen wichtig. Es muss sicher-
gestellt werden, dass die Oberfliche keinen Fremdatomen ausgesetzt ist. Dies ist in
der Ultrahochvakuum-Kammer gewihrleistet, in der Driicke von unter 10~ mbar iiber
léngere Zeit herrschen kénnen. Die Kammer ist in einen oberen Teil zur Préparation und
einen unteren Teil zur Analyse geteilt, die durch ein Schleusenventil voneinander getrennt
sind. Dies verhindert unerwiinschte Verunreinigung der Analysatorkammer wiahrend der
Probenpriparation. Ubliche Werte fiir den Druck in der Kammer, ohne dass gemessen
oder pripariert wird, sind um die 3.7-10~'9 mbar in der Priparations- und 2.7-10~ ' mbar
in der Analysatorkammer. Die verwendete UHV-Kammer ist in Abbildung 9 dargestellt.
Sie ist ausgeriistet mit einer Vielzahl von Mess- und Priparationsinstrumenten. An die
UHV-Kammer angeschlossen ist ein Gassystem, das iiber ein Dosierreservoir verfiigt,
das zur Dosierung befiillt wird. Uber das Leckventil oder den Lochblendendosierer der
Kammer kann so das gewiinschte Gas in die Kammer stromen.

>
Lochblenden-
dosierer

ElektronenstoRheizung Sputter-Kanone T

Abbildung 9: Schematischer Aufbau der Pridparationskammer. Fiir diesen Versuch be-
sonders relevant sind die Sputterkanone zur Préparation der Kupfero-
berfliche, das Leckventil und der Lochblendendosierer, durch die iiber
das Gassystem DsO zugefithrt werden kann, sowie das QMS zur Mes-
sung des Partialdrucks wihrend Dosierung und Desorption (Abbildung
iibernommen aus [8]).

Die fiir diese Arbeit relevanten Komponenten der UHV-Kammer sind im Folgenden
kurz genannt und erldutert:

Probenhalterung Die Probenhalterung ist sowohl mit einer Heizung, als auch einer
Kiihlung versehen. Mit der Widerstands-Heizung, die iiber Tantaldrdhte angeschlossen
ist, lassen sich bei einem Strom von 20 A Temperaturen bis 900 K erreichen. Die Heizung
kommt bei der Priaparation des Kupferkristalls sowie beim Desorbieren der Molekiile zum
Einsatz. Beim Adsorbieren allerdings werden niedrige Temperaturen, in unserem Falle
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Temperaturen unter 130 K, benttigt. Diese kénnen mit dem iiber fliissigen Stickstoff
kiihlbaren Kryostaten erreicht werden.

Sputterkanone In der Sputterkanone werden Art-Tonen in Richtung der Probe be-
schleunigt, um dort die obersten Atomlagen abzutragen. Dies ist Teil des Praparations-
prozesses der Kupferoberfliche. Die Beschleunigungsspannung kann dabei sukzessive re-
guliert werden.

Quadrupol-Massen-Spektrometer (QMS) Das QMS misst den Partialdruck eines Ga-
ses, dessen atomare Masse vorher als zu detektieren festgelegt wurde. Es kann zum
Messen weiter in die Kammer, direkt vor die Probe, gefahren werden, wodurch die Sen-
sitivitdt erhoht wird.

Leckventil Uber das Leckventil lassen sich Gase direkt in die Kammer dosieren. Dies
wird fiir die Dosierung {iber den Hintergrund gebraucht. Die Dosiermenge kann iiber den
Partialdruck des zu dosierenden Gases in der Kammer gesteuert werden.

Meist werden Edelgase, Sauerstoff, oder dhnliche Gase aber gezielter {iber den Lochblen-
dendosierer aufgebracht, um die Kammer einer geringeren Verunreinigung auszusetzen.

Lochblendendosierer (Pinhole-Doser) Der Dosierer besteht aus einer Lochblende mit
einem Durchmesser von 5 pym und einem langen Rohr in der Kammer, um einen gerin-
gen und gleichméfligen Gasstrom herstellen zu kénnen. Die Probe wird zum Dosieren
direkt vor das ausgefahrene Rohr gefahren. Die Dosiermenge wird iiber die Dosierdauer
gesteuert.

Die Heizung und die Kiihlung, sowie die Sputterkanone und das QMS, werden iiber
LabView-Programme angesteuert und bedient.

3.2.1 Préparation der Cu(111)-Oberfldche

Um eine moglichst von Unreinheiten und Unebenheiten freie Kupferoberfliche zu ga-
rantieren, muss die Probe erst mehreren Praparationszyklen in der UHV-Kammer un-
terworfen werden. Ein Zyklus besteht aus Sputtern und Annealen, wobei Letzteres zu
Deutsch anschaulich ,,ausheilen“ heiffit. Beim Sputtern werden mit der Sputterkanone
ArT-Tonen beschleunigt und zehn Minuten lang die in einem Winkel von 45° zur Sput-
terkanone stehende Probe damit beschossen. Die Beschleunigungsspannung wird hierbei
sukzessive von 1keV auf 0.75keV verringert. So werden die obersten Atomlagen des
Kupferkristalls abgetragen. Der Partialdruck des Argons betrug wihrend des Sputterns
2.0 -10~% mbar und der Sputterstrom circa 6 #A. AnschlieBend wird beim Annealing die
Probe mit einer Heizrate von 60 % erhitzt und fiir 30 min auf einer Temperatur von
800 K gehalten, um etwaige Adsorbate abzudampfen und Kristalldefekte zu entfernen.
Dann wird die Probe wiederum mit einer Heizrate von —60% auf 300 K gebracht.
Dies stellt das Ende eines Préparationszykluses dar. Da der Kupferkristall in unserem
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Fall fiir langere Zeit nicht genutzt wurde und bei Raumluft lagerte, wurden zu Beginn
20 Préaparationszyklen durchgefiihrt. Die Reinheit der Probe wurde iiberpriift, indem
ein Photoemissionsspektrum aufgenommen und die Austrittsarbeit der Probe bestimmt
wird. Nach 20 Préparationszyklen betrug die Austrittsarbeit ® = 4.94eV, was mit Li-
teraturwerten iibereinstimmt [5]. An folgenden Messtagen wurde die Probe zu Beginn
jeweils einem Préparationszyklus unterworfen.

3.3 Photoelektronenspektroskopie

Ziel der Photoelektronenspektroskopie ist die oberflichennahe Untersuchung der elek-
tronischen Zustdnde in Materialien. Grundlage dieser Methode ist der &uflere photo-
elektrische Effekt. Bei diesem wird die Probe mit Licht bestrahlt, wobei ein Photon
der Frequenz v seine Energie E,, = hv an ein Elektron abgibt. Ist die Photonenenergie
grof} genug, namlich grofler als die Austrittsarbeit ® der Probe, also dem energetische
Abstand zwischen der Fermienergie und dem Vakuumniveau, so kénnen die Elektronen
iiber jenes heraus angeregt werden und damit aus dem bestrahlten Material austreten.
Die Fermienergie Er ist die Energie, bis zu der bei T' = 0K im Metall alle elektroni-
schen Zusténde besetzt sind, dariiber liegende Zustidnde sind unbesetzt. Also haben die
Elektronen mit der héchsten Energie im Metall gerade die Energie Ep.

Die ausgetretenen Elektronen konnen energie- und winkelaufgelost detektiert werden
und geben so Aufschluss iiber die Bandstruktur des Materials. Die Detektion geschieht
iiber den PHOIBOS 100 (SPECS), einen hemispérischen Analysator, und der Regis-
trierung des Signals iiber eine CCD-Kamera (PCO AG, ,seniscam qu“). Die Energie-
und Winkelauflésung geschieht simultan, wobei die Winkel in der horizontalen und die
Energie in der vertikalen Achse dargestellt werden.

Die Elektronen an der Fermikante haben beim Austritt aus dem Metall die hochste
kinetische Energie, ndmlich gerade

l?kin7 max — E,—® . (4)

Elektronen unterhalb der Fermikante haben noch die zur Fermienergie relative Bin-
dungsenergie F;. Also lautet die Formel allgemein:

Exin=FE,—® - FE; (5)
Fir die Elektronen mit der minimalen kinetischen Energie gilt:
E‘kin7 min — Evac =0 . (6)

Stellt man das Photoemissionsspektrum in der Endzustand-Energie Eg, in Bezug auf
Er dar, liegt die Fermikante bei F, = hv und die Austrittsarbeit ® lésst sich direkt an
der sekundiren Kante, der niederenergetischen Abbruchkante des Spektrums, ablesen.
Solch ein Ein-Photonen-Photoemissions-Prozess mit entsprechendem Spektrum ist in
Abb. 10 dargestellt.
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Abbildung 10: 1PPE-Prozess schematisch dargestellt: Anregung mit Photonen der Ener-
gie huv.

Wie in den Grundlagen in Kapitel 2.4 erldutert, ist die mittlere freie Weglénge von
niederenergetischen Elektronen im Festkorper sehr gering, was die Photoelektronen-
Spektroskopie zu einer oberflichensenitiven Methode macht, wie sie dieses Experiment
auch erfordert.

3.3.1 Femtosekunden-Zeitaufgeloste Zwei-Photonen-Photoemission

Bei der 2PPE-Spektroskopie wird die Probe nicht kontinuierlich mit Licht, sondern mit
zwei sehr schnell aufeinanderfolgenden ultrakurzen Pulsen bestrahlt. Der erste, so ge-
nannte Pump-Puls, regt Elektronen in einen hoherenergetischen Zwischenzustand an,
von wo aus sie mit einem zweiten Probe-Puls abgefragt werden. So kénnen auch norma-
lerweise unbesetzte Zustdnde zwischen Fermi- und Vakuumenergie betrachtet werden.
Die Photonenenergien fiir die 2PPE werden so gewihlt, dass die Energien der beiden
Pulse zusammen ausreicht, um Elektronen iiber das Vakuumniveau anzuregen, anderer-
seits muss jede Photonenenergie geringer sein als die Austrittsarbeit der Probe, da es
sonst wieder zur direkten Photoemission kommt, deren Intensitéit die des 2PPE-Prozesses
iiberdecken wiirde.

Die Zeitauflosung wird duch die sehr kurze Dauer der Laserpulse und die zeitliche
Verzogerung zwischen Pump- und Probe-Puls erreicht. Die Pump-Probe-Verzogerung
kann dabei bis 400 fs variiert werden. So wird die Elektronendynamik zwischen Fermi-
und Vakuumniveau zu verschiedenen Zeitpunkten untersucht. Die Zeitauflésung der
2PPE liegt Groflenordnungen unter der Dauer der verwendeten Lichtpulse, also im Be-
reich von wenigen Femtosekunden [5]. Ein 2PPE-Prozess, wie er in diesem Versuch statt-
findet, ist in Abbildung 11 dargestellt.

20



E A

Er + 2hv

Ekin

hv

Evac 0

Intensitat

hv

EF

SS

>

Pump-Probe-Vezégerung

Abbildung 11: 2PPE-Prozess an der sauberen Kupferoberflache; schematisch dargestellt
ist hier die Anregung aus dem besetzten Shockley-Oberflichenzustand
(SS) iiber einen virtuellen Zwischenzustand.

3.3.2 Bestimmung der Austrittsarbeit mittels 2PPE

Zum Aufnehmen der Photoemissionsspektren wird die Probe in den unteren Teil der
Kammer gefahren und in Richtung des Phoibos ausgerichtet. Bei einer Repetitionsrate
von 40kHz wird die Probe mit einer Photonenenergie von 3.1eV bestrahlt. Aufgrund
der endlichen Pulsdauer werden innerhalb eines Pulses Elektronen sowohl angeregt als
auch abgefragt. Durch diesen Zwei-Photonen-Prozess wird die Energie zur Uberwindung
der Austrittsarbeit der Probe erreicht. Mit dem hemisphérischen Analysator kénnen die
Elektronen zeit- und winkelaufgelost erfasst werden, was Aufschluss iiber die Austritts-
arbeit und Bandstruktur der Probe gibt.

Abbildung 12 zeigt ein Photoemissionsspektrum der sauberen Cu(111)-Oberfliche bei
senkrechter Emission der Photoelektronen (o = 0°) nach Absorption von zwei Photonen
der Energie 3.1eV, dargestellt in der Anfangszustand-Energie bezogen auf Ef.

Intensitéat [a.u.]
1

T
-0.5 0.0

1.5 -1.0
Anfangszustand-Energie [eV]

Abbildung 12: Photoemissionsspektrum der sauberen Cu(111)-Oberfliche mit ausge-
pragtem Shockley-Oberflichenzustand, gemessen mit einer Photonen-
energie von 3.1eV.
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Neben der fiir Metalle typischen hier kaum sichtbaren Fermikante (Er = 0eV) und
der niederenergetischen Abbruchkante (sekunddre Kante) bei —1.3eV sticht der sehr
intensive Peak bei etwa —0.4eV ins Auge, der Shockley-Oberflichenzustand.

3.3.3 Zeitaufgeloste Messung

Zur Vorbereitung der zeitaufgelosten Messung miissen erst der Pump- und der Probe-
strahl auf dem Lastertisch aufgebaut, justiert und zur Kammer gefiihrt werden. Dabei
fithrt ein Strahl iiber eine Verzogerungsstrecke (siche Abb. 8), die von einem Schrittmotor
gesteuert hin und her gefahren werden und so die Weglénge des Strahls verdndert werden
kann. Dann muss der so genannte Zeitnullpunkt gefunden werden, bei dem Pump- und
Probepuls zeitlich auf der Probe iiberlappen.

Den rédumlichen Uberlapp bekommt man durch Justage der beiden Strahlen auf ein
Mikrometer-Pinhole auf dem Breadboard, das die Probenposition in der Kammer wi-
derspiegelt. Sind die Strahlen auf der Probe sichtbar, so kann zusétzlich mit einer Kamera
die Uberlappung der Strahlen auf der Probe iiberpriift werden. Der riumliche Uberlapp
wird benétigt, um den Zeitnullpunkt zu bestimmen.

Fiir den zeitlichen Uberlapp bringt man jeden der beiden Strahlen nacheinander auf
eine Photodiode vor der UHV-Kammer und misst so mit einem Oszilloskop die zeitliche
Differenz zu einem Referenzpuls nach dem Kompressor. Diese Werte miissen nun bei
beiden Strahlen moglichst identisch sein, kleine Laufzeitunterschiede kénnen iiber das
Verschieben der Verzogerungsstrecke korrigiert werden.

Ist der Zeitnullpunkt bestimmt, wird eine Kreuzkorrelation des Signals aufgenommen
und so die Pulsdauer bestimmt und gegebenenfalls durch Justage an den Kompressoren
noch kiirzer gemacht, bis die Pulsdauer den gewiinschten Wert von um die 45 fs betragt.
Fiir die zeitaufgelosten Messungen wird die Verzogerungsstrecke schrittweise veréndert,
sodass der Laufzeitunterschied der Strahlen bis 400 fs betragen kann, und pro Position
wird mit der CCD-Kamera eine festgelegte Anzahl an Bildern aufgenommen. So kénnen
die Elektronen zu einem jeweils anderen Zeitpunkt in ihrer Dynamik betrachtet werden.

3.4 Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Bei der Thermischen Desorptionsspektroskopie handelt es sich um eine Methode zur
Charakterisierung von Adsorbatschichten auf Einkristall-Oberflichen, hier insbesondere
in Hinblick auf die Bedeckung (6) der Substratoberfliche. Die adsorbierten Molekiile
werden dabei wieder vom Substrat desorbiert und mit einem Quadrupolmassenspektro-
meter (QMS) detektiert. Die Desorption wird durch thermische Anregung induziert. Die
Probentemperatur wird mit konstanter Rate (5 = ‘%) erhoht. Ist die thermische Ener-
gie der adsorbierten Molekiile grofler als deren Bindungsenergie F(f) an das Substrat,
l6sen sie sich von der Oberfliche. Nach Erreichen dieser Temperatur steigt bei zuneh-
mender Temperatur zunéchst auch die Desorptionsrate (%ﬁ) und damit der Partialdruck

p an. Unter Beriicksichtigung der experimentellen Bedingungen gilt fiir den vom QMS
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bestimmten Partialdruck p des DoO die Relation:

1 n E(0)
P x BV(G)H exp <_k:BT> , (7)

wobei  die lineare Heizrate und n die Desorptionsordung ist. v(6) ist der Frequenz-
faktor, welcher Werte im Bereich von 107'2s™! annimmt und mit der Beschaffenheit
des Oberflichenpotentials verbunden wird. Man sieht an Gleichung 7, dass die Form
des Desorptionsspektrums durch die Desorptionsordnung bestimmt ist (sieche Abbildung
13). [22] Aus den so erhaltenen TD-Spektren bekommt man Aufschluss iiber die Bede-
ckungsmenge und die Bindungsenergie des Adsorbats auf der Probenoberflache.

nulite Ordnung

erste Ordnung Zweite Ordnung

»
'

Druck

4\ G

T Tmac T ¥
Temperatur

Abbildung 13: Die ersten drei Desorptionsordnungen fiir verschiedene Bedeckungen 6.
In jedem der Félle erfolgt ein exponentieller Anstieg des Partialdrucks
aufgrund der funktionalen Abhéngigkeit von der Temperatur. Nach Des-
option der gesamten Bedeckung 6 fillt der Druck wieder auf Null.
Charakteristisch fiir Desorption nullter Ordnung ist die gemeinsame expo-
nentielle Anstiegsflanke der Spektren; Desorption erster Ordnung zeichnet
sich durch ein gemeinsames Maximum aus; Desorption zweiter Ordnung
hat einen gemeinsamen Abfall (Abbildung iibernommen aus [25]).

Wir werden bei unseren Messergebnissen sehen, dass im Falle von DoO auf der Kup-
feroberfliche Desorption nullter Ordnung vorliegt. Dabei ist die Desorptionsrate un-
abhéngig von der Bedeckung, was fiir homogene Multilagen, wie in dieser Arbeit, der
Fall ist, da sich nach Desorption einer Lage die Oberfliche nicht verdndert hat. Die
Spektren haben einen gemeinsamen exponentiellen Anstieg aufgrund der thermischen
Anregung und fallen, nachdem das Adsorbat génzlich desorbiert ist, rasch ab. [§]

Dass D50 statt HyO verwendet wird, hat den Grund, dass bei der thermischen Desorp-
tionsspektroskopie die molekularen Massen von Wasser (m,0 = 18u) und schwerem
Wasser (mp,0 = 20u) einfach unterschieden werden kénnen und so nicht versehentlich
das iiberall in der Luft vorhandene Wasser als Storquelle detektiert wird. Fiir die Be-
trachtung der Elektronendynamik im Eis gibt es aber keine nennenswerten Unterschiede
zwischen den beiden Isotopen [5, 26], weshalb in dieser Arbeit weiterhin einfach von
,Eis“ und ,, Wasser“ gesprochen wird.
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3.4.1 Dosierung des Eises

Um Eis auf dem Kupfer-Einkristall adsorbieren zu kénnen, wird zunéchst das Gassys-
tem ausgeheizt, um Restadsorbate von dessen Rohrinnenwédnden zu desorbieren, und
anschlieBend ein Reagenzglas mit einer kleinen Ampulle reinem D2O! angeschlossen.
Die Ampulle wird mit einem sich ebenfalls im Reagenzglas befindenden Amboss vorsich-
tig durch Schiitteln zerbrochen, sodass das fliissige DoO austreten kann.

Um eine ausreichend gute Reinheit des D2O im Reagenzglas sicherzustellen, wird es mit
so genannten Pump-Gefrier-Tau-Zyklen von Restadsorbaten im Reagenzglas befreit. Da-
bei wird zuerst das Gassystem evakuiert. Dann wird das Reagenzglas mit dem D2O in
fliissigen Stickstoff getaucht und so dessen Inhalt gefroren. Nach Abnehmen der Kiihlung
desorbieren zuerst HoO und andere ungewollte Adsorbate und strémen ins Gassystem.
Ist darin ein bestimmter Druck erreicht, wird der Zugang zum Gassystem geschlossen
und dieses wieder evakuiert. Dieser Vorgang wurde sieben mal durchgefiihrt. Besagter
Druck betrug zwischen 0.2 mbar beim ersten und 0.1 mbar beim letzten Zyklus.

Vor jedem Dosieren wird das Gassystem wieder vollstéindig evakuiert und dann durch
kurzes Offnen des entsprechenden Ventils DO ins Gassystem gelassen und dieses so
lange abgepumpt, bis sich darin ein konstanter Druck von 0.2mbar einstellt. Dieses
Einstellen eines konstanten Gasdrucks dauert einige Minuten, da von den Rohrwénden
des Gassystems das DO erst nach und nach desorbiert bis sich ein Gleichgewicht aus
Desorption und Adsorption einstellt.

Fiir das eigentliche Dosieren wird die Probe dicht vor den Pinhole-Doser (siche Abb.
9) gebracht und das Ventil zur UHV-Kammer fiir die entsprechende Dosierzeit getffnet.
Der Druck im Gassystem sinkt dabei um etwa 0.02 mbar ab. Wenn er sich nicht weiter
verandert, wird das Ventil zwischen Gassystem und Dosierreservoir geschlossen, sodass
jetzt nur noch im Reservoir befindliches D20 in die Kammer und auf die Probe gelangen
kann. Nach Ablauf der Dosierzeit wird sofort die Pumpe zum Abpumpen des Dosierreser-
voirs getffnet. Nach einigen Sekunden wird dann die Probe nach oben, vom Pinholedoser
weg, gefahren und das Ventil zur Kammer wieder geschlossen. Die Probentemperatur be-
tragt beim Dosiervorgang etwa 86 K. Dies sorgt dafiir, dass der Haft-Koeffizient, der die
Rate aus auf dem Substrat haftenden zu den dort insgesamt auftreffenden angibt, nahe-
zu 1 ist. Auflerdem ist die niedrige Temperatur entscheidend, damit das Eis in amorpher
Form vorliegt, wie in Kapitel 2.2 beschrieben.

Auch eine Dosierug iiber den Hintergrund ist moglich. Dabei wird das Gassystem wie
eben beschrieben befiillt. Die Messung wird gestartet, wihrend das D2O iiber ein Leck-
ventil in die gesamte Kammer stromt. Der Druck im unteren Teil der Kammer betrug
dabei etwa 1.1-10~® mbar. Diese Dosiermethode hat einerseits den Vorteil, dass so konti-
nuierlich Schichtdickenabhéngigkeiten gemessen werden und sie andererseits Zeit spart,
da weniger Priaparationszyklen durchgefithrt werden miissen. Allerdings lésst sich die je-
weilige Schichtdicke nicht ganz so akkurat bestimmen. Bei der TDS desorbiert das DO
nicht nur von der Probe, sondern auch von anderen erwédrmenden Kammerteilen.

(Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Isotopenreinheit 99.990%)
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3.4.2 TDS

Zum Aufnehmen des TD-Spektrums wird die Probe auf das QMS ausgerichtet und mit
einer Rate von 30% erwirmt. Das QMS zeichnet wéhrend des Prozesses den tempera-
turabhéngigen Partialdruck von D2O mit der Masse 20 u auf. Ab einer Temperatur von
etwa 140 K beginnt das D2O zu desorbieren; das Spektrum steigt exponentiell an und
endet mit einer steilen Flanke, wie in Kapitel 3.4 dargestellt.

3.5 Grundlagen der Schichtdickenkalibrierung

In Kapitel 4.1.4 wird bei der Zuordnung von TDS-Flidcheninhalt und Schichtdicke ein
Referenzfit von Deinert [8] verwendet. Wie dieser zustande kommt und worauf die
Kalibrierung beruht sei hier kurz erldutert. Aus den thermischen Desorptionsspektren
(TD-Spektren) von amorphem Eis auf der Cu(111)-Oberfldche ist die absolute Bede-
ckung nicht herauszufinden. Betrachtet man aber die Desorption von amorphem Eis von
Ru(001), so unterscheidet sich das TD-Spektrum entscheidend dahingehend, das bei der
Desorption des Eises von Ruthenium die Desorption von Multi- und Bilagen getrennt
sind (siehe Abb. 14). So ldsst sich unter den gleichen experimentellen Bedingungen auch
auf die absolute Bedeckung auf Kupfer schlieen. Eine entsprechende Eichung wurde von
Gahl [5] so durchgefiihrt.

D,0O/Ru(001)
dosiert bei 95 K:

12 g:: Multilage

22BL
1.3BL

Bilage

=20)

1.1BL
0.5BL

T T 1
160 180 200

QMS - Signal (m/e

T T ¥
170 180 190 200

Temperatur [K]

1:10 15‘30 ' 1(‘30‘

Abbildung 14: Desorption von D2O auf einer Ru(001)-Oberfldche. Klar erkennbar ist die
Trennung von Multilagen- und Bilagendesorption. (Abb. iibernommen
aus [5])
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die im Zuge der Arbeit gewonnenen Ergebnisse dargestellt und dis-
kutiert. Dabei wird zunéchst in Kapitel 4.1 eine Schichtdickenkalibrierung durchgefiihrt.
Mittels zeitaufgeloster 2PPE wird die Dynamik der solvatisierten Elektronen in Kapitel
4.2 iiberpriift. Schliellich wird in Kapitel 4.3 die mittlere freie Weglénge der solvati-
sierten Elektronen in amorphem Eis fiir kinetische Energien von 0.8eV und 2.0eV zu
(5.6 +0.5) A und (18.7 £ 1.5) A bestimmt.

4.1 Schichtdickenkalibrierung

Fiir die Gewinnung aussagekriftiger Informationen aus den Messungen ist es wesentlich,
eine moglichst préazise Aussage iiber die adsorbierte Schichtdicke des Eises auf der Kup-
feroberfliche treffen zu konnen. Im Folgenden wird deshalb iiber Austrittsarbeitsmes-
sungen der Probe ein Zusammenhang zwischen Dosierung und Schichtdicke hergestellt.

4.1.1 Dosierung

Um den Prozess des Dosierens nachzuvollziehen, werden die wihrenddessen vom QMS
aufgenommenen Messungen betrachtet. Der aufgezeichnete Partialdruck des D2O erlaubt
Aufschluss iiber die Dosierdauer und die damit verbundene Dosiermenge. Diese reicht
vom Ansteigen des Partialdrucks bis zu seinem ersten Abfall, der auf das Abpumpen
des Dosierreservoirs zuriickzufithren ist. Der darauf folgende Peak riithrt daher, dass
die Probe nach oben, weg von Pinhole-Doser, gefahren wurde, um sicherzustellen, dass
nicht noch weiter dosiert wird. Das noch aus dem Pinhole-Doser strémende Restgas
gelangt nun also direkt zum QMS. Der exponentielle Abfall des Partialdrucks erklért
sich durch die Desorption des D20 von den Kammerwéanden und die endliche Pumprate
der Vakuumpumpe.

Dosierdauer [s]
— 75
— 150
— 210

A

QMS-Signal [a.u.]

T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Dosierdauer [s]

Abbildung 15: Partialdruck des DoO wihrend des Dosierens fiir verschiedene Dosierdau-
ern, aufgenommen mit dem QMS.
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4.1.2 TDS

Die durch Desorption des Eises gewonnenen TD-Spektren zeigen das Verhéltnis aus
adsorbierter Wassermenge und Dosierdauer. In Abbildung 16 sieht man deutlich die
schichtdickenunabhéingige gemeinsame exponentielle Anstiegsflanke der Spektren, die
charakteristisch fiir eine Desorption nullter Ordnung ist, siehe dazu Kapitel 3.4. Die
Flacheninhalte der Spektren, die durch Integration gewonnen werden, sind ein Mas-
senfiquivalent von D2O. Allerdings ldsst sich durch Angabe des Flidcheninhaltes eines
Spektrums nicht direkt auf die Schichtdicke schlieffen, sondern lediglich die relative ad-
sorbierte Menge mit der Dosierdauer in Zusammenhang bringen. Integriert wurde iiber
einen Temperaturbereich von 130 — 190 K; zusétzlich war darauf zu achten, jeweils den
Hintergrund der Spektren abzuziehen. Stellt man die so gewonnenen Fléichenintegrale
gegen ihre jeweiligen Dosierdauern dar, so bestétigt sich der erwartete lineare Zusam-
menhang zwischen Dosierdauer und adsorbierter Wassermenge (siehe Abbildung 17).
Diese Tatsache ist fiir die weitere Auswertung entscheidend.

Dosierdauer [s]

— 20
45

L [— 90

— 150

— 210

QMS-Signal [a.u.]

T T
140 150 160 170
Temperatur [K]

Abbildung 16: TD-Spektren fiir verschiedene Dosierdauern im Vergleich, die Heizrate
betrug 30—

min *

|| Coefficient values + one standard deviation
a =0+0

b =0.035086 + 0.000636

TDS-Flacheninhalt [a.u.]

T T
0 50 100 150 200
Dosierdauer [s]

Abbildung 17: TDS-Flichenintegrale in Abhéngigkeit der Dosierdauer mit linearem Fit
f(x) =(0.0354+0.001) -
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Dem Flécheninhalt der TD-Spektren wird durch die indirekte Bedeckungseichung (sie-
he dazu Kapitel 3.5) ein systematischer Fehler von 10% zugesagt. Fiir die Unsicherheit
in der Dosierdauer rechnen wir einen Fehler von At = 4s ein, bedingt durch die zum
Offnen und Schliefen des Ventils benstigte maximale Zeit, hier abgeschiitzt mit 2s pro
Vorgang. So ergeben sich die Fehlerbalken in Abbildung 17.

4.1.3 Austrittsarbeiten fiir verschiedene Dosierungen

Um das vorhergesagte Sinken der Austrittsarbeit des Kupfers bei steigender Bedeckung
mit Eis nachzuvollziehen, miissen seine Austrittsarbeiten ® bestimmt werden. Die zu
verschiedenen Bedeckungen aufgenommenen 2PPE-Spektren dienen zu diesem Ermitteln
der jeweiligen Austrittsarbeiten der Probe. Gemessen wurde mit einer Photonenenergie
von hvy = 3.1eV. Mit jedem Puls wurde aufgrund seiner endlichen Breite Elektronen
gleichzeitig angeregt und abgefragt. Ein Beispiel fiir einen mit dem Phoibos und der
CCD-Kamera aufgenommenen Datensatz auf der reinen Kupferoberfliche ist in Abbil-
dung 18 dargestellt. Die Intensitdt des Signals ist entlang der z-Achse aufgetragen und
wird farblich entsprechend codiert, von blau, was einer niedrigen Intensitéit entspricht,
iiber griin, gelb, braun, bis weif}, was eine sehr hohe Intensitdt représentiert. Hierbei
erkennt man bei 5.8eV gut den stark ausgepréigten Shockley-Oberflichenzustand und
seine Dispersion. Durch Integration {iber einen moéglichst homogenen Bereich der x-Achse
um (o = 0°), etwa von —2° bis 2°, erhidlt man schliefllich ein Spektrum, wie wir es in
Abbildung 12 schon einmal gesehen haben. Die einzelnen Spektren stellen also Schnit-
te parallel zur von der y- und z-Achse aufgespannten Ebene dar. Verwendet man als
Energieachse die Endzustandsenergie, bei der die Fermikante bei 2 - hv liegt, so ldsst
sich an der sekundiren Kante direkt die Austrittsarbeit ® ablesen. Dies wurde fiir alle
vorgenommenen Dosierdauern so durchgefiihrt und ist hier beispielhaft fiir drei davon
gezeigt (siehe Abb. 18 und 19).
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Endzustandsenergie [eV]

6 4 2 0 2 4 6 Intensitét [a.u.]

Winkel [°]

Abbildung 18: 2PPE-Spektrum der sauberen Cu(111)-Oberfliche, gemessen mit einer
Photonenenergie von 3.1eV bei T'= 86 K.
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Abbildung 19: 2PPE-Spektrum der Cu(111)-Oberfliche nach Dosierung mit Eis fiir 20's
(links) und 2105 (rechts), gemessen mit einer Photonenenergie von 3.1 eV
bei T' = 86 K.

Betrachtet man die 2PPE-Spektren fiir die verschiedenen Dosierdauern, fallt auf, dass
die relative Intensitéit des Shockley-Oberflichenzustands bereits fiir eine geringfiigige
Bedeckung der Kupferoberfliche mit DoO abnimmt und mit wachsender Bedeckung zu-
nehmend kleiner wird. Diese Empfindlichkeit auf Oberflichenverunreinigungen liegt an
der Oberflichenndhe des Shockleyzustandes und wird hier anschaulich.

In Abbildung 20 sind alle aus den zu verschiedenen Schichtdicken aufgenommenen Mess-
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daten gewonnenen Spektren dargestellt, um die Verringerung der Austrittsarbeit mit
steigender Dosierdauer zu verdeutlichen.

Eine Abschitzung fiir die maximal erreichbare Energieauflosung des Experiments wird
durch die Breite der sekundéren Kante gemacht, die bei perfekter Auflésung eine Stufen-
funktion wire; ihre Breite betrdgt hier etwa 0.08 eV. Eine konservative Angabe fiir den
maximalen Fehler fiir die Werte der Austrittsarbeiten ist die halbe Breite der sekundéren
Kante, also A® = (0.04eV.

Dosierdauern:
—|—0s
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Endzustandsenergie [eV]

Abbildung 20: Sekundére Kanten der 2PPE-Spektren der eisbedeckten Kupferoberfliche
fiir verschiedene Dosierdauern im Vergleich. Verdeutlicht ist hier der Shift
der Austrittsarbeit hin zu niedrigeren Energien. Die Spektren wurden
aufgenommen mit 3.1eV. Da die Leistung des Lasers nicht bei jeder Mes-
sung identisch war, sind die Spektren sind auf die Intensitit der sekundére
Kante genormt.

4.1.4 Kalibrierungsfunktion

Stellt man diese im letzten Abschnitt gewonnene Abhéngigkeit von Austrittsarbeit und
Dosierdauer dar, so sieht man in Abbildung 21, dass die Austrittsarbeit wie erwartet
mit héherer Dosierung sinkt und einem festen Wert zustrebt. Im Folgenden betrachtet
man die zusammenhéngenden physikalischen Gréfien ohne Einheiten, um die numerische
Auswertung zu erleichtern und iibersichtlicher zu gestalten. An die gemessenen Daten
lasst sich eine Exponentialfunktion der Form

fl@)=yo+A-e (8)

fitten.
Wir benutzen in dieser Arbeit den Referenzfit von Deinert [8], der wiederum auf der in
Kapitel 3.5 beschriebenen Kalibrierung von Gahl [5] beruht. Die Parameter des Refe-
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renzfits sind Yo Refrit = 3.972, ARerrit = 0.947 und Agrerric = 1.155. Wegen der unter-
schiedlichen Dosierbedingungen der neuen verglichen mit den alten Experimenten (Mo-
difikation des Gassystems/Lochblendendosierers) muss das TDS-Flicheninhalt:Dosis-
Verhiltnis reskaliert werden. Der Parameter A\, der unseren Verlauf der Messungen
am besten beschreibt, wurde {iber einen exponentiellen Fit an unsere Messdaten zu

AExpFit = 0.576 £ 0.029 bestimmt. Der Skalierungsfaktor fiir die x-Achse lautet daher
AExpFit __ 0.576+0.029

= = = 0.499 +0.025. Die Parameter A und gy werden konstant gehalten.
ARefFit 1.155
Dosis [BL]
0 1 2 4
| | | | |
5.0 4
4.8
>
2
S 46
2
(1]
g 4.4+
‘z 4.2
3 a2
4.0 —

4
TDS-Flécheninhalt [a.u.]

Abbildung 21: Gemessene Daten mit an die x-Achse angepasstem Referenzfit.

Nun haben wir einen funktionalen Zusammenhang von Dosis und TDS-Flécheninhalt
(aus Abbildung 21), sowie TDS-Flidcheninhalt und Dosierdauer (aus Abbildung 17) ge-
wonnen, wodurch sich diese drei Gréflen in Zusammenhang bringen und aus einander
beechnen lassen. Der funktionale Zusammenhang aus TDS-Flédcheninhalt und Dosis in
BL lautet D(Arpsg) = (0.499 £ 0.025) - Arps, der von TDS-Flidcheninhalt und Dosier-
dauer Arps(tp) = (0.035+0.001) - tp. Durch Komposition der beiden Funktionen erhélt
man so schlielich auch einen Zusammenhang der Dosis in Abhingigkeit der Dosierdau-
er: D(tp) = (0.017 £ 0.0014) - tp. Thre Umkehrfunktion lautet ¢tp(D) = (58.8 £4.9) - D.
Die Dosierdauer fiir eine Bilage betréigt also (58.8 £4.9)s.

4.2 Dynamik der solvatisierten Elektronen

Um die mittlere freie Weglénge der Elektronen im Eis bestimmen zu kénnen, braucht es
einen fiir ihre Messung geeigneten elektronischen Zustand im Eis. Der Zustand der sol-
vatisierten Elektronen wurde als solcher identifiziert und ist bereits sehr gut verstanden.
Im Folgenden wird die Dynamik der solvatisierten Elektronen zeitaufgel6st nachvollzo-
gen und die Schichtdickenunabhéngigkeit der Solvatisierung- und Populationsdynamik
tiberpriift. Bei den zeitaufgelosten Messungen betrug die Energie des Pump-Pulses stets
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3.8¢eV.

Zur genauen Betrachtung des Prozesses der Elektronensolvatisierung wurden verschie-
dene Schichtdicken iiber den Lochblenden-Dosierer auf die Kupferoberfliche aufgebracht
und dann fiir jede dieser Schichtdicken zeitaufgelost gemessen, wie sich das Signal der
solvatisierten Elektronen entwickelt.

In den Spektren der solvatisierten Elektronen, siche Abb. 22, zeichnen sich zwei Merk-
male ab. Zum einen ein breites Kontinuum ecp, das von 3.0eV bis 3.8eV iiber dem
Ferminiveau reicht und das sehr schnell abféllt. Das ist das Signal der ins Leitungsband
des Eises angeregten Elektronen, die von dort auf einer ultrakurzen Zeitskala (~ 22 fs)
in Potentialminima im Kis lokalisieren.

Zum anderen zeigt sich ein Peak bei 2.9eV, dessen Bindungsenergie als Funktion der
Pump-Probe-Verzégerung zunimmt. [17] Dies ist das Signal der solvatisierten Elektro-
nen e,. Diese Solvatisierungsdynamik ist bereits gut verstanden und in den Grundlagen
(Kapitel 2.3) erldutert.

Die Messungen zeigen deutlich die energetische Stabilisierung der Elektronen durch die
umgebenden Wassermolekiile anhand der Zunahme ihrer Bindungsenergie mit der Zeit.

>
=

b
2

Zwischenzustandsenergie [eV]

0 100 200 300
Pump-Probe-Verzégerung [fs]

Abbildung 22: Signal der solvatisierten Elektronen in amorphen Eis nach Dosierung von
6 = (4.8 £0.4) BL , bei einer Pumpenergie von 3.8V und einer Probe-
energie von 1.9eV. Anregung ins Leitungsband des Eises, Lokalisierung
ins Eis, Energetische Stabilisierung der solvatisierten Elektronen durch
Abschirmung durch die umgebenden Wassermolekiile.

Um die Schichtdickenunabhéngigkeit von Solvatisierungs- und Populationsdynamik zu
iiberpriifen, wird der Shift der Bindungsenergie der solvatisierten Elektronen quantitativ
betrachtet. Dazu werden in den Spektren Schnitte entlang der Energieachse genommen
und mittels eines Gauss-Fits die Position des Signalmaxiumums von ey bestimmt, siehe
dazu Abbildung 23. Aufgrund der Qualitit des Signals lasst sich das Maximum nun mit
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einer Genauigkeit von +0.02 eV bestimmen.

Coefficient values + one standard deviation
yo =3.7639 + 0.297
A =3.5982 £ 0.273
x0 =2.8723 £ 0.00116
width =0.074693 + 0.00622

Intensitéat [a.u.]

T T T
2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
Zwischenzustandsenergie [eV]

Abbildung 23: Schnitt entlang der Energieachse im Spektrum der solvatisierten Elektro-
nen mit Gauss-Fit.

Fiir eine Bedeckung von 6 = (3.2 £ 0.3) BL, also einer Dosierdauer von 190s, ist das
zeitaufgeloste Signal der solvatisierten Elektronen mit den wie eben erklédrt bestimmten
Peakpositionen in Abbildung 24 exemplarisch gezeigt.

Zwischenzustand-Energie [eV]

I I I I I I I I
-100 0 100 200 300 400 500 600
Pump-Probe-Verzégerung [fs]

Abbildung 24: Shift der Peakenergien der solvatisierten Elektronen mit steigender
Pump-Probe-Verzogerung fiir eine Bedeckung von 6 = (3.2 + 0.3) BL.

Legt man einen linearen Fit durch die Peakpositionen (siche Abb. 25), so bekommt
man die in Tabelle 1 gelisteten Werte fiir dessen Steigung. Der Fehler in der Lage der
Peakpositionen (AE = 0.02eV) spiegelt sich auch im Fehler der Fit-Geraden wieder.
Dieser Fehler im Energieshift wird durch die Standardabweichung der Geradensteigung
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vom Auswerteprogramm angegeben.

2,95 —
> 0=(3.2+0.3)BL
|2| Coefficient values * one standard deviation
a =2.9221 + 0.00201
q:, 2.90 b =-0.00032776 + 8.7e-006
c
2
S 2.85
[72]
]
n-' 2.80 —
X
©
(]
0. 2.75
I I I I I
0 100 200 300 400

Pump-Probe-Verzégerung [fs]

Abbildung 25: Linearer Fit durch den Verlauf der Peakpositionen des Signals der solva-
tisierten Elektronen fiir eine Schichtdicke von 6 = (3.2 +0.3) BL.

. . . . eV
Schichtdicke [BL] Energieshift [ 4]

3.2+£03 328 £9
4.8 £04 357 £+ 24
6.5 £ 0.5 293 £ 27
79 £0.7 329 £ 23
9.7 £ 0.8 334 £ 25

Tabelle 1: Energieshift des Signals der solvatisierten Elektronen fiir verschiedene Bede-
ckungen. Der Mittelwert betrigt 328 4= 22 =,

Der Mittelwert der Energieshifts betrdgt (328 + 22) & fsv. In Abbildung 26 ist diese
Abnahme der Bindungsenergie fiir verschiedene Bedeckungen dargestellt und es ist zu
sehen, dass die Steigung fiir alle Bedeckungen im Rahmen der Fehler iibereinstimmt.
Dass der in dieser Arbeit gemessene Shift groler ist, als bei anderen Messungen (270 ”fsv
[15]) liegt daran, dass bei geringer Pump-Probe-Verzégerung noch der Beitrag der Elek-
tronen im Leitungsband hinzukommt, der die Peakpositionen nach oben schiebt. Daher
wurde der Fit bei fritheren Messungen erst ab einer Pump-Probe-Verzégerung von 100 fs

angesetzt.
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Bedeckung 0 in BL:
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Abbildung 26: Peakshifts der solvatisierten Elektronen fiir verschiedene Bedeckungen bei
einer Abfrageenergie von 1.9¢eV.

In Abbildung 27(a) sieht man die Populationsdynamik des Zustandes der solvatisier-
ten Elektronen in Abhé#ngigkeit verschiedener Schichtdicken. Integriert wurde in den
zeitaufgelosten 2PPE-Spektren je von 2.7 bis 3.1eV in der Zwischenzustandsenergie, wo
es lokalisiert ist. Qualitativ ldsst sich beschreiben, dass bei zunehmender Bedeckung mit
Eis das Signal der Populationsdynamik abnimmt, siche Abb. 27(a). Zum Vergleichen
der Dynamiken werden sie auf das Maximum normiert, siehe Abb. 27(b). Daraus ist er-
sichtlich, dass die Population fiir verschiedene Bedeckungen immer die gleiche Dynamik
hat.

Bedeckung 6 in BL: B Bedeckung 6 in BL;|
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Abbildung 27: Relative Intensitdtsverlaufe des Signals e, fiir verschiedene Dosierungen;
(rechts) auf ihr Intensitdtsmaximum normiert. Man sieht den gemeinsa-
men Verlauf der Populationsdynamik.

Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass sowohl die Solvatisierungsdynamik als auch
die Populationsdynamik des Signals eg schichtdickenunabhéingig die gleichen sind. Es
handelt sich also um den gleichen elektronischen Zustand am gleichen Ort. Dies recht-
fertigt die Nutzung dieses Zustandes als Elektronenquelle zur Bestimmung der mittleren
freien Wegléange.
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Was sich aber éndert, wie in Abb. 27(a) ersichtlich, ist die relative Intensitit der Popula-
tionsdynamik. Diese nimmt mit steigender Bedeckung ab. Ursache fiir dieses Verhalten
ist die mittlere freie Weglénge der Elektronen, die durch den Probe-Puls iiber das Va-
kuumniveau angeregt werden, wie im folgenden Kapitel 4.3 diskutiert.

4.3 Mittlere freie Wegldnge

Nachdem wir eine Aussage iber die adsorbierte Schichtdicke getroffen und die Dynamik
der solvatisierten Elektronen iiberpriift haben, kénnen wir uns nun der Bestimmung der
mittleren freien Weglidnge der Elektronen im Eis zuwenden. Das in Abbildung 28 darge-
stellte Schema zeigt vereinfacht den Solvatisierungsprozess der Elektronen im Eis sowie
das Auslosen und Detektieren der solvatisierten Elektronen.

A

E e,
Eyi ¢A- ————————————— >
) ) Evac
A
€
Er
Cu D,O %
0 0

Abbildung 28: Elektronen werden im Kupfer durch Pump-Pulse angeregt und gelangen
ins amorphe Eis, wo sie solvatisieren. Von dort werden sie mit einem
Probe-Puls {iber das Vakuumniveau angeregt und kénnen aufgrund ih-
rer kinetischen Energie durch die Eisschicht zum Detektor gelangen. Die
mittlere freie Weglénge der Elektronen (engl. mean free path, MFP) be-
stimmt dabei die beim Detektor gemessene Intensitit, weil Elektronen
durch Stofe im Eis ihre Energie suksessive verlieren kénnen.

Zur Bestimmung der mittleren freien Wegldnge wurden kontinuierlich 2PPE-Messungen
durchgefiihrt, um die stetige Anderung der Schichtdicke durch Adsorption des DyO und
damit die stetige Anderung des Signals der transmittierten Elektronen zu erfassen. Uns
interessiert, wie sich die relative Anzahl der am Detektor ankommenden Elektronen
bei steigender Bedeckung #ndert. Wir betrachten also den Verlauf der Intensitdt des
Peakmaximums von es. In Abbildung 29 ist beispielhaft solch eine Messung fiir eine
Pumpenergie von 3.8eV und eine Probeenergie von 1.9 eV dargestellt.
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Abbildung 29: 2PPE-Messung bei Dosierung mit DO iiber den Hintergrund fiir eine
Anregeenergie von 3.8eV und eine Abfrageenergie von 1.9eV.

Bei einer Endzustandsenergie von 5.4 eV sieht man den nun schon bekannten Shockley-
Oberflichenzustand, dessen Intensitédt mit steigender Bedeckung der Kupferoberfliche
abnimmt und der schliellich vollkommen verschwindet. Bei Eg, = 5eV sieht man
einen Intensititspeak, der den in Abschnitt 2.1 erwidhnten Bildladungszustand (Image-
Potential-State, ,JIPM*) signalisiert.

Fiir die Bestimmung der mittleren freien Weglénge relevant ist schliellich das etwa bei
FEg, = 4.8eV liegende Signal der solvatisierten Elektronen, das bei 2 bis 3 BL einsetzt
und dessen Intensitdt mit steigender Bedeckung abnimmt.

Zur quantitativen Bestimmung dieses Intensitétsabfalls mittelt man iiber ein Energi-
eintervall von 4.6 bis 5eV und erhélt so die Intensitéit der durchs Eis transmittierten
Elektronen in Abhéngigkeit der Schichtdicke des Adsorbates. Diese transmittierte Inten-
sitdt 1(#) nimmt mit steigender Dicke der adsorbierten Schicht exponentiell ab und ihr

Verlauf léasst sich durch
I(0) = A-exp [— (09_ '9)] + I (9)

mfp

beschreiben. Dabei stellt 65 diejenige Schichtdicke in BL dar, bei welcher das Signal
der solvatisierten Elektronen auftritt, bzw. wo sie lokalisiert sind, ndmlich 2.5 BL. In
Abbildung 30 ist ebendieser Abfall der transmittierten Intensitét fiir zwei verschiedene
Abfrageenergien von 1.9eV und 3.1 eV, was einer kinetischen Energie der Elektronen von
0.8eV und 2.0eV entspricht, dargestellt und je eine Exponentialfunktion der Form 9 an
den Abfall gefittet. Die kleinen Spriinge in den Messkurven sind auf Laserfluktuationen
zuriickzufiithren.
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Abbildung 30: Exponentieller Abfall der Intensitdt der transmittierten Elektronen fiir
Eyin = 1.9€V (links) und Ey, = 3.1eV (rechts) mit den jeweiligen expo-
nentiellen Fits nach Gleichung 9.

Die Zerfallskonstante 6,,q, der exponentiellen Fits in Abb. 30 gibt die mittlere freie

Wegldange, auch genannt charakteristische Lénge, in Bilagen an. Bei der kinetischen
Energie Fii, = 0.8eV ergibt sich 0y, = (1.14 £ 0.1) BL und bei Fyi, = 2.0eV Opg =
(3.81 +0.3) BL.
Nimmt man an, dass das Eis perfekten Bilagen bildet, so lisst sich aus dem Wissen
um die Anordnung der Atome und deren Bindungsabstinde die Dicke einer Bilage
zu 4.9 A berechnen. So lisst sich die charakteristische Liinge A in Angrstém angeben:
Aggev = (5.6 £0.5) A und Aggeyv = (18.7+ 1.5) A,

Mit Blick auf Abbildung 31 stellen wir fest, dass die in dieser Arbeit gemessenen Werte
flir die mittlere freie Wegldnge niederenergetischer Elektronen in amorphem FKEis un-
ter den in der Abbildung dargestellten Messpunkten fiir die mittlere freie Weglédnge in
fliissigem Wasser liegen. Experimentell kénnen in dieser Arbeit sogar noch kleinere Elek-
tronenenergien realisiert werden als bei den gezeigten Messungen in Wasser. Wahrend
der bei Fy;, = 2.0eV gemessene Wert nur wenig von den dort gezeigten Messungen
abweicht, liegt der bei Fy;, = 0.8eV gemessene Wert einen Faktor vier unter dem er-
warteten. Diese Tendenz wird von Michaud und Sanche [27] insofern erklért, als dass sie
in ihrer Arbeit feststellen, dass der Streuquerschnitt fiir sehr niederenergetische Elektro-
nen in amorphem Eis mit kleiner werdender Energie deutlich zunimmt und somit mehr
Streuprozesse auftreten kénnen und die mittlere freie Wegléange folglich sinkt.
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Abbildung 31: Abbildung mit Messungen der mittleren freien Wegléinge von Elektronen
und Photonen in verschiedenen Materialien, unter anderem in Wasser,
mit Einzeichnung der in dieser Arbeit gemessenen Werte fiir die mittlere
freie Wegléinge in amorphem Eis (aus [27]).
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4.4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, eine quantitative Aussage iiber die mittlere freie Weglénge sehr
langsamer Elektronen in amorphem Eis zu treffen. Zur Messung dieser wurde der ortsfes-
te und schichtdickenunabhéngige Zustand der solvatisierten Elektronen im Eis verwen-
det. Diese Elektronen werden nach Injektion aus dem Kupfersubstrat in die Eisschicht
von den umgebenden Wassermolekiilen abgeschirmt und so ihre Bindungsenergie erhéht.

Durch die Adsorption des DO auf der Cu(111)-Oberfliche wird die Austrittsarbeit
der Probe gesenkt, da das Adsorbat das Oberflichendipolmoment der Probe #ndert. Bei
einer Bedeckung mit etwa 2.5 BL (Bilagen) sinkt die Austrittsarbeit nicht weiter ab,
da ab dieser Schichtdicke die Kuperoberfliche vollstdndig bedeckt ist und die amorphe
Multilage kein Nettodipolmoment besitzt. Durch entsprechende Messungen bestétigen
wir aulerdem, dass die Bedeckung linear der Dosierdauer folgt. Dieses Verhalten wird
genutzt, um zunichst eine Schichtdickeneichung durchzufiihren, die die Angabe der je-
weiligen Dosis in Bilagen erlaubt.

Durch femtosekunden-zeitaufgeloste 2PPE-Messungen wird die Dynamik der solvati-
sierten Elektronen {iberpriift. Fiir verschiedene Bedeckungen wird das Signal der sol-
vatisierten Elektronen und die Zunahme der Bindungsenergie iiber mehrere hundert
Femtosekunden verfolgt. Dieser Energieshift wird fiir mehrere Bedeckungen ausgewertet
und stellt sich, wie erwartet, als schichtdickenunabhéngig heraus. Der Energieshift wird
in dieser Arbeit im Mittel zu (328+22) 4V bestimmt. Auch die Populationsdynamik des
Zustands erweist sich als schichtdickenunabhéngig. Was sich allerdings bei steigender Be-
deckung dndert, ist die relative Intensitét des Signals der solvatisierten Elektronen. Diese
wird bei steigender Bedeckung exponentiell kleiner, da die quasi-freien photoemitierten
Elektronen eine zunehmend dickere Eisschicht durchdringen miissen, um detektiert zu
werden. Bei der Transmission durch das Eis sind die Elektronen Streuprozessen aus-
gesetzt, wodurch sie Energie verlieren und deshalb weniger Elektronen zum Detektor
gelangen. Dieses Verhalten, dass sich in unseren zeitaufgelosten Messungen zeigt, mo-
tiviert die Frage nach einer quantitativen Angabe der mittleren freien Weglinge der
Elektronen in amorphen Eis.

Dazu wird eine 2PPE-Messung durchgefiihrt, wihrend kontinuierlich DoO auf die Kup-
feroberfliche dosiert wird. Durch Integration iiber das entsprechende Energieintervall
im Spektrum erhélt man schliellich die transmittierte Intensitét der solvatisierten Elek-
tronen in Abhingigkeit der Schichtdicke des Eises. Uber einen exponentiellen Fit an
diesen Intensitatsverlauf wird die mittlere freie Weglénge fiir eine kinetische Energie der
Elektronen von 0.8eV zu (5.6 + 0.5) A und fiir eine kinetische Energie von 2.0eV zu
(18.7 4+ 1.5) A bestimmt.

Diese Werte sind deutlich kleiner, als die Universalkurve, die empirisch gewonnen wurde

und die fiir viele Materialien giiltig ist, vermuten lassen wiirde. Auch von bisherigen Mes-
sungen zur mittleren freien Weglénge in Wasser weichen die in dieser Arbeit bestimmten
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Werte fiir die mittlere freie Weglénge in amorphem Eis nach unten ab.

In dieser Arbeit habe ich lediglich zwei Datenpunkte aufgenommen. Weitere Messungen
fiir verschiedene kinetische Energien sind nétig, um den genaueren Verlauf der mitt-
leren freien Weglénge niederenergetischer Elektronen in amorphem Eis beschreiben zu
kénnen. Durch andere Priparationsprozesse kéonnte man auch eventuell mehr Defekte
im Eis generieren und so die mittlere freie Wegldnge beeinflussen; so bildet sich zum
Beispiel bei hoheren Temperaturen bei der Priaparation poroses Eis. Grundsétzlich wére
ein Vergleich der mittleren freien Weglénge von Elektronen in amorphem Eis mit der in
anderen Eisstrukturen interessant. Weiterhin kann noch geklért werden, warum genau
die mittlere freie Weglénge niederenergetischer Elektronen im Eis so gering ist und bei
kleiner werdenden Energien scheinbar stark abnimmt, und wie genau das Elektron seine
Energie beim Transfer durch das Eis abgibt.
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