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1. Einleitung

Eine ungeheure Anzahl von Prozessen in der Natur lasst sich auf die Bewegung von
Ladungstragern als elementaren Schritt zuruckfiihren. Mit der Bewegung, dem Transfer von
Elektronen lassen sich Phdnomene wie Elektrizitdt oder das Knupfen chemischer Bindungen
beschreiben. In der Chemie ist ein grundlegendes Verstandnis dieses Transfers fir die
Aufklarung von Reaktionsmechanismen, die Erklarung verschiedener Eigenschaften eines Stoffs
oder die Erschlielung neuer Reaktionen unabdingbar. Gleiches gilt fur die Entwicklung neuer
Technik. Solarzellen oder die mittlerweile praktisch tberall vorhandenen LEDs wéren ohne ein
Verstandnis von Ladungstransfer undenkbar. Besonders in Hinblick auf eine rohstoff- und
umweltschonende Form der Energiegewinnung, z.B. durch effizientere, leistungsfahigere
Farbstoffsolarzellen, gewinnt der heterogene Elektronentransfer (HET) an Molekul-Festkorper-
Grenzflachen zusehends an Bedeutung.

Diese Arbeit beschaftigt sich mit eben diesem Prozess des HET an einer Metall-Molekul-
Grenzflache. An einer solchen findet der Ladungstransfer in der Regel im Bereich von
Femtosekunden statt. Durch die Wahl eines polaren Molekiils kommt es bei Injektion eines
Elektrons in die Molekilschicht zu einer Umorientierung der Molekile um das Elektron. Diese
Umorientierung wird auch als Solvatisierung bezeichnet. Sie bewirkt durch die Stabilisierung der
Ladung eine Lokalisierung des Elektrons in der Molekilschicht. Dadurch kann der
Ladungstransfer verzogert werden. Mit Hilfe ultraschneller Untersuchungsmethoden, wie die
Zwei-Photonen-Photoemissionsspektroskopie (2PPE), kdnnen die Stabilisierung und der HET
sichtbar gemacht werden. Als Modellsystem fir die Untersuchung des Ladungstransfers mit
Hilfe von 2PPE-Messungen wurde in diesem Fall die D,O/Cu(111)-Grenzflache verwendet.
Durch die Anregung von Elektronen im Metall mit fs-Laserpulsen koénnen diese in die
Molekulschicht gelangen. Von dort aus kdnnen sie mit einem zweiten Laserpulsabgefragt
werden. Die in der D,O-Schicht einsetzende Solvatisierungsdynamik und der Ricktransfer der
Elektronen in das Metall kénnen durch die Zeitverzdogerung zwischen den beiden Laserpulsen
beobachtetet werden. Daraus ergeben sich Informationen tber die Wechselwirkung zwischen

Elektronen und Solvatmolekiilen und die Dynamik des Ladungstransfers.
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Abb.1.1) Schematische Darstellung der 2PPE und Solvatisierungsdynamik in D,O/Cu(111)

Bereits in friheren Untersuchungen zum HET an Metall-Molekil-Grenzflachen wurde gezeigt,
dass die relevanten Zeitskalen je nach Starke der Wechselwirkung zwischen der Molekdlschicht
und dem Elektron und der damit einhergehenden Lokalisierung, bzw. Kopplung, variieren
koénnen. Der Transferprozess wird in der Regel mit einer Kombination zweier gangiger Theorien
beschrieben. Fir starke Wechselwirkungen bzw. Kopplungen wird der Transfer eher mit der
einen Theorie in Verbindung gebracht (Tunnelbild), fiir schwache Wechselwirkung mit der
anderen (Marcus-Theorie). Die Variation der Zeitskala kann sich dabei zwischen Femtosekunden

und Minuten bewegen.

Fur das Modell D,O auf Kupfer(111) konnten bereits beide Grenzfélle beobachtet werden,
jedoch in unterschiedlichen Phasen, amorphem und kristallinem Eis. Ziel dieser Arbeit war es
nun, das Modellsystem dahingehend zu testen ob der HET in amorphem Eis sowohl fiir den
Grenzfall starker Kopplung, im Bereich von fs, als auch fur den Fall schwacher Kopplungen Gber

Minuten verfolgt werden kann.

Nachfolgend werden zunéchst auf die Grundlagen des HET und die zur dessen Beschreibung
herangezogenen Theorie eingegangen werden, sowie auf die bereits bekannten Eigenschaften
und Prozesse an der D,O/Cu(111)-Grenzflache. Desweiteren werden die Préparation der Proben
im Ultrahochvakuum beschrieben und die Grundlagen der 2PPE-Spektroskopie, bevor auf die

aus den 2PPE-Experimenten erhaltenen Ergebnissen eingegangen wird.



2. Grundlagen

Gegenstand der Untersuchungen in dieser Arbeit ist die Dynamik und der heterogene
Ladungstransfer von Elektronen (HET) an Metall-Adsorbat-Grenzflachen, also der Grenzflache
eines Metalls mit einer nichtleitenden Molekulschicht. Die Grenzflache von D,O auf einer
Kupfer(111)-Oberflache dient hierfir als Modellsystem. Sie wird im weiteren Verlauf noch
ausfuhrlicher beschrieben, zunéchst sollen jedoch erst einmal die Grundlagen fur den Transfer
von Elektronen an Grenzflachen beschrieben werden. Zundchst werden hier nun zwei allgemein
anerkannte Theorien fur den Transfer eines Elektrons aus einem Adsorbat in ein Metall
vorgestellt. Einerseits wird der Prozess des Tunnelns fir den Grenzfall der starken
elektronischen Kopplung vorgestellt, andererseits die Marcus-Theorie fiir den anderen Grenzfall
der schwachen Kopplung. Die Kopplung beschreibt dabei den Uberlapp der Wellenfunktion des
Elektrons mit dem Metall.

2.1 Tunneln: Ultraschnelle Dynamik bei starker Kopplung

Im Falle starker elektronischer Kopplung zwischen Elektron und Metall wird der HET durch das
quantenmechanische Tunneln durch eine endliche Potentialbarriere beschrieben. Dieses Prinzip
besagt, dass ein Elektron mit der Wellenfunktion ¥ und der Wahrscheinlichkeitsdichte (auch
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) | |? , welches sich vor einer Potentialbarriere befindet, auf der
anderen Seite dieser Barriere noch immer eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit | |2 > 0 besitzt,
da die Wellenfunktion innerhalb der Barriere exponentiell abféllt. Es besteht also eine endliche
Wahrscheinlichkeit, dass das Elektron die Barriere durchdringt. Diese Tunnelwahrscheinlichkeit
I ist in erster Linie von der HOhe und Form der Potentialbarriere, beschrieben mit dem

Parameter $, und der Tunneldistanz d abhangig.

T oce Be

Das Tunnelprinzip ist nun in Abb. 2.1 fir ein Metall-Adsorbat-System dargestellt (siehe z.B.
[Ech04]). Ein Elektron im Adsorbat befindet sich vor einer Potentialbarriere V(z) im Bereich
zwischen Fermi-Niveau Er und Vakuum-Niveau Ey... Durch den Uberlapp seiner
Wellenfunktion  (grin) mit unbesetzten Zustdnden im Metall, besitzt es eine
Tunnelwahrscheinlichkeit 77 (griner Pfeil) ungleich 0 mit der es die Barriere durchdringt und in

das Metall gelangt. Die GroRe des Uberlapps der Wellenfunktion entspricht der Starke der



Kopplung. Sie wird durch die HOhe der Barriere, also g, bestimmt. Aus einer hoheren
Potentialbarriere folgt eine schwachere Kopplung, bzw. Abschirmung zwischen Elektron und
Metall. Dieser Prozess des Ladungstransfers lauft in der Regel im Bereich von Femto- bis
Pikosekunden ab.
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Abb. 2.1) Tunneln durch eine Potentialbarriere

2.2 Marcus-Theorie: Schwache Kopplung im Losungsmittel

Wie vorangehend erwéhnt, ist die elektronische Kopplung zwischen Elektron und Metall durch
die Hohe der Barrie bestimmt. Ist diese ausreichend hoch, wird das Elektron sehr effizient
abgeschirmt und kommt es weitgehend zur Entkopplung. Der Elektronentransfer in diesem
Bereich wird mit Hilfe der Marcus-Theorie beschrieben. Diese ist ein von dem Chemie-
Nobelpreitrdger Rudolph A. Marcus entwickeltes Modell [Mar56], welches den thermisch
angeregten Elektronentransfer in Redox-Systemen beschreibt. Es l&sst sich jedoch ebenso auf

den heterogenen Elektronentransfer an Grenzflachen anpassen.

Das Marcus-Bild benutzt fiir die Beschreibung des Transfers im Gegensatz zum Tunneln einen
klassischen Ansatz und beschreibt das System als ein Donor-Akzeptor-Paar von energetischen
Zusténden. In Abb. 2.2 sind die energetischen Zustande in Adsorbat und Metall als harmonisches
Potential in Abhangigkeit einer Reaktionskoordinate g dargestellt. Die Parabel Vp bezeichnet die
Energie des Elektrons im Adsorbat als Donorzustand und die Kurvenschar Va das Kontinuum der
maoglichen unbesetzten Akzeptorzustdnde des Metalls. Die Reaktionskoordinate g gibt den Grad



der Abschirmung des Elektrons durch die Molekile der Adsorbatschicht an. Im Punkt qo befindet
sich das Elektron in einem Gleichgewichtszustand. Fir den Grenzfall der sehr schwachen
Kopplung geht man davon aus, dass das Elektron in Fluktuationen im Adsorbat angeregt wurde,
die zu einer starken Abschirmung fiihren, sodass das Elektron nahe dem Gleichgewichtspunkt
lokalisiert ist. In diesem Bereich ist die Potentialbarriere zum Tunneln zu hoch. Ein Uberwinden
der Barriere ist erst beim Schnittpunkt g, der Donor- und Akzeptor-Parabeln mdglich. In diesem
befinden sich die durch die Parabeln beschriebenen Zustédnde in Resonanz. Die nach der Born-
Oppenheimer-Naherung wesentlich schnellere Elektronenbewegung ist durch die Lokalisierung
stark eingeschrankt, sodass erst durch eine thermisch angeregte Kernbewegung der
Adsorbatmolekule (im Bild mit kT bezeichnet) die Aktivierungsenergie zum Erreichen des
Resonanzpunkts g, tberwunden werden kann. Ab diesem erfolgt der Elektronentransfer wieder
als Tunneln, jedoch ist die thermische Anregung kT der ratenbestimmende Schritt um das System

mit V in Resonanz zu bringen.

Abb. 2.2) Marcus-Bild



2.3 Das Modellsystem D,0 auf Cu(111)

Wie bereits angesprochen, dient in dieser Arbeit die Grenzflache von festem D,0O*, also Eis, auf
einer Kupfer(111)-Oberflache als Modell zur Untersuchung des heterogenen Elektronentransfer.
Dabei zeichnet sich das System D,0/Cu(111) besonders dadurch aus, das es die Mdglichkeit
bietet, den HET fir beide Grenzfalle, sowohl der starken als auch der schwachen Kopplung
zwischen Elektron und Metall, zu beobachten.

D,0 ist, aufgrund seines starken Dipolcharakters, als isolierendes, polares Ldsungsmittel,
welches durch die Umordnung der D,O-Molekile in der Lage, die negative Ladung von
Elektronen abzuschirmen und auf diese Weise eine Stabilisierung zu ermdglichen. Eine solche
Abschirmung der Ladung eines Teilchens durch polare Ldsungsmittel wird auch als
Solvatisierung bezeichnet, im Falle von Wasser spricht man auch von Hydratation. Das Metall,
Cu(111), dbernimmt im Modell die Rolle der Elektronenquelle. Durch die Anregung mit
Photonen definierter Energie lassen sich Elektronen aus dem Metall in die Eisschicht
transferieren [Gah02]. Nach der Injektion von Elektronen in die Grenzschicht fihrt die
Solvatisierung zu einer fortschreitenden Lokalisierung und einer damit verbundenen
Entkopplung der Elektronenwellenfunktion vom Metall. Der konkurrierende Prozess des
Ricktransfers der Ladung, welcher im Bereich weniger Femtosekunden stattfindet, l&sst sich
durch die Solvatisierung auf mehrere 100 fs ausdehnen und ist mit ultraschnellen Methoden wie
der Zwei-Photonen-Photoemissionsspektroskopie (2PPE) zeitaufgelost beobachtbar. Daraus
lassen sich Rickschlisse auf die elementaren Schritte und Mechanismen der
Solvatisierungdynamik und des heterogenen Ladungstransfers ziehen.

! Eswurde nicht H,0 verwendet um das Adsorbat im Massenspektrum klar vom Hintergrund unterscheiden zu

koénnen. Isotopeneffekte, die flr die durchgefihrten Experimente relevant wéren, sind nicht bekannt.
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Abb. 2.3) HET im Modellsystem D,0/Cu(111)

In der Abb. 2.3 ist der Prozess es HET fir die D,O/Cu(111)-Grenzflache in einem
Energiediagram dargestellt. Es zeigt die Cu(111)-Oberflache mit der in z-Richtung (senkrecht
zur Oberflache) adsorbierten Eisschicht. Weiterhin sind das Valenzband (VB) und das
Leitungsband (CB, engl. conduction band) des Eises ersichtlich, mit einer sehr grofRen
Bandlucke von 10.5 eV [SO77]. Im Schritt (1) wird in Cu(111) ein Elektron aus besetzten
Zusténden unterhalb des Fermi-Niveaus durch Absorption eines Photons hv in einen unbesetzten
Zwischenzustand angeregt. Durch die starke Kopplung zwischen CB und Metall gelangt das
Elektron in das CB des Eises (2). Von dort erreicht das Elektron in ein lokales Minimum des
Potentials zwischen Fermi-Niveau Er und Vakuum-Niveau Ey,. (3). Diese werden durch
Fluktuationen im Eis hervorgerufen, in denen die Konfiguration der Molekile durch
Verzerrungen der Struktur energetisch gunstig ist fur die Lokalisierung des Elektrons. Durch
weiterflihrende Umorientierung (Solvatisierung) kann die Energie weiter abgesenkt werden,
wodurch eine Potentialbarriere entsteht, durch die der Rucktransfer des Elektrons durch den
vorab beschrieben Tunnelprozess mit einer von der Hohe der Barriere bestimmten endlichen

Wabhrscheinlichkeit erfolgen kann (4).

Zur Untersuchung dieser Transferdynamik wurden bereits zahlreiche 2PPE-Experimente an
verschiedenen Eisstrukturen durchgefiihrt. Zum einen an dinnen amorphen Eisschichten, auch
kurz als ASW (engl. amorphous solid water) bezeichnet, und zum anderen an kristallinem Eis.
Diese unterscheiden sich gravierend durch das Wachstum der Wassermolekile. Die Abb. X.4

zeigt schematisch einen Vergleich der beiden Wachstumsformen. Beim Fall a) handelt es sich



um eine dinne amorphe Schicht von etwa 5 Bilagen (BL). Die D,O-Molekdile bilden dabei eine
geschlossene Schicht auf der Cu(111)-Oberflache. Im Fall b) ist die gleiche nominelle
Bedeckung von 5 BL zu sehen. Jedoch bildet sich beim kristallinen D,O keine geschlossene
Schicht aus. Stattdessen formen sich Kristallite, in denen die Eisstruktur hoch geordnet ist.

a) amorph b) kristallin

@

D.0 D,O

Cu(111) Cu(111)

Abb. 2.4) Wachstum von amorphen und kristallinem Eis auf Cu(111)

Das ASW bildet sich im Ultrahochvakuum bei der Kondensation von Wasserdampf bei
Temperaturen T < 130 K. Die Wassermolekdle besitzen in dieser Phase keine weitreichende
Ordnung der Struktur unter den Wassermolekilen, und weisen daher eine erhebliche Anzahl an
Verzerrungen der Molekulstruktur auf, welche die angesprochenen lokalen Potentialminima
verursachen konnen. An der Grenzfldche dunner, nur wenige BL messende, Schichten ASW auf
Cu(111) wurde bereits in der Vergangenheit die ultraschnelle Dynamik solvatisierter Elektronen
mit 2PPE-Spektroskopie analysiert [Gah02]. Der momentane Zustand des Elektrons wahrend,
des in Abb. 2.3 dargestellten Hin-und Rucktransferprozesses, wird dabei mit einem zweiten
Photon zeitaufgel6st abgefragt. Die Zeitskala erstreckt sich hierbei fir den Schritt der Anregung
von Elektronen in das Leitungsband des Eises und dem Ubergang in das lokale
Potentialminimum (1-3) nur Gber wenige fs. Der Solvatisierungsprozess ist dagegen bis zu etwa
1 ps beobachtbar. Die Umorientierung der Solvatmolekile zur Abschirmung der
Elektronenladung beruht dabei auf dem Prinzip, dass jedes System dem stabilen Zustand
niedrigster Energie entgegen strebt. Die Solvatisierung und der Rucktransfer der Elektronen sind
miteinander konkurrierende Prozesse. Durch den Aufbau der Potentialbarriere bei der
Hydratation wird der Rucktransfer verzégert. Da jedoch die Kopplung zwischen Elektronen und

Metall sehr stark ist und die Kernbewegung der D,O-Molekile wesentlich langsamer ablauft als
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die Elektronenbewegung beim Tunneln, wird ein stabiler Zustand bei den dinnen Schichten
nicht erreicht. Die Stdrke der Kopplung geht einher Position der solvatisierten Elektronen im
amorphen Eis. Sie befinden sich bei einer Bedeckung von 5 BL im VVolumen des amorphen Eises
in nur sehr geringer Entfernung vor der Cu(111)-Oberflache. Diese Position andert sich auch mit

wachsender Schichtdicke nicht.

Im Gegensatz zur ultraschnellen Dynamik der Elektronen im dinnen amorphen Eis tritt bei
kristallinem Eis? auf einer Ru(001)-Oberflache eine um etwa 17 GroRenordnungen langsamere
Elektronendynamik auf [Bov09]. Durch Photoemission in das kristalline Eis angeregte
Elektronen kénnen noch mehrere Minuten spater abgefragt werden. Diese drastische Erhéhung
der Lebensdauer ist auf eine starke Entkopplung der Elektronenwellenfunktion vom Metall durch
eine erhdhte Lokalisierung zurtickzufiihren. Die Lokalisierung ist soweit fortgeschritten, dass
man von ,gefangenen” Elektronen spricht. In der sehr regelmaRigen Struktur, in der die
Sauerstoffatome hexagonal angeordnet und Uber Wasserstoffbriickenbindungen miteinander
verbunden sind, existiert eine geringe Konzentration von Defektstellen durch das Fehlen
einzelner Wassermolekiile im Kristallgitter. Diese Defekte - sie werden auch als trapping site
bezeichnet - verursachen tiefe Potentialminima in denen ein einzelnes Elektron ,,gefangen”
werden kann. Die trapping sites im Eis befinden sich direkt an der Grenzflache zum Vakuum.
Das Elektron sieht sich darin einer hohen Barriere gegentber, wodurch seine Wellenfunktion
eingeschnirt und stark entkoppelt wird. Der HET kann fur diese schwach gekoppelten
Elektronen mit Hilfe des Marcus-Bildes (siehe Abb. 2.2) beschrieben werden. Eine durch
thermische Fluktuation induzierte Anderungen der Molekiilkonfiguration, welche durch das
Kristallgitter nur eingeschrankt mdglich ist, fihrt zu einem abschwéchen, der durch die starke
Lokalisation in den Gitterdefekten bedingten, Energiebarriere. Erst dadurch wird es dem
Elektron mdéglich die Barriere zu Uberwinden und tber das starken Kopplungen unterliegende

CB wieder in das Metall zu tunneln.

Die trapping sites befinden sich ebenfalls an der Oberflache auf amorphem Eis, Elektronen die
dahin angeregt werden, unterliegen (allerdings noch bedingt durch die geringe Entfernung vom
Metall) einer sehr starken Kopplung. Wie in Kapitel 4.3 gezeigt, wurde im Rahmen dieser Arbeit
die Anderung von der ultraschnellen Elektronendynamik zuden sehr langlebigen Elektronen in

amorphen Eis beobachtet. Dies konnte durch Variation der Schichtdicke des amorphen Eises

2 ASW kristallisiert im UHV bei 150 — 160 K.
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erreicht werden, welche die Kopplung der Elektronen in den trapping sites mit dem Metall

verringerte.
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3. Experimentalteil

3.1 Grundlagen der Photoemissionsspektroskopie

Die Photoemissionsspektroskopie, kurz PES, ist eine Methode zur Untersuchung besetzter
elektronischer Zustande in verschiedenen Materialien. Diese konnen Festkdrper oder Atome und
Molekdile in der Gasphase sein. Sie beruht auf dem &uReren photoelektrischen Effekt, welcher
besagt, dass durch die vollstandige Absorption eines Photons ausreichend hoher Energie um die
Potentialdifferenz zwischen Fermi-Niveau Er und Vakuumenergie E,,c zu Uberwinden, ein
Elektron aus dem entsprechendem Material emittiert werden kann. Dieses emittierte Elektron ist
frei und besitzt nun eine kinetische Energie Eyin, die detektiert werden kann. Die Energie
entspricht der Differenz zwischen Photonenenergie hv, der materialspezifischen Austrittsarbeit @
und der relativen Bindungsenergie des Elektrons unterhalb des Fermi-Niveaus E;. So lassen sich
Rickschlisse Uber die Lage besetzter elektronischer Zustande innerhalb des Festkorpers ziehen.

El . = h‘z" - EE‘.-‘EE - EF:] - E: = h‘z'-_ ¢ - E:

RLT

Die mittlere freie Weglénge von Elektronen im Festkorper ist sehr gering. Deshalb eignet sich
die Methode besonders gut fiir die oberflachenspezifische Untersuchung der elektronischen
Struktur von Festkorpern, da Elektronen aus dem Volumen durch Wechselwirkung, z.B.
Streuprozesse mit der Gitterstruktur, ihre kinetische Energie verlieren. Unter Beriicksichtigung
der Winkel der emittierten Photoelektronen lasst sich die Bandstruktur unterhalb von Eg sichtbar

machen.

Um noch ebenfalls Informationen Uber unbesetzte Zustdnde oberhalb der Fermi-Energie zu
erhalten, wird der Photoemissionsprozess in zwei Schritten - daher Zwei-
Photonenphotoemission, kurz 2PPE - durchgefiihrt. Daflr wird eine Photonenenergie hv < @
benotigt, um die direkte Photoemission zu vermeiden. Im ersten Schritt wird ein Elektron aus
einem besetzten Zustand durch ein Photon hvpymp in einen unbesetzten Zustand zwischen Fermi-
und Vakuumniveau angeregt. Durch ein darauffolgendes zweites Photon hvyrne Wird nun das
Elektron Uber das Vakuumniveau befordert und damit also abgfragt. Dieser zweistufige Prozess
aus Anregung und Abfrage wird haufig auch als Pump-Probe-Prozess bezeichnet. Als
Photonenquelle fur die 2PPE dient ein gepulster Laser, welcher Laserpulse ausreichend hoher

Intensitdt mit einer Pulsdauer von einigen Femtosekunden liefert. Durch die zeitliche
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Verzégerung zwischen den einzelnen Pulsen l&sst sich der 2PPE-Prozess mit

monochromatischem Licht oder Licht verschiedener Energien durchfuihren.

Im 2PPE-Experiment existieren unterschiedliche Mechanismen fiir den Pump-Probe-Prozess.
Diese sind in Abb. 3.1 dargestellt.
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Abb. 3. 1) 2PPE-Anregungsmechanismen

Im Fall a) wird ein Elektron durch die Aufnahme eines Photons hvyump aus einem besetzten
Zustand direkt in einen realen Zwischenzustand angeregt und anschlieBend durch ein zweites
Photon hvprope Gber das Vakuum-Niveau emittiert. Dieser Pfad Uber einen realen
Zwischenzustand wird als resonante Anregung bezeichnet. Insofern die Resonanzbedingung wie
in Fall b) nicht gegeben ist und das Elektron zundchst tber den realen Zwischenzustand hinaus
angeregt wird und erst durch Streuprozesse in den entsprechen Zustand gelangt, werden als
indirekte Anregung bezeichnet. In Teil ¢) der Abbildung existiert kein realer Zwischenzustand,
sondern nur durch die grauen Balken verdeutlichte virtuelle Zwischenzustande. Ein Elektron
erfahrt die Anregung durch hvyump in einen solchen virtuellen Zustand und wird sofort durch

hvprobe Uber das Vakuum gebracht. Dieser Prozess wird als nicht-resonante Anregung bezeichnet.

Eine Unterscheidung zwischen resonanter und nicht-resonanter Anregung kann Uber die
Veranderung der Pump-Photonenenergie erfolgen. Durch eine Anderung von hvyme Uum den
Betrag 4hv kommt es im Falle eines virtuellen Zustands zu einer Verschiebung des Signals im
Spektrum genau um 4hv. Fir einen resonanten Zustand andert sich die Position des Signals
nicht, insofern die Photonenenergie hvprone Unangetastet bleibt.
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3.2 Experimenteller Aufbau

Die elektronische Eigenschaften und dynamischen Prozesse an Ober- bzw Grenzflachen von
Festkdrpern werden sehr stark durch die Beschaffenheit der jeweiligen Probenoberflache
beeinflusst. Um also Untersuchungen an diesen Oberflachen vornehmen zu kdnnen, missen
diese frei von etwaigen unerwinschten Adsorbatmolekilen sein. Um die Probe von
Umwelteinflussen abzuschirmen und zur Vermeidung von Verunreinigungen durch Adsorbate
arbeitet man in der Regel bei Driicken kleiner 10° mbar, da unter diesen Bedingungen die
Reinheit der Oberflache Uber langere Zeit aufrecht erhalten werden kann. Dieser Bereich wird

generell als Ultrahochvakuum, kurz UHV, bezeichnet.

3.2.1 Das UHV-System

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit einem Kupfer(111)-Einkristall als Probe gearbeitet. Dieser
ist im Zentrum einer UHV-Kammer (siehe Abb. 3.2) an einem Probenhalter befestigt und kann
durch einen Manipulator in vier Dimensionen — X,y,z, mit z als Drehachse — bewegt werden.
Uber den Probenhalter ist der Kupferkristall mit einem Kryostaten verbunden, welcher je nach
Bedarf mit flussigem Stickstoff oder Helium betrieben werden kann. So lasst sich je nachdem
wie effektiv gekuhlt wird eine Probentemperatur von etwa 85 K mit flissigem Stickstoff und 36

K mit flissigem Helium 36 K erreichen.

Die UHV-Kammer besteht aus zwei durch ein Schleusenventil separierbaren Teilen, der
Préaparationskammer (Abb. 3.2) und der Analysatorkammer (Abb. 3.3). Die Kammern sind
voneinander getrennt um die Analysatorkammer, insbesondere den Analysator (Phoibos, siehe
Abb. 3.3) frei von Verunreinigungen halten zu kénnen und vor héheren Druckanstiegen, die je

nach Vorgang in der Praparationskammer auftreten kénnen, zu bewahren.

Abb. 3.2 zeigt den Querschnitt der oberen Ebene der UHV-Apparatur, die Praparationskammer.
In ihr befindet sich die Sputter-Kanone, welche fur die Praparation der Cu(111)-Oberfléche eine
tragende Rolle spielt. Zum gezielten Auftragen von Adsorbatschichten befindet sich ein
Lochblendendosierer in der Kammer, andernfalls kann durch das Leckventil auch uber den
Hintergrund dosiert werden, dies hat jedoch den Nachteil, dass die gesamte Kammer mit dem

Adsorbat geflutet wird und an samtlichen Oberflachen haften bleibt. Sowohl
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Lochblendendosierer als auch Leckventil sind an ein Gassystem angeschlossen, (ber das
verschiedene Adsorbate dosiert werden konnen. Desweiteren befindet sich zum Heizen der Probe
eine ElektronenstoBheizung in der Kammer. Mit ihr lassen sich sehr hohe Temperaturen Uber
1000 K erreichen. Zur Messung des Partialdrucks verschiedener Gase und zur allgemeinen
Restgasanalyse ist ein Quardupolmassenspektrometer (QMS) angebracht. Es ist ein unablassiger
Bestandteil fir die Charakterisierung von Adsorbatschichten. Zur Untersuchung der Struktur der
Cu(111)-Oberflache dient die LEED-Optik (engl. Low Energy Electron Diffraction). Durch
Elektronenbeugung liefert sie Informationen ber die Anordnung der Cu-Atome nahe der
Oberflache.

\QMS / LEED

=~

— [| Probe Leckventil
-
Lochblenden-
dosierer [l

3

Filament flr
Elektronenstoheizung
Abb. 3.2) Praparationskammer

Sputter-Kanone T

Die in Abb. 3.3 ersichtliche untere Ebene der UHV-Apparatur ist wesentlich sparsamer
eingerichtet. Hierin befindet sich lediglich der Eintrittspalt zum hemispharischen Analysator,
Phoibos, sowie zwei Fenster zur Ein- und Auskopplung des Laserstrahls vom nebenstehenden
Lasersystem. Mit dem Lasersystem lassen sich Photonenenergien in einem breiten
Spektralbereich vom nahen Infrarot mit 1.55 eV (800 nm) bis Ultraviolett mit 6.2 eV (200 nm)
generieren. Die einzelnen Laserpulse haben eine mittlere Pulsenergie von 8 uJ und eine
Pulsdauer von ca. 40 fs bei einer Repetitionsrate von 100kHz. Durch die Anderung des zeitlichen
Uberlapps zweier dieser sehr kurzen Pulse ist es moglich ultraschnelle Dynamiken auf Piko-

bzw. Femtosekundenskala zeitaufgeldst darzustellen.
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Abb. 3.3) Analysatorkammer

3.3 Probenpréaparation und Dosieren

Um konstant die gleiche Qualitdt und Reinheit der Cu(111)-Probenoberflache garantieren zu
konnen, bedarf es eines taglichen Praparationsvorgangs aus Sputtern und Tempern. Dabei wird
die Probe zunéchst vor der Sputter-Kanone in Position gebracht. Uber das Leckventil wird Argon
bis zu einem Druck von 2 - 10 mbar in die Kammer geleitet, durch das Filament der Sputter-
Kanone ionisiert und mit 720 V beschleunigt. Der resultierende lonenstrahl ist in der Lage, die
oberste Atomlage abzutragen. Bei diesem Vorgang flie3t zwischen Sputter-Kanone und Probe

ein lonenstrom von ca. 6.5 pA.

Da die Probenoberflache nach dem Sputtervorgang stark angeraut ist und zudem vereinzelt
ubriggebliebene Adsorbatmolekile und/oder Argonatome an ihr haften, wird die Probe nun fir
eine Dauer von 30 min auf 800 K erhitzt, damit diese desorbieren. Diesen Prozess nennt man
Tempern (engl. Annealing). Darunter versteht man allgemein das Erhitzen eines Festkorpers
unterhalb seiner Schmelztemperatur. Bei derart hohen Temperaturen kann eine Neuordnung der
Kupferatome durch ihre erhohte Bewegklichkeit erfolgen, so dass die Probenoberflache wieder
geglattet wird und eventuelle Defekte durch Fremdatome aus dem Volumen an die Oberflache
diffundieren konnen. Diese Defekte kdnnen bei einem erneuten Préparationszyklus entfernt

werden.

Die Austrittsarbeit, sowie die Beschaffenheit der Abbruchkanten und des intensiven

Oberflachenzustands lassen direkte Riickschlisse auf die Reinheit der Cu(111)-Oberflache zu.
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Die Austrittsarbeit von Elektronen auf reinem Kupfer liegt laut Literatur bei 4.93 eV [FS95],
welche im Rahmen dieser Arbeit bestatigt wurde. Desweiteren waren die sekunddre Kante, die
Fermi-Kante und der Oberflachenzustand deutlich zu erkennen. Letzterer lag, der Literatur

entsprechend, 0.41 eV unter dem Fermi-Niveau.

Bevor Uberhaupt eine Praparation der Cu(111)-Probe mit D,O als Adsorbat in Angriff
genommen werden kann, muss das D,O zundchst von etwaigen Unreinheiten befreit werden. Zu
diesem Zweck wird es mehreren Gefrier-Tau-Pump-Zyklen unterworfen. Dabei wird das in
Ampullen von 0,5 ml kommerziell erhéltliche D,O in einem an das Gassystem montierbaren
Reagenzglas unter Vakuumbedingungen gedffnet. Durch das Einkihlen mit flissigem N, werden
beim langsamen Auftauen und gleichzeitigem Pumpen zun&chst Verbindungen mit héherem
Dampfdruck entfernt. Sobald der Druck im Gassystem auf ca. 1 mbar steigt, wird das Ventil

zwischen Reagenzglas und Gassystem geschlossen.

Um gut reproduzierbare Adsorbatschichten zu erhalten, wird bei konstantem Druck unter
Anderung der Dosierdauer vor dem Lochblendendosierer dosiert. Da dieser bis wenige
Millimeter vor die Probe gebracht werden kann und einen konstanten Molekularstrahl erzeugt,
ist ein gut kontrolliertes Aufdampfen von D,0O auf die Probe mdglich. Die Probe muss dafur
durch den Kryostaten auf eine Temperatur unter 140 K gekihlt werden, da es andernfalls zur
Desorption der Wassermolekiile kommt. Um nun den Dosiervorgang einzuleiten, muss zunachst
das Gassystem mit D,O geflutet und auf einen konstanten Druck von 0.2 mbar eingestellt
werden. Dies nimmt einige Minuten in Anspruch, da sich ein stationdres Gleichgewicht von
Adsorption und Desorption des D,O an den Rohrwanden des Gassystems einstellen muss. Nach
Einstellen des Gleichgewichtszustands wird das Dosieren durch das Offnen des Ventils zur
Praparationskammer begonnen. Der Druck im Gassystem sinkt dabei auf ca. 0.18 mbar. Ein
Ansteigen des Kammerdrucks ist dabei kaum festzustellen da durch den Lochblendendosierer
und die tiefe Probetemperatur das D20 direkt auf die Cu(111)-Oberflache trifft und kondensiert.
Nach der entsprechenden Dosierdauer wird das Gassystem abgepumpt und die Probe aufwaérts

aus dem Strahl gefahren.

Wahrend der Anfertigung dieser Arbeit war es vornehmlich meine Aufgabe fiir die tégliche
Préaparation der Cu(111)-Oberflache, sowie die Vorbereitung und Dosierung der verschiedenen

Adsorbatschichten zu sorgen.
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3.4 Thermische Desorptionsspektroskopie

Da der Druck fir den Dosiervorgang konstant ist, wird die Dicke der Eisschicht nur von der
Dosierdauer bestimmt. Um nun gezielt verschiedene Schichtdicken dosieren zu kénnen, bedarf
es einer Eichung der Dosiergeschwindigkeit. Fir diese Eichung kann auf bekannte Eigenschaften
von D,0O als Adsorbat [Gah03] zuriickgegriffen werden. Wasser bindet nur schwach an die
Cu(111)-Oberflache und neigt daher stark zur Bildung von Clustern. Auf diese Weise kommt es
zundchst bis zu einer nominellen Bedeckung von etwa 2.5 BL noch nicht zur Ausbildung einer
geschlossenen Schicht. Die Koexistenz von D,O und der Cu(111)-Oberflache ist anhand der
2PPE-Spektren in Abb. 3.4 zu erkennen. Die Anderung der Intensitat des Oberflachenzustands
im Vergleich zwischen reinem Cu(111) und zunehmender Bedeckung ist ein Indiz fir das
langsame SchlieRen der Eischicht. AuRerdem ist eine deutliche Anderung der Austrittsarbeit
erkennbar. Diese ist auf die Wechselwirkung von D,O mit der Cu(111)-Oberflache
zuriickzufuhren. Der Potentialbarriere durch den Dipolcharakter der Oberflache, welche
bestimmend fur die Austrittsarbeit ist, wird durch die Ausbildung von Bindungen der freien
Elektronenpaare des D,O an das Metall verringert. Diese Anderung erreicht ihr Maximum bei
einer vollstandigen Benetzung der Oberflache. Das geschieht etwa bei einer nominellen
Bedeckung von 3 BL. Die Austrittsarbeit andert sich 4.94 eV auf reinem Cu(111) zu 3.9 eV und

bleibt dann fiir diinne Schichten konstant.

hv=3.1 eV
— Cu(111)
—— 0.3BLD20 T=85K
1.44 BL D20

Oberflachenzustand

Austrittsarbeitsdnderun

Intensitat [bel. Einh.]

D,

I I I I T I
4.0 4.5 5.0 55 6.0 6.5

Endzustandsenergie [eV]

Abb. 3.4) 2PPE-Spektren vor TDS

19



Um Aussagen Uber die Bedeckungsabhéngigkeit treffen zu konnen, ist es unabdingbar die
tatsdchliche Bedeckung zu kennen. Um diese zu ermitteln benutzt man die thermische
Desorptionsspektroskopie. Bei diesem Verfahren wird mit Hilfe eines QMS der Partialdruck des
Adsorbats in Abhéngigkeit der Temperatur aufgezeichnet. Aus der daraus erhaltenen
Desorptionskurve kann die Bedeckung durch das Integral der Flache unterhalb der Kurve
ermittelt werden. Abb. 3.5 zeigt exemplarisch der Verlauf einer solchen Desorptionskuve fur

verschieden dicke D,O-Schichten dargestellt.

An dieser Stelle moéchte ich in kurzer Form auf den Vorgang bei der thermischen
Desorptionsspektroskopie eingehen. Nach der Préparation einer dinnen Adsorbatschicht (siehe
3.3 Probenpréparation und Dosieren) wird die durch Aufnahme eines 2PPE-Spektrums die
Austrittsarbeit ermittelt. Im Anschluss wird die Probe wenige Zentimeter vor dem QMS in
Position gebracht. Wahrend die Probe nun mit einer Heizrate von 0.5 K/s geheizt wird, erfolgt
die Messung der Partialdrucks von D,O (m = 20 u). Ab einer Probentemperatur zwischen 140
und 150 K ist bei beginnender Desorption ein deutlicher Anstieg des Partialdrucks zu beobachten
(siehe Abb. 3.5). Nach vollstandiger Desorption wird die Probe fiir wenige Sekunden auf 700 K
erhitzt um etwaige Koadsorbate zu entfernen. Anschliefend kann mit einem neuen Zyklus aus

Praparation und Desorptionsspektroskopie bei variabler Schichtdicke begonnen werden.
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Abb. 3.5) TDS-Kurven
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Mit Hilfe der ermittelten Austrittarbeiten und der tatsdchlichen Bedeckung konnte eine
Eichkurve erstellt werden. Diese ist in  Abb. 3.6 zu sehen. Dabei konnte auf innerhalb der

Arbeitgruppe durchgefiihrte Referenzmessungen zuriickgegriffen werden [Deill].

= -
\ - - - Referenzeichung
8 \ O gemessene Austrittsarbeit
48—
K'e}
= '
D, 46— .
= \
[1}] 1
O *
E .
;g 4.4 — “O
= *
7] s
S N
< 42— ‘0,
LI e e G e e
° 00
| T | T | T
0 1 2 3 4 5

Bedeckung [BL]

Abb. 3.6) Bedeckungseichung tber die Austrittsarbeitsdnderung
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4. Ergebnisteil

4.1 Ultraschnelle Dynamik in amorphem Eis

Da das Ziel dieser Arbeit darin besteht, den Ubergang von der ultrakurzlebigen Spezies der
solvatisierten Elektronen hin zur langlebigen Spezies in amorphen Eis zu beobachten, wurde mit
der Beobachtung der bereits hinreichend gut untersuchten solvatisierten Elektronen in diinnem
ASW begonnen.

Anfanglich wurde die im Vorfeld beschriebene Praparation fur eine 5 BL messende geschlossene
amorphe D,0O-Schicht auf Cu(111) bei etwa 85 K vorgenommen und eine zeitaufgelosste 2PPE-
Messung der Solvatsierungsdynamik durch die Anderung der Zeitverzogerung zwischen den
Laserpulsen Av; = 3,82 eV und Av, = 1,91 eV durchgefiihrt. In der Falschfarbendarstellung (Abb.
4.1) ist diese Dynamik dargestellt. Die Abbildung zeigt die Photoelektronenintensitat in
Abhéngigkeit von der Zwischenzustandsenergie und der Verzogerung zwischen den Laserpulsen.
Es sind zwei charakteristische Signale zu sehen, bezeichnet mit ecg und es. Ersteres ist ein
energetisch breites Kontinuum, welches aus den tber den Pump-Puls aus dem Metall in das
Leitungsband (CB) angeregten Elektronen resultiert. Aus dem Leitungsband koénnen die
Elektronen entweder durch Umorientierung der Wassermolekiile stabilisiert zu werden oder
wieder in das Metall zurlickrelaxieren. Der Zustand ecg hat nur eine sehr geringe Lebensdauer
von nur wenigen fs, welche unter der Zeitlich Auflésung des Experiments lag, was auf einen sehr
effizienten Relaxationsprozess und eine noch sehr starke Kopplung zwischen Elektron und
Metall hindeutet.

Das zweite charakteristische Signal, es, bei 2.9 eV in Abb. 4.1 ist solvatisierenden Elektronen
zuzuordnen. Es kann noch nach mehreren hundert fs (siehe Abb. 4.1) bzw. auch noch bis ber 1
ps [Gah02] nachgewiesen werden. Der Unterschied im Vergleich der Lebensdauern von ecg und
es im Bereich von mehreren hundert fs verdeutlicht die in Konkurrenz zueinander ablaufenden
Prozesse, den sehr schnellen HET der Elektronen ins Metall auf der einen Seite, und den
Solvatisierungsprozess zur Abschirmung der Elektronen auf der anderen Seite. Letzterer lduft im
Regime der starken Kopplung zu langsam ab, um den Zerfall der angeregten

Elektronenpopulation nachhaltig zu unterdrticken.
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Die in der Abbildung dargestellten Kreise zeigen zusatzlich den Verlauf des Peakmaximums des
Signals der solvatisierten Elektronen mit der Zeit. Die Energie der Elektronen wird sichtbar
durch die voranschreitende Umorientierung der D,O-Molekile um die Elektronen um mehrere
hundert meV verringert.

D,0/Cu(111) 5 BL
hv, = 3.82 eV
hv, = 1.91 eV

Y
o
o

Zwischenzustandsenergie [eV]
[%] 1ensusiu| ‘|2

-400 -200 0 200 400 600 800 1000
Pump-Probe-Verzégerung [fs]

Abb. 4.1) Solvatisierungsdynamik in amorphen Eis

Um die Laserpulsdauer aus der dargestellten Messung zu erhalten und eine Zeitkonstante fir den
die Abnahme des Signals der solvatisierten Elektronen bestimmen zu konnen, wurde die
Populationsdynamik der Intensitaten fir ecg und es in Abhéngigkeit der Pump-Probe-
Zeitverzogerung aufgetragen. Die sich daraus ergebenen Kurven sind in Abb. 4.2 gezeigt. Der
kurzlebige Zustand ecg wurde mit einer Gauss-Funktion angenéhert.

. ~(EEE)
Flx) =yg+4e V& ¢

In dieser Formel beschreibt y, die Verschiebung auf der y-Achse, auch Offset genannt, A ist die
Amplitude, x-xo die Punkte auf der x-Achse, also in diesem Falle die Verzogerung der Pulse. Die
Variable o charakterisiert die Breite der Gauss-Kurve. Diese wurde fur die Ermittlung der
Halbwertsbreite (FWHM) herangezogen

FWHM = 24/2In2¢

23



Aus der Halbwertsbreite wurde sich unter der Annahme, dass beide Pulse gleich lang sind, eine

Pulsdauer von 65 fs bestimmt.
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Abb. 4.2) Populationsdynamik von ecg und e

Die Populationsdynamik der solvatisierten Elektronen e; wurde mit einer Exponentialfunktion
angenahert. Aus dieser ergibt sich fiir deren Zerfall eine charakteristische Zeitkonstante ¢ = 88 fs,

in welchem die Intensitat auf 1/e abfallt.

Trotz der fortschreitenden Solvatisierung, erkennbar an der Verschiebung des Peakmaximums
mit der Zeit (Kreise in Abb. 4.1), zeigt die schelle Zeitkonstante, dass sich die solvatisierten
Elektronen noch im Bereich starker Kopplungen zwischen Elektron und Metall befinden. Eine
schwache Kopplung wirde sich in um mehrere GroRenordnungen unterscheidende Lebensdauer
und Zeitkonstante auf3ern.

Um nun eine mdogliche Abhangigkeit des Signals der solvatisierten Elektronen von der
Schichtdicke zu untersuchen, wurde das 2PPE-Experiment ebenfalls fir Bedeckungen von 10,
15, 20 und 25 BL amorphen Eises durchgefiihrt. Dabei wurde zunéchst festgestellt, dass die
Signalintensitat von ecg und e; mit wachsender Bedeckung abnimmt und bei 25 BL
verschwinden (nicht gezeigt). Diese Abnahme der Intensitat ist auf die mittlere freie Weglange
der Elektronen im Festkorper zuriickzufiihren. Der Einfluss der mittleren freien Weglange auf
die solvatisierten Elektronen ist in Abb. 4.3 schematisch dargestellt. Die Elektronen sind, wie fur
dinne amorphe Eisschichten festgestellt wurde, im Volumen der Eisschicht nahe der
Metalloberflache lokalisiert (a) (siehe [Mey08]). Aufgrund der Unabhéngigkeit der Entfernung
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zwischen hydratisierten Elektronen und Metall bei wachsender Bedeckung, wird fiir héhere
Schichtdicken die Wahrscheinlichkeit, dass die Elektronen das Volumen zur Oberflache
durchdringen, stark reduziert (b). Die mittlere freie Weglange fir die Anregung mit den

verwendeten niederen Photonenenergien® muss also < 25 BL sein.

a) b) '
hv, I hv,

hv,

DO \% EZS%L
N N
Cu(111) Cu(111)

Abb. 4.3) Einfluss der mittleren freien Weglange

Weiterhin wurde beim Anwachsen der Schichtdicke oberhalb von 5 BL eine Zunahme der
Austrittsarbeit beobachtet. Durch diese Anderung nahm die Breite der gemessenen 2PPE-
Spektren nahm ab. Das Signal es wurde dadurch bei htheren Schichten abgeschnitten, und lief3

sich ab ca. 15 BL nur noch eingeschrankt beobachten (nicht gezeigt).

Im nachsten Schritt wurde durch eine drastische Temperaturdnderung wahrend des
Praparationsvorgangs die Morphologie des Eises verandert. Die bisher bei Temperaturen > 85 K
betrachteten amorphen Eisschichten waren kompakter Natur. Amorphes Eis, welches bei tieferen
Temperaturen dosiert wird, weist eine porése Morphologie auf. Die Arbeitstemperatur wurde
also von 85 K bei Kiihlung der Probe mit flissigem Stickstoff auf 35 K unter Verwendung von
flissigem Helium als KuhImittel herabgesenkt. Fur das pordse ASW wurde ebenfalls eine
Anderung der Austrittsarbeit festgestellt. Im folgenden soll auf diese genauer eingegangen

werden.

®  Fir die 2PPE-Messungen wurden Photonenenergien hv 1< 4,2 eV und hv,< 2,1 eV benutzt.
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4.2 Anderung der Austrittsarbeit in Abhangigkeit von der Schichtdicke
Abb. 4.4 zeigt die Austrittsarbeitsdnderung von porésem ASW auf Cu(111) in Abhéngigkeit der

Dosis D in Langmuir (L) dargestellt. Langmuir ist eine in der Oberflachenphysik bzw. —chemie
verwendete Einheit fir die Dosis eines adsorbierten Gases. Sie entspricht dem Produkt des

Partialdruck eines Gases mit der Dosierdauer. Es gilt: 1 L = 1.33 - 107° mbar - s

Im Gegensatz zu den vorangegangenen Messungen, bei denen das D,O vor der 2PPE dosiert
wurde, wurden die Austrittsarbeiten hier mit einer Echtzeit-2PPE-Messung, die wahrend des
Dosierens durchgefuhrt wurde, ermittelt. Der Druck wurde Uber ein lonisationsmanometer
gemessen und vom Messprogramm protokolliert. Durch Integration des Drucks Uber die Zeit
wurde die Dosis von D,0 in L erhalten. Da sich das lonisationsmanometer in einem anderen Teil
der Kammer befand und bisher noch keine Eichung von L zu BL druchgefuhrt wurde, konnte an
dieser Stelle nur eine Abschétzung uber die Bedeckung beim Dosieren tber den Hintergrund

gemacht werden. Eine sinnvolle Abschétzung ist, dass 2 L etwa 1 BL entsprechen.

Vergleicht man die in Abb. 4.4 dargestellte Kurve der Austrittsarbeit mit der Eichkurve in Abb.
3.6, ist ein deutlicher Unterschied im Minimum der Austrittsarbeit bei etwa 5 BL ersichtlich. Das
Minimum liegt fur die porésen Schichten im bei 10 — 20 L Bereich von 4.2 eV und damit ca. 200
meV héher als beim kompakten ASW.
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Abb. 4.4) Austrittsarbeitsdnderung bei wachsender Bedeckung
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Beim Wachstum der pordsen amorphen Schicht binden weniger Molekile direkt an das
Metallsubstrat, so dass das Oberflachendipolmoment, welches sich durch den Ladungstransfer

der Bindung verandert, ein anderes ist als bei kompaktem amorphem Eis.

Analog zu dem kompakten amorphen Eis, an dem die Bedeckungseichung durchgefuhrt wurde,
ist bei der Ausbildung einer geschlossenen Schicht das Minimum der Austrittsarbeit erreicht.
Wie aus der Abbildung zu entnehmen ist, ist die bei 10 L der Fall. Danach bleibt sie zunédchst
konstant, steigt aber ab 20 L wieder an. Das Oberflachendipolmoment wird demnach wieder

groler, aber warum?

Da nicht davon ausgegangen werden kann, dass sich die Struktur des pordésen ASW mit
anwachsender Schichtdicke plotzlich &ndert, muss der erhohte Oberflachendipol auf andere
Effekte zuriick zu fiihren sein. Ein solcher Effekt kdnnte das Ansammeln von negativer Ladung
an der Oberflache sein. In Abb.4.5 ist diese Aufladung schematisch dargestellt. Fir die Schichten
> 5 BL werden Elektronen aus dem Metallsubstrat bis zur Eis-Vakuum-Grenzflache angeregt
(gelb). In eventuell in dieser Region vorhandenen Potentialminima (nicht gezeitgt), kénnten

diese Elektronen eine endliche Lebensdauer besitzen bevor sie wieder in das Metall relaxieren.

D.O N\ 2‘;
>5BL

Cu(111) L\

Abb. 4.5) Aufladung der Oberflache in porésem ASW

Beim Erreichen einer ausreichend hohen Schichtdicke, wiirde dieser Effekt zur Entkopplung der
Elektronen vom Metall fiihren, was das Auftreten langlebiger Elektronen zur Folge hatte. Wie im
néchsten Abschnitt gezeigt wird, konnte der Effekt der Aufladung durch die Beobachtung

langlebiger Elektronen bestatigt werden.
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4.3 Langlebige Elektronen in amorphem Eis

Wie bereits im Grundlagenteil diskutiert, sind gefangene Elektronen in kristallinem Eis um 17
GroRenordnungen langlebiger als die solvatisierten Elektronen, die im vorangegangenen Kapitel
beobachtet wurden. Eine solch langlebige Spezies kann in einem herkdmmlichen 2PPE
Experiment nicht sichtbar gemacht werden, da die zeitliche Verzdgerung der Pump-Probe-
Laserpulse im Bereich von Sekunden und Minuten liegen, missen die Anregung von Elektronen
aus dem Metall in die Eisschicht und die darauf folgende Abfrage missen in Echtzeit erfolgen.
Durch das Einsetzen eines programmierbaren Shutter-Systems in den Strahlengang war es
maoglich, die 2PPE-Messung als ,,Echtzeit-Pump-Probe-Experiment* umzusetzen, um die
Existenz gefanger Elektronen zu testen. Eine beispielhafte Darstellung dieses Experiments ist in
Abb. 4.6 zu sehen.

=
hv,

=4.6eV NV, robe = 2.5 €V

pump

n o
o [= N)

Intensitat [bel. Einh.] Zwischenzustandsenergie [eV]
S

515 520 525 530 535
Zeit [s]

Abb. 4.6) ,,Echtzeit-Pump-Probe-Experiment*

Im oberen Teil der Abbildung ist in einem 2D-Plot die Intensitat der Photoelektronen in
Falschfarben in Abhéangigkeit der Zwischenzustandsenergie in eV und der Echtzeit in s
abgebildet. Der untere Teil zeigt die Intensitat in beliebigen Einheiten integriert Uber die rot
markierte Flache, ebenfalls in Abh&ngigkeit der Zeit in s. Die Shutter wurden nun so
programmiert, dass zunéchst die Anregung der Elektronen in die Eisschicht mit ultraviolettem
Licht der Photonenenergie Zvyump VON 4.6 eV Uber eine feste Zeit von in der Regel 40 s erfolgt,

wahrenddessen der zweite Strahl blockiert wird. Die Abfrage durch Avprone mit sichtbarem Licht
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einer Energie von 2.5 eV erfolgt fir etwa 10 s bei Blockierung von Avpymp. Die Zeitauflosung
wird dabei Ober die Variation der Pump-Probe-Verzégerung At erreicht, wéhrend der beide

Strahlen blockiert werden.

Im UV-Anregungsspektrum konnen erste deutliche Anzeichen der langlebigen Elektronen in
Form eines relativ breiten Signals geringer Intensitat mit einem Maximum der
Zwischenzustandsenergie etwa bei 2.3 eV sichtbar gemacht werden. Damit liegen die
gefangenen Elektronen deutlich unterhalb der Energie der solvatisierten Elektronen es bei 2.9
eV. Diese Differenz von 600 meV liefert bereits einen Anhaltspunkt fur die effektivere
Stabilisierung der Elementarladung im Eis. Um zu testen, ob es sich um die langlebige Spezies
handelt, wird die angeregte Elektronenpopulation nach 10 s Dunkelheit mit sichtbarem Licht
abgefragt. Tatsachlich kénnen noch Elektronen nachgewiesen werden. Diese liegen, aufgrund

der niedrigeren Photonenenergie auch bei 2 eV niedrigeren Energien im Spektrum.

In der Abbildung ist deutlich der Anregungsprozess durch Zveump zu erkennen, in dem die
Intensitét annéhernd konstant ist. Nach dem SchlieRen beider Shutter fir Az sinkt die Intensitét
auf 0, und steigt dann beim Freigeben des Strahls flr den Abfrageprozess mit hvprone Kurzzeit
wieder an. Dieser Anstieg der Intensitat ist nur von sehr kurzer Dauer, was bereits auf einen sehr
schnellen effektiven Probe-Prozess der gefangenen Elektronen hinweist. Nach dem Abfall der
Intensitét ist noch eine von 0 verschiedene Restintensitit vorhanden, welche auf ein nicht mit

hveump Korreliertes 2PPE-Signal des sichtbaren Lichts zurlckzufihren ist.

Aus den aufgenommenen Echtzeit-2D-2PPE-Spektren (siehe Abb. 4.6 ) wurden jeweils Schnitte
parallel zur Energieachse durchgefuhrt, um das mit sichtbarem Licht abgefragte Signal der
gefangenen Elektronen nach verschiedenen Verzdgerungen in einer eindimensionalen
Darstellung zu erhalten. In Abb. 4.7 ist ein solcher Schnitt dargestellt. Zu sehen ist (in blau) der
Verlauf der Intensitat des Signals in Abh&ngigkeit der Zwischenzustandsenergie relativ zum
Fermi-Niveau und (in rot) die verwendete Fit-Funktion um die Amplitude und das
Peakmaximum bestimmen zu kénnen. Das Signal wurde mit Hilfe von zwei Gauss-Funktionen

angenahert.
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Die in den Formeln enthaltenden Parameter sind ebenfalls in Abb. 4.7 zu sehen. Dabei ist Cy der
Offset der Intensitét, A die Amplitude, X, die Energie am Peakmaximum. Die Variablen o1 und o>

beschreiben die Breite der jeweiligen Gauss-Funktion.

Intensitat [bel. Einh.]

L B e e B A
15 20 Xo 25 30 35 4.0

Zwischenzustandsenergie [eV]

Abb. 4.7) Signal langlebiger Elektronen mit Gauss-Naherung

Der zeitliche Verlauf dieses Signals als Funktion der Pump-Probe-Zeitverzégerung ist in der
nachfolgenden Abb. 4.8 gezeigt. Auch in dieser Darstellung ist analog die 2PPE-Intensitét in
Abhangigkeit der Zwischenzustandsenergie und die entsprechende Fit-Funktion dargestellt,
jedoch zu verschiedenen Verzogerungszeiten At. Das Signal der gefangenen Elektronen lief3 sich
fur alle untersuchten Schichtdicken von 20 bis 35 BL gleichermalien bis Verztgerungszeiten At
= 180 s beobachten. Das Peakmaximums liegt dabei zundchst bei 2,34 eV und sinkt innerhalb
der 180 s um 100 meV auf 2.24 eV. Diese Anderung ist deutlich geringer und lauft im Vergleich
zu der Anderung um mehrere hundert meV auf der Femtosekundenskala bei den solvatisierten
Elektronen um 15 GroRenordnungen langsamer ab. Der enorme GroRenunterschied in den
Zeitskalen lasst sich zum einen auf die durch die tiefen Temperaturen eingeschrankte
Molekilbewegung zurlckfuhren und zum anderen auch auf die energetische Lage des Elektrons.
Es befindet sich vermutlich durch die starke Abschirmung durch die hohe Potentialbarriere und
der groRen Entfernung von der Metalloberflache nahe dem in der Marcus-Theorie angegebenen
Gleichgewichtszustand go am Minimum der Parabel (siehe Abb. 2.2). Die Umorientierung der

D,0-Molekile die zum Erreichen von qo nétig ist, kann nur sehr langsam erfolgen.
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Abb. 4.8) Signal langlebiger Elektronen zu verschiedener Zeit

Um fur die gefangenen Elektronen eine Zerfallskonstante bestimmen zu kénnen, wurden die aus
den Gauss-Funktionen (siehe Abb.4.7) ermittelten Amplituden in Abhédngigkeit der Pump-
Probe-Zeitverzégerung aufgetragen. Eine solche Auftragung ist in Abb. 4.9 auf der folgenden
Seite exemplarisch flr unterschiedliche Schichtdicken gezeigt. Fir den Zerfall langlebiger
Elektronen ist bekannt dass dieser multiexponentiell verlauft [Gah02]. Der Rucktransfer der
Elektronen wird durch die fortschreitende Solvatisierung und damit einhergehende schwécher
werdende Kopplung fortwéhrend verlangsamt. Daraus ergibt sich eine sich stets verandernde
Zeitkonstante. Fir die im ,,Echtzeit-Pump-Probe-Experiment* auf Schichten von 20 bis 35 BL
beobachteten Elektronen konnte der Zerfall jeweils mit einer doppelten Exponentialfunktion gut
angenahert werden. Daraus ergaben sich zwei Zeitkonstanten, z; fur den langsamen Zerfall und
7, fur den schnelleren zu Beginn der Messung. Sie sind der Abbildung als Mittelwerte und
Standardabweichung aller gemessenen Zerfallszeiten zu sehen. Wie aus den gezeigten Beispielen
ersichtlich ist, unterscheiden sich die Zerfalle der gefangenen Elektronen fir die verschiedenen
Schichten kaum, sondern hauptséchlich im Offset. Diese Unabhéngigkeit der Zerfalle von der

wachsenden Schichtdicke verdeutlicht, dass der Prozess des Tunnelns fiir Schichten> 20 BL bei
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pordsen ASW nicht mehr der ratenbestimmende Schritt fir den heterogenen Elektronentransfer
darstellt. Die gefangenen Elektronen sind durch die Entfernung zum Metall und die durch die
trapping sites bedingte Potentialbarriere stark in diesen lokalisiert und nur noch sehr schwach an
es gekoppelt. Im Gegensatz zum Tunnelbild, in welchem der Ladungstransfer kritisch vom
Abstand der Elektronen zum Metall abhdngt (siehe Formel in Kap. 2.1) ist der Zerfall der
gefangenen Elektronen unabhangig von der Schichtdicke, obwohl sie an der Vakuumgrenzflache
der Eisschichten liegen®. Der HET wird nun besser mit der Marcus-Theorie fiir schwache
elektronische Kopplung beschrieben, wonach thermische Fluktuation der D,O-Molekiile ein
Absinken der Potentialbarriere auslost, wodurch die Tunnelwahrscheinlichkeit drastisch erhéht

wird.

hv = 4.6eV

pump

h = 2.5eV

v probe

Intensitét [bel. Einh.]

-0 35BL

—=o 30BL

20 BL

0 50 100 150
Pump-Probe-Verzégerung [s]

Abb. 4.9) Zerfallskurve der langlebigen Elektronen

Zum Vergleich der beiden® im porésen ASW ablaufenden Transferprozesse sind diese einmal in

Abb. 4.10 auf der néachsten Seite Form eines Energieschemas dargestellt. Zu sehen sind die im

4 Mit Hilfe eines Xe-Titrationsexperiments (analog zu [Mey08]) konnte gezeigt werden, dass die Elektronen an der

Eis-Vakuum-Grenzflache liegen.

®Vom Zustand es ist bekannt, dass dieser sowohl in kompaktem, als auch in porésem ASW vorkommt [Sta07].
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Verlauf des Potentials zwischen Fermi- und Vakuum-Niveau befindlichen lokalen Minima, die
durch die pordse amorphe Struktur verursacht werden. Das Potentialminimum nahe der Cu(111)-
Oberflache zeigt die sogenannten solvation sites. Das niederenergetische Aquivalent, die
trapping sites, befinden sich dagegen direkt an der Vakuumgrenzflache des Eises. Durch die
Anregung eines Elektrons durch ein Photon hv kann dies, aufgrund der starken Kopplung des CB
des D,O mit dem Metall, Uber das CB in die Potentialminima gelangen. Die Elektronen in den
entsprechenden Mininma sind in der Abbildung als schematische Wellenfunktionen
eingezeichnet. Im Fall der solvatisierten Elektronen (griin) gibt es, bedingt durch die geringe
Entfernung zum Metall, einen groRen Uberlapp der Elektronenwellenfunktion mit eben diesem.
Der mit dem gestrichelten Potentialverlauf angedeutete Solvatisierungsprozess kann durch die
langsamere Kernbewegung nicht schnell genug ablaufen um das Elektron effektiv abzuschirmen.
Es kommt wegen der starken Kopplung zum Tunneln durch die Potentialbarriere im Bereich von
fs. Gleichzeitig findet an der Vakuumgrenzflache fir die gefangenen Elektronen (rot) durch
grolRe Entfernung bei dicken Schichten und die hohe Potentialbarriere eine starke Abschirmung
statt. Die Wellenfunktion wird in dem tiefen Potentialminimum eingeschnirt und dadurch stark
lokalisiert und nur noch sehr schwach ans Metall gekoppelt. Ein Tunneln ist an dieser Stelle
nicht moglich. Erst durch eine thermisch aktivierte Umorientierung der D,O-Molekile
(gestrichelter Potentialverlauf) wird die Barriere verkleinert. Das Elektron kann dann ber CB
zuriick in das Metall tunneln. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist jedoch in diesem Fall

an die thermisch induzierte Kernbewegung der D,O-Molekile gebunden.

.
Lol

Cu DO Vakuum

Abb. 4.10) Vergleich ultraschneller und langlebiger Elektronen am porésen ASW
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5. Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war die Untersuchung des heterogenen Elektronentransfers (HET) und
der Solvatisierungsdynamik an der Grenzfliche zwischen Metalloberfliche und einer
Adsorbatschicht polarer Molekiile mittels Zwei-Photonen-Photoemissionsspektroskopie (2PPE).
Untersucht wurde in diesem Fall die Grenzflache von adsorbierten D,O auf der Cu(111)-
Oberflache.

Hierbei konnten die beiden Grenzfalle des HET, den Bereich der starken und der schwachen
Kopplung, im Modellsystem D,O/Cu(111) innerhalb der gleichen Phase - amorphes D,O (ASW)
— beobachtet werden. Daflir wurde zunéchst eine Abhangigkeit der solvatisierten Elektronen von
der Schichtdicke in kompaktem ASW bei Probentemperaturen von 85 K untersucht. Begonnen
wurde mit der Beobachtung der ultraschnellen Dynamik von solvatisierten Elektronen bei einer
Schichtdicke von 5 BL. Es waren die zwei charakteristischen Signale ecg, fiir den Ubergang von
der Elektronen aus CB in ein Potentialminimum, und e, als das innerhalb von fs zu niedrigeren
Energien schiebende Signal des Solvatisierungsprozess, sichtbar. In den weiteren 2PPE-
Messungen wurde eine Abnahme der Signalintensitat der solvatisierten Elektronen bei hoherer
Bedeckung festgestellt, was auf eine nur geringe mittlere freie Weglange der Elektronen in

festem D20 schliel3en lasst. Es wurden jedoch keine langlebigen Elektronen detektiert.

Nach der Anderung der Morphologie der Eisstruktur von kompakten amorphem Eis zu Schichten
von pordsem ASW konnte eine deutliche Erh6hung der Austrittsarbeit festgestellt werden. Sie
nahm fur groRere Schichtdicken sogar weiter zu. Diese Beobachtung legte nahe, dass sich an der
Vakuumgrenzflache negative Ladung ansammelt, die zu einer Erhéhung des Oberflachendipols
fuhrt, was wiederum auf das Vorhandensein langlebiger Elektronen schlielRen lief3. Durch ein
Pump-Probe-Experiment auf Sekundenzeitskala konnte diese Interpretation bestatigt werden. Ab
einer Bedeckung von 20 BL pordsen ASWs auf Cu(111) wurden langlebige Elektronen bis in
den Bereich von mehreren Minuten nachgewiesen. Sie sind ab dieser Schichtdicke also nur sehr
schwach an das Metall gekoppelt. Aus 2PPE-Experimenten ergab sich, dass deren Zerfall auf
Minutenzeitskala fur alle Schichtendicken > 20 BL gleich war. Diese Unabhéangigkeit des
Zerfalls von der Schichtdicke und dem daraus resultierenden Abstand zum Metallsubstrat zeigt,
dass Tunneln nicht der ratenbestimmende Schritt fir den Transferprozess ist. Vielmehr sorgen

thermische Fluktuationen der Wassermolekile fiir den Zerfall auf Minutenzeitskala.
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Diese Ergebnisse zeigen, dass sich an der Grenzflache von porésem amorphem D,O mit Cu(111)
sowohl die ultraschnelle Elektronentransferdynamik im Bereich der starken Kopplungen
beobachten l&sst, als auch der langsame Zerfall langlebiger Elektronen, welche sich im Grenzfall
der Marcus-Theorie durch thermische Fluktuationen begrinden lassen. Durch die praktisch leicht
umsetzbare Variation der Schichtdicke lassen sich zwei Grenzfalle beobachten, die sich

eigentlich um mehr als 15 GroRenordnungen unterscheiden.
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