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Zusammenfassung

Die Bildpotentialzustdnde der Oberflichen Cu(100) und Ru(0001) wurden mit zeitauf-
geloster Zweiphotonen-Photoemission (2PPE) experimentell untersucht. Zum Zweck
der Spektroskopie niederenergetischer Elektronen wurde eine neue UHV-Apparatur
konstruiert und aufgebaut. Im Vergleich zu fritheren Experimenten wurde eine Ver-
besserung der Energieauflosung um den Faktor 2, der Zahlrate um mehr als den
Faktor 10 erreicht. Es wurden Versuche an sauberem Cu(100), iiber die Entkopplung
der Bildpotentialzustdnde durch Edelgaszwischenschichten sowie zur laserinduzierten
Desorption von Ar/Cu(100) durchgefiihrt.

Die saubere Cu(100)-Oberflache wurde zum einen mit zeitaufgeloster 2PPE-Spek-
troskopie untersucht. Die Linienbreite der Bildpotentialzustédnde hingt von der Verzo-
gerungszeit zwischen Pump- und Abfragepuls ab. Durch Auswertung dieses Verhal-
tens mit optischen Blochgleichungen konnte die reine Dephasierungszeit des (n=1)-
Zustands bestimmt werden. Zudem belegen die Untersuchungen, dafl die Linienbreite
fiir grofle Zeitverzogerungen fast ausschliellich von der reinen Dephasierungszeit des
Zustands abhéngt, nicht aber von seiner inelastischen Lebensdauer.

In winkelaufgelosten Experimenten wurde zum anderen die Dynamik der Elek-
tronen in den zweidimensionalen Energiebédndern der Bildpotentialzustédnde n=1 und
n=2 in Abhéngigkeit von ihrem Parallelimpuls untersucht. Die Kehrwerte der Le-
bensdauern steigen ungefihr linear mit der Elektronenenergie relativ zum jeweiligen
Bandboden an. Dieser Anstieg wird in etwa zu gleichen Teilen durch die verénder-
te Kopplung an die Bandstruktur des Metallsubstrats und durch Intrabandstreuung
verursacht. Der letztere Relaxationsmechanismus fithrt zu Kaskadenprozessen, die im
Experiment nachgewiesen wurden. Als neuer, bislang unbekannter Zerfallsweg wur-
de die Resonanzstreuung zwischen zwei Bandern mit verschiedener Hauptquantenzahl
entdeckt. Bei dieser erleiden die Elektronen keinerlei Energieverlust, es findet lediglich
Impulsaustausch statt.

Ebenfalls an der Cu(100)-Oberfliche wurde eine systematische Studie der Ein-
fliilsse von Edelgasadsorption auf die Eigenschaften der Bildpotentialzustéinde durch-
gefithrt. Dazu wurden bis zu 5 Atomlagen dicke, gut geordnete Adsorbatschichten
der Edelgase Xe, Kr und Ar hergestellt. Die Lebensdauern zeigen eine charakteristi-
sche Variation mit der Elektronenaffinitit des jeweiligen Edelgasfestkorpers. Im Fall
von Ar liegt das Affinitdtsniveau iiber dem Vakuumniveau, und im Experiment wird
ein exponentielles Anwachsen der Lebensdauern mit der Schichtdicke beobachtet. Die
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Adsorption von Xe oder Kr, deren Affinitdtsniveaus beide unter dem Vakuumniveau
liegen, fiihrt zu einem qualitativ vollig andersartigen Verhalten. Die Lebensdauer des
(n=1)-Zustands erreicht bei einer Bedeckung von ungefihr 4 Monolagen einen Sétti-
gungswert, wihrend die des (n=2)-Zustands nach einem anfénglichen Anstieg ab 3
Monolagen wieder abnimmt.

Einer einfachen Modellvorstellung zufolge wirken Edelgasschichten auf Bildpoten-
tialzustéinde als abstoflende Barriere, deren Hohe der energetischen Lage des Affi-
nitdtsniveaus entspricht. Die Gesamtheit der Beobachtungen kann jedoch mit den
bisherigen Kontinuumsmodellen zur Beschreibung der Edelgasschichten nicht befrie-
digend erklédrt werden. Deswegen wurden diese um ein atomares Potential erweitert,
das die diskrete Natur der Atome in der Schicht beriicksichtigt und die elektronische
Struktur der Adsorbatschichten nahe des Leitungsbandminimums gut wiedergibt. Die
Ergebnisse dieses atomaren Modells stimmen mit den Messungen hervorragend iibe-
rein. Zudem sagt es die Existenz einer neuen Art von Bildpotentialzustdnden an der
Metall-Edelgas-Grenzfldche voraus, die vollstéindig in der Edelgasschicht lokalisiert
sind. Diese Grenzflachenzusténde fithren zu einem geschlossenen Bild der Physik von
Bildpotentialzusténden an Edelgasschichten und ermoglichen auflerdem eine anschau-
liche Erkldrung der Mefldaten.

Bis zu einer Bedeckung von zwei Monolagen wurden zusétzlich Messungen mit
Quantenbeatspektroskopie vorgenommen. Aufgrund der Prézision dieser Methode
konnten die Bindungsenergien der Zusténde n=1 bis n=4 mit groler Genauigkeit be-
stimmt werden. An den Edelgasmonoschichten wurden ebenfalls winkel- und zeitauf-
geloste Versuche angestellt. Wie schon fiir die saubere Cu(100)-Oberfléche steigen
auch hier die Zerfallsraten linear mit der Elektronenenergie an. Eine vergleichende
Studie zeigt, dafl dieser Anstieg in derselben Weise mit der Kopplung an das Metall-
substrat skaliert, wie die Zerfallsrate der Elektronen in normaler Emission am Band-
minimum. Schliefilich wurden in Abhéngigkeit von der Dicke der Adsorbatschichten
starke Oszillationen des 2PPE-Mefsignals beobachtet. Diese kommen durch Resonan-
zen der Wellenfunktionen in den Schichten sowie durch Anderungen ihrer relativen
rdumlichen Phasenlage zustande.

Auf der Ru(0001)-Oberfldche existieren zwei unterschiedliche Xe-Monolagenphasen.
Zwischen der kommensurablen und der inkommensurablen Monoschicht treten signi-
fikante Lebensdauerunterschiede der Zustédnde n=1 und n=2 auf. Diese kénnen durch
Anderungen in der elektronischen Struktur der Adsorbatschicht sowie durch deren
Kopplung an das Metall begriindet werden.

Unter Beschufl mit UV-Laserlicht wurde mit Hilfe des (n=1)-Bildpotentialzustands
Desorption aus den Ar-Schichten auf Cu(100) nachgewiesen. Die Reaktion wird durch
einen Einphotonenprozef eingeleitet. Der extrem kleine Wirkungsquerschnitt steigt
nach Koadsorption geringer Mengen von Restgas um eine Groflenordnung an. Diese
Ergebnisse finden im Rahmen des Menzel-Gomer-Redhead-Modells eine qualitative
Erklarung.
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Einleitung

Entia non sunt multiplicanda praeter necessitatem !. Dieser dem Wahlmiinchner Wil-
liam of Occam zugeschriebene Grundsatz trifft auf diese Arbeit zu und trifft auch nicht
zu. Vordergriindig gruppieren sich die Inhalte der einzelnen Kapitel um Bildpotenti-
alzustdnde an Metalloberflachen, die entweder selbst Objekt der Untersuchung sind
oder als Meflsonden eingesetzt werden. Dahinter erdffnet sich jedoch ein Universum
an Moglichkeiten.

Die Frage nach der Lebensdauer eines Elektrons, Lochs oder Exzitons an einer
Oberfldche ist fiir sich genommen bereits ein interessantes Problem, da diese mafigeb-
lich von der Wechselwirkung des Quasiteilchens mit dem Vielteilchensystem der Elek-
tronen im Metall bestimmt wird. Im Vergleich zum Festkorperinneren ist die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung an Oberflaichen erheblich modifiziert. Einerseits bewirkt
die rdumliche Separation der Wellenfunktionen vom Metallvolumen eine schwéchere
Kopplung. Andererseits ist aber die Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkung mit
den Oberflichenzusténden oder oberflichennahen Zustédnden des Metalls stark herab-
gesetzt. Aulerdem bricht die Anwesenheit der Oberfliche die Translationssymmetrie
des Festkorpers. Dadurch verringert sich die Dimensionalitdt um einen Freiheitsgrad,
was groflen Einflul auf den Phasenraum hat, der fiir den Zerfall des angeregten Qua-
siteilchens zur Verfiigung steht.

Auf dem Gebiet der Photochemie an Oberflichen kommt diesem Themenkreis
eine Schliisselposition zu, die am Beispiel von Desorptionsreaktionen, die durch elek-
tronische Anregungen induziert werden (desorption induced by electronic transitions,
DIET), besonders klar erkannt werden kann. So sagt das bekannte Menzel-Gomer-
Readhead-Modell voraus, dafi die Desorptionsausbeute nach einer, nicht notwendiger-
weise durch Licht hervorgerufenen, elektronischen Anregung in kritischer Weise von
der Lebensdauer des angeregten Zustands abhéngt [1,2]. Der Grund hierfiir liegt darin,
daB das adsorbierte Molekiil oder Atom lange genug auf der abstoflenden angeregten
Potentialkurve verweilen muf, um ausreichend kinetische Energie zur Uberwindung
des anziehenden Grundzustandspotentials zu erlangen. Die Kopplung einer elektroni-
schen Adsorbatanregung an das Metallsubstrat ist in der Regel iiberaus stark, so daf3
diese durch Ladungstransfer innerhalb weniger Femtosekunden oder noch schneller
abgeregt wird.

Die Bestimmung der Zerfallszeiten stellt fiir Experiment und Theorie eine grofie

I etwa: Man soll die Zahl der Untersuchungsgegenstinde nicht ohne Not vermehren.
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Herausforderung dar. Zum einen kann ihre Zeitskala mit der heute zur Verfiigung ste-
henden Lasertechnologie nicht aufgelost werden und bleibt anderen Techniken wie der
resonanten Raman-Auger-Spektroskopie vorbehalten [3]. Zum anderen unterscheidet
sich die Elektron-Elektron-Wechselwirkung an Oberflichen sehr von den Verhéltnis-
sen im Metallvolumen und erfordert aufwendige theoretische Verfahren. Auflerdem
kann die in anderen Bereichen sehr erfolgreiche Dichtefunktionaltheorie bisher nicht
eingesetzt werden, da ihr Grundkonzept elektronische Anregungen nicht beinhaltet.

Bildpotentialzustéinde an Metalloberflichen hingegen besitzen Lebensdauern von
einigen 10 fs, die mit modernen Lasermethoden genau bestimmt werden konnen. Da-
zu bietet sich insbesondere die zeitaufgeloste Zweiphotonen-Photoemission an (two-
photon photoemission, 2PPE), die eine Messung der Dynamik angeregter Elektro-
nen zwischen Fermienergie und Vakuumniveau direkt in der Zeitdoméne gestattet.
Bildpotentialzustéinde weisen einen ausgesprochenen Modellcharakter auf. Im Grun-
de handelt es sich bei ihnen um einzelne Elektronen, die sich vor dem Metall fast
vollsténdig im Vakuum befinden. Thre Analogie besitzen sie im Problem des eindi-
mensionalen Wasserstoffatoms. Viele ihrer Eigenschaften, wie ihre Bindungsenergien
und Wellenfunktionen, kénnen daher bereits im Einteilchenbild sehr gut beschrieben
werden. Thre konzeptionelle Einfachheit macht es moglich, die Kopplung elektronischer
Anregungen an das Metall auf einer fundamentalen Ebene zu verstehen. Das Studium
von Bildpotentialzustinden gewédhrt detaillierte Einblicke, in welcher Weise einzelne
Relaxationspfade zum Zerfall der Anregung beitragen. Als besonders fruchtbar erwies
sich in diesem Zusammenhang, dafl zeitgleich mit dem experimentellen Fortschritt
in zunehmendem Mafle vielteilchentheoretische Methoden eingesetzt wurden, die ei-
ne genaue Berechnung der Lebensdauern dieser Oberflichenzusténde erlauben. Als
Ergédnzung sei noch angemerkt, dafl die bislang einzige Lebensdauermessung einer
elektronischen Adsorbatanregung an dem System Cs/Cu(111) gelang [4, 5], dessen,
mit 10-50 fs iberaus langlebiger, |6s + 6p,>-Zustand als ein iiber dem Cs-Atom vor
der Oberflache lokalisierter Bildpotentialzustand aufgefafit werden kann.

In der vorliegenden Arbeit werden Bildpotentialzustdnde mit der Methode der
zeitaufgeldsten Zweiphotonen-Photoemission untersucht. Die Kopplung dieser Zustén-
de an das Metallsubstrat spiegelt sich direkt in ihren Lebensdauern, aber auch in ihren
Bindungsenergien wieder. Den Hauptteil der Arbeit nimmt die Fragestellung ein, in-
wieweit diese Kopplung gezielt reduziert werden kann. Dazu eignen sich vor allem
physisorbierte, isolierende Schichten aus Edelgasatomen [6], die auch bei hohen Be-
deckungen gut geordnet und lagenweise aufgewachsen werden kénnen. Der Einflufl
der Edelgase Xe, Kr und Ar auf die Bildpotentialzustinde der Cu(100)-Oberfliche
wird in Kapitel 5 behandelt. Ziel ist es dabei, durch eine vergleichende Studie der
unterschiedlichen Gasarten und durch Variation der Schichtdicke ein grundlegendes
Verstandnis der Physik von Bildpotentialzustanden an diesen Adsorbatschichten zu
gewinnen. Diese Versuche werden durch Studien an der Ru(0001)-Oberfléche ergénzt.
Auf ihr existieren zwei Monolagenphasen von Xe-Atomen mit unterschiedlicher Struk-
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tur und Dichte, deren Auswirkungen auf die Kopplungseigenschaften der Bildpoten-
tialzusténde in Kapitel 6 erforscht werden.

Den Beginn der Arbeit bilden zwei Kapitel, die die Untersuchung der sauberen
Cu(100)-Oberfliche zum Gegenstand haben. Die Kopplung der Bildpotentialzusténde
an das Metall bedingt nicht nur deren endliche Lebensdauer, sondern geht auch in
die sogenannte reine Dephasierungszeit ein, die als Ausdruck des Verlusts der Pha-
senkohdrenz der Wellenfunktion zustande kommt. Der Umstand, daf§ Bildpotential-
zustande wohldefinierte, gebundene und langlebige Zusténde sind, begiinstigt das Stu-
dium dieser Kohérenzphanomene. In Kapitel 3 werden aus Experimenten mit zeitauf-
geloster 2PPE-Spektroskopie Informationen iiber das reine Dephasieren eines Bildpo-
tentialzustands abgeleitet. Ferner werden die zu Vergleichszwecken unternommenen
Messungen der Bindungsenergien und Lebensdauern vorgestellt.

Die Bildkraft bindet Elektronen nur in der Koordinate senkrecht zur Oberfliche,
parallel dazu konnen sie sich nahezu ungehindert bewegen. Der mit dieser Bewegung
verbundene Elektronenimpuls ist im 2PPE-Prozef} eine Erhaltungsgréfie. Daher kann
mittels winkelaufgeloster Experimente die Elektronendynamik in dem zweidimensio-
nalen Béndersystem der Bildpotentialzustinde verfolgt werden. In Kapitel 4 wird die
Fragestellung bearbeitet, ob sich zum einen die Kopplung an das Metall mit dem
Parallelimpuls der Elektronen dndert und ob zum anderen Zerfallsmechanismen exi-
stieren, die innerhalb der Bildpotentialbdander ablaufen.

Zum Abschlufl behandelt Kapitel 7 die laserinduzierte Desorption von Ar-Atomen
von der Cu(100)-Oberfliche. Dieses Kapitel unterscheidet sich von den restlichen in-
sofern, als hier die Bildpotentialzustdnde nicht selbst studiert werden, sondern dem
Nachweis der Desorption dienen. Damit fithrt es einerseits von der Kernfrage dieser
Arbeit weg, schliefit aber andererseits den Kreis zu den eingangs erwdahnten durch
elektronische Anregungen stimulierten Adsorbatreaktionen an Oberflachen.

In dem sich nun unmittelbar anschlieSenden Kapitel 1 werden die Grundideen der
Bildpotentialzusténde, der experimentellen Technik der zeitaufgelosten 2PPE sowie
der Entkopplung elektronischer Anregungen durch Edelgaszwischenschichten néher
erlautert. Ergénzungen zu diesen einleitenden Worten finden sich zudem jeweils am
Beginn der einzelnen Kapitel.
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Kapitel 1

Grundlagen

1.1 Bildpotentialzustinde

Bildpotentialzustéinde wurden vor 36 Jahren erstmals von W. Sommer bei Experimen-
ten an fliissigem Helium beobachtet, jedoch nicht als solche gedeutet [7]. Thre Existenz
an Metalloberflichen wurde 1978 von P. Echenique und J. Pendry vorhergesagt [8].
Der experimentelle Nachweis gelang 6 Jahre spéter zeitgleich den Arbeitsgruppen
um F. Himpsel und V. Dose mit inverser Photoemission [9,10] und im Jahr darauf
W. Steinmann und Mitarbeitern mit, damals noch nicht zeitaufgeloster, 2PPE [11].
Ubersichten iiber die 2PPE-Spektroskopie von Bildpotentialzusténden an Metallober-
flichen bieten die Artikel von Th. Fauster und W. Steinmann [12] sowie von R. Os-
good, Jr. und X. Wang [13] . Das erste zeitaufgeloste Experiment an Bildpotential-
zusténden geht auf R. Schoenlein et al. zuriick [14]. Die Thematik wurde von ihnen
jedoch spéter nicht weiter verfolgt. Systematische Untersuchungen mit zeitaufgeloster
2PPE wurden in jiingerer Zeit im wesentlichen von U. Héfer, Th. Fauster und Mit-
arbeitern in Garching [15, 16, 17,18, 19,20, 21, 22,23, 24, 25, 26] (jetzt Marburg bzw.
Erlangen), Ch. Harris et al. in Berkeley [27,28,29,30,31,32,33,34] und M. Wolf et al. in
Berlin [35,36,37,38,39,40,41,42,43,44,45] durchgefiihrt. Aktuelle Entwicklungen sowie
Arbeiten auch von anderen Gruppen finden sich in verschiedenen Beitrigen zu den
Sonderheften Ref. [46,47,48]. Auf theoretischer Seite verfolgen P. Echenique und Mit-
arbeiter in San Sebastidn seit einigen Jahren sehr erfolgreiche Ansétze [49,50,51,52]. In
der Folge ist es heute moglich, im Rahmen des Vielteilchenformalismus der GW-Néhe-
rung die Lebensdauer von Bildpotentialzustéinden als Kehrwehrt des Imaginérteils der
Selbstenergie in guter quantitativer Ubereinstimmung mit dem Experiment vorherzu-
sagen. Eine Zusammenfassung dieser Arbeiten bietet Ref. [53].

In diesem Kapitel werden nun die grundlegenden Eigenschaften von Bildpotential-
zustdanden an den Oberflichen einkristalliner Metalle vorgestellt. Ein einzelnes Elek-
tron vor einer Metalloberflache polarisiert die oberflichennahen Elektronen des Me-
talls. Das daraus resultierende anziehende Potential kann dquivalent durch eine posi-
tive Spiegelladung im Metall beschrieben werden. Wenn im Kristall in der N&he des
Vakuumniveaus eine Bandliicke existiert, so daf§ das Elektron nicht tief in sein Volu-
men eindringen kann, dann kommt es zur einer dem Wasserstoffatom dhnlichen Serie
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Ay A
1 Evac
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fw, | |/ image potential
V(z) = —e %/4z
H-4eV

Abb. 1.1: Wahrscheinlichkeitsdichten der drei ersten Bildpotentialzustdnde auf Cu(100).
Links im Bild ist die Bandliicke der projizierten Volumenbandstruktur angedeutet.

von Zusténden, deren Energien gegen das Vakuumniveau konvergieren. Abb. 1.1 zeigt
exemplarisch fiir die Cu(100)-Oberfldche die berechneten Wahrscheinlichkeitsdichten
der Zustéinde n=1 bis n=3. Da das Bildpotential um den Faktor 4 schwécher ist
als das Coulomb-Potential des Wasserstoftkerns, betrigt die Bindungsenergie dieser
Bildpotentialzustinde maximal ein Sechzehntel der Rydberg-Energie:

0.8504 eV

En = Evac - T N9
(n+ a)?

(1.1)
n bezeichnet, wie iiblich, die Hauptquantenzahl. Die Zahl a wird als Quantendefekt
bezeichnet und hat ihren Ursprung in der Anpassung der wasserstoffartigen Losungen
der Schrodingergleichung im Vakuum an die exponentiell geddmpften Wellenfunktio-
nen im Metallvolumen. Die Grofle des Quantendefekts héngt von der energetischen
Lage der Bildpotentialzustdnde in der projizierten Volumenbandliicke ab und betragt
a = 0 an der Oberkante der Bandliicke und a = 1/2 an deren Unterkante [54].

Bildpotentialzusténde zerfallen fast ausschlieflich durch Elektron-Loch-Paar-Anre-
gung im Metall. Deswegen kann ihre Lebensdauer 7 haufig erfolgreich mit der Néhe-
rung der sogenannten “bulk penetration® abgeschétzt werden [12]:

0
s pxTy p= /dz ()2 (1.2)
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In dieser Beziehung stellt ¥(z) die Wellenfunktion dar. Die Ndherung geht davon
aus, dafl die Lebensdauer umgekehrt proportional zur Aufenthaltswahrscheinlichkeit
p des Elektrons im Metall ist (bulk penetration). 1/T', ist die Lebensdauer der Vo-
lumenzusténde bei der Energie des Bildpotentialzustandes. Elektronen in Bildpoten-
tialzustéinden sind hauptséchlich vor der Oberfliche im Vakuum lokalisiert, so dafl
sie verhdltnisméBig grofle Lebensdauern besitzen, die fiir den (n=1)-Zustand typi-
scherweise zwischen 10 fs und 50 fs liegen. Mit zunehmender Quantenzahl n sind
die Elektronen immer weiter vom Metall entfernt, so daf§ ihre Lebensdauer rasch zu-
nimmt. Im Grenzfall hoher Quantenzahlen erwartet man, dafl die Lebensdauer wie
(n + a)? ansteigt, was von der klassischen Umlaufperiode der Elektronen im Bildpo-
tential abgleitet ist.

Neben dem Quantendefekt a héngt ebenfalls die Aufenthaltswahrscheinlichkeit p
der Bildpotentialzustinde im Metall, und damit ihre Lebensdauer, von der energeti-
schen Lage in der Volumenbandliicke ab (Abb. 1.2). In der Mitte der Bandliicke ist der
Volumenanteil der Wellenfunktion stark gedampft, was zu einer groflen Lebensdauer
fithrt. An den Bandkanten hingegen sind die Bildpotentialzusténde mit Volumen-
zustdnden energetisch entartet und die Elektronen konnen ungehindert in das Metall
eindringen. Das hat z.B. zur Folge, daf§ der (n=1)-Zustand an der (100)-Oberfléiche
von Kupfer, wo er sich in etwa in der Mitte der Bandliicke befindet, doppelt so lange
lebt wie an der (111)-Oberflache, wo er knapp unterhalb der Oberkante der Bandliicke
liegt [17,35].

Elektronen in Bildpotentialzustédnden sind nur senkrecht zur Oberflache gebunden
und konnen sich parallel dazu fast frei bewegen. Da sich die Elektronen hauptséchlich
vor dem Metall befinden, ist der EinfluB von Korrugation gering und die effektiven
Massen liegen meist nahe bei Eins. In Abb. 1.3 ist die Dispersion der Zustinde n=1
und n=2 in der auf die (100)-Oberfliche projizierten Bandstruktur von Kupfer darge-
stellt. Aus der Abbildung ist bereits ersichtlich, dafl die Lebensdauern eine Abhéngig-
keit vom Parallelimpuls %) zeigen sollten. Zum einen dndert sich die relative Lage der
Bildpotentialzusténde in der Bandliicke. Zum anderen héangt der Phasenraum der fiir
den Zerfall zur Verfiigung stehenden Endzustéinde vom Elektronenimpuls ab.

1.2 Zeitaufgeloste Zweiphotonen-Photoemission

Die erste Messung mit zeitaufgeloster Zweiphotonen-Photoemission (two-photon pho-
toemission 2PPE) an einer Oberfliche wurde vor 18 Jahren von R. Williams und
Mitarbeitern durchgefiihrt [56]. Ubersichten iiber die ersten Jahre, wihrend derer
zunéchst Halbleiter untersucht wurden, finden sich in Artikeln von J. Bokor [57] und
R. Haight [58]. In jiingerer Zeit wurde die zeitaufgeloste 2PPE auch auf das Studium
von Elektronenlebensdauern in Metallen angewandt. Einen Zusammenfassung eines
Teils dieser Arbeiten wird von H. Petek in Ref. [59] gegeben.
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Im Lauf der Jahre wurde die Methode vielfach erweitert und variiert. An dieser
Stelle soll lediglich die 2PPE mit Licht optischer Frequenzen, wie sie in dieser Ar-
beit angewandt wurde und heute in der Folge des Siegeszugs des Ti:Saphir-Lasers
zunehmende Verbreitung findet, kurz beschrieben werden. Das Prinzip ist auf der
linken Seite von Abb. 1.1 skizziert. Ein kurzer Laser-Pumppuls regt Elektronen von
besetzten Zustédnden unterhalb des Ferminiveaus in normalerweise unbesetzte Zwi-
schenzusténde {iber dem Ferminiveau an. Nach einer gewissen Zeitverzogerung folgt
der Abfragepuls und hebt einen Teil der angeregten Elektronen, sofern sie nicht be-
reits relaxiert sind, ins Kontinuum iiber das Vakuumniveau, wo sie in einem Spek-
trometer energieselektiv nachgewiesen werden. Die 2PPE ist damit eine Methode zur
Spektroskopie unbesetzter elektronischer Zusténde, die die dltere Technik der inver-
sen Photoemission in bezug auf die Energieauflésung um bis zu eine Gréfenordnung
iibertrifft. In der Regel werden die Photonenenergien hw; und hws der Laserpulse ein
wenig kleiner als die Austrittsarbeit gewéhlt, da sonst Einphotonen-Photoemission
moglich wére, deren Signal um viele Gréf8enordnungen stérker ist. Die 2PPE ist da-
mit nahezu untergrundfrei. Gleichzeitig bedeutet dies aber eine Begrenzung der mit
dieser Methode zugénglichen Zustédnde auf den Bereich zwischen Fermienergie und
Vakuumniveau. Diese Einschrinkung gilt dagegen nicht fiir die soeben erwihnte in-
verse Photoemission, so dafl mit dieser auch Zustédnde oberhalb des Vakuumniveaus
spektroskopisch untersucht werden kénnen.

E A

Eg=0.85 eV
a=0

a=0.25 ~~ AL

0 10 20 30 z(h)

Abb. 1.2: Die Wellenfunktion des (n=1)-Zustands in Abhéngigkeit von der energetischen
Lage in der projizierten Bandliicke.
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Abb. 1.3: Bandstruktur der Cu(100)-Oberfliche nach Ref. [55]. Volumenbénder sind als
schattierte Bereiche eingezeichnet.

Die Lebensdauer 7 eines angeregten Zustands, die auch als Energierelaxationszeit
oder T}-Zeit bezeichnet wird, kann durch Variation der Zeitverzégerung At zwischen
den beiden Laserpulsen direkt gemessen werden, wobei das Elektronenspektrometer
auf eine feste Energie eingestellt wird. Von besonderem Vorteil ist dabei der Einsatz
von unterschiedlichen Farben fiir die beiden Laserpulse, da dann durch die Asymme-
trie der (verzogerungs-) zeitabhéngigen Meflkurve zwischen Anregung und Abfrage
unterschieden werden kann. Unter der Voraussetzung, dafl Kohérenzphédnomene keine
Rolle spielen, kann der zweistufige Prozefi durch Ratengleichungen beschrieben wer-
den. Die Lichtintensitdten sind normalerweise so gering, dafl keine Sattigungseffekte
auftreten, und man erhélt das zeitabhéngige Meflsignal S(At) als Faltung einer mit
der Zeitkonstante 7 abklingenden einseitigen Exponentialfunktion mit einer Instru-
mentenfunktion g, die ihrerseits eine Faltung der zeitabhéngigen Lichtintensitédten der
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beiden Laserpulse ist:
7 t
S(At) /dt exp {——} g(At —1t) |
T
0

gt) o [fdn L)Lt —n) (13)

Eine allgemeinere Beschreibung des 2PPE-Prozesses wird in Anhang B gegeben.
Wie in der konventionellen Photoelektronenspektroskopie (UPS) ist der Impuls
parallel zur Oberfliche in der 2PPE eine Erhaltungsgrofie. Aus der kinetischen Ener-
gie Ey;, der Photoelektronen und dem Emissionswinkel ¢ relativ zur Oberflichennor-
malen kann daher der Parallelimpuls & des Zwischenzustands bestimmt werden:

1 ———
ICH = ﬁ 2mEkinsingz§. (14)

m ist dabei die freie Elektronenmasse.

Eine sehr leistungsfahige Erweiterung fand die zeitaufgeloste 2PPE erst vor weni-
gen Jahren [15]. Wenn der Energieabstand zweier diskreter (Bildpotential-) Zustéande
im Bereich der Bandbreite des anregenden Laserpulses oder darunter liegt, erfolgt
deren Anregung kohédrent und im zeitabhédngigen Meflsignal werden Quantenschwe-
bungen beobachtet. Aus der Oszillationsfrequenz ergibt sich der Energieabstand der
beiden Zusténde mit einer Prézision, die mit konventioneller Spektroskopie nur schwer
zu erreichen wére. Da sich die Oszillationen nur so lange fortsetzen, wie eine Phasen-
kohérenz zwischen den beiden Zustédnden besteht, ist die sogenannte Phasenrelaxa-
tionszeit (T»-Zeit) der Messung direkt zugénglich. Aus der Einhiillenden des Mefsi-
gnals kann schliellich die Lebensdauer (73-Zeit) abgeleitet werden. Diese als Quan-
tenbeatspektroskopie bekannte Technik hat sich inzwischen zu einer etablierten Mef-
methode entwickelt und wurde unter anderem zur Untersuchung von Unordnungs-
Ordnungsiibergéngen in Adsorbatschichten eingesetzt [20].

1.3 Entkopplung durch Edelgaszwischenschichten

Das Konzept der Entkopplung elektronischer Anregungen durch Edelgaszwischen-
schichten wurde bereits vor 10 Jahren in UPS-Experimenten an Ny /Ni(111) erfolgreich
eingesetzt [6]. Durch Adsorption einer Xe-Monolage konnte die Lebensdauerverbrei-
terung aufgrund des Zerfalls des Valenzlochs soweit reduziert werden, dafl sich die
Schwingungsfeinstruktur auflésen liel. Des weiteren wurde erst kiirzlich gezeigt, dafl
mit Hilfe von Edelgasadsorbatschichten auch exzitonische Anregungen von Metallsub-
straten entkoppelt werden kénnen [60,61].

Im Zusammenhang mit Bildpotentialzusténden finden sich in der Literatur fast
ausschlieBlich Arbeiten zu Xe-Lagen auf den dichtgepackten (111)-Oberflichen von
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Kupfer und Silber [62, 63, 28, 64, 65, 35, 29, 30, 38, 37, 42, 43, 32]. Daneben wurden
Adsorbatschichten von Alkanen [62, 66,27, 28,29, 31, 33], anderen organischen Mo-
lekiilen [62,41,34,44], Stickstoff [43] sowie Heteroschichtsysteme [39,42,45] untersucht.
Die Adsorption von Xe-Multilagen auf der Ag(111)- bzw. der Cu(111)-Oberfléche
fiihrt zu einem Lebensdaueranstieg des (n=1)-Zustands um mehr als eine Groenord-
nung. Zur Erklarung wurde vorgeschlagen, dafl die Xe-Schichten eine abstoflende Bar-
riere fiir niederenergetische Elektronen bilden. Die Hohe dieser Barriere ist durch die
Energieposition der Bandliickenoberkante in der isolierenden Schicht bestimmt, d.h.
des Leitungsbandminimums bzw. des Affinitatsniveaus. Im Falle des Xe-Festkorpers
liegt diese um -0.5 eV unter dem Vakuumniveau. Die Schichten stellen daher nach
Gl. 1.1 lediglich fiir den (n=1)-Zustand eine Barriere dar. Die Energien der schwécher
gebundenen héheren Zusténde liegen dariiber, so dafl diese in die Schichten eindrin-
gen konnen. Als direkte Konsequenz wurden Oszillationen der Lebensdauern dieser
Zusténde mit der Dicke der Xe-Schichten beobachtet, die von potentialtopfihnlichen
Resonanzen der Elektronenwellenfunktion herriithren [30].

Die alten Studien werden in der vorliegenden Arbeit in drei wesentlichen Punk-
ten erweitert. i) An der Ag(111)- und der Cu(111)-Oberfldche liegen die Bildpoten-
tialzustédnde nahe an der Oberkante der Volumenbandliicke. Da Edelgasadsorption
die Austrittsarbeit erniedrigt, werden die Bildpotentialzustéinde, die zum Vakuum-
niveau hin konvergieren, weiter in den verbotenen Bereich der Bandliicke hineinge-
schoben. Die Elektronenwellenfunktionen sind im Metall nun stérker gedampft, was
nach Gl. 1.2 zu einem Anwachsen der Lebensdauern fithrt (vgl. Abb. 1.2). An der
Cu(100)- und der Ru(0001)-Oberfléche, die hier Gegenstand der Experimente sind,
liegen die Bildpotentialzustédnde in der Mitte der Bandliicke, so dal der Austrittsar-
beitseffekt bedeutungslos ist und der Einflul der Edelgasbarriere isoliert untersucht
werden kann. ii) Die Energieposition des Affinitéatsniveaus relativ zum Vakuumniveau
betrdgt in den Festkorpern von Xe, Kr und Ar -0.5 eV, -0.3 eV und +0.25 eV (vgl.
Tab. C.2). Durch Variation der Gassorte und der Schichtdicke kénnen somit die Héhe
und Breite der Barriere systematisch verdndert werden, wobei die geometrische und,
abgesehen von der Elektronenaffinitéit, weitestgehend auch die elektronische Struk-
tur nicht von der Art des adsorbierten Edelgases abhéingt. Fiir verschiedene Edelgase
gewonnene experimentelle Ergebnisse kénnen deshalb direkt miteinander verglichen
werden. iii) Edelgasschichten wurden bisher, unter Vernachlissigung der diskreten Na-
tur der Atome, mit sogenannten Kontinuumsmodellen beschrieben (siche Anhang C),
ein detailliertes mikroskopisches Versténdnis steht aber noch aus. Gestiitzt auf einen
umfangreichen Datensatz ist es moglich, die bisherigen Modelle auf einer atomaren
Ebene weiterzuentwickeln.
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Kapitel 2

Experiment

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein neues Experiment mit dem Namen ZA-
PES (ZeitAufgeloste PhotoElektronenSpektroskopie) aufgebaut. Die folgenden Ab-
schnitte dienen der Charakterisierung und beschreiben eine Reihe von Techniken, die
wéihrend des Aufbaus angewandt oder entwickelt wurden.

2.1 Das UHV-System

2.1.1 Konzeption

Die Konstruktion der neuen UHV-Kammer war mafigeblich durch drei Vorgaben be-
einflufit: i) ein moglichst gutes und sauberes Vakuum ii) Spektroskopie niederener-
getischer Elektronen iii) kryogene Probentemperaturen. Zudem sollten Bedienbarkeit
durch nur eine Person sowie grofitmogliche Flexibilitét sichergestellt werden. Die Kam-
mer wurde am Max-Planck-Institut fiir Quantenoptik (MPQ) in Garching konstruiert
und bei ITL (St. Leonards-on-Sea, England) aus Edelstahl gefertigt, Abb. 2.1 zeigt
eine dreidimensionale Ansicht.

Aufbau

Die Apparatur verfiigt iiber zwei Meflebenen die im Abstand von 175 mm iiberein-
ander liegen. Samtliche Flansche sind auf das Zentrum der jeweiligen Meflebene ori-
entiert. Die untere Meflebene enthilt das Massenspektrometer (Balzers QMG 511)
und ist zudem fiir den nachtraglichen Einbau eines Elektronen-Flugzeitspektrometers
vorbereitet. Die restlichen Geriite fiir die Analytik und Probenpréparation befinden
sich in der oberen Ebene. Das Herzstiick des Experiments bildet der hemisphérische
Elektronenanalysator (VSI HSA150) mit einem Bahnradius von 150 mm und einem
Detektor mit fiinf Channeltrons (siehe Kapitel 2.1.4). Die Kammer verfiigt iiber eine
Réntgenrohre mit Al/Mg Doppelanode (VG XPS/1, Lénge 350 mm) und eine Gas-
entladungslampe (VG UPS/1), die in dieser Arbeit jedoch nicht verwendet wurde. In
der oberen Ebene liegen auBerdem eine Sputterkanone (Varian Modell 981-2046), eine
3-Gitter LEED-Optik (Omicron Spectaleed), sowie eine selbstgebaute Gasdusche. Die
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Abb. 2.1: Ansicht der ZAPES UHV-Kammer.

Probe kann mittels eines xyz-Manipulators (U.H.V. Instruments Modell 3000400227)
verfahren und mittels einer Drehdurchfithrung (Thermionics Northwest RNN400) um
die vertikale Kammerachse gedreht werden. Vertikale Translation und Rotation wer-
den von Schrittmotoren angetrieben. Die Apparatur ruht auf einem Stahlgestell, der
Elektronenanalysator wird durch einen Aluminiumtréiger gesondert abgestiitzt. Unter-
halb der eigentlichen Kammer liegt der Pumpensumpf in Form eines Kreuzstiicks. An
ihn sind eine hochverdichtende Turbomolekularpumpe (Balzers TMU520) und eine
Titansublimationspumpe angeflanscht. Eine Membranpumpe (Balzers MD4T) garan-
tiert ein Olfreies Vorvakuum, ein elektropneumatisches Schiebeventil schiitzt das Sy-
stem gegen Ausfille der Pumpen. Die Stdbe des Titansublimators (Balzers USP035)
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tauchen direkt in den Pumpensumpf ein, was einen guten Leitwert der Pumpe si-
cherstellt, das zylindrische Kiihlschild wurde aus Kupferrohr selbst gebogen und ist
zur Vermeidung von Titanverdampfung in die Kammer mit einem diinnen Kupfer-
blech umhiillt. Das System erreicht nach zwei Tagen Ausheizen bei 160°C einen Ba-
sisdruck von 6x107!! mbar bei Raumtemperatur. Das Restgasspektrum lifit keine
Verunreinigungen durch langkettige Kohlenwasserstoffe erkennen. Das ist kompatibel
mit der Beobachtung, dal der Kammerdruck beim Einkiihlen der Probe mit fliissi-
gem Helium kaum féllt. Erst wenn die Probentemperatur 20 K unterschreitet, fallt
der Druck abrupt um ca. 30%. Uber die eigentliche Kammer wird zum Ausheizen ein
Aluminiumkasten gebaut (6 kW Heizleistung plus Ventilator zur Luftzirkulation), die
empfindliche Drehdurchfithrung und der Pumpensumpf werden mittels Heizbdndern
ausgeheizt. Zum ungehinderten Aufbau des Kastens wird die gesamte Apparatur auf
einem Schienenpaar aus Edelstahl um ca. einen halben Meter vom optischen Tisch
zuriickgezogen. Das Schienenpaar selbst ist auf einen Stahlrahmen montiert, an dem
zum Transport des kompletten Experiments Laufrader befestigt werden konnen.

Da sich die Probe in der Mitte der Kammer befindet und der Manipulator Verschie-
bungen von lediglich +25 mm erlaubt, sind Geréte, die nahe an die Probe gebracht
werden miissen, auf Linearverschiibe montiert. Die Manipulatoren fiir Massenspek-
trometer und Gasdusche entstanden im Eigenbau, der kommerzielle Manipulator der
Rontgenrohre wurde um einen Kippmechanismus mit zwei Freiheitsgraden erweitert,
um Toleranzen in der Zentrierung des Flansches auf das Kammerzentrum zu kom-
pensieren. Rontgenrohre und Sputterkanone miissen im Betrieb gekiihlt werden. Eine
Druckwasserpumpe erzeugt einen hohen Wasserdurchsatz (>2 1/min) im Primérkreis
der Rontgenrohre, der tiber einen Warmetauscher (Frigotechnik, 1 kW) am Kiithlwas-
serkreislauf des MP(Q héngt. Um den Flansch der Sputterkanone ist eine Kiihlschlange
aus Kupfer gewickelt, die in einem geschlossen Kreislauf mit einem kleinen Kiihlag-
gregat betrieben wird.

Kontrolle der elektromagnetischen Felder

Zur Spektroskopie niederenergetischer Elektronen (Ej;, <1 eV) ist es unabdingbar,
magnetische Felder zwischen Probe und Eintrittsoffnung des Spektrometers moglichst
vollstandig zu eliminieren. Ein Feld der Stidrke des Erdmagnetfelds (40 pT) fiihrt
beispielsweise dazu, dafl ein Elektron der kinetischen Energie 100 meV auf eine Spi-
ralbahnbahn mit Radius 27 mm abgelenkt wird. Die Apparatur verfiigt iiber eine
magnetische Abschirmung aus 1 mm dickem p-Metall Blech, die vakuumseitig in die
Kammer eingepaf}t ist, wobei Zylinder von einigen Zentimetern Lénge in die Flansch-
stutzen hineinragen. Ein weitreichender Konstruktionsfehler wurde leider erst zu spét
bemerkt: Die Abschirmung der Kammer und die der Analysatorlinse besitzen keinen
magnetischen Schlufl zueinander. Dadurch tritt der magnetische Fluf3, der aulerhalb
der Kammerabschirmung in die Analysatorlinse eintritt, an deren Ende wieder aus.
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Das fiihrte dazu, dafl vor der Probe Feldstérken bis zu 30 pT gemessen wurden. Durch
eine zusitzliche Anordnung von drei Paaren von quadratischen Helmholtzspulen mit
2 m Kantenléinge konnte dieser Effekt jedoch weitgehend kompensiert werden. Das
Magnetfeld wurde zur Kontrolle bei ausgebautem Probenhalter mit einer Fosterson-
de gemessen und betrug in keiner Raumrichtung mehr als 0.5 yT. Eine Krempe aus
u-Metall, die zwischen Linse und Kammerabschirmung eingepafit wird, wiirde eine
technisch saubere Losung darstellen, konnte aber aus Zeitgriinden nicht verwirklicht
werden. Die Probe kann mittels einer batteriebetriebenen Konstantspannungsquel-
le auf ein Potential zwischen 0 und -8 V gelegt werden. Die Fluktuationen dieser
Spannung sind kleiner als 1 mV, der Auflésung des zu ihrer Messung verwendeten
Ostzilloskops. In den 2PPE-Experimenten wurde eine kleine Abzugsspannung von mei-
stens 0.5 V an die Probe angelegt, damit auch Schwellenelektronen in den Analysator
gelangen konnen. Die Einzelteile des Experiments wurden in der Reihenfolge opti-
scher Tisch — Kammer — Rack geerdet, wobei der optischen Tisch als Massepunkt
dient. Kammer und Elektronik des Analysators wurden zusétzlich durch eine dicke
Erdungsleitung miteinander verbunden.

Probenkiihlung und -heizung

Die Probe kann mit einem selbstgebauten Heliumkryostaten gekiihlt werden, der von
einer alten Apparatur iibernommen wurde [67] und auf einem am Lehrstuhl E20 im
Physik-Department der TU Miinchen, entwickelten Konzept basiert. Auf die thermi-
sche Kopplung der Probe an den Kiihlfinger des Kryostaten wurde besondere Sorgfalt
verwendet. Die Verbindung sollte bei tiefen Temperaturen eine hohe Warmeleitfahig-
keit aufweisen, bei hohen Temperaturen jedoch einen thermischen Schalter darstellen,

SN

Kuhlfinger
_Saphir
Silberklotz
Iridiumdraht Tantal
N el Reflektor
Doppelfilament |

| cu(100) Einkristall

Thermoelement

|
T | Molybdéanring

Abb. 2.2: Schematische Ansicht der Probenaufhdngung von der Probenriickseite.
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der die an den Kryostaten abgefithrte Wérme auf ein Mindestmafl begrenzt. Abb. 2.2
zeigt schematisch die verwirklichte Losung. Mit einer eigens dazu entwickelten Technik
wurde ein Iridiumdraht (0.7x0.7 mm, an Atmosphére weifl gegliiht) auf die Randseite
der Probe gepunktet (siche Anhang A). Der Draht von 5 mm Lénge ist zwischen zwei
Silberklotzen fest eingespannt, wobei die Plastizitdt des Silbers ausgeniitzt wird. Des
weiteren wurde auf einen guten thermischen Kontakt zwischen Silberklotz, Saphir-
scheibe und Kiihlfinger geachtet. Dazu wurden die Metallflichen von Hand gelédppt.
Die Gewinde und Bohrlocher wurden mittels eines Zapfensenkers mit ca. 0.3 mm tiefen
Senkungen versehen, die Verschraubung erfolgte durch Gewindestangen mit Muttern
und Beilagscheiben, um die empfindlichen Gewinde im Silber zu schonen. Bei einer
Probentemperatur von 20 K betriagt der Heliumverbrauch des Kryostaten ca. 2.5 1/h,
erreichbar sind bis zu 18 K. Die Kupferprobe wurde ausschliellich durch Warmestrah-
lung von zwei Filamenten (Osram, 12 V 55 W) geheizt, die sich ca. 2 mm hinter der
Probe befinden. Der dahinterliegende halbzylindrische Reflektor aus Molybdanblech
ist an eine der beiden Stromzufithrungen gepunktet. Mit dieser Anordnung kénnen
Probentemperaturen von 1000 K leicht erreicht werden. Das Chromel/Alumel Ther-
moelement wurde auf einen Ring aus diinnem Molybdénblech gepunktet, der vorsich-
tig um die Probe gelegt wurde.

Das Dosiersystem

Die Apparatur verfiigt iiber ein Dosiersystem, mit dessen Hilfe genau kalibrierte Gas-
mengen iiber eine Gasdusche auf die Probe dosiert werden kénnen [68]. In der Gasdu-
sche sorgt eine Mikrokapillarplatte mit geraden Kanélen (Hamamatsu, Durchmesser
25 mm, Kanaldurchmesser 6 pm, Offnungsverhiltnis 57%) fiir eine homogene Vertei-
lung des Gasflusses. Der relativ grofie Abstand zur Probe von 5 cm beim Dosieren
minimiert den Einflufl der Positionierungenauigkeit auf die adsorbierte Gasmenge.
Das Dosiersystem wird iiber eine eigene Turbomolekularpumpe evakuiert und hat
einen Basisdruck von 5x107? mbar. Die Edelgase befinden sich in Glasballons mit
2 bar Fiilldruck. Vor der erstmaligen Befiillung wurden die Glasballons iiber Nacht
ausgeheizt. Bevor Gas in einen Ballon eingelassen wurde, wurde das Dosiersystem mit
1 bar des Gases gespiilt und wieder abgepumpt. Zur Dosierung eines Gases werden
in das Dosiersystem ca. 5x107° mbar des jeweiligen Gases eingelassen. Darauf wird
mittels eines Drosselventils der Gasflufl in die Turbomolekularpumpe begrenzt und ein
Druck von ca. 8 mbar eingestellt, der unabhéngig von der Gasart mit einem Baratron
(MKS Modell 615 A) gemessen wird. Eine selbstgebaute Elektronik 6ffnet und schlieit
ein auf pneumatischen Betrieb umgeriistetes Metallventil zwischen Dosiersystem und
Gasdusche und mifit das Integral (Druck im Dosiersystem x Dosierzeit) als direktes
Ma$ fiir die dosierte Gasmenge. Wahrend des Dosierens ist der Druck im Dosiersystem
fast konstant, da der Fluf} in die Turbomolekularpumpe wesentlich grofler als der Flufl
in die Kammer ist. Das Ventil wurde moglichst nahe an der Gasdusche positioniert,
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um den Einfluf§ der zeitlich endlichen Druckénderung nach Betétigen des Ventils zu
minimieren. Bei einem Druck von 6 mTorr (8x10~3 mbar) im Dosiersystem betrigt
die Dosierzeit fiir eine Edelgasmonolage ca. 30 s. Der Kammerdruck wiahrend der Ad-
sorption liegt bei etwa 10~ mbar. Die Einstellgenauigkeit der Elektronik betrigt ca.
0.6% einer Edelgasmonolage, ihre Kalibration ist wesentlich besser.

2.1.2 Probenpriparation

Der Cu(100)-Einkristall wurde am Lehrstuhl E20 des Physik-Departments der TU
Miinchen auf 0.25° genau orientiert, geschnitten und poliert. Er hat die Form einer
runden Scheibe mit ca. 12 mm Durchmesser und 1.5 mm Dicke. Da am Kristallabor der
Technischen Universitét leider keine Prozedur fiir die notwendige abschliefende Elek-
tropolitur bekannt war, wurde diese von der Firma Kelpin in Leimen durchgefiihrt.
Nach dieser Behandlung erschien der Kristall optisch glatt und fehlerfrei.

Der Kristall wurde durch die iiblichen Sputter-Heiz-Zyklen gereinigt [69]. Die Cha-
rakterisierung von Sauberkeit und Ordnung der Oberfliche erfolgte mit XPS, LEED
und 2PPE. Die Hauptverunreinigung nach dem Einbau war Kohlenstoff, Schwefel
konnte nie nachgewiesen werden. Zunéchst wurde mit Ar*-Tonen von 600 eV bei ei-
ner Stromdichte von 2.5 pA/cm? jeweils 10 min lang gesputtert und anschlieffend
auf 973 K geheizt. Der Kryostat war dabei mit fliissigem Stickstoff eingekiihlt, die
Probe wurde wihrend des Sputterns auf 300 K geheizt. Nach fiinfmaliger Wieder-
holung dieser Prozedur konnte bereits ein unscharfes LEED-Bild beobachtet werden.
Es stellte sich allerdings bald heraus, dal von den Stellen am Probenrand, auf denen

Abb. 2.3: LEED-Bild der sauberen Cu(100) Probe bei 80 eV.
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der Molybdénring der Thermoelementhalterung auflag, Verletzungen in den Kristall
hineinwuchsen. Durch Reduktion der Heiztemperatur auf 833 K konnte dieser Pro-
zeB erfolgreich gestoppt werden. Nachdem die Kohlenstoffverunreinigungen unter 4%
einer Monolage gefallen waren, wurde mit Ne weitergesputtert (600 eV, 5 pA/cm?),
um auf der Probe groflere Terrassen zu erzielen. Um die beim Sputtern entstandenen
Defekte griindlich auszuheilen, wurde die Probe zum Abschlufl der Préaparation ein-
malig nach dem Heizen mit lediglich 5 K/min abgekiihlt, anstatt mit den ansonsten
verwendeten 2 K/s. Im Routinebetrieb wurde zu Beginn eines jeden Mefitages einmal
mit Ne gesputtert, der Druckanstieg beim anschlieBenden Heizen betrug nie mehr als
2 x 107 mbar . Da die Cu(100)-Oberfliche chemisch iiberaus inert ist, konnten bei
tiefen Temperaturen kondensierte Verunreinigungen durch regelméfiges kurzes Hei-
zen auf 300 K leicht wieder entfernt werden. Die Standzeit der Probe, nach der eine
Kontamination gerade nachweisbar war, betrug ca. 30 min bei 24 K.

Nach erfolgreicher Praparation wurde mit LEED ein untergrundarmes Beugungs-
bild mit scharfen Reflexen beobachtet, Abb. 2.3 zeigt ein Beispiel mit einer Elek-
tronenenergie von 80 eV. Es ist ebenfalls zu erkennen, dafi die Hauptachsen (010)
und (001) gut in der vertikalen und horizontalen Richtung orientiert sind mit einer
kleinen azimutalen Verkippung von 3.7°. Im téglichen Mefibetrieb wurde die Qualitat
der Probenoberfliche mit 2PPE iiberpriift. Die Linienbreite des Bildpotentialzustands
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@
S 136 meV
= — D ——
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Abb. 2.4: 2PPE-Spektren der sauberen und der verschmutzten Probe. Die Einschiibe zeigen
die zugehorigen XPS-Spektren, aufgenommen mit Al K.



20 Kapitel 2. Experiment

n=1 der Cu(100)-Oberfldche héngt empfindlich von der Bedeckung durch Fremdato-
me sowie der geometrischen Ordnung der Oberfliche ab [20]. In Abb. 2.4 steigt die
(n=1)-Linienbreite fast um den Faktor 2, wahrend hingegen im dazugehérigen XPS-
Spektrum die Kohlenstoffkonzentration gerade iiber der Nachweisgrenze liegt. Der
Nachweis mit 2PPE ist nicht nur sehr empfindlich, sondern zeichnet sich auch durch
eine kurze Mef3zeit von nur 2 min aus, gegeniiber 30 min mit XPS.

2.1.3 Préaparation der Edelgasschichten

Ziel war es, Edelgasschichten mit Bedeckungen iiber 1 Monolage (ML) moglichst de-
finiert zu préaparieren. Die Schichten wurden wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben durch
mengengenaues Dosieren bei Probentemperaturen zwischen 20 K und 27 K aufge-
bracht. Die Kalibration mit Thermodesorptionsspektroskopie (temperature program-
med desorption, TPD) wurde fiir Xe, Kr und Ar auf Cu(100) durchgefiihrt, zur Ad-
sorption von Ne reicht die Basistemperatur des Kryostaten nicht aus. Als besonders
hilfreich fiir die Aufnahme guter TPD-Spektren erwiesen sich zwei experimentelle
Hilfsmittel: i) Ein rechnergesteuerter PID-Regler ermoglicht das Fahren linearer Tem-
peraturrampen mit einer Genauigkeit von 40.02 K [70,71]. ii) Uber die Ionenquelle des
Quadrupol-Massenspektrometers ist eine konische Kappe aus Edelstahl montiert, an
deren Spitze sich eine Offnung von 6 mm Durchmesser befindet (,,Feulner cap“). Das
fithrt neben anderen giinstigen Folgen dazu, daf§ fast ausschlieSlich Atome, die unmit-
telbar von der Probe kommen, im Massenspektrometer nachgewiesen werden [72,73].

In Abb. 2.5 ist als Beispiel eine Serie von Ar TPD-Spektren mit Anfangsbedeckun-
gen zwischen 1.8 und 3.3 ML dargestellt, die mit einer Heizrate von 0.5 K/s an
der Cu(100)-Probe aufgenommen wurden. Die gewohnten Eigenschaften der Edel-
gasdesorption von Metallen sind gut zu erkennen: Die Desorptionskinetik 0. Ordnung
fithrt zu einer ansteigenden Flanke der Desorptionspeaks, die von der Anfangsbe-
deckung unabhéngig ist. Die Atome desorbieren lagenweise, die Peaks sind bis zur
3. Lage aufgelost, die 4. Lage erscheint als Schulter. Die Temperaturskala wurde an
der Desorptionstemperatur der 3. Lage aus Ref. [71] geeicht.

TPD-Spektren von Edelgasen weisen deutliche Abweichungen vom lagenweisen
Desorptionsverhalten auf, falls die Schichten direkt auf die saubere Probe adsorbiert
werden [71]. Diese Beobachtung konnte hier ebenfalls fiir die Cu(100) Oberfliche ge-
macht werden. Beispielsweise desorbieren dann bei einer Bedeckung von 2 ML etwa
10% der Atome aus der 3. Lage. Wenn hingegen auf eine vorher getemperte Monolage
adsorbiert wird, erfolgt die Desorption auch fiir hohere Bedeckungen Lage fiir La-
ge. Samtliche Edelgasschichten auf der Cu(100)-Probe wurden daher auf diese Weise
prapariert. Die Monoschichten wurden durch Adsorption von etwas mehr als einer
Monolage und nachfolgendes Tempern bis knapp iiber die Desorptionstemperatur der
zweiten Lage hergestellt.
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Kalibrierung

Die Eichung der Bedeckung wurde mit dem Peak der 1. Monolage durchgefiihrt, der in
den Spektren gut von den restlichen Peaks separiert ist. Das Ergebnis ist in Abb. 2.6 in
der sogenannten Lagendarstellung zu sehen [71]. Dafiir wurden die Desorptionsraten
aus Abb. 2.5 gegen die Restbedeckung aufgetragen. Der Endpunkt der Spektren auf
der Abszisse ist gleich der gesuchten Anfangsbedeckung. Das lagenweise Desorptions-
verhalten ist in dieser Darstellung besonders gut zu erkennen. Allerdings scheint es, als
enthielten die 2. und 3. Lage weniger Atome als die 1. Lage. Dieses Verhalten kénnte
im Prinzip durch eine Kompression der 1. Lage erklédrt werden, stellte sich aber als
Artefakt heraus, verursacht durch einen kleinen Untergrund, der vom Probenhalter
oder dem Hintergrunddruck in der Kammer herriihren kann. Fiir diese Interpretation
sprechen zwei Griinde: i) Der Effekt ist fir Xe und Kr wesentlich stérker als fiir Ar,
namlich bis zu 9% einer Monolage. Die LEED-Aufnahmen (siehe weiter unten) lassen
jedoch keine Kompression der ersten Lage erkennen, wobei die Meflunsicherheit bei
einer Kompression von 4% liegt. ii) Der Untergrund ist in den Daten (Abb. 2.5) an
dem langsamen Signalabfall zur rechten Seite der Peaks hin deutlich zu sehen. Er
wurde in der Kalibration bereits beriicksichtigt, wobei das Ergebnis je nach Art des
Untergrunds um wenige Prozent schwankt.

Abb. 2.7 zeigt schliefilich die gewonnene Kalibrierkurve. Die Skala der Abszisse
bezeichnet das Integral (Druck im Dosiersystem x Dosierzeit), das an der Dosier-
elektronik direkt eingestellt werden kann (siehe Kapitel 2.1.1). Das vom Untergrund
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Abb. 2.7: Kalibrierkurve fiir die Adsorption von Ar.
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herrithrende Artefakt wurde durch einen Korrekturfaktor bereits beriicksichtigt. Die
Streuung der Datenpunkte betriagt 2%-3% einer Monolage. Der streng lineare Anstieg
der Kurve zeigt, dafl der Haftfaktor bei Bedeckungen oberhalb von 2 ML konstant
ist. Die Kalibration wurde fiir alle drei Edelgase fiir Bedeckungen von knapp unter
2 ML bis ein wenig iiber 3 ML durchgefiihrt. Fiir hohere Bedeckungen wurden die
Kalibriergeraden linear extrapoliert.

Charakterisierung

Ordnung und Geometrie der Edelgasschichten wurden mit LEED charakterisiert, das
lagenweise Wachstum mit 2PPE. Abb. 2.8 zeigt als Beispiel eine LEED-Aufnahme
von 1ML Kr/Cu(100) bei einer Elektronenenergie von 128 eV. Xe und die jeweili-
gen Doppellagen zeigen dhnliche Beugungsbilder. Die Ar Schichten erwiesen sich als
auBerst instabil gegeniiber Elektronenbeschufl und lielen nur Beobachtungszeiten von
einigen Sekunden zu. Die Betrachtung mit dem bloflen Auge zeigte jedoch qualitativ
dieselben Ergebnisse wie fiir Xe und Kr.

Abb. 2.8: LEED-Bild der Kr Monolage in der Probenmitte bei 128 eV.

Die Adsorbatreflexe liegen auf einem scharfen Kreis um den spekularen (0,0)-
Reflex. Die 6-zéhlige Symmetrie entspricht einer dichtgepackten Anordnung der Ato-
me. Die Reflexe sind in tangentialer Richtung entgegen dem Uhrzeigersinn leicht aus-
geschmiert (in der Abbildung schwer zu erkennen), die Symmetrieachsen des Beu-
gungsbildes liegen entlang der Hauptachsen des Substratgitters. In der Aufnahme
sind auflerdem Adsorbatreflexe zu sehen, die um die Substratreflexe zentriert sind.
Sie kommen durch Zweifachstreuung am Substrat- und am Adsorbatgitter zustande.
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Aus der Entfernung der Adsorbatreflexe vom spekularen Reflex 148t sich sofort der
Néchste-Nachbar-Abstand der Adsorbatatome d,,,, bestimmen, wobei die Substratre-
flexe und die Gitterkonstante von Kupfer (3.61 A) als Referenz verwendet wurden.
Sowohl fiir die Monolagen als auch die Doppellagen von Xe und Kr wurden Werte von
dpn gemessen, die um maximal 2% von den Werten des jeweiligen Edelgasfestkorpers
abweichen (Tab. 2.1). Der Meffehler wurde zu £2% abgeschitzt. Alle drei Edelgase
wachsen inkommensurabel auf, bzw. kommensurabel hoher Ordnung.

dpn (A) Experiment  Festkorper
Xe 1 ML 4.43 4.38
2 ML 4.37

Kr 1 ML 4.09, 4.03, 4.06 4.04
2 ML 4.00, 3.96, 4.05
Ar - - 3.72

Tab. 2.1: Nichster-Nachbar-Abstand der Edelgasatome. Sdmtliche gemessenen Datenpunk-
te sind aufgefiihrt.

Bei genauerer Uberlegung erscheint es merkwiirdig, daf die Adsorbatreflexe eine
6-zdhlige Symmetrie aufweisen. Wegen der 4-zdhligen Symmetrie des Substrats und
der 6-zdhligen Symmetrie des Adsorbats wiirde man eine Symmetrie von mindestens
KgV(4,6) = 12 erwarten. Eine naheliegende Ursache fiir diesen Symmetriebruch ist
eine Wechselwirkung der Edelgasatome mit Stufenkanten, die aufgrund einer kleinen
Fehlorientierung des Kristalls entstehen kénnen. Um dies zu iiberpriifen, wurden Auf-
nahmen vom Rand der Probe gemacht. Bedingt durch die unvermeidliche Verrundung
wéhrend des Polierens, nimmt die Terrassengrofie dort stark ab, und die Stufenkanten
verlaufen parallel zum Probenrand. Abb. 2.9 wurde am oberen Probenrand aufge-
nommen: Die Adsorbatreflexe liegen nach wie vor auf einem scharfen Ring, sind aber
tangential dazu stark ausgeschmiert. Zudem ist das Beugungsmuster des Adsorbats
gegeniiber Abb. 2.8 um ca. 4° gegen den Uhrzeigersinn rotiert, so dafl die Symmetrie-
achsen nun genau horizontal und vertikal orientiert sind. Es muf hinzugefiigt werden,
daB die Abbildungen zwar Beugungsmuster darstellen, die im Experiment typischer-
weise beobachtet wurden, jedoch in allen Details nicht immer reproduziert werden
konnten.

Als Zusammenfassung der experimentellen Beobachtungen und ohne endgiiltigen
Beweis wird hier folgendes Modell vorgeschlagen: Wechselwirkung mit Stufenkanten
fithrt zur Ausrichtung der hexagonalen Doménen entlang einer Symmetrierichtung des
Substrats. Bei zunehmender Stufendichte erfolgt die Orientierung der Domé&nen durch
die Stufenkanten, wobei ein Gittervektor bevorzugt senkrecht zu den Stufenkanten
liegt.

Die hier vorgestellten Ergebnisse stehen im Widerspruch zu einer alten LEED-
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Abb. 2.9: LEED-Bild derselben Kr Monolage wie in Abb. 2.8 am oberen Probenrand.

Studie von Xe/Cu(100) [74], in der eine 12-zdhlige Symmetrie der Adsorbatreflexe
beobachtet wurde. Da dort die Xe-Schicht bei 77 K unter Druck, d.h. unter Gleichge-
wichtsbedingungen, adsorbiert wurde, wurde dies in der vorliegenden Arbeit ebenfalls
durchgefiihrt, was allerdings an den Ergebnissen nichts &nderte. Eine sehr wahrschein-
liche Erklarung der Diskrepanz liefert die unterschiedliche Art der Probenpréaparation:
In [74] wurde die Probe nach dem Sputtern lediglich auf 520 K geheizt. Es ist frag-
lich, ob bei einer derart niedrigen Temperatur die beim Sputtern entstandenen Defekte
tiberhaupt griindlich ausgeheilt werden koénnen (siehe Kapitel 2.1.2).

In der Vergangenheit sind Bildpotentialzustande erfolgreich als Sonden fiir die Un-
tersuchung von epitaktischem Wachstum eingesetzt worden [12]. Das liegt daran, dafl
sie energetisch nahe am Vakuumniveau liegen und daher auf die lokale Austrittsarbeit
empfindlich sind. Aulerdem héngt ihre Bindungsenergie von der Art des Adsorbats
und der Schichtdicke ab. In der vorliegenden Arbeit wurden sie benutzt, um die Be-
deutung des Temperns fiir die Praparation geordneter Edelgasschichten zu kldren.
Das Spektrum unten in Abb. 2.10 wurde an einer ungetemperten Kr-Doppelschicht
aufgenommen. Es liegen Inseln mit mindestens drei verschiedenen Bedeckungen vor
(1-3 ML), jedoch dominiert die Monolage das Spektrum, da das Signal mit wachsen-
der Schichtdicke stark abnimmt. Nach Tempern derselben Schicht auf 38 K wurde
ausschlielich ein Signal von der Kr-Doppellage beobachtet (oberes Spektrum).

Diese Beobachtungen erhérten folgende Vorstellung: Bei Temperaturen, die deut-
lich unter der Desorptionstemperatur der Multilagen liegen, weisen die Edelgasatome
nur eine geringe Beweglichkeit auf. Das Wachstum ist nicht epitaktisch, und es entste-
hen ausgedehnte Inseln mit konstanter Bedeckung. Bei Temperaturen knapp unter-
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Abb. 2.10: 2PPE-Spektrum der ungetemperten und der getemperten Kr Doppellage.

halb der Desorptionstemperatur erlangen die Atome eine hohe Mobilitdt und fiillen,
getrieben durch Energiegewinn, die leeren Flédchen der tieferen Schichten auf.

2.1.4 Charakterisierung des Elektronenanalysators

Die Leistungsdaten eines Elektronenanalysators sind Energieauflosung, Winkelauflo-
sung und Zéhlrate (Transmission). Bei der Abnahme des Analysators bei VSI in Bad
Schwalbach wurde eine Grenze der Energieauflosung von 8 meV mit Gasphasen-UPS
am Ar 3ps/p-Niveau demonstriert. Da nicht von vorneherein klar ist, daf§ sich mit
dem Gesamtsystem (Analysator + neue Kammer mit magnetischer Abschirmung)
und mit 3x kleinerer Elektronenenergie (1.7 eV statt 5.1 eV) dieselben Resultate
erzielen lassen, wurde die Leistungsfahigkeit des fertig aufgebauten Experiments mit
2PPE experimentell charakterisiert.

Zuerst sollen einige wichtige Gleichungen angegeben werden. Die Abbildungseigen-
schaften der Elektronenlinse des Analysators werden durch die Helmholtz-Lagrange-
Gleichung beschrieben [75]:

Ep
Ekin

MM, = 1. (2.1)

Dabei sind F), die Paflenergie der Elektronen im Analysator, Fy, die kinetische Ener-
gie der Elektronen vor der Linse, M, die Winkelvergroflerung und M die laterale
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Vergroferung. Der Quotient Ey;,/E, heifit Retardierungsverhéltnis. Fiir die Winkel-
auflosung gilt:

Ap = 2 (2.2)

wobei a die Winkelakzeptanz des Analysators ohne Linse ist. In normaler Emission
gilt auBerdem fiir die kj-Auflésung:

Ak = V2mEgin Ao

h
= 0.512 \/Epin A, (2.3)

mit k) in Afl, Elin in eV und A¢ in rad. m ist die freie Elektronenmasse. Aus diesen
Beziehungen ergeben sich einige wichtige Konsequenzen:

e Die Winkelauflosung wird mit zunehmender Lateralvergroflerung schlechter:

A¢O( ML-

e Die Winkelauflosung wird mit zunehmender Paflenergie schlechter:
A¢ o \/E,.

e Bei fester Paflenergie hingt die kj-Auflésung in normaler Emission nicht von
der kinetischen Energie ab, sofern Linsenfehler keinen Einflu haben.

Schliefflich gilt folgende wichtige Beziehung fiir die Energieauflosung AFE eines he-
misphérischen Analysators [76]:

2
AE ~ E, (#ROJFO‘Z) . (2.4)

Dabei sind w die Spaltbreite und Ry der Bahnradius des Analysators. Die Energie-
auflosung wird also linear mit der Paflenergie schlechter.

Systembeschreibung

Der HSA150 ist ein 180° -Halbkugelanalysator mit 150 mm Bahnradius und wurde von
der Firma VSW (Macclesfield, England) gefertigt. Er verfiigt iiber zwei verschiedene
Eintrittsspalte (1x12 mm? und 6x12 mm?), zwischen denen von auBen gewechselt
werden kann. Fiir die 2PPE-Experimente wurde ausschlielich der kleine Spalt ver-
wendet, da die Energieauflosung mit wachsender Spaltbreite schlechter wird. Fiir XPS
kam der grofle Spalt zum Einsatz, um das Signal moglichst von der gesamten Probe
zu sammeln. Der Eintrittsspalt wird iiber eine Elektronenlinse auf die Probe abge-
bildet, wobei Lateralvergroflerungen von 1x, 3x und 10x gewéhlt werden kénnen.
In der vorliegenden Arbeit wurde fast ausschlieSlich die Lateralvergroflerung 1x ver-
wendet, da mit zunehmender LateralvergroBerung i) die Winkelauflésung schlechter
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und ii) die detektierte Fliche auf der Probe kleiner wird. Die Lénge der Linse be-
tragt 540 mm, ihr Abstand zur Probe 60 mm. Das Elektronensignal wird mit fiinf
Channeltrons gleichzeitig durch die Zahlung von Einzelereignissen (,electron coun-
ting®) detektiert. Da die Channeltrons in der Dispersionsrichtung des Analysators
nebeneinander angebracht sind, z&hlt jedes von ihnen Elektronen mit einer Energie-
verschiebung, die linear von der Paflenergie abhéngt und bei E,=1.5 eV ca. 30 meV
pro Kanal betragt. Fiir die Messung von Spektren bringt das Fiinffach-Channeltron
eine 5x bessere Statistik, andererseits konnen Kreuzkorrelationskurven unterschied-
licher Elektronenenergie in einem Durchgang gemessen werden. Spektren kénnen in
zwei Modi aufgenommen werden. i) FAT (fixed analyzer transmission): Die Palenergie
und damit die Energieauflosung wird konstant gehalten. ii) FRT (fixed retard ratio):
Das Verhéltnis E,/Ej;,, d.h. die Winkelauflosung, ist konstant. In der vorliegenden
Arbeit wurde ausschliellich im Modus FAT gemessen. Samtliche Spannungen werden
von einer Elektronik (GCD, Erlangen) erzeugt, die zudem die Zé&hlerkarten enthélt.
Es besteht die Moglichkeit, zwischen drei Spannungsmodulen mit unterschiedlichen
Energiebereichen auszuwéhlen: 0-50 eV, 0-300 eV, 0-3 keV. Die Spannungsauflosung
des 0-50 eV-Bereichs ist laut Herstellerangabe deutlich besser als 1 mV. Fiir 2PPE
wurde ausschlielich der Bereich 0-50 eV verwendet, fiir XPS der Bereich 0-3 keV. Die
kinetische Energie kann iiber einen BNC-Anschlufl an der Riickseite der Elektronik
gemessen werden und ist im Modus 0-50 eV ca. 40 meV niedriger als vom Mef-
programm angezeigt wird. Dieser Offset erhdht sich zudem iiber einen Mefitag um
5-10 meV, obwohl die Elektronik im Mefbetrieb iiber Nacht nie ausgeschaltet wird.
Da der Spannungsausgang direkt die tatsdchliche Elektronenenergie anzeigt, wurde er
mit einem 7%—stelligen Voltmeter ausgelesen und durchgehend als Energiereferenz ver-
wendet. Die Elektronik wird vollsténdig iiber eine RS232-Schnittstelle von einem PC
aus mit einem Windows 3.1-Programm gesteuert. Zur Aufnahme der zeitaufgelosten
Kreuzkorrelationskurven werden die Zéhlraten der einzelnen Channeltrons iiber eine
in das Programm implementierte GPIB-Schnittstelle an einen weiteren PC {iibertra-
gen, der auch den motorisierten Verschiebetisch kontrolliert.

Energieauflésung und Zihlrate

Die Ergebnisse der Charakterisierung mit UPS am Ar 3ps/,-Niveau in der Gasphase
sind in Abb. 2.11 zusammengefafit. Da die natiirlichen Linienbreiten des atomaren
Niveaus und der Lichtquelle (Hel Gasentladung) scharf sind (<1 peV), wird direkt
die Energieauflosung des Analysators gemessen. Der obere Teil der Abbildung zeigt,
dafl die Energieauflosung AE fiir £, >1 eV linear von der Paflenergie E,, abhéngt mit
der Steigung d(AE)/dE,=0.0044. Unterhalb einer Paflenergie von 1.0 eV weichen die
Daten von der idealen Kurve nach Gl. 2.4 ab, wobei die beste erreichbare Auflosung
AE=8 meV ist. Bei 1.5 eV PaBenergie betrégt die Auflosung 10 meV (kleines Teilbild
im unteren Teil der Abbildung), bei £,=5 eV immerhin noch 26 meV. Die Zihlrate
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steigt mit dem Quadrat der Paflenergie an. Dieses Verhalten kommt zum einen da-
her, dal die Transmission des Analysators linear mit der Paflenergie zunimmt. Zum
anderen wird die Winkelauflosung A¢ mit der Wurzel aus der Paflenergie schlechter
(Gl 2.1, Gl. 2.2), so daBl der im Analysator sichtbare Raumwinkelbereich ebenfalls
linear mit der Paflenergie anwéchst.
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Abb. 2.11: FErgebnis des Analysatortests mit Gasphasen-UPS an Ar 3ps/,: Energie-
auflosung (oben) und Zihlrate (unten) in Abhéngigkeit von der Pafienergie.

Die dominante Struktur in den 2PPE-Spektren von Cu(100) ist der (n=1)-Bild-
potentialzustand. Seine spektrale Breite F'W H M héngt unter anderen Faktoren stark
von der Bandbreite des Lasers ab (siehe Kapitel 3.1). Sie ist hingegen vollig un-
abhéngig von der Paflenergie (oberer Teil von Abb. 2.12). Die im vorherigen Absatz
angegebenen Werte fiir die Energieauflosung wiirden zu einem Anwachsen der gemes-
senen Linienbreite um 8% fithren, was im Bereich des Rauschens der Datenpunkte
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liegt. Der Test mit 2PPE 148t also auf eine dhnlich gute Energieauflosung schlieflen.
Beeindruckend ist die erreichbare Zihlrate (Abb. 2.12 unten). Die Daten zeigen die
Zéahlrate pro Channeltron und wurden auf eine UV-Leistung von 10 mW normiert.
Mehr als 5x10° Counts/s wurden den Channeltrons nie zugemutet. Das Spektrum,
das in dem kleinen Teilbild zu sehen ist, wurde bei 1.5 eV Paflenergie und einer
Triplerleistung von 12 mW aufgenommen. Die Zihlrate betrug 1.9x10° Counts/s, die
spektrale Breite ist 58 meV. Die Zihlrate steigt wie erwartet mit dem Quadrat der
PaBlenergie. Die Verschiebung der Kurve um 1 eV nach rechts kommt vermutlich da-
her, dafl das Retardierungsverhéltnis ab 1.7 eV Paflenergie kleiner als Eins ist, d.h.
die Elektronen miissen in der Linse auf die Paflenergie beschleunigt werden.
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Abb. 2.12: Analysatortest mit dem (n=1)-Bildpotentialzustand von Cu(100): Linienbreite
(oben) und Zahlrate (unten) in Abhéngigkeit von der Paflenergie.
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Ein weiterer Test der Energieauflésung mit Photoelektronen von einer Oberfliche
ist die Schérfe der niederenergetischen Abschneidekante. Sie kommt dadurch zustan-
de, dafl Elektronen mindestens um die Austrittsarbeit iiber die Fermienergie angeregt
werden miissen, um den Kristall verlassen zu koénnen, und wird daher im folgen-
den als Vakuumkante bezeichnet. Da diese sogenannten Schwellenelektronen mit der
kinetischen Energie Null emittiert werden, reagieren sie iiberaus empfindlich auf elek-
tromagnetische Stor- und Streufelder. Das Spektrum in Abb. 2.13 wurde mit 1.5 eV
Pafenergie gemessen, an der Probe lag diesmal eine etwas grofiere Absaugspannung
von -1.5 V. Die Anpassung einer gaulverbreiterten Stufenfunktion ergibt die Ener-
gieauflosung AE=22 meV. Dieser Wert wird im folgenden als Obergrenze fiir die
Energieauflosung betrachtet.
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Abb. 2.13: Hochaufgelostes Spektrum von der Cu(100) Vakuumkante. Der Energieabstand
der Datenpunkte betrégt 5 meV.

Insgesamt kann die Energieauflosung als gut, die Zahlrate als sehr gut beur-
teilt werden. Im Vergleich zu der neuen Apparatur erreichte das Vorgéngerexpe-
riment eine Energieauflosung von lediglich AE=40 meV [20], die Zahlrate betrug
hichstens 4 x 10* Counts/s [77]. Die in dieser Arbeit erzielte Energicauflosung von
AFE=22 meV stellt somit eine Verbesserung um den Faktor 2, die Zéhlrate von bis zu
5 x 10° Counts/s bei 1.5 eV Pafienergie sogar eine Verbesserung um den Faktor 10
gegeniiber den alten Leistungsdaten dar.
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Winkelauflésung

Die parabolische Dispersion der Bildpotentialelektronen kann dazu verwendet wer-
den, die Winkelauflosung des Analysators abzuschéitzen. Dazu wurde mit 1.5 eV Pa-
Benergie und Lateralvergroflerung 1x eine Serie von 2PPE-Spektren fiir verschiedene
Emissionswinkel aufgenommen. Da die Steigung dF/dkj der Dispersionskurve mit
wachsendem k& groBer wird, erwartet man ein Anwachsen der Linienbreite. Das kleine
Teilbild in Abb. 2.14 zeigt eine lineare Zunahme der gemessenen Linienbreite mit dem
Parallelimpuls, die Steigung betrégt dFW HM /dk =213 meVA.
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Abb. 2.14: (n=1)-Linienbreite in Abhéngigkeit vom Emissionswinkel.

In einer einfachen Abschéatzung 148t sich die Linienbreite fiir Lorentzkurven in eine
Taylorreihe entwickeln [78]:

dE
FWHM(ky) =~ FWHM(kj =0)+ - = Ak
Il
2
= FWHM(kn = 0) + kHAk” . (2.5)
Meff

Hierbei ist meys die effektive Masse der Bildpotentialelektronen, und es wurde ange-
nommen, daf die Verbreiterung ausschliefllich von der endlichen k- Auflésung herriihrt.
Mit megr ~ me (siehe Kapitel 4.1) folgt Ak = +0.014 A7 Bei einer Energie von
Ein=1.72 €V ergibt sich mit Gl. 2.3 die Winkelauflosung zu A¢p==+1.2°.
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Eine genauere Abschétzung 148t sich durch Simulation der winkelabhéngigen Spek-
tren gewinnen. Dazu wurden mit einer gauformigen Winkelauflosung gewichtete und
entsprechend der Dispersion verschobene Spektren s iiber dquidistante Werte des Par-
allelimpulses aufsummiert (/2” ist die Quantenzahl!):

S(Brin) = > g((k) s (Brin — By(ky)) - (2.6)

Fy
Dabei ist ¢ der Einfallswinkel der Elektronen relativ zur Achse der Analysatorlinse
(siche Anhang A). Die Auswertung fiir die Emissionswinkel 0° und 17° ist in Abb. 2.14
zu sehen und ergibt eine Winkelauflosung von A¢p==+1.3° bei Ej;,=1.72 eV. Dieses Er-
gebnis ist fiir andere Emissionswinkel mit maximal 10% Abweichung reproduzierbar.

Mit den Gleichungen 2.1-2.3 folgen daraus die kj-Auflésung und Winkelakzeptanz
des Analysators (jeweils volle Halbwertsbreiten):

Akj = 40015 A~
a = +14°.

Damit 148t sich die Winkelauflosung im allgemeinen Fall berechnen:

Ep
) 2.

A¢ = aML

Die Winkelakzeptanz des Analysators 148t sich auch aus Gl. 2.4 abschéitzen. Mit
d(AFE)/dE,=0.0044 (siche Abb. 2.11), der Spaltbreite w=1 mm und dem Bahnradius
Ry=150 mm folgt a==1.9°. Obwohl dieser Wert um 35% zu grof ist, liegt er in einem
verniinftigen Groflenbereich. Dies ist ein weiterer Hinweis auf die Zuverldssigkeit des
Gesamtsystems aus Analysator und magnetischer Abschirmung der Kammer.

2.2 Das optische System

Im folgenden werden die Systemkomponenten — bestehend aus Oszillator, Tripler und
Pump/Abfrage-Optik (Abb. 2.15) — beschrieben sowie die Strahlparameter charakte-
risiert. Weiterfithrende Literatur zur Erzeugung, Frequenzumwandlung und Kontrolle
ultrakurzer Lichtpulse findet sich in den Referenzen [79,80,81]. Zur Justage des opti-
schen Aufbaus sieche Anhang A.

e Ti:Saphir-Laser
(Spectra Physics Tsunami, Ultrakurzpulsversion)
Zwei Eigenschaften, abgesehen von der kurzen Pulsdauer, machen den Ti:Saphir-
Oszillator zum idealen Werkzeug fiir ein 2PPE-Experiment: i) Die Laserwel-
lenlénge ist in weiten Bereichen abstimmbar (ca. 740-850 nm mit dem Standard-
spiegelsatz, hiwr=1.46-1.68 €V). Die Photonenenergie der dritten Harmonischen
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Abb. 2.15: Schematischer Uberblick des optischen Aufbaus, bestehend aus Oszillator,
Tripler und Pump/Abfrage-Optik mit Delay und Prismenkompressoren.

des Laserlichts (hwyy=4.38-5.03 V) liegt damit im Bereich der Austrittsarbeit
der meisten Oberflichen. ii) Die Repetitionsrate von 82 MHz ermdglicht sehr ho-
he Zéahlraten ohne stérende Raumladungseffekte. Die Ausgangsleistung betrigt
typisch 1.0 W bei 8.5 W Pumpleistung des Ar-Ionenlasers.

Tripler (Frequenzverdreifacher)

(Inrad Modell 5-050 Ultrafast Harmonic System)

Durch zweistufiges nichtlineares Frequenzmischen (BBO Typ I) wird die drit-
te Harmonische der Fundamentalen des Laserlichts erzeugt. Die Kristalldicken
sind so gewéhlt, da3 die Puldauer des erzeugten UV-Lichts in etwa gleich der
Pulsdauer der Laserfundamentalen ist (1.5 mm bzw. 0.1 mm fiir die zweite und
dritte Harmonische). Die Konversionseffizienz ist ausgesprochen gut und betrégt
bei 0.75 W Pumpleistung 3.5%. Die Ausgangsleistung kann, unter Ausnutzung
der Polarisationsabhéngigkeit der nichtlinear optischen Prozesse mit einer \/2-
Platte vor dem Tripler stufenlos eingestellt werden.

Pump/Abfrage-Optik
Der zeitliche Versatz (,,Delay®) zwischen Pump- und Abfragepuls wird mit ei-
nem motorisierten Verschiebetisch eingestellt (Aerotech ATS50). Die minimale
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Schrittweite betrdgt 0.1 pm (= 0.67 fs), die bidirektionale Wiederholgenauig-
keit 0.3 pm, der maximale Verschiebeweg 50 mm. Bei allen Messungen wurde
eine Standardschrittweite von 1 um pro Datenpunkt benutzt. Auf den Schlitten
des Tisches ist ein Tripelspiegel (,, Katzenauge®) mit Goldbeschichtung montiert,
der den einfallenden Strahl exakt in dieselbe Richtung zuriickreflektiert. Pris-
menkompressoren sowohl im UV- als auch im IR-Strahlengang ermoglichen die

Kompensation der Dispersion zweiter Ordnung (Prismen von Bernhard Halle,
fused silica, Apexwinkel 69.06°).

Der UV-Pump- und IR-Abfragestrahl werden kollinear iiberlagert, mit einem Alumi-
niumspiegel von 50 cm Brennweite fokussiert und treffen in streifendem Einfall unter
dem Glanzwinkel 15° auf die Probe (bei normaler Emission!). Beide Strahlen sind
in der Einfallsebene polarisiert. In dieser befindet sich auch die Achse der Linse des
Elektronenanalysators.

Zur experimentellen Charakterisierung wurde das Licht kurz vor dem Eintritt in
die UHV-Kammer durch einen Spiegel abgelenkt. Mit einem Fenster, das zu dem
Eintrittsfenster in die Kammer identisch ist, und durch die Verwendung aluminium-
beschichteter Optiken wurde ein Strahlengang aufgebaut, der zu dem Strahlengang
in die Kammer exakt gleich ist. Die Pulsdauer des IR-Lichts wurde mit interferome-
trischer Autokorrelation gemessen (Abb. 2.16, links). Die Einhiillende der Mekurve
wurde nach [82] berechnet, wobei die Kurvenform gut durch eine Gauifunktion wie-
dergegeben wird. 7ir=>56 fs ist eine Pulsdauer (volle Halbwertsbreite der Intensitét!),
die fast iiber den gesamten Abstimmbereich leicht erzielt werden kann. Pulsdauern
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Abb. 2.16: Interferomerische Autokorrelation (links) und Spektrum (rechts) der Laserfun-
damentalen bei 800 nm.
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Abb. 2.17: UV-IR-Kreuzkorrelation mit dem (n=1)-Bildpotentialzustand (links) und Spek-
trum (rechts) der dritten Harmonischen des Laserlichts bei 267 nm.

bis unter 50 fs sind moglich, allerdings bekommt die Autokorrelation dann einen
storenden, sehr breiten Sockel, der einige Prozent des Signals ausmacht. Die spek-
trale Breite des IR-Lichts betrdgt typisch 20 nm (Arvr=39 meV, Abb. 2.16, rechts),
das Pulsdauer/Bandbreite-Produkt 7Avg=0.53. Die kleine Spitze links im Spektrum
hat keinen merklichen Einflul auf die Zeitauflosung des Experiments und kann durch
Verringerung der Pumpleistung des Ar-Ionenlasers oder Verkleinerung der Laserband-
bereite eliminiert werden.

Zur sicheren und schnellen Messung der UV-Pulsdauer am Ort der Probe wurde
die UV-IR-Kreuzkorrelation vom (n=1)-Bildpotentialzustand verwendet (Abb. 2.17,
links). Die auflerordentlich gute Dynamik iiber 4 GroBenordnungen ermdglicht es,
aus der ansteigenden Flanke des Signals die Pulsdauer myy und aus der abfallenden
Flanke die Lebensdauer des Zwischenzustandes 7,—; zu bestimmen. Zum Vergleich
ist die berechnete Kreuzkorrelation fiir 7,—;=0 als gestrichelte Linie eingezeichnet.
Aus der ansteigenden Flanke ist auflerdem zu erkennen, daf3 die Laserpulse fast iiber
drei GroBenordnungen durch Gaulkurven beschrieben werden konnen. Die Pulsdauer
betrigt typisch 7yy=69 fs bei der Wellenldnge 267 nm (Fundamentale bei 800 nm),
bei 280 nm ist sie mit 60 fs deutlich kiirzer, bedingt durch die fiir das Frequenzmi-
schen giinstigere Dispersion in den nichtlinearen Kristallen des Triplers. Innerhalb
eines Mefitages, d.h. bei gleichbleibender Justage des Lasersystems, ist die so be-
stimmte Pulsdauer auf £5% (£3.5 fs) genau reproduzierbar. Die Genauigkeit dieser
Zeitreferenz wurde zudem durch Auswertung des kohérenten “Spikes“ der Wellen-
paketmessungen iiberpriift (siehe Kapitel 3.1), die innerhalb der Fehlergrenzen das
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gleiche Ergebnis lieferte. Diese zweite Methode ist zwar aufgrund des Modells die
genauere und liefert zudem verldfllich den Nullpunkt der Zeitverzogerung zwischen
Pump- und Abfragepuls, das Mefsignal ist jedoch um 3 Groflenordnungen kleiner.

Die typische spektrale Breite bei 267 nm ist AAyy=1.86 nm (AAvryy=32 meV,
Abb. 2.17, rechts), das Pulsdauer/Bandbreite-Produkt ist 7Avyy=0.54. Da die Ener-
gieauflosung des Experiments wesentlich von der Laserbandbreite abhéngt, ist es
fiir die spektroskopischen Messungen giinstig, moglichst schmalbandige Lichtpulse
zu verwenden. Die kleinsten Bandbreiten, bei denen stabiler Betrieb moglich ist,
betragen fiir eine Wellenléinge der Laserfundamentalen von 800 nm AMg= 9.5 nm
(hAvir=18 meV) und Adyy=1.46 nm (hAvyy=25 meV).

Die Prozedur zur Bestimmung der Strahldurchmesser im Fokus auf der Probe ist in
Anhang A beschrieben. Sie betragen wig=85 pm und wyy=>55 pum. Der letzte wichtige
Parameter ist der Energieflufl F'. Er ist definiert als Energie pro Laserpuls, die durch
ein Fliachenelement im Zentrum des Fokus hindurchtritt. In der hier verwendeten
Definition liegt die Normale des Flichenelements in Ausbreitungsrichtung des Lichts.
Der Begriff der Dosis D hingegen bezieht sich auf ein Flachenelement auf der Probe
und ist D = F'sin 6, mit dem Glanzwinkel 6. Die Transmission der UV-Optik betrégt
71.3% und es folgt fiir die UV-Fluenz:

Fuv(uJ/em?) = 0.258 X Pryjpier(mW) (2.8)

Fiir die Experimente wurden Ausgangsleistungen des Triplers von Ppyjpe,=6-26 mW
verwendet. Der IR-Flufl wihrend der Experimente an der sauberen Probe lag meist bei
Fir=2.7pJ Jem?. Fiir die Messungen an den empfindlichen Edelgasschichten wurde das
UV- zugunsten des IR-Lichts abgeschwécht, der IR-Flufl betrug dann das Doppelte.
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Kapitel 3

Experimente an sauberem Cu(100) in
normaler Emission

Der erste Teil dieses Kapitels dient vor allem dazu, eine Referenz fiir die Messungen
an den Edelgasschichten zu etablieren. Bindungsenergien, Lebensdauern und Quan-
tenschwebungen sind aus der Literatur bereits bekannt [83,15,17,20]. Durch den
Vergleich mit den alten Daten kann die Leistungsfdhigkeit des neuen Experiments
abgeschétzt und beurteilt werden, ob eine Verbesserung gegeniiber den alten Messun-
gen erreicht wurde. Auflerdem werden die Lebensdauern im Licht der Erkenntnisse
dieser Arbeit neu diskutiert, wobei der Augenmerk besonders auf den Abweichungen
zwischen Theorie und Experiment liegt. Vollig neuartig ist dagegen die Einfiihrung
der Stéarke des 2PPE-Signals als eigensténdige und aussagekriftige Meflgrofie.

Der zweite Teil dieses Kapitels ist der zeitaufgelosten Spektroskopie gewidmet.
Durch diese zweidimensionale Untersuchungsmethode in der Energie- und in der
Zeitdoméne sind Kohérenzeffekte auch fiir den (n=1)-Zustand direkt zugénglich.
Durch Simulation der gemessenen Spektren mit den optischen Blochgleichungen ist
es moglich, SchluBfolgerungen iiber die reine Dephasierungszeit dieses Zustands zu
ziehen. Von besonderem Interesse ist dabei, von welchen Grofien die spektroskopische
Linienbreite abhéngt. In der Literatur gibt es bereits drei Beispiele fiir Messungen
zeitaufgeloster Spektren [38,17,84]. Die alten Experimente an der sauberen Cu(100)-
Oberflache wurden allerdings nicht ausgewertet [17]. AuBerdem ist die Datenqualitéit
des neuen Experiments wesentlich besser. Die Probentemperatur betrug 24 K bei allen
Messungen.

3.1 Bindungsenergien, Lebensdauern,
2PPE-Signal, Quantenschwebungen

Im den folgenden Abschnitten werden die Medaten vorgestellt und kurz diskutiert.
Die Ergebnisse sind in Tab. 3.1 zusammengefaf3t, in die auch die Lebensdauern aus
der Vielteilchentheorie Ref. [50,52] eingetragen sind. Im letzten Abschnitt werden die
gemessenen Lebensdauern noch einmal zusammenfassend diskutiert.
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Cu(100)
n=1 n =2 n=3 n=4 n=>5
Experiment
Eg (eV) -0.603£0.01 -0.184+0.01 -0.086 -0.050 -0.032
a 0.19 0.15
o (eV) 4.64+0.03
7 (fs) 40+5 130+£10 330415 650450 -
rel. 2PPE-Signal 1 0.087+10% 0.012+10% - -
Theorie
7 (fs) 302, 38> 1322, 168> 3672, 480P - -

Tab. 3.1: Gemessene Eigenschaften der Bildpotentialzustéinde: Bindungsenergien Ep,
Quantendefekt a, Austrittsarbeit ® der Cu(100)-Oberfliche, Lebensdauern 7, und relative
2PPE-Signale. Ab n=3 betrigt der Meffehler der Bindungsenergie £0.001 eV. Die berech-
neten Lebensdauern entstammen der Vielteilchentheorie: ® Ref. [50] ® Ref. [52].

Spektroskopie

Ein typisches Spektrum ist in Abb. 3.1 zu sehen. Die Messung bei einer positiven
Zeitverzogerung zwischen Pump- und Abfragepuls und eine kleine Laserbandbreite
(hAvrr=19 meV) fithren zu einer sehr guten spektroskopischen Auflosung (siche Ka-
pitel 3.2). Die relativen Energieabsténde lassen sich mit ca. £10 meV Unsicherheit
bestimmen. Das Spektrum wird durch drei Lorentzpeaks, gefaltet mit einer gauB3férmi-
gen Auflosungsfunktion, sehr gut wiedergegeben. Die Austrittsarbeit ® = E,,. — Er
kann aus der Linge des Spektrums bestimmt werden. Die Abschneidekante rechts
im Spektrum, in der Abbildung als Fr bezeichnet, kommt dadurch zustande, dafl
Elektronen von der Fermikante des Metalls um die Summe der Photonenenergien
von Pump- und Abfragepuls angehoben werden. Da dies in der Regel nicht iiber
resonante Zwischenzustdnde geschieht, ist dieser Prozef nur sichtbar, wenn die bei-
den Laserpulse zeitlich iiberlappen, so dafi die Messung bei einer kleinen negativen
Zeitverzogerung durchgefithrt wurde. Damit ist die Lage des Ferminiveaus Er be-
kannt. Die Lage des Vakuumniveaus F,,. wurde unter Einbeziehung der Ergebnisse
der Quantenbeatspektroskopie aus den Energien der Zustdnde n=3 bis n=6 mit Hilfe
der Quantendefektformel GIl. 1.1 bestimmt. Diese Art der Auswertung liefert aufer-
dem die Bindungsenergien dieser Zustdnde mit einem sehr kleinen Mefifehler von nur
+1 meV. Die Austrittsarbeit ergibt sich zu $=4.641-0.03 eV, der Literaturwert betragt
demgegeniiber 4.63+0.02 eV [83]. Die Meflunsicherheit kommt von der Bestimmung
der Fermienergie und der Photonenenergien.

Die Prazision, mit der die Position des Vakuumniveaus, und damit die Bindungs-
energien der Zustdnde n=1 und n=2, bestimmt werden kann, ist nur durch die Un-
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Abb. 3.1: Spektrum bei einer Zeitverzégerung von 80 fs. Die Daten sind als Punkte, Fits

als diinne Linien gezeigt. Das 50-mal vergrofierte Spektrum wurde bei -47 fs Zeitverzogerung

aufgenommen. Aus der Abschneidekante 148t sich die energetische Lage des Ferminiveaus

bestimmen.
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sicherheit in der Energieposition des (n=3)-Zustands begrenzt, und betrégt bei kon-
servativer Schatzung £10 meV. Die Reproduzierbarkeit ist besser als +£5 meV. Die
gemessenen Bindungsenergien sind in Abb. 3.2 zusammengefaf3t. Die Energien der
Zusténde n>2 kénnen mit einem einzigen Quantendefekt a,,>o = 0.15 sehr gut wieder-
gegeben werden, die Abweichungen betragen maximal 0.3 meV. Die Bindungsenergie
des (n=1)-Zustands betrigt Ep,-1=0.603£0.01 eV. Der zugehorige Quantendefekt
ist mit a,—1=0.19 deutlich groer als fiir die hoheren Zusténde, der (n=1)-Zustand
ist also im Verhéltnis schwéicher gebunden. Das liegt daran, dafl er ndher an der Un-
terkante der Bandliicke liegt (siche Abb. 1.2 aus Kapitel 1.1). Die Zahlenwerte des
Quantendefekts bzw. der Bindungsenergie sind ein wenig kleiner bzw. grofler als die
Literaturwerte von a=0.21 [17] bzw. Ep ,,—1=0.057+0.02 ¢V [83] und stellen wegen der
Verwendung der Daten der Quantenschwebungen fiir die Auswertung die genaueren
MeBwerte dar.

Lebensdauern der niedrigen Bildpotentialzustinde

Komplementar zum Vorgehen in der Spektroskopie sind kurze Laserpulsdauern, also
grofle Bandbreiten, fiir die Lebensdauermessungen giinstiger. In Abb. 3.3 sind die
Pump-Abfrage-Kurven dargestellt, die im jeweiligen Peakmaximum der Zustédnde n=1
bis n=3 aufgenommen wurden. Fine Auswertung des exponentiellen Signalabfalls mit
Ratengleichungen (Gl. 1.3) ergibt Lebensdauern von 4045 fs bzw. 133410 fs der
Zusténde n=1 bzw. n=2. Die Literaturwerte betragen demgegeniiber 40+6 fs [15]/
4044 fs [17] und 110410 fs [15]/120+10 fs [17]. Die im Vergleich etwas kiirzeren Li-
teraturwerte der Lebensdauer des (n=2)-Zustands, die bei Raumtemperatur gemes-
sen wurden [77], deuten, wie in Kapitel 4 genauer diskutiert wird, unter Umsténden
auf einen kleinen Phononenbeitrag zum Zerfall hin. In der Abbildung wurde fiir den
(n=1)- und den (n=2)-Zustand bewuflt ein anderer Datensatz gewihlt als in den
Abbildungen 4.3 und 4.4 des néichsten Kapitels, um die gute Reproduzierbarkeit der
Messungen zu demonstrieren. Diese betrdgt £2 fs fiir den (n=1)- und +5 fs fiir den
(n=2)-Zustand. Im Signal des (n=3)-Zustands sind bereits die Oszillationen der Inter-
ferenz mit dem (n=4)-Zustand sichtbar, da die (gemessene) Bandbreite des Pumppul-
ses mit hAvyy=32 meV vergleichbar mit dem Energieabstand der beiden Zusténde
ist, und diese daher kohédrent angeregt werden. Die Einhiillende der Meflkurve zerfallt
mit einer Zeitkonstanten von 322 fs. Die genaue Auswertung dieser Quantenschwe-
bungen wird im iibernédchsten Abschnitt besprochen.

Starke des 2PPE-Signals

Die zeitaufgelosten Messungen liefern auch die Stiarke des 2PPE-Signals in Form der
Maxima der Pump-Abfrage-Kurven. Die Signale der einzelnen Zusténde konnen re-
lativ zueinander bestimmt werden und sind durchgehend in dieser Arbeit auf den
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Abb. 3.3: Kreuzkorrelationskurven der ersten drei Bildpotentialzustéinde (von unten nach
oben). Das 2PPE-Signal ist in Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit zwischen Pump- und
Abfragepuls aufgetragen, positive Zeiten bedeuten, dafl der Abfragepuls nach dem Pump-
puls eintrifft. Die Daten sind als dicke Linien, Fits mit Ratengleichungen als diinne Linien
gezeichnet. Zum Vergleich ist die fiir 7=0 berechnete Kreuzkorrelation als gestrichelte Linie
ebenfalls eingezeichnet. Die Oszillationen des (n=3)-Signals rithren von der Interferenz mit
dem (n=4)-Zustand her.

(n=1)-Zustand der sauberen Probe bezogen. Die MeBwerte sind 0.087 bzw. 0.012 fiir
den (n=2)- bzw. fiir den (n=3)-Zustand, der geschétzte MeBfehler betragt £10%.

Das MefBsignal ist proportional zum Betragsquadrat des Produkts der Matrixele-
mente p; und po der Anregung bzw. Ionisation des Bildpotentialzustands durch die
Wechselwirkung mit den Lichtfeldern. Dabei muf} allerdings beriicksichtigt werden,
dal wegen der endlichen Zeitdauer der Laserpulse von ca. 60 fs ein Teil der Population
des Bildpotentialzustands bereits wihrend der Anregung zerfillt. In Abb. 3.4 wurden
die MeBdaten daher nach GIl. 4.5 durch den Faktor s, geteilt, der diese Korrektur im
Ratenmodell beriicksichtigt. Die verwendeten Werte sind s, ,-1=0.34, s;,-2=0.62,
Srn=3=0.79. Da sowohl der Zerfall wie auch die Anregung der Bildpotentialzustdnde
von der Kopplung an das Metall herriihren, erwartet man fiir das Betragsquadrat des
Matrixelements j; der Anregung dasselbe n®-Gesetz wie fiir die Lebensdauern (vgl.
Kapitel 1.1). Weil fiir den Photoemissionsschritt aus Griinden der Impulserhaltung
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die Kopplung an das Metall ebenfalls wichtig ist, sollte das zweite Matrixelement
o auch ungefihr diese Abhéngigkeit aufweisen. Abb. 3.4 zeigt tatséchlich, dal die
MefBidaten ab n = 2 gut durch eine (n + a) %-Abhiingigkeit wiedergegeben werden.
In die Abbildung ist auflerdem das Ergebnis einer Rechnung mit der Ndherung des
Dipoloperators in Form von Kreuzen eingezeichnet (siehe Anhang C). Diese quan-
tenmechanische Rechnung gibt den Signalunterschied zwischen den Zusténden n=1
und n=2 ein wenig besser wieder als das einfache Skalierungsgesetz. Ab n=3 folgt
die Theorie dann ebenfalls einer n~%-Abhingigkeit. Das kleine Teilbild zeigt anhand
der Rechnung fiir das erste Matrixelement p, dal die Betragsquadrate eines jeden
Matrixelements fiir sich in guter Niherung einem n—3-Gesetz gehorchen.

|
100 4 .
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% i n+a |
S 1 2 3 45 +35%
< 102 L™ ——— |
R {1 Y
S \ .
= g . o~ AU
= 3 W 17 edata ot
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Quantum Number n+a

Abb. 3.4: Betragsquadrat des Produkts der Matrixelemente p; und po in Abhéngigkeit
von der Quantenzahl n. Die Zahlenangaben zeigen die Abweichung zwischen Theorie und
Experiment. Kleines Teilbild: Berechnetes Betragsquadrat des Dipolmatrixelements p; der
Anregung.

Die zur Berechnung der Matrixelemente verwendete Dipolndherung mufl mit Vor-
sicht behandelt werden, da an Oberflichen die transversale Eichung des Vektorpo-
tentials p - A = 0 wegen der Unstetigkeit der elektromagnetischen Felder nicht gilt
(siche Anhang C). Der Dipoloperator sollte deswegen dann quantitativ gute Ergeb-
nisse liefern, wenn entweder iiberwiegend das Metall oder der Vakuumbereich zu den
Matrixelementen beitrdgt, wobei Grenzflicheneffekte nicht beriicksichtigt werden. Fiir
das Matrixelement s der Emission ist das in der Rechnung gut erfiillt. Zum Matri-
xelement p; der Anregung tragt das Metall hingegen 28% fiir den (n=1)-Zustand,
42% fiir den (n=2)-Zustand und 45% fiir den (n=3)-Zustand bei. Die Abweichungen
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zwischen Theorie und Experiment sind dadurch zumindest teilweise erkléarbar.

Aus Messung und Rechnung ergeben sich zwei wichtige Schlufifolgerungen. i) Die
Quadrate beider Matrixelemente folgen fiir grofle Quantenzahlen in guter Ndherung
einer (n + a)~3-Abhéngigkeit. Diese Erkenntnis ist fiir die Auswertung der Quanten-
schwebungen wichtig (siehe Anhang B). ii) Der Korrekturfaktor s, wurde vereinfa-
chend im Ratenmodell berechnet, das Kohérenzeffekte nicht beriicksichtigt. Obwohl
diese Korrektur in etwa den Faktor 2 ausmacht, stimmt die Theorie mit der Messung
auf 20-35% iiberein. Die Dephasierung der Zustinde kann daher keinen grofien Einflufl
auf die Signalstdrke haben. Diese Erkenntnis wird in Kapitel 4 bei der Auswertung
der resonanten Interbandstreuung zwischen den Bildpotentialzustinden wichtig.

Quantenschwebungen und Wellenpakete

In der Mefserie der Abb. 3.5 kommt die Komplexitidt der Quanteninterferenzen zwi-
schen den Bildpotentialzustdnden besonders schon zum Ausdruck. Die Kurven wur-
den fiir unterschiedliche Bindungsenergien im Abstand von 15 meV bis knapp iiber
das Vakuumniveau mit gauiférmigen Laserpulsen von ca. 60 fs Zeitdauer aufgenom-
men. Aus der Abbildung lassen sich bereits qualitativ eine Reihe von Schliissen zie-
hen. Mit zunehmender Elektronenenergie wird i) die Statistik immer schlechter, da
die Zustdinde mit zunehmender Quantenzahl immer weniger an das Metall koppeln
und somit schwicher angeregt werden. ii) Die Modulation des Signals wird stérker,
da wegen des zunehmend geringeren Energieabstands benachbarter Zustdnde die fe-
ste Laserbandbreite immer mehr zu deren kohédrenter Anregung ausreicht. Um die
Quantenschwebung zwischen dem (n=3)- und dem (n=4)- Zustand beobachten zu
konnen, mufl die Bandbreite des Pumppulses daher mdoglichst grof sein. Im vorlie-
genden Beispiel betrigt sie hAvyy=32 meV, der Energieabstand ist demgegeniiber
AFs5,4=36 meV. iii) Aufgrund der kleiner werdenden Energieabstande éndert sich das
Aussehen der Quantenschwebungen immer stiarker. Deswegen ist es giinstiger, bei
Bindungsenergien knapp unter dem Vakuumniveau mit guter Energieauflosung, d.h.
langeren Laserpulsen mit geringerer Energiebandbreite, zu messen. Durch zu starke
Mittelung wiirden sonst die Interferenzmuster verwischt. Mit dem verwendeten Laser-
system sind Bandbreiten des Abfragepulses bis hinunter zu hAv;r=18 meV moglich.
iv) Zur Zeitverzogerung Null wichst ein sogenannter kohérenter “Spike® heraus. Die-
ser kommt daher, dafl zunéchst alle Zustdnde in Phase angeregt werden, dann aber
mit unterschiedlichen Frequenzen oszillieren, so dafl ihre Phasen rasch auseinander-
laufen. Er gewinnt mit zunehmender Elektronenenergie an Intensitit, da immer mehr
Zusténde an der Interferenz beteiligt sind, und kennzeichnet den Ubergang von einfa-
chen Quantenschwebungen zwischen zwei benachbarten Zustinden zur Dynamik eines
Wellenpakets.

Abb. 3.6 zeigt je ein Beispiel fiir die Quantenschwebungen zwischen dem (n=3)-
und dem (n=4)- bzw. zwischen dem (n=4)- und dem (n=5)-Zustand sowie fiir ein Wel-
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Abb. 3.5: Serie von Quantenschwebungen, die, von unten nach oben, fiir Bindungsenergien
von -102 meV bis +18 meV im Abstand von 15 meV aufgenommen wurden.

lenpaket. Die beiden letzteren Kurven wurden mit der sehr langen MeBzeit von 5 s
pro Datenpunkt aufgenommen, was zu einer gegeniiber Ref. [15] erheblich verbesserten
Statistik fithrt. In der mittleren Kurve ist, nachdem der (n=4)-Zustand weitgehend
zerfallen ist, ab einer Zeitverzogerung von ca. 1.5 ps auch die (n=5/n=6)-Schwebung
zu sehen. Die Messungen wurden wie in Anhang B beschrieben durch Losung der
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Abb. 3.6: Quantenschwebungen der Bildpotentialzustinde der sauberen Cu(100)-
Oberfléche. Daten sind als dicke Linien, Fits mit den optischen Blochgleichungen als diinne
Linien gezeichnet. Die Bindungsenergie Ep der detektierten Elektronen nimmt von unten
nach oben hin zu. Gepunktete Linien deuten die Schwebungsperioden 71" energetisch be-
nachbarter Quantenzustéinde an, die Lebensdauern 7 sind ebenfalls angegeben. Die oberste
Kurve markiert den Ubergang zu einem Wellenpaket, das mit einer Periode von ungefihr
800 fs von der Oberfliche fort und wieder zuriick 1duft.

optischen Blochgleichungen ausgewertet, wobei die Zusténde n=3 bis n=10 beriick-
sichtigt wurden. In die Beschreibung der Quantenschwebungen gehen dabei nur die
Zustéinde n=3,4 (untere Kurve) bzw. n=4,5,6 (mittlere Kurve) mit nennenswertem
Gewicht ein. Die berechneten Kurven stimmen mit den Messungen hervorragend iibe-
rein. Dazu mufte allerdings eine endliche reine Dephasierungszeit des (n=4)-Zustands
(siche Anhang B) eingefiithrt werden, die fir die (n=4/n=>5, n=5/n==6)-Schwebung
7.4=1200 fs, fir das Wellenpaket sogar 7.,=670 fs betrdgt (obere Kurve). Diese
stark schwankenden Werte ergeben physikalisch keinen Sinn, zumal die (n=3/n=4)-
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Schwebung vollsténdig ohne reines Dephasieren beschrieben werden kann, und sind
auf die Ndherungen der Rechnung zuriickzufiihren.

Pro MefSkurve einer Quantenschwebung kann eine Lebensdauer sowie der Quanten-
defekt, d.h. der Energieabstand der Zusténde, durch Anpassung der Rechnung an die
MeBdaten gewonnen werden. Beginnend mit dem (n=3)-Zustand sind die Lebensdau-
ern bis n=4 zugénglich. Die in der Abbildung angegebene (n=5)-Lebensdauer wurde
mit dem n3-Gesetz extrapoliert. Diese sukzessive Vorgehensweise ist fiir die oberste
MeBkurve nicht mehr moglich, da zu dem Elektronenwellenpaket eine grofie Zahl von
Zustinden gleichzeitig beitrdigt. In Ubereinstimmung mit Ref. [15] betrigt die Oszil-
lationsperiode des Wellenpakets ungefahr Typ=800 fs. Die starke Beimischung der
(n=5/6)-Schwebung kommt daher, dafl die Bindungsenergie des (n=>5)-Zustands mit
-0.032 eV bereits im Bereich der Energieauflosung liegt, die sich aus der Spektrometer-
auflosung und der Bandbreite des Abfragepulses zusammensetzt (siche Kapitel 3.2).
Die gemessenen Lebensdauern sind mit 73=330415 fs bzw. 74,=650450 fs ein wenig
grofler als die Literaturwerte von 300+15 fs [15,20]/300+20 fs [17] bzw. 630 fs [15],
die bei Raumtemperatur gemessenen wurden. Die Ursache dafiir liegt vermutlich, wie
bereits weiter oben angedeutet wurde, in einem kleinen Phononenbeitrag zum Zerfall
der Zustdnde n>2. Die Energieabstinde AFE bzw. Schwebungsperioden 7' = h/AE
betragen AFEs54=36.0 meV, AE, 5=17.7 meV bzw. T54=115 fs, T) 5=234 fs und stim-
men auf 2% mit den Referenzen [20] bzw. [15] iberein, was dem geschétzten Meffehler
entspricht.

Diskussion der Lebensdauern

In Abb. 3.7 sind die MeBlwerte der Lebensdauern den Ergebnissen der Vielteilchen-
theorie gegeniibergestellt (vgl. Tab. 3.1). Die beiden Rechnungen unterscheiden sich
dadurch, dafl in Ref. [50] fiir die Endzusténde im Metall die freie Elektronenmasse, in
Ref. [52] dagegen eine realistische, von Eins verschiedene, effektive Masse verwendet
wurde. Es ist ersichtlich, daf die Theorie die (n=1)-Lebensdauer eher unterschétzt,
die Lebensdauern der hoheren Zustédnde dagegen iiberschétzt.

In die Abbildung ist weiter das Ergebnis der Abschéitzung mit dem Modell der
“bulk penetration® eingetragen, das in Kapitel 1.1 vorgestellt wurde. Fiir die Lebens-
dauer der Elektronen im Metall wurde die Parametrisierung i/7, = 0.13 x (E — EF)
verwendet [85]. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten p im Metall wurden wie in An-
hang C beschrieben berechnet und betragen 3.9%, 0.69%, 0.23% und 0.10% fiir die
Zustédnde n=1 bis n=4. Im Fall des (n=1)-Zustands ist die Abweichung dieser einfa-
chen Abschitzung vom Experiment erstaunlich klein und mit ca. 25% kaum grofier
als die der Vielteilchentheorie. Das ist zunéchst erstaunlich, da die Abschitzung eine
lokale Wechselwirkung des Elektrons nur im Metall zugrundelegt, die abgeschirmte
Coulombwechselwirkung der Vielteilchentheorie jedoch einen ausgesprochen nichtlo-
kalen Charakter hat. Die Erklarung liegt darin, daf sich die nichtlokalen Beitréage der
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Abb. 3.7: Gemessene Lebensdauern (Punkte), Ergebnisse der Vielteilchentheorie (gepunk-
tete Linie nach Ref. [50], gestrichelte Linie nach Ref. [52]), sowie Abschitzung mit dem
Modell der “bulk penetration“ (durchgezogene Linie).

Wechselwirkung gegenseitig fast wegheben [50].

Mit zunehmender Quantenzahl werden die Abweichungen der unterschiedlichen
Rechnungen vom Experiment grofier: Wahrend die Abschétzung fiir alle Zusténde fast
genau der “idealen® (n + a)3-Abhingigkeit gehorcht, folgen die Mefidaten dagegen ab
n > 2 einem (n + a)*5-Gesetz. Die Vielteilchentheorie liegt mit einem Exponenten
von 2.7 zwischen den beiden. In den Abweichungen liegt eine gewisse Systematik, die
wie folgt verstanden werden kann. Elektronen in den Bildpotentialzustéinden n > 2
kénnen nicht nur direkt ins Metall zuriick zerfallen, sondern auch in einen energetisch
tieferen Bildpotentialzustand. Nach den Ergebnissen der Vielteilchentheorie macht
der Zerfallskanal vom (n=2)- bzw. (n=3)- in den (n=1)-Zustand 10% der gesamten
Zerfallsrate des jeweiligen Zustands aus, der Zerfall vom (n=3)- in den (n=2)-Zustand
3% [52]. Mit zunehmender Quantenzahl tun sich also immer neue Zerfallskanéle auf,
was zu einem langsameren Anstieg der Lebensdauer fithrt. Weiter wird in Kapitel 4.2
gezeigt, dafl es zusétzlich den Zerfallskanal einer resonanten Interbandstreuung zwi-
schen den Bildpotentialzustédnden gibt, der in der Vielteilchentheorie nicht enthalten
ist. Dieser ist iiberaus stark und tragt z.B. in etwa zur Hilfte zur gesamten Zer-
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fallsrate des (n=2)-Zustands bei, so da} das Anwachsen der Lebensdauern mit der
Quantenzahl zusétzlich verlangsamt wird.

Wiéhrend die unterschiedlichen Rechnungen die Lebensdauern der héheren Zustén-
de iiberschétzen, liefern sie tendenziell ein zu kleines Ergebnis fiir die Lebensdauer des
(n=1)-Zustands. Dieser Abweichung liegt eine andere als die soeben besprochene Ursa-
che zugrunde. Im Experiment werden die zweidimensionalen Energiebénder der Bild-
potentialzustéinde in der Regel bis zur Vakuumenergie hin bevolkert (vgl. Abb. 1.3).
In Kapitel 4.2 wird nun gezeigt, daf ein Teil der Elektronen, die zundchst mit einem
endlichen Parallelimpuls angeregt werden, durch Intrabandzerfall zum Bandboden hin
relaxiert. Da sie dort mit einer gewissen Zeitverzogerung eintreffen, fithrt das dazu,
dal das 2PPE-Signal in normaler Emission langsamer als mit der Lebensdauer der
Elektronen abfillt. Beide Effekte, die resonante Interbandstreuung und der Intraband-
zerfall, werden in Kapitel 4 eingehend besprochen.

3.2 Zeitaufgeloste Spektroskopie

In den vorangegangen Abschnitten wurden entweder nur Spektren gezeigt, in denen
die Zeitverzogerung zwischen Pump- und Abfragepuls festgehalten und das 2PPE-Sig-
nal als Funktion der Elektronenenergie gemessen wurde, oder Pump-Abfrage-Kurven,
in denen bei fester Elektronenenergie die Zeitverzogerung variiert wurde. Durch suk-
zessive Messung einer Vielzahl von Spektren zu unterschiedlichen Verzégerungszeiten
erhédlt man dariiber hinausgehend zweidimensionale “Signalkarten“ im Parameter-
raum von Elektronenenergie und Zeitverzogerung, die einen wesentlich gréfieren Infor-
mationsgehalt besitzen als die Einzelmessungen. Die Spektrenserie in Abb. 3.8 wurde
in Zeitabstdnden von 33 fs aufgenommen. Von links nach rechts konnen die Zusténde
n=1 bis n=3 gut aufgelost werden. Die Abbildung zeigt sehr anschaulich, daf§ die
Bildpotentialzustdnde mit hoherer Quantenzahl zunehmend ldnger leben. Das Spek-
trum des kleinen Teilbildes wurde bei einer Zeitverzogerung von 780 fs gemessen. Zu
diesem Zeitpunkt sind, durch Kompensation der unterschiedlichen Zerfallszeiten und
2PPE-Matrixelemente, die Signale der Zustédnde n=3 und n=4 in etwa gleich stark,
so daf} diese spektroskopisch aufgelost werden konnen. Da, wie gleich gezeigt wird, die
Bandbreite des Abfragepulses in die Energieauflosung eingeht, ist das nur bei einer
kleinen Laserbandbreite moglich, die im vorliegenden Fall Ahrvyp=19 meV betrug.
Das Spektrum wird durch die Faltung von drei Lorentzpeaks mit einer gauférmigen
Auflosungsfunktion gut beschrieben. Die Auswertung ergibt einen Energieabstand
von AEj5 4 ~45 meV, was 25% iiber dem korrekten Wert von AE;3 4 = 36.0+£0.7 meV
aus der Quantenbeatspektroskopie liegt. Die Genauigkeit der letzteren Methode ist
also im vorliegenden Beispiel um eine Gréfenordnung besser als die der klassischen
Spektroskopie.

Bei genauer Betrachtung von Abb. 3.8 fillt auf, daf§ sich die Linienbreite vor allem
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Abb. 3.8: Spektrenserie in Abhéngigkeit der Zeitverzogerung zwischen Pump- und Abfra-
gepuls in quasi dreidimensionaler Darstellung. Das Spektrum des kleinen Teilbilds wurde

bei einer Zeitverzogerung von 780 fs aufgenommen.

des (n=1)-Zustands mit der Verzogerungszeit éndert, was in Abb. 3.9 ndher unter-
sucht wird. Die Zeitabhéngigkeit der Linienbreite hat eine S-Form. Sie nimmt mit
zunehmender Verzogerungszeit ab, durchlauft in der Ndhe des Signalmaximums der
Pump-Abfrage-Kurve einen Wendepunkt und nimmt fiir grofle negative und positive
Zeiten jeweils Sattigungswerte an. Die diinne durchgezogene Linie in der Abbildung
wurde wie in Anhang B beschrieben mit den optischen Blochgleichungen in einem 3-
Niveausystem berechnet, wobei als einziger freier Parameter die reine Dephasierungs-
zeit 7.1 des Bildpotentialzustands angepafit wurde. In der Nomenklatur von Gl. B.2
entspricht diese der Gréfle T3 ,,. Die reine Dephasierungszeit des Grundzustands im
Metall wurde auf den kleinen Wert T5,=1 fs, die des ungebundenen Endzustands
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Abb. 3.9: Zeitabhingkeit der spektroskopischen Linienbreite fiir den (n=1)-Zustand
(Punkte) sowie dazugehtrende Pump-Abfrage-Kurve (dicke Linie). Die diinnen Linien sind
Simulationen mit den optischen Blochgleichungen.

auf T3 ;=00 gesetzt. Diese Vorgehensweise wird in Anhang B begriindet. Die iibrigen
Parameter der Rechnung, das sind die Laserpulsdauern 1y=69 fs bzw. 7,5=70 fs
(sech?; volle Halbwertsbreite der Intensitit), die Lebensdauer des Zustands ;=40 fs
sowie die Energieauflosung AE=22 meV des Elektronenanalysators, wurden durch
unabhédngige Messungen bestimmt. Das Ergebnis fiir die reine Dephasierungszeit des
(n=1)-Zustands ist

Teq = 80 fs .

Damit ist diese genau doppelt so gro3 wie die Lebensdauer. Fiir den (n=2)-Zustand
ist die entsprechende Messung leider nicht moglich, da er in den Spektren nicht gut
genug vom (n=3)-Zustand separiert ist.

Im Abschluf} dieses Kapitels soll die Frage untersucht werden, von welchen Fakto-
ren die spektroskopische Linienbreite abhéngt. In der Frithzeit der 2PPE, als zeitauf-
geloste Messungen technisch noch nicht moglich waren, wurde die natiirliche Lini-
enbreite (“Lebensdauerverbreiterung®) einfach als umgekehrt proportional zur Le-
bensdauer angenommen: I" ~ h/7 [12]. In jlingerer Zeit verwendet man hiufig den
Modellansatz, dafl nach

r = E +2 X n (3.1)

T Te
die Linienbreite sowohl von der Lebensdauer 7 als auch von der reinen Dephasierungs-
zeit 7. abhingt [84,20]. Diese Beziehung 148t sich z.B. durch die Losung der optischen
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Abb. 3.10: Spektren fiir drei verschiedene Zeitverzégerungen (<0, ~0, >0). Die diinnen
Linien sind Fits mit drei Lorentz-Peaks, gefaltet mit einer gaufiférmigen Auflosungsfunktion.
Die gesamte Linienbreite I' sowie der Lorentz- und GauBanteil des (n=1)-Zustands sind
in den Spektren jeweils angegeben. In das untere Spektrum ist die mit Gasphasen-UPS
gemessene Auflosungsfunktion des Analysators als gepunktete Linie eingezeichnet.

Blochgleichungen fiir den zeitunabhéngigen Fall der Anregung mit Dauerstrichlasern
begriinden. Die natiirliche Linienbreite I" kann aus den Spektren als Lorentzanteil an
der Linienform gewonnen werden, wobei fiir den restlichen Anteil eine GauBfunktion

angenommen wird.

Als Beispiel zeigt Abb. 3.10 Spektren fiir die Zeitverzogerungen At=-113 fs, At ~0
und At=180 fs, die jeweils mit drei Lorentzpeaks, gefaltet mit einer gaufiférmigen
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Auflosungsfunktion, ausgewertet wurden. Die gesamte Linienbreite I' sowie der Lo-
rentz- und GauBanteil des (n=1)-Zustands sind in jedem Spektrum mit angegeben.
Der (n=4)-Zustand wird in der Auswertung nicht beriicksichtigt, so daf} die kleine
Schulter rechts des (n=3)-Zustands in den simulierten Spektren als Liicke auftaucht.
Zunéchst fillt in der logarithmischen Darstellung die asymmetrische Linienform auf.
Die Laserpulse scheiden dafiir als Ursache aus. Eine Uberpriifung ihrer Spektren er-
gab, dafl diese iiber drei Groflenordnungen symmetrisch sind. Es handelt sich da-
her héchstwahrscheinlich um eine Eigenschaft des Elektronenanalysators. In das un-
terste Spektrum ist dessen Auflosungsfunktion, die bei der PaSlenergie E,=1.5 eV
mit UPS an Ar in der Gasphase gemessen wurde, als gepunktete Linie eingezeichnet
(vgl. Abb. 2.11). Diese hat ebenfalls eine etwas breitere Flanke zur niederenergetischen
Seite hin. Diese Asymmetrie nimmt mit steigender Paflenergie, d.h. schlechter werden-
der Auflosung, zu. Zwei Griinde sprechen aber dafiir, dafy das Experiment trotz dieser
Einschrankung ndherungsweise die natiirliche Linienbreite mifit. Erstens wurden die
Daten nicht mit einer logarithmischen Skala, sondern mit einer linearen ausgewertet,
auf der die Asymmetrie kaum merklich ist (vgl. Abb. 3.1). Zum anderen hat in dem
Spektrum bei At=180 fs der (n=1)-Zustand einen GauBanteil von 31.1 meV. Zusam-
men mit der Energieauflosung AE=22 meV ergibt sich die Verbreiterung durch den
Abfragepuls ebenfalls zu 22 meV, was nur 3 meV iiber der gemessenen Bandbreite
von hAvip=19 meV liegt.

Der Lorentzanteil des (n=1)-Zustands in dem Spektrum bei At=180 fs betréigt
15.9 meV. Daraus ergibt sich nach Gl. 3.1, da der (n=1)-Zustand iiberhaupt nicht
dephasiert, d.h. 7.1 = oco. Das stimmt zwar mit dem in Ref. [20] angegebenen Wert
iberein, steht aber in Widerspruch zu dem Wert 7. ;=80 fs, der weiter oben durch Si-
mulation der Spektren mit den optischen Blochgleichungen gewonnen wurde, und der
im Rahmen des Dichtematrixformalismus auf jeden Fall der korrekte Mewert ist. Da
sich auflerdem die natiirliche Linienbreite mit der Zeitverzogerung andert, wurde zum
Zweck der Kldarung die mit den optischen Blochgleichungen berechnete Linienbreite
fiir verschiedene Zeitverzogerungen nach den einzelnen Parametern der Rechnung ab-

par h/TUV h/T[R h/T h/Tc AFE

At=-200 fs
dI'/dpar | 0.9 23 09 18 06
At=+400 fs

dI'/dpar | 0.0 14 -02 14 08

Tab. 3.2: Ableitung der berechneten Linienbreite nach den Modellparametern fiir je eine
grofle negative und positive Verzogerungszeit At. Die Zeitdauern der Laserpulse 77 und 1y
sowie die Zerfallszeiten 7 und 7. sind dabei als Kehrwerte ebenfalls in Form einer Linienbreite
I' = h/7 angegeben (h=658 meVfs). AF ist die Energieauflosung des Analysators.



3.2. Zeitaufgeloste Spektroskopie 55

geleitet. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.2 zusammengefafit. Zu der Verzogerungszeit
At=-200 fs, d.h. vor der Anregung des Bildpotentialzustands, geht, in Ubereinstim-
mung mit Gl. 3.1, die reine Dephasierungszeit 7. doppelt so stark in die Linienbreite
ein wie die Lebensdauer 7. Aulerdem steigt die Linienbreite mit den Bandbreiten so-
wohl des Pump- als auch des Abfragepulses. Zur Verzogerungszeit At=+400 fs, zu der
ein Grofiteil der Elektronen bereits zerfallen ist, geht die Bandbreite des Pumppulses
dagegen nicht mehr ein. Das bedeutet, dafl der Bildpotentialzustand die Erinnerung
an seine Anregung verliert. Aufferdem ist die Abhéngigkeit von der Bandbreite des
Abfragepulses nun um 40% kleiner. Beides zusammen ist dafiir verantwortlich, dafl in
Abb. 3.10 auch der GauBanteil an der Linienbreite mit wachsender Verzogerungszeit
kleiner wird.

1.0

dr/dnn)
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-200 -100 O 100 200 300 400
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Abb. 3.11: Berechnete Anderung der Linienbreite I' mit dem Kehrwert der Lebensdauer
h/7 des (n=1)-Zustands in Abhéngigkeit von der Zeitverzogerung zwischen Pump- und
Abfragepuls fiir verschiedene Pulsformen.

Ein unerwartetes Ergebnis der Rechnung ist, daf} in die Linienbreite fiir At=+400 fs
zwar die reine Dephasierungszeit 7, eingeht, der Wert der Lebensdauer 7 jedoch nur
einen geringen Einflul besitzt. Zudem ist die Korrelation der Linienbreite mit der
Lebensdauer jetzt negativ, d.h. die Linienbreite sinkt mit kleiner werdender Lebens-
dauer. Dieses bemerkenswerte Ergebnis wird in Abb. 3.11 fiir verschiedene Pulsformen
systematisch untersucht, in der die Zeitabhéngigkeit der Ableitung dI"/d(h/7) darge-
stellt ist. Zu groflen negativen Verzogerungszeiten zeigt diese keine Abhéngigkeit von
der speziellen Pulsform. Zu positiven Zeitverzégerungen hat sie in dem hier berech-
neten Beispiel im Fall einer sech?-Pulsform bei At ~+200 fs einen Nulldurchgang
und séttigt spéater nahe dem Zahlenwert aus Tab. 3.2. Im Fall von GauBpulsen geht
die Korrelation zu dieser Zeitverzogerung auf Null zuriick und bleibt dann konstant.
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Diese Ergebnisse sind erstaunlich, da nach Gl. B.2, analog zu GI. 3.1, in den optischen
Blochgleichungen sowohl die Lebensdauer als auch die reine Dephasierungszeit in die
Zerfallszeit der Kohérenz zwischen Bildpotential- und Endzustand eingeht. Vermut-
lich fithrt das Wechselspiel zwischen dem Zerfall der Population mit der Lebensdauer
7 und der Emission des Elektrons, auf die Lebensdauer und reine Dephasierungszeit
einen Einflul haben (Gl. B.1), zufillig ndherungsweise zu einer Kompensation der
Abhéngigkeit der Linienbreite von der Lebensdauer. Vergleicht man nun im Bewufjt-
sein dieser neuen Erkenntnis die weiter oben bestimmte Dephasierungszeit 7.;=80 fs
mit dem fiir At=180 fs gemessenen Lorentzanteil I'=15.9 meV, so 148t sich in Erwei-
terung von Gl. 3.1 die Beziehung aufstellen:

At - 00) ~ 2X f : (3.2)
Die daraus abgeleitete Dephasierungszeit 7.;=83 fs ist mit dem Ergebnis der Simu-
lation der zeitaufgeldsten Spektren identisch. Die Giiltigkeit dieser Beziehung wurde
weiter iiberpriift, indem die simulierten Spektren genauso wie die Me3daten mit ei-
ner Linienformanalyse ausgewertet wurden. Daraus ergab sich auf 3% genau derselbe
Lorentzanteil wie aus den gemessenen Spektren. Wegen der leichten Abhéngigkeit der
Linienbreite von der speziellen Pulsform ist die Messung der zeitabhéngigen Linien-
breite und die genaue Charakterisierung der Laserpulse, wie sie weiter oben durch-
gefithrt wurde, jedoch notwendig, falls die reine Dephasierungszeit genau bestimmt
werden soll.

Abschlieflend soll ein weiterer wichtiger Aspekt im Zusammenhang mit den Li-
nienbreitemessungen diskutiert werden. Wie in Kapitel 3.1 bereits erwahnt wurde,
wird in Kapitel 4 gezeigt, dafl Kaskadenprozesse sehr wahrscheinlich in erheblichem
Umfang zur Anregung des (n=1)-Zustands am I-Punkt, d.h. bei Messung in nor-
maler Emission, beitragen. Da es sich dabei um eine inkohdrente Anregung handelt,
stellt sich die Frage nach der Giiltigkeit einer Auswertung der Linienbreite mit den
optischen Blochgleichungen, da in diesen Sekundiranregungen nicht beriicksichtigt
werden. Zu negativen Verzogerungszeiten stellt dies keine Einschriankung dar, da die
Kaskadenelektronen erst mit einer Zeitverzogerung am I'-Punkt eintreffen. Zu grofien
positiven Verzogerungszeiten dagegen kommt das Mefisignal fast ausschliefSlich durch
die Sekundaranregung zustande, was aber ebenfalls keinen Einflufl auf die Messung
hat. Zum einen tragen namlich, wie weiter oben bereits angedeutet wurde, die Elek-
tronen keine Information dariiber, wie sie angeregt wurden, was unter anderem an
der extrem kurzen Dephasierungszeit des Grundzustands im Metall liegt (vgl. An-
hang B). Zum anderen zerstort die Sekundédranregung nicht die Phasenkohérenz zwi-
schen Bildpotential- und Endzustand, die fiir den Emissionsproze3 wichtig ist, da
diese durch das Lichtfeld des Abfragepulses selbst erzeugt wird. Das Experiment mifit
daher, unabhéngig von der Art der Anregung, die reine Dephasierungszeit des an-
geregten Elektrons, die fiir den (n=1)-Zustand auf der sauberen Cu(100)-Oberfléiche
7.1=80 fs betragt.



Kapitel 4

Winkelaufgeloste Experimente an
sauberem Cu(100)

Obwohl sich in der Literatur schon frith Hinweise finden, dal Elektronen in Bild-
potentialzustinden unter Umstédnden ihren Parallelimpuls d&ndern und durch Intra-
bandstreuung relaxieren konnen [86,87], gibt es bis jetzt nur wenige Experimente,
die die Dynamik dieser Elektronen in Abhéngigkeit ihres Impulses parallel zur Ober-
fliche zum Gegenstand hatten. In jiingerer Zeit wurden dielektrische Adsorbatschich-
ten winkel- und zeitaufgelost untersucht [32,45]. In einem Fall [45] wurde vorgeschla-
gen, dafl die Elektronen durch Kopplung an Adsorbatschwingungen Energie verlieren.
Ein allgemeines mikroskopisches Versténdnis steht hingegen derzeit noch aus. In dem
hier vorgestellten Experiment konnte erstmals an einer sauberen Oberfliche die Dy-
namik der beiden ersten Bildpotentialzustéinde impulsabhéngig in der Zeitdoméne
untersucht werden. Die Durchfithrung wurde durch die verhéltnisméfBig langen Le-
bensdauern auf der Cu(100)-Oberfléche, eine hervorragende Statistik des MeBsignals
iiber 4 Groflenordnungen und eine gute Winkelauflosung begiinstigt. Die Bedeutung
des Experiments liegt darin, dafl es mit den Ergebnissen aktueller theoretischer Un-
tersuchungen verglichen werden kann. Die Probe wurde wie bei allen Messungen an
Cu(100) auf einer Temperatur von 24 K gehalten.

4.1 Spektroskopie

Der erste Teil dieses Unterkapitels bringt keine prinzipiell neuen Ergebnisse. Die Mes-
sung der effektiven Massen fiir die Bewegung der Bildpotentialelektronen parallel
zur Oberflache ist hier der Vollstdndigkeit halber aufgenommen und priift die Funk-
tionstiichtigkeit des Experiments im Hinblick auf die winkelaufgeloste Messung der
Lebensdauern. Die Frage hingegen, ob der Anregungsquerschnitt vom Parallelimpuls
der Elektronen abhingt, wurde in der Literatur experimentell bis jetzt noch nicht
untersucht. Thr ist der zweite Teil gewidmet.
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4.1.1 Dispersion und effektive Massen

Abb. 4.1 zeigt eine Serie von Spektren, die fiir Emissionswinkel von -5° bis +21°
in 2°-Schritten aufgenommen wurden. Das Anwachsen der Elektronenenergien mit
dem Emissionswinkel 1é8t sich anhand der Peakpositionen sogar noch fiir den (n=3)-
Zustand gut verfolgen. Aufgrund des streifenden Einfalls des Laserlichts war es lei-
der nicht moglich, noch weiter zu negativen Emissionswinkeln hin zu messen. Der
Ti:Saphir-Laser wurde bei der Fundamentalwellenlénge 800 nm betrieben — die Pho-
tonenenergie des Pumplichts hvyy=4.65 eV ist dann fast gleich der Austrittsarbeit
— und moglichst schmalbandig justiert, um eine gute spektroskopische Auflosung zu

erzielen.
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Abb. 4.1: Spektrenserie in Abhingigkeit vom Emissionswinkel im Abstand von 2°. Das
Teilbild zeigt die aus den Spektren gewonnenen Dispersionskurven der ersten drei Bildpo-

tentialzustande.
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Die effektiven Massen wurden aus den Rohdaten mittels Gl. A.8 extrahiert. Die
Potentialdifferenz U, zwischen Probe und Spektrometer wurde mit dem Energiesatz
aus der Energie Fy;, des (n=1)-Zustands im Spektrometer, seiner Bindungsenergie
Ep sowie der Energie hv;r der Abfrage-Photonen bestimmt:

qUeyy = Epin — hvig + |Ep| . (4.1)

Dieses Verfahren stellte sich als wesentlich genauer heraus als die Bestimmung von U, ¢
aus der niederenergetischen Abschneidekante der Spektren. Der Winkel, bei dem die
Elektronen in normaler Emission zur Probenoberfliche in den Analysator gelangen,
wurde aus den Minima der Dispersionskurven ermittelt.

Das Ergebnis der Auswertung ist in dem kleinen Teilbild in Abb. 4.1 dargestellt.
Die effektiven Massen der Zustdnde n=1,2,3 betragen, in Einheiten der freien Elektro-
nenmasse, 0.77+0.05, 0.83+0.08, 0.80£0.10. Der statistische Mefifehler kommt zum
einen daher, dafl der Winkel der normalen Emission mit dem oben beschriebenen Ver-
fahren nur auf 4+0.5° bestimmt werden kann, zum anderen kann die Dispersion der
hoheren Zusténde nur iiber einen kleinen Winkelbereich verfolgt werden. Das Ergeb-
nis ist kleiner als der Literaturwert fiir den (n=1)-Zustand von 0.940.1 [83]. Es ist
durchaus denkbar, daf die effektive Masse des ersten Bildpotentialzustands merklich
von Eins abweicht, da dieser noch in verhaltnisméaflig starker Wechselwirkung mit dem
Substrat steht. Das ist jedoch fiir die hoheren Zustdnde ausgeschlossen, die sich mit
zunehmender Quantenzahl immer weiter weg von der Oberfléche im Vakuum befinden
und deren Energien gegen das Vakuumniveau konvergieren, das auf jeden Fall mit der
freien Elektronenmasse dispergiert (vgl. Abb. 1.1 aus Kapitel 1.1). Diese Inkonsistenz
ist vermutlich auf einen systematischen Mefifehler zuriickzufithren. Die Beschleuni-
gung durch die effektive Zugspannung U.;=0.7 V ist fast so grofl wie die kinetische
Energie der Elektronen vor der Probe Ej;,o ~1 eV. Es ist daher wahrscheinlich,
dafl beim Drehen der Probe Elektronen gemessen werden, die nicht genau entlang
der Spektrometerachse die Probe verlassen, sondern unter einem grofleren Winkel
emittiert werden. Das fithrt zu einem schnelleren Anstieg der Elektronenenergie mit
dem Drehwinkel und somit zu einer scheinbar geringeren effektiven Masse (vgl. dazu
Abb. A.4 aus Anhang A.3). Im folgenden wird deshalb davon ausgegangen, daf} die ef-
fektive Masse aller Bildpotentialzustande gleich Eins ist. Der systematische Fehler hat
keine Auswirkung auf die winkelaufgelosten Lebensdauermessungen des Kapitels 4.2,
da, wie sich herausstellen wird, die Lebensdauern von der Elektronenenergie als rele-
vanter Bezugsgrofie abhéngen. Diese kann nach wie vor sehr genau gemessen werden.
Lediglich der Parallelimpuls wird um ca. 10% unterschétzt. Der systematische Fehler
konnte entweder durch den Verzicht auf eine Zugspannung oder durch eine Erhchung
der Photonenenergie des Abfragepulses vermieden werden, was beides in dieser Arbeit
leider technisch nicht realisierbar war.
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4.1.2 Winkelabhingigkeit des Anregungsquerschnitts

In den Modellrechnungen des Kapitels 4.2 wird vorausgesetzt, daf§ das gesamte Band
eines Bildpotentialzustands homogen angeregt wird, der Anregungsquerschnitt also
nicht vom Parallelimpuls abhéngt. Diese Annahme ist zwar verniinftig, da die pro-
jizierte Volumenbandstruktur von Cu(100) knapp unterhalb des Ferminiveaus keine
Bandliicke aufweist (Abb. 1.3) und die Fermiflfiche von Kupfer einer Kugel sehr na-
hekommt. Allerdings ist es denkbar, daf}, falls die Bénder von Grundzustand und
Bildpotentialzustand nicht parallel zueinander verlaufen, sich der Uberlapp der Wel-
lenfunktionen mit dem Parallelimpuls dndert.

Die Signalmaxima der (n=1)-Kreuzkorrelationen fiir verschiedene Parallelimpulse
sind in Abb. 4.2 als Punkte dargestellt. Die durchgezogene Kurve ist das Ergebnis
der weiter unten beschriebenen Rechnung, die unterschiedliche experimentelle Ein-
fliilsse berticksichtigt, aber davon ausgeht, daff das gesamte Band homogen angeregt
wird. In die Rechnung gehen nur Parameter ein, die entweder gemessen oder aus der
Literatur iibernommen wurden. Innerhalb der Fehlergrenzen kann keine signifikante
Abhéngigkeit der Anregung des Bildpotentialzustands vom Parallelimpuls nachgewie-
sen werden.

Der starke Signalabfall mit anwachsendem Parallelimpuls riihrt von einer Reihe
verschiedener Faktoren her:

e Durch das Drehen der Probe dndert sich der Einfallswinkel des Lichts. Aus
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Abb. 4.2: Signalmaximum der (n=1)-Kreuzkorrelation in Abhéngigkeit vom Parallelim-
puls.
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Symmetriegriinden trigt zu Anregung und Abfrage eines Bildpotentialzustands
nur die Komponente des elektrischen Feldes senkrecht zur Oberflache bei. Mit
dem Emissionswinkel ¢ und dem Einfallswinkel des Lichts in normaler Emission
a=T75° (siehe Kapitel 2.2) ergibt sich die Abhéingigkeit:

s, = sin(a—¢)*. (4.2)

e Die Reflektivitdat der Probe, und damit der Anregungsquerschnitt, dndert sich
mit dem Einfallswinkel:

sp = 1—R(9) . (4.3)

Der Reflexionskoeffizient R(¢) von Kupfer wurde nach Ref. [88] mit den opti-
schen Konstanten aus Ref. [89] berechnet. In dem hier untersuchten Winkelbe-
reich ist die Variation der Reflektivitiat jedoch gering.

e Wegen der Dispersion der Bildpotentialzustdnde ist mit zunehmendem Emis-
sionswinkel ein immer kleinerer Bereich des Impulsraums fiir den Elektronen-
analysator sichtbar. Die winkelabhéngigen Spektren S(Ej;,) wurden mit Gl. 2.6
berechnet, der gesuchte Faktor ergibt sich aus dem Peakmaximum:

sa = max (S(Fkin)) - (4.4)

e Falls die Pulsdauern des Lasers nicht deutlich kiirzer als die Lebensdauer 7 des
Bildpotentialzustandes sind, zerfallt der Zustand bereits wihrend der Anregung.
Da 7 mit steigendendem Emissionswinkel schnell kleiner wird (siehe Kapitel 4.2),
fithrt das zu einem zusétzlichen Signalabfall. Naherungsweise kann dieser mit
einem einfachen Ratenmodell durch Faltung einer einseitigen Exponentialfunkti-
on mit einer gauBformigen Instrumentenfunktion g berechnet werden (normiert
auf 7 — 00):

max (t [ dt’ exp(—(t — t’)/T)g(t’))

>t/
Jdt" g(t)
Die Abhéngigkeit der Zerfallskonstante vom Emissionswinkel ist (siehe Abb. 4.7):

(4.5)

Sy =

h
=i 17447 x (E(¢) — E(¢ = 0)) ,

mit /7 in meV und F in eV. Die Halbwertsbreite der Instrumentenfunktion
berechnet sich aus der Summe der Quadrate der Pulsdauern des anregenden

und abfragenden Lasers /73y + 773 =89 fs (sieche Abb. 2.17).

Das Signal in Abhéngigkeit vom Emissionswinkel ergibt sich aus dem Produkt der
einzelnen Faktoren. Der Faktor s, ist dabei dominant, da er in der 4. Potenz vom
Drehwinkel der Probe abhéngt. Dies zeigt auch, dafl der in dieser Arbeit gewihlte
streifende Einfall des Laserlichts wesentlich zu der erreichten hohen Zéhlrate beitrigt.
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4.2 Winkelaufgeloste Lebensdauern

Bei der Durchfithrung der Experimente wurde darauf geachtet, gleichzeitig eine gute
Zeit- und Winkelauflosung zu verwirklichen. Besondere Sorgfalt wurde auf die Qua-
litdt der Probe verwendet. Bei den Experimenten stellte sich heraus, dafl das 2PPE-
Signal einen zeitunabhingigen Untergrund aufweist, dessen Stirke bei 3x10™* des
Signals aus dem (n=1)-Zustand liegt, und um den Faktor 10 je nach Ort auf der Pro-
be variieren kann. Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, daf§ an der Oberflédche
elektronische Defektzustdnde in der Volumenbandliicke existieren. Aus diesem Grund
wurde nur an Stellen auf der Probe gemessen, an denen der Untergrund besonders
klein war. Gleichzeitig wurde darauf geachtet, dal die Probe an dieser Stelle keine ma-
kroskopischen Rauhigkeiten aufwies, die an der Streuung des Laserlichts auf der Probe
zu erkennen sind. Der Laser wurde auf eine moglichst grofle Bandbreite justiert, mit
den Parametern, die in Kapitel 2.2 dokumentiert sind. Laserwellenldnge, Paflenergie
und Probenspannung wurden auf die Standardwerte A\;p=800 nm, E,=1.5 eV, U,=
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Abb. 4.3: Lebensdauermessungen des (n=1)-Zustands in Abhéngigkeit vom Parallelimpuls.
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-0.5 V gesetzt. Nach Kapitel 2.1.4 betrigt die Winkelauflosung dann A¢==+1.3° und
die Impulsauflésung Ak =40.015 A=1. Fiir den (n=1)-Zustand wurden Kreuzkorrela-
tionen bei Emissionswinkeln zwischen 0° und 30° in Abstédnden von 5° aufgenommen
sowie bei 32°, was zu 8 Datenpunkten fiithrt. Der Datensatz fiir den (n=2)-Zustand
umfaflt lediglich 4 Punkte, da dieser wegen seiner geringen Bindungsenergie bei Emis-
sionswinkeln grofler als 10° nicht mehr angeregt werden kann.

4.2.1 Ergebnisse

Abb. 4.3 zeigt die Lebensdauermessungen des (n=1)-Zustands fiir verschiedene Parallel-
impulse in logarithmischer Auftragung des Signals. Positive Werte auf der Zeitachse
(“Delay“) bedeuten, wie durchgehend in dieser Arbeit, dafi der IR-Abfragepuls zeitlich
hinter dem UV-Pumppuls auf der Probe eintrifft. Die durchgezogenen Linien sind im
Ratenmodell mit zwei exponentiellen Zerfallszeiten berechnet und an die Mefdaten
angepaBt (siche Kapitel 1.1). Das Signal besteht offensichtlich aus einer Uberlage-
rung einer dominanten schnellen und einer schwachen langsamen Zerfallskomponente.
Die Zerfallszeit der schnellen Komponente — sie wird im folgenden allgemein als Zer-
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Abb. 4.4: Lebensdauermessungen des (n=2)-Zustands in Abhéngigkeit vom Parallelimpuls.
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fallszeit bezeichnet — wird mit zunehmendem Parallelimpuls kleiner, wie sich aus den
Steigungen des Signalabfalls fiir positive Zeitverzogerungen erkennen l&t. Sie sinkt
von 7=40 fs fiir k=0 auf 7=27 fs fiir k=0.18 A1, Zerfallszeit und relativer An-
teil der langsamen Komponente &ndern sich zunéchst wenig. Bei &=0.30 A" jedoch
steigt deren Signalanteil abrupt um iiber eine Gréflenordnung und ihre Abfallszeit ist
=120 fs. Diese Zeitkonstante ist fast gleich der Lebensdauer des (n=2)-Zustands in

normaler Emission.

Das Verhalten des (n=2)-Zustands (Abb. 4.4) ist dem des (n=1)-Zustands sehr
dhnlich. Die Zerfallszeit sinkt von 7=130 fs fiir k=0 auf 7=105 fs fiir k;=0.16 AL
Wegen der schlechteren Statistik kann die langsame Komponente erst bei k;=0.16 A1
nachgewiesen werden, ist aber dann dhnlich stark wie oben fiir den (n=1)-Zustand

beschrieben. Thre Zerfallszeit ist 7,=450 fs.

Eine weitere Entdeckung besteht darin, dal die in normaler Emission beobachtete
Dynamik des (n=1)-Zustands von der Photonenenergie hvyy des Pumplichts abhéngt
(Abb. 4.5). Bei hyyy=4.43 €V ist i) die langsame Zerfallskomponente verschwunden
und ii) die gemessene Zerfallszeit mit 7=36 fs um 10% kiirzer als bei hryy=4.65 eV.
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Abb. 4.5: Verdnderung der Dynamik des (n=1)-Zustands mit der Energie der anregenden

Photonen.
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4.2.2 Qualitative Diskussion und Vergleich mit der
Vielteilchentheorie

Der relative Signalanteil der langsamen Komponente fiir den (n=1)-Zustand ist als
Funktion des Parallelimpulses in Abb. 4.6 dargestellt. Die Punkte, an denen eine star-
ke Uberhshung dieses Anteils beobachtet wird, sind durch offene Symbole markiert.
Der Signalanteil betriigt R=2.4%, 3.6% bei kj=0.3 A=, 0.33 A=, Fiir den (n=2)-
Zustand (nicht in der Abbildung) betriigt der Signalanteil R=3.0% bei k;=0.16 A1,
Es wére prinzipiell denkbar, dal wahrend des zweiten, langsamen Zerfalls nicht ein
Bildpotentialzustand, sondern ein weiterer, noch unbekannter Zustand beobachtet
wird. Diese Vermutung konnte jedoch durch die Aufnahme von Spektren zum Zeit-
punkt des Ubergangs vom schnellen zum langsamen Zerfall und zu einem Zeitpunkt
danach widerlegt werden. Ein Vergleich mit dem Bénderschema der Bildpotential-
zustinde (kleines Teilbild) zeigt, dafl eine Verstirkung der langsamen Komponente
genau dann beobachtet wird, wenn der (n=1)-Zustand mit dem (n=2)-Zustand in der
Nihe des I'-Punktes (kj=0) energetisch entartet ist. Zusammen mit der Beobachtung,
dafl die langsame Komponente mit der (n=2)-Lebensdauer bei k=0 zerfallt 1a8t dies
nur den Schlul zu, daf§ die langsame Komponente von einer resonanzartigen Streu-
ung aus dem (n=2)- in den (n=1)-Zustand herriihrt. Diese Interbandrelaxation findet

n=1
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Abb. 4.6: Relativer Signalanteil der langsamen Komponente fiir den Zustand n=1. Teil-
bild: Energiebéinder der Bildpotentialzustédnde mit den Positionen der aufgenommenen Da-
tenpunkte. Punkte mit starker langsamer Zerfallskomponente sind durch offene Symbole
markiert.
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ebenfalls zwischen dem (n=3)- und dem (n=2)-Zustand statt. Die Zerfallsdauer der
langsamen Komponente liegt hier mit 7,=450 fs allerdings deutlich tiber der (n=3)-
Lebensdauer bei k=0 (7=300 fs). Das liegt daran, daf hier auch Streuung aus dem
(n=4)-Zustand moglich ist, der nur 36 meV iiber dem (n=3)-Bandboden liegt, und
eine wesentlich groflere Lebensdauer besitzt (7,=630 fs). Aus den Daten lassen sich
sofort einige Eigenschaften der beobachteten Interbandrelaxation folgern: i) Da der
(n=2)-Zustand etwa 3x schwécher angeregt wird als der (n=1)-Zustand (Anregung
und Zerfall skalieren beide mit der Kopplung ans Metall), gleichzeitig aber zu einem
Signalanteil von ~3% fithrt, mufl der zugrundeliegende Mechanismus iiberaus effizient
sein. ii) Bei kj=0.11 A~! liegt die Energie des (n=2)-Zustands nur 37 meV unter dem
(n=3)-Bandboden, Interbandstreuung n=3—n=2 kann jedoch nicht beobachtet wer-
den. Daraus folgt, dal der Energieiibertrag klein ist. Bei diesem Prozef findet daher
im wesentlichen Impulsaustausch statt.

Aus der anderen Beobachtung, dal die Photonenenergie des Pumppulses das zeit-
abhéngige Verhalten des (n=1)-Zustands beeinflult (Abb.4.5), ergeben sich eben-
falls zwei SchluBfolgerungen: i) Die Photonenenergie hyyy=4.43 eV erméglicht die
Anregung von Elektronen bis maximal 15 meV unterhalb des (n=2)-Bandbodens,
der (n=2)-Zustand wird hier also nicht besetzt. Daher kann als gesichert gelten,
daB die langsame Zerfallskomponente, auch in normaler Emission, vom (n=2—n=1)-
Interbandzerfall herriihrt, und nicht ein Artefakt z.B. nichtidealer Laserpulse darstellt.
ii) Bei dieser Photonenenergie wird das (n=1)-Band nur bis 200 meV unterhalb des
Vakuumniveaus angeregt, ist also nur zu 2/3 besetzt. Die signifikant kiirzere Zerfalls-
zeit kann einzig dadurch erklart werden, dal hochangeregte Elektronen im Bildpoten-
tialband schnell zum I'-Punkt relaxieren und dort zum Mefsignal beitragen. Da diese
erst nach einer bestimmten Verzogerungszeit den Bandboden erreichen, mifit das Ex-
periment eine Zerfallszeit, die grofler als die tatséchliche Elektronenlebensdauer ist.
Intrabandrelaxation stellt also einen wichtigen Beitrag zum Zerfall von Bildpoten-
tialelektronen mit von Null verschiedenem Parallelimpuls dar. Die Zeitskala, auf der
diese Elektronen den Bandboden erreichen, mufl im Bereich der Zerfallszeit zuriick
ins Metallsubstrat liegen, da sie sonst keinen Signalbeitrag liefern wiirden.

Die Ergebnisse der winkelabhéngigen Lebensdauern fiir den (n=1)- und den (n=2)-
Zustand sind in Abb. 4.7 zusammengefafit. Hier wurde die Zerfallsrate I' = h/7 in
meV (A=658 meV fs) gegen die Elektronenenergie iiber dem jeweiligen Bandboden
(E — Ey) aufgetragen. Aus der Abbildung ist ersichtlich, dafl die Zerfallsrate fiir bei-
de Zustinde in etwa linear mit der Elektronenenergie zunimmt. Die Abweichung des
(n=1)-Zustands von einem linearen Verhalten bei hoheren Energien ist nicht signifi-
kant, da dort der MeBfehler stark zunimmt. Das liegt zum einen an der Unsicherheit
in der Bestimmung der Laserpulsdauern, zum anderen iiberdeckt fiir die letzten zwei
Datenpunkte die starke langsame Komponente den schnellen Zerfall. Die Zerfallsrate
des (n=1)-Zustands wichst mit der Steigung dI'/dE = 47 + 8 meV /eV mit der Elek-
tronenergie an, die Steigung fiir den (n=2)-Zustand ist mit dI'/dE = 11 £ 3 meV /eV
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Abb. 4.7: Zerfallsrate I' = 1/7 der Zustéinde n=1,2 als Funktion der Anregungsenergie
iiber dem jeweiligen Bandboden. Die Meldaten sind als Punkte gezeichnet, die Ergebnisse
der Vielteilchentheorie als durchgezogene bzw. gestrichelte Linien [90].

ungefahr 4x kleiner. Eine Begriindung fiir die lineare Abhéngigkeit der Zerfallsrate
von der Elektronenenergie wird im néchsten Abschnitt gegeben.

In die Abbildung sind auerdem Ergebnisse eingetragen [90], die mit Vielteilchen-
Storungstheorie fiir realistische Einteilchen-Wellenfunktionen der Bildpotentialzustén-
de berechnet wurden (vgl. Ref. [53] und Kapitel 1.1). Dabei wurden der Zerfall der
angeregten Elektronen zuriick ins Volumen sowie elektronische Intraband- und Inter-
bandiibergénge beriicksichtigt. Die Theorie sagt fiir den (n=1)-Zustand die Zerfalls-
zeit am [-Punkt (Bandboden) mit guter Genauigkeit vorher (h/I',—1=37 fs). Auch
die Energieabhéngigkeit der Zerfallsrate des (n=1)-Zustands (dI'/dE = 34 meV/eV)
stimmt bis auf 30% mit dem Experiment iiberein. Fiir den (n=2)-Zustand ist die
Ubereinstimmung nicht so gut. Seine Zerfallszeit (h/T',—,=170 fs) liegt 30% iiber dem
MeBwert und seine Steigung (dI'/dE = 6.2 meV/eV) wird fast um den Faktor 2
unterschétzt. Wie im Verlauf der beiden néchsten Abschnitte gezeigt wird, konnen
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diese Abweichungen auf die resonante Interbandstreuung zuriickgefiihrt werden, die
als neuer, bisher unbekannter, Effekt in der Vielteilchentheorie nicht enthalten ist. Die
Theorie erlaubt es weiter, die Zerfallsrate nach einzelnen Beitragen aufzuschliisseln.
Die gestrichelten Linien in Abb. 4.7 zeigen das Ergebnis der theoretischen Rechnung,
fiir die der Intrabandzerfall ausgeschaltet wurde. Danach trégt fiir den (n=1)-Zustand
die Intrabandstreuung in etwa 57% zur Steigung dI'/dE bei. Fiir den (n=2)-Zustand
liegt dieser Anteil bei 44%. Er ist im Verhéltnis zum (n=1)-Zustand kleiner, da neben
der Relaxation ins Metall auch der Interbandzerfall vom (n=2)- in den (n=1)-Zustand
— nicht zu verwechseln mit der neuen resonanten Interbandstreuung — zur gesamten
Zerfallsrate beitrédgt, und der ebenfalls von der Elektronenenergie abhéngt. Ingesamt
bestétigt die Theorie die aus den MeBdaten abgeleitete Schlufifolgerung, dafl Intra-
bandstreuung einen wichtigen Zerfallskanal fiir die Bildpotentialzustinde darstellt.
Diese ist ungefihr fiir die Hélfte der Energieabhéngigkeit der Zerfallsraten beider
Zusténde verantwortlich.

4.2.3 Simulationsmodelle

In den vorangegangen Abschnitten wurde gezeigt, dal die Elektronendynamik der
Bildpotentialzustdnde durch das gleichzeitige Auftreten mehrerer Zerfallsprozesse cha-
rakterisiert ist. Die Theorie stimmt in einigen Punkten nicht sehr gut mit den Mef3-
daten iiberein, zudem erschwert das Vorhandensein von Kaskadenprozessen aufgrund
von Intrabandstreuung einen direkten Vergleich. Des weiteren stellt sich die Frage
nach der Beteiligung nichtelektronischer Mechanismen wie Phononen- und Defekt-
streuung. Aus diesen Griinden ergibt sich die Notwendigkeit, die zeitliche Entwick-
lung der Elektronenpopulation in den Bildpotentialbdndern numerisch zu simulieren.
Ziel ist es dabei, den gesamten Datensatz mit moglichst wenigen und physikalisch
sinnvollen Parametern zu beschreiben, die einen Vergleich mit der Theorie und ande-
ren Experimenten ermdoglichen. Auflerdem soll versucht werden, einzelne Zerfallspfade
zu identifizieren und ihren relativen Beitrag abzuschéitzen. Des weiteren soll eine Be-
griindung fiir den im Experiment beobachteten linearen Anstieg der Zerfallsraten mit
der Elektronenenergie gegeben werden.

Die Quantenzahl fiir die Bewegung der Elektronen parallel zur Oberflache ist der
Impuls. Da jedoch die Zustandsdichte freier Elektronen in zwei Dimensionen nicht von
der Elektronenenergie abhéngt und die Bildpotentialbdnder aus Symmetriegriinden
isotrop sind, ist es fiir die numerische Rechnung sinnvoll, diese in Kreisringe konstanter
Energie zu zerlegen, die energetisch dquidistant sind (Abb. 4.8). Der Energieabstand
wurde mit 6 F=5 meV 4x kleiner als die Analysatorauflosung gewéhlt. Mit der Brei-
te des (n=1)- bzw. des (n=2)-Bandes (Bandboden bis Vakuumniveau) von 600 meV
bzw. 185 meV ergibt sich die Anzahl von 157 untereinander gekoppelten Zusténden,
die noch in verhéltnisméafig kurzer Zeit berechnet werden kénnen. Nach dem Ergeb-
nis aus Kapitel 4.1.2 wird ein Band jeweils homogen angeregt, d.h. jeder kj-Zustand
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wird mit gleicher Wahrscheinlichkeit besetzt. Das Verhiltnis der Matrixelemente der
Anregung des (n=2)- und des (n=1)-Zustands wurde aus dem Verhiltnis der Lebens-
dauern in normaler Emission zu |ug ,—2|*/|p1.0=1/* = 1/3 abgeschitzt. Anregung und
Zerfall wurden im Ratenmodell mit einem System gekoppelter linearer Differential-
gleichungen erster Ordnung beschrieben, das 2PPE-Signal wurde durch Faltung der
zeitabhéngigen Population mit dem Abfragepuls berechnet. Die Beitrige der einzel-
nen Zustdnde wurden mit ihrer nach Gl. 2.6 gewichteten Detektionswahrscheinlichkeit
aufsummiert. Diese letzte Mafinahme stellte sich allerdings als kaum wahrnehmbare
Korrektur heraus. Die simulierten Meflkurven wurden schliefflich auf die gleiche Weise
wie die Mefldaten im Ratenmodell mit zwei Zerfallszeiten ausgewertet. Die jeweiligen
Modellparameter wurden von Hand an die Daten der Abbildungen 4.3 und 4.4 bzw.
4.7 angepaft.

Abb. 4.8 gibt einen Uberblick iiber die beriicksichtigten Zerfallsprozesse. Dabei
stellen I' | (£) den Zerfall ins Volumen, I'; den elektronischen Intrabandzerfall, ', (k)
Intrabandzerfall durch Phononen und I'y; die resonante Interbandstreuung dar. Diese
Einzelprozesse werden im folgenden ndher diskutiert.
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Abb. 4.8: Mogliche Zerfallswege der Bildpotentialelektronen.

Volumenzerfall

In diesem Abschnitt wird der Zerfall der Elektronen in Volumen- oder Oberflachen-
zustdnde des Metalls betrachtet. Obwohl bekannt ist, daBl zu dem ersten ProzeS,
bei dem das Elektron aus dem Bildpotentialband entfernt wird, Oberflichenzustinde
einen wichtigen Beitrag liefern konnen [51], wird er im folgenden verkiirzend als
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“Volumenzerfall“ bezeichnet. Zunéchst soll fiir ein qualitatives Verstdndnis die Ener-
gieabhingigkeit der Zerfallsrate ins Volumen mit der Ndaherung der “bulk penetration*
abgeschitzt werden (siehe Kapitel 1.1):

FL(E) = p(E) Dy(E) . (4.6)

Sowohl die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen im Kristall p als auch die
Zerfallsrate der Volumenanregungen I, hingen i.a. von der Elektronenenergie ab.
In der Literatur wurde durch Zusammenstellung von Ergebnissen aus Photoemission
und inverser Photoemission fiir Elektronenenergien ab ca. 2 eV empirisch eine lineares
Verhalten von I'y, gefunden [85]:

Ty(E) = 0.13 x (E — Ey) . (4.7)

Zur Bestimmung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Volumen wurde die eindimen-
sionale Schrodingergleichung unter Verwendung des Zweibandmodells fiir die Kupfer-
bandstruktur numerisch integriert (siche Anhang C). Die Dispersion der Ober- und
Unterkante der Kupferbandliicke wurde graphisch aus Ref. [55] entnommen und mit

Ey—Ep = 7.41+1.90 kj
EL—Ep = 1.62+10.68 kf —16.29 ki + 24.98 k{ — 13.59 k| (4.8)

parametrisiert. Die Energien sind in eV relativ zum Ferminiveau, k|| ist in A1 ange-
geben. Als Ergebnis der Rechnung wachsen die Aufenthaltwahrscheinlichkeiten der
Bildpotentialelektronen im Volumen ebenfalls linear mit der Energie an: p,—; =
0.039+ (E — Ey) x0.0092/eV, p,—2 = 0.0070+ (E — Ey) x 0.0019/eV. Dieses Verhalten
148t sich damit qualitativ begriinden, dafl die Aufenthaltswahrscheinlichkeit p im Me-
tall von der relativen Lage der Bildpotentialzustdnde in der Bandliicke abhéngt und
deshalb in erster Nédherung linear mit der Elektronenenergie skaliert (vgl. Abb. 1.3 aus
Kapitel 1.1). Da die kinetische Energie (E — Ey) klein gegeniiber der Energiedifferenz
zum Ferminiveau ist, ergibt sich ndherungsweise ein linearer Anstieg der Zerfallsraten
mit der Elektronenenergie:

' o1 = 205 meV+ (E— Ep) x9.9meV/eV
I'pe = 41meV+ (E—Ey) x2.0meV/eV . (4.9)

Die Steigung dI'; /dE riihrt dabei zu gleichen Teilen von der Energieabhéngigkeit von
p und von I', her. Der Effekt ist, in guter Ubereinstimmung mit den Daten, fiir den
(n=1)-Zustand 5x stérker als fiir den (n=2)-Zustand, ebenso werden die Zerfallszeiten
am ['-Punkt iiberraschend gut wiedergegeben. Die Steigungen liegen allerdings um den
Faktor 5 unter den experimentellen Daten und um den Faktor 3 unter dem Ergebnis
der Vielteilchentheorie.
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In der numerischen Simulation ist die Energieabhéngigkeit der Zerfallsrate ins
Metall, mit der die Elektronen aus dem Bildladungsband entfernt werden, gegeben
durch:

I (E) = T(k?||h: 0) + i% (E—Ep) . (4.10)
Die beiden Modellparameter sind die Lebensdauer am I'-Punkt 7(kj = 0) und die
Steigung dI", /dE.

Elektronischer Intrabandzerfall

Dieser kommt durch Streuung des Bildpotentialelektrons mit einem Elektron im Me-
tall zustande, wobei das erstere in seinem Band verbleibt und lediglich seinen Impuls
andert. In erster Naherung erwartet man, dafl die Zerfallsrate durch Intrabandstreu-
ung I ebenfalls linear mit der Elektronenenergie zunimmt. Das kann aus der Grofie
des fiir die Streuung des Bildpotentialelektrons zur Verfiigung stehenden Phasenraums
abgeleitet werden, die, da die Zustandsdichte in einem zweidimensionalen Band eine
Konstante der Energie ist, proportional zur Elektronenenergie ist. In diesem Argu-
ment ist allerdings nicht beriicksichtigt, dal der Phasenraum fiir den Streupartner im
Metall mit dem in dem Streuereignis ausgetauschten Impuls ansteigt. Die Ursache,
warum die Intrabandzerfallsrate dennoch in etwa linear mit der Elektronenenergie
zunimmt, liegt darin, daf§ die Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen
den beiden Elektronen vom Impulsiibertrag abhéngt, wodurch das Anwachsen des
Phasenraums néherungsweise kompensiert wird [90].

Aus diesem Grund kann angenommen werden, dafl ein angeregtes Elektron gleich
stark an alle energetisch tieferen Zustéinde des Bandes koppelt, und es folgt:

E
I'y(E) = Ta . dE’(SiE = iLE(E — Ep) .

Iy ist in der numerischen Rechnung die energieunabhéngige Streurate zwischen zwei
beliebigen Zustdnden innerhalb eines Bildpotentialbandes:

dr
'y = — J0E. 411
« dE ( )

O F ist, wie oben bereits erwihnt wurde, der Energieabstand zwischen zwei Zusténden
der Simulation. Die elektronische Intrabandrelaxation wird durch die Steigung dI'y /dE
als einzigem freien Parameter beschrieben.

Intrabandzerfall durch Phononen

Im Gegensatz zur Elektron-Elektron-Streuung wird durch die Elektron-Phonon-Wech-
selwirkung nur wenig Energie ausgetauscht, zumal es in Kupfer keine optischen Pho-
nonenmoden gibt. Im Experiment wurden Bildpotentialelektronen mit einem Par-
allelimpuls von bis zu k[ ;,q,=0.35 A-! angeregt. Pro Streuereignis kann ein Im-
puls von hochstens 2 X k|| ,q, lbertragen werden, was einem Energieverlust von
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0B maz = 2 X Nesk mar entspricht. Mit der Schallgeschwindigkeit der Rayleigh-Mode
von Cu(100) ¢s=2250 m/s [91] ergibt sich F,,,,=10 meV. Da diese Energie in etwa
gleich dem Energieabstand d F der Zusténde in der numerischen Simulation ist, ist es
sinnvoll, einen mittleren Energieverlust pro Zeiteinheit (d£/dt),, zu definieren und
daraus die Streurate zwischen zwei energetisch benachbarten Zusténden zu berechnen:

(dE/ dt)ph
r —_— . 4.12
ph 6E ( )
Die Energieverlustrate kann empirisch mit einem Relaxationszeitansatz beschrieben
werden:
E - E
(dE/dt),, = ¢ (4.13)
Te—ph

Ey ist die Energie am Bandboden. 7._,, ist die Elektron-Phonon-Relaxationszeit,
innerhalb der das Elektron seine Energie an das Gitter abgibt und ist der einzige freie
Parameter des Phononenmodells. Sie ist iibrigens von der Temperatur unabhéngig,
da sich die von der Phononenzahl n,, abhidngigen Beitrédge der Phononenemission
(Energieverlust, o< —Ep,(ny, + 1)) und -absorption (Energiegewinn, oc +Ep; (1))
gerade wegheben. E,, ist die Phononenenergie. Als Konsequenz ist es im Experiment
unmoglich, Phononenbeitrage iiber ihre Temperaturabhéngigkeit zu identifizieren. Die
Elektron-Phonon-Streurate héngt sehr wohl von der Temperatur ab. Da das Band des
Bildpotentialzustands aber isotrop angeregt wird, verlassen im Mittel genauso viele
Elektronen den im Spektrometer sichtbaren k-Bereich, wie in diesen hineingestreut
werden. Das Experiment ist daher nur auf die Energieabgabe der Elektronen an die
Phononen empfindlich.

Interbandstreuung

Fiir die numerische Simulation wurden keine Annahmen iiber den zugrundeliegen-
den Mechanismus gemacht. Es wurde lediglich vorausgesetzt, da3 die Streurate I'y;
vom (n=2)- in das (n=1)-Band keine Energieabhéngigkeit aufweist und dafl nur ener-
getisch entartete Zustédnde koppeln. Die Streuung findet wegen der Umkehrbarkeit
mikroskopischer Prozesse auch vom (n=1)- in das (n=2)-Band statt:

Meffn=1

F12 - le (414)

Meffn=2
Der Quotient aus den effektiven Massen riithrt von der Zustandsdichte her und spielt
in der Simulation keine Rolle, da diese gleich sind (vgl. Kapitel 4.1). Der freie Pa-
rameter 'y wurde so an die Daten angepafit, dal der Signalanteil der langsamen
Komponente bei der kleinsten Elektronenenergie, bei der Interbandstreuung auftritt,
korrekt wiedergeben wird. Er entspricht somit der Interband-Streurate am I'-Punkt
des (n=2)-Zustands.
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4.2.4 Ergebnisse der Simulation und Diskussion

Die Ergebnisse der numerischen Simulation sind in Abb. 4.9 graphisch dargestellt,
die aus den Mefldaten extrahierten Parameter sind in Tab. 4.1 zusammengefaf3t. Die
Rechnungen wurden durchgefiihrt fiir a) ausschliellichen Zerfall der Elektronen ins
Volumen, d.h. ohne Kaskadenprozesse, b) elektronische Intrabandstreuung ohne Ener-
gieabhéngigkeit des Zerfalls ins Volumen, c¢) eine Mischung aus a)+b) und d) rein
phononische Intrabandstreuung.

Beim Blick auf die Tabelle fallen zwei Dinge auf: i) Die um die Kaskadenprozesse
bereinigte Steigung dI'/d £ des Modells b) stimmt auf 8% mit der Steigung der expe-
rimentellen Daten iiberein. Sekundéranregungen durch Kaskadenprozesse verfilschen
die Messung nur wenig, und die experimentellen Steigungen kénnen direkt mit der
Theorie verglichen werden. ii) Falls Kaskadenprozesse eine Rolle spielen (Modelle
b)-d)), ist die tatséchliche Lebensdauer am I'-Punkt 7(kj = 0) deutlich kiirzer als
die experimentelle Zerfallszeit des 2PPE-Signals. Das liegt daran, daf§ die Zusténde
in der Ndhe des Bandbodens nicht nur direkt durch die Laseranregung sondern mit
einer Zeitverzogerung auch durch Streuung aus hoheren Zusténden des Bildpotential-
bandes bevolkert werden. Der mogliche Fehler betrdgt bis zu 25% bzw. 20% fiir den
(n=1)- bzw. den (n=2)-Zustand. Dieser Effekt wurde in der Vergangenheit bei der
Auswertung zeitaufgeloster 2PPE-Experimente nicht berticksichtigt.

Abb. 4.9 zeigt fiir die elektronischen Modelle a)—c) eine sehr gute Ubereinstimmung
der simulierten Kurvenform mit den Medaten. Die Kurve fiir den (n=1)-Zustand im
Phononenmodell steigt hingegen deutlich iiberlinear an und gibt die Daten nur sehr
schlecht wieder. Das liegt nicht an der speziellen Energieabhéngigkeit der Streurate
in Gl. 4.13, sondern daran, dafl die Elektronen durch Phononenemission nur wenig

Modell T(k” = 0) dFL/dE dFH/dE Te—ph 7‘21/7'(374)2
a) n=1 40 48 0 0 220
n = 130 12 0 0 1500
b) n= 29 0 51 0 290
n=2 105 0 11 0 1100
) n= 33 25 25 0 220
n = 115 4.7 4.7 0 1300
d) n = 26 0 0 190 300
n = 102 0 0 1350 1100

Tab. 4.1: Zusammenfassung der Ergebnisse der numerischen Simulationen. a) Reiner Vo-
lumenzerfall b) elektronischer Intrabandzerfall ¢) Volumen- und Intrabandzerfall d) Intra-
bandzerfall durch Phononen (siehe Text). Lebensdauern 7 = 1/I" sind in fs und Steigungen
dI'/dE in meV/eV angegeben (h=658 meVfs).
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Abb. 4.9: Ergebnis der numerischen Simulationen. a) Reiner Volumenzerfall b) elektroni-
scher Intrabandzerfall ¢) Volumen- und Intrabandzerfall d) Intrabandzerfall durch Phononen
(siche Text).

Energie pro Stofl verlieren. In anderen Worten: Die Elektronen brauchen zu lange,
um das Band hinunter zu kaskadieren. Das Modell ergibt fiir den (n=1)-Zustand ei-
ne Elektron-Phonon-Relaxationszeit von 7._,,=190 fs. Es ist hingegen bekannt, dafl
in Metallen die Kopplung heifler Elektronen an das Gitter auf einer Zeitskala von
>1 ps geschieht [92,93]. Beriicksichtigt man noch, daf sich das (n=1)-Elektron mit
einer Wahrscheinlichkeit von nur 4% im Kristall aufhélt, liegt der hier gefundene Wert
fir 7._p, um 2 GréBlenordnungen unter dem Festkérperwert. Da das Phononenmodell
weder mit den hier vorgestellten Daten noch mit Literaturwerten iibereinstimmt, ist
ausgeschlossen, dal Phononen einen wichtigen Beitrag zur Intrabandstreuung liefern.
Diese Schluffolgerung steht auch im Einklang mit Experimenten mit inverser Pho-
toemission [94]. Wiahrend das Signal von Shockley-artigen Oberflachenzustédnden in
einem Debye-Waller-Verhalten mit steigender Temperatur stark abféllt, konnte ei-
ne Temperaturabhéngigkeit fiir Bildpotentialzustéinde nicht nachgewiesen werden. In
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der Literatur spricht man auch von kristallinduzierten, d.h. Oberflichenzustéanden
mit hoher Wahrscheinlichkeitsdichte in der 1. Atomlage, und barriereinduzierten, d.h.
Bildpotentialzustédnden, und benutzte die Temperaturabhéngigkeit frither dazu, zwi-
schen beiden zu unterscheiden. Der Vollstandigkeit halber sei noch hinzugefiigt, dafl
mit hochaufgeloster Photoemission aus besetzten Shockley- und Tamm-Zustdnden
Elektron-Phonon-Wechselwirkung durch einen lineareren Anstieg der gemessenen Li-
nienbreite mit der Probentemperatur beobachtet wurde [95].

Als néchstes soll der Versuch unternommen werden, die relativen Beitrédge von
Volumen- und Intrabandzerfall zur Energieabhéngigkeit der Zerfallsrate abzuschétzen.
Bei der Vorstellung der experimentellen Ergebnisse wurde erwéhnt, dafl in Vergleichs-
messungen mit einer Photonenenergie des Pumplichts von hyyy=4.43 eV, bei der
das (n=1)-Band nur zu 2/3 angeregt wird, das 2PPE-Signal am I'-Punkt mit der
kiirzeren Zeitkonstante von 7=36 fs (gegeniiber 7=40 fs) zerfillt. Diese Meflkurve
ist in Abb. 4.10 noch einmal dargestellt. Die durchgezogene Linie ist die Simulation
mit dem gemischten Modell ¢), bei der, in Analogie zu den Ergebnissen der Vielteil-
chentheorie, angenommen wurde, dafl die Steigungen durch Volumenzerfall dI"; /dE
und Intrabandzerfall dI'j/dE gleich groB sind. Simulation und Experiment zeigen ei-
ne gute Ubereinstimmung. Die Fehlergrenzen der Abschitzung sind allerdings sehr
gro und werden in Tab. 4.2 wiedergegeben. Die Daten lassen lediglich den Schluf3
zu, dal Kaskadenprozesse eine wichtige Rolle spielen. Vermutlich tragen der Zerfall

| |
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> -
Q n n
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Abb. 4.10: Zur Abschitzung der Beitrége von Volumen- und Intrabandzerfall (siehe Text).
Die durchgezogene Kurve wurde mit den Parametern des gemischten Modells berechnet, die
Kurven “+* und “-“ beziehen sich auf den Mefifehler von +2 fs.
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n=1  7(ky=0) dI,/dE d[}/dE

Modell ¢) 33 25 25
“ 37 37 8
“ou 29 0 51

Tab. 4.2: Abschétzung des Beitrags von Volumen- und Intrabandzerfall zur Gesamtsteigung
dI'/dE. Die Bezeichnungen in der 1. Spalte sind dieselben wie in Abb. 4.10. Lebensdauern
7 in fs, Steigungen dI'/dE in meV/eV.

der Elektronen ins Metall und Streuung innerhalb des Bildpotentialbandes zu etwa
gleichen Teilen zur Gesamtsteigung dI'/dE bei. Die resultierende Lebensdauer des
(n=1)-Zustands am I'-Punkt ist mit

Ta=1(k) =0) =33+41s

deutlich kiirzer als der Literaturwert von 40 fs [15,17]. Es ist experimentell schwierig,
den Anteil des Intrabandzerfalls genauer zu bestimmen. Lediglich die Sekundéranre-
gung durch Kaskadenprozesse konnte ausgeschaltet werden, indem die Photonenener-
gie des Pumplichts zusammen mit der Energie der detektierten Elektronen verdndert
wird. Da, um die gesamte Breite des Bildpotentialbandes zu erfassen, der Laser um-
gebaut und ein neuer Spiegelsatz fiir die Pump/Abfrage-Optik angeschafft werden
miifite, wurde dieses Experiment nicht durchgefiihrt.

Zur Verdeutlichung der Kaskadenprozesse ist in Abb. 4.11 deren im gemischten
Modell ¢) berechneter Beitrag fiir den (n=1)-Zustand, diesmal in linearer Auftragung
des Mefsignals, dargestellt. Die strichpunktierte Linie stellt den relativen Anteil der
Sekundiranregung dar. Dieser ist relativ groff und betriagt im Signalmaximum 35%.
Da bei der Sekundéranregung jegliche Phaseninformation verloren geht, stellt sich
sofort die Frage nach den Konsequenzen fiir Experimente, bei denen Kohérenzphéno-
mene eine ausgepragte Bedeutung haben. Fiir die Quantenschwebungen besitzen die
Sekundéarprozesse gliicklicherweise nur eine untergeordnete Rolle, da sich die Zusténde
mit hoher Hauptquantenzahl knapp unter dem Vakuumniveau befinden und nur we-
nige Elektronen iiber ihnen angeregt werden. In der Vergangenheit jedoch wurde z.B.
die reine Dephasierungszeit des (n=1)-Zustands spektroskopisch durch Analyse der
Linienform zu Verzogerungszeiten von 100-200 fs bestimmt [20]. Aus Abb. 4.11 geht
hervor, dal dann der inkohérente Anteil am Signal 50-70% betragen kann. In Ka-
pitel 3.2 wurde der Einflufl der Sekundérelektronen auf diese Experimente in einem
Vorgriff bereits qualitativ diskutiert und der Schlufl gezogen, daf diese sich nicht allzu
stark auf die Meflergebnisse auswirken. Eine weitere Verfolgung des Problems durch
eine Simulation des Intrabandzerfalls mit optischen Blochgleichungen (vgl. Anhang B)
wurde in der vorliegenden Arbeit nicht unternommen, da dies zum einen zu weit von
der eigentlichen Fragestellung wegfiihren wiirde und zum anderen wegen der grofien
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Abb. 4.11: Beitrag der Kaskadenprozesse zum Signal des (n=1)-Zustands im gemischten
Modell c).

Zahl freier Parameter und des erheblichem Rechenaufwands nur sehr schwer und mit
zweifelhaftem Ergebnis durchfithrbar wire.

Die letzte Spalte von Tab. 4.1 zeigt, dafl die Interbandstreuzeit iiberraschend kurz
und in etwa nur um den Faktor 2 ldnger ist als die (n=2)-Lebensdauer am I'-Punkt.
Ihr Wert kann zu 75, =220733° fs abgeschétzt werden. Die weiten Fehlergrenzen setzen
sich aus der ungenauen Kenntnis des Anregungsquerschnitts, der endlichen Statistik
des Meflsignals und der Modellabhéngigkeit des Ergebnisses zusammen. Die Streuzeit
T(3,4)2 vom (n=3,4)- in den (n=2)-Zustand ist der Vollstandigkeit halber ebenfalls an-
gegeben, kann aber nicht ausgewertet werden, da die einzelnen Beitrage nicht isoliert
werden konnen. Da sich die Raten von Volumenzerfall und resonanter Interbandstreu-
ung addieren:

S S (4.15)
7'(kll =0) Tb(kH =0) 7’ '

folgt fiir die Zeitkonstante des Volumenzerfalls des (n=2)-Zustands am I'-Punkt mit
den Parametern des gemischten Modells ¢):

Ton—a(ky = 0) = 24073 fs .

Trotz des groflen Meffehlers kann daraus die Aussage abgeleitet werden, dafi die,
bislang unbekannte, resonante Interbandstreuung, einen wichtigen Zerfallsprozef} fiir
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die hoheren Bildpotentialzustédnde n>2 darstellt. Diese tragt vermutlich sogar etwa
50% zur gesamten Zerfallsrate des (n=2)-Zustands am I'-Punkt bei.

Zusammenfassend 1afit sich sagen, daf bisherige Experimente [15,17] die Zeit-
konstante des Volumenzerfalls am I'-Punkt fiir den (n=1)-Zustand mit 7,_;=40 fs
tiberschétzt und fiir den (n=2)-Zustand mit 7,_o=110-120 fs unterschitzt haben. Da
das aber genau die Gréflen sind, die die Vielteilchentheorie liefert, erscheinen deren
Ergebnisse nun unter einem neuen Blickwinkel. Diese betragen laut Ref [50] (bzw.
nach Ref. [52] und der neuen Rechnung in Abb. 4.7) 7, ,—1(kj = 0)=30 fs (38 fs)
und 7,-2(kj = 0)=132 fs (168 fs). Wie in Kapitel 3.1 bereits besprochen wurde,
ermoglichen die Ergebnisse dieser Arbeit nun ein systematisches Verstandnis der Ab-
weichungen von Experiment und Theorie, die bis jetzt unverstanden waren [90]. Zur
Klarheit mufl noch einmal betont werden, dafl die Vielteilchentheorie auch Interband-
zerfall berticksichtigt. Dessen Beitrag am (n=2)-I'-Punkt ist mit 12% jedoch klein. Die
starke resonanzartige Interbandstreuung, die hier im Experiment beobachtet wurde,
ist in der Theorie nicht enthalten.

Zum Abschluf} dieses Kapitels sollen einige Mechanismen als mégliche Ursache der
resonanten Interbandstreuung diskutiert werden. Diese Streuung findet nur zwischen
energetisch entarteten Zustdnden statt, der Energieiibertrag kann zu <40 meV ab-
geschétzt werden. Die Beteiligung von Phononen ist deswegen nicht unplausibel. Ein
(n=2)-Elektron, das vom I'-Punkt in das (n=1)-Band streut, erhélt einen Impuls von
k=0.3 A-1. Der damit verbundene Energieaustausch ist mit E,, = ¢, k| =4.4 meV
sehr klein. Falls Phononen eine Rolle spielen, sollte die Streurate eine starke Tempe-
raturabhéngigkeit aufweisen:

F21 x 1+2 Nph
2
=1 . 4.16
* exp [hesky /kpT] — 1 (4.16)

Der Faktor 2 kommt daher, dal sowohl die Emission als auch die Absorption von Pho-
nonen einen Beitrag leistet. Am ['-Punkt ist die gesamte Zerfallsrate gleich der Sum-
me aus dem temperaturabhéngigen Zerfall ins Volumen und der Interbandstreuung:
I',—o = I'y+1I'51. Bei der Probentemperatur von 24 K betrigt, wie weiter oben gezeigt
wurde, die Interband-Streurate am (n=2)-I-Punkt mindestens I'y; (24 K)=1/350 fs,
die gesamte Zerfallsrate ist I',,—2(24 K)=1/130 fs. Zusammen mit Gl. 4.16 folgt fur
die gesamte Zerfallsrate I';,—5(80 K)=1/80 fs und I',,—»(300 K)=1/30 fs. Eigene Ver-
gleichsmessungen bei 80 K und der Literaturwert bei Raumtemperatur [15] weichen
hingegen um lediglich 10% voneinander ab, was im Bereich des MeBfehlers liegt. Pho-
nonen liefern daher, wenn iiberhaupt, nur einen kleinen Beitrag zur Interbandstreu-
ung.

Nachdem phononische Mechanismen als Ursache fiir die Interbandrelaxation aus-
geschlossen werden konnten, sollen die Konsequenzen quasielastischer Streuung an
Punktdefekten abgeschétzt werden. Dieser Prozefl kann nur energetisch resonant er-



4.2. Winkelaufgeloste Lebensdauern 79

folgen, da lediglich die RiickstoBenergie E,.. < (2hky)?/2M ~ peV iibertragen wird.
Die Berechnung der Streuraten wird in Anhang D.1 durchgefiihrt. Aus der Impuls-
abhéngigkeit des Anteils R der langsamen Zerfallskomponente im (n=1)-Signal, darge-
stellt in Abb. 4.6, kann die réumliche Ausdehnung des Defektpotentials zu wge=14.0 A
(volle Halbwertsbreite) abgeschéitzt werden. Mit moderner Raster-Tunnel-Mikroskopie
lassen sich einzelne Defekte auf Metalloberflichen direkt vermessen. So wurde z.B.
erst kiirzlich die rdumliche Ausdehnung der Fanoresonanz eines einzelnen Kobalta-
toms auf einer Cu(111)-Oberfliche zu ~10 A bestimmt [96]. Die hier abgeschiitz-
te Halbwertsbreite des Defektpotentials liegt also in einem nicht unwahrscheinlichen
Groflenbereich. Weiter wird in Anhang D.1 mit realistischen Annahmen {iber den
riumlichen Uberlapp der beiden Bildpotentialzustéinde mit dem Potential des Punkt-
defekts und iiber die Amplitude des Defektpotentials die Defektdichte auf der Probe
zu Oger ~ 1% abgeschitzt. Dieser Wert weist ebenfalls eine plausible Groflenord-
nung auf. Zur Klarheit mufl betont werden, daf§ es sich dabei nur um eine sehr grobe
Abschétzung handelt, die leicht um den Faktor 10 falsch sein kann. Diese Ergebnisse
sprechen sehr dafiir, dafl Defekte der resonanten Interbandstreuung zugrunde liegen.
Entschieden dagegen spricht die sehr gute Reproduzierbarkeit der (n=2)-Lebensdauer,
die in dieser Arbeit +5 fs betrug (siche Kapitel 3.1). Da aber, wie gezeigt wurde, die
Interbandstreuung mit ungefihr 50% zur gesamten Zerfallsrate beitrdgt, sollte das
MeBergebnis sehr stark mit der Qualitéit der Probenoberflache variieren. Streuung an
Punktdefekten kann daher mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden.

Im Verlauf dieses Kapitels wurde mehrfach erwéhnt, dal die resonante Inter-
bandstreuung in der Vielteilchentheorie nicht enthalten ist. Diese beriicksichtigt aus-
schliellich Streuprozesse eines Bildpotentialelektrons mit jeweils einem Elektron des
Metalls, die iiber die, durch die iibrigen Kristallelektronen abgeschirmte, Coulomb-
Wechselwirkung vermittelt werden. Ware Elektron-Elektron-Streuung der grundle-
gende Mechanismus fiir den resonanten Interbandzerfall, ergédbe sich zwingend, dafl
entweder die Zustandsdichte genau am Ferminiveau ein scharfes Maximum besitzt
oder dafl die abgeschirmte Elektron-Elektron-Wechselwirkung fiir den Energieiiber-
trag Null eine scharfe Resonanz besitzt. Das Edelmetall Kupfer weist hingegen einen
flachen Verlauf der Zustandsdichte der sp-Bénder am Ferminiveau auf. Ebensowenig
sind niederenergetische Resonanzen der, sehr gut verstandenen, Elektron-Elektron-
Wechselwirkung bekannt [53]. Zweiteilchen-Elektron-Elektron-Streuung scheidet da-
her als Ursache ebenfalls aus.

Man kann sich iiberlegen, ob vielleicht Streuung mit Quasiteilchen wie dem Ober-
flichen-Plasmon-Polariton fiir den beobachteten Effekt verantwortlich ist. Die Anre-
gungsenergien dieser Quasiteilchen sind allerdings recht hoch [97], so daf diese auch
nicht in Frage kommen. Als letzte Moglichkeit bleibt, dafl eine Auswertung mit Ra-
tengleichungen, in denen Kohérenzeffekte unberiicksichtigt bleiben, die experimentelle
Wirklichkeit nicht korrekt beschreibt. Letztendlich sind aber auch in einer allgemei-
neren Modellierung mit optischen Blochgleichungen (vgl. Anhang B) Auflerdiagonal-
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elemente des Hamiltonoperators von betréchtlicher Grofle fiir eine schnelle Kopplung
des (n=2)-Bandes an das (n=1)-Band nétig. Die Frage nach dem mikroskopischen
Mechanismus bleibt also offen.

So iiberraschend die resonante Interbandstreuung auch erscheinen mag, so ist doch
ein verwandter Effekt schon seit ldngerem bekannt. Die zeitliche Entwicklung eines
Bildpotentialzustands ist nicht nur durch seine Lebensdauer 7, oder Energierelaxati-
onszeit 17, gekennzeichnet, sondern auch durch den Zerfall der Phasenkohédrenz der
Wellenfunktion [17,40,20] (siche Anhang B). In den optischen Blochgleichungen wird
deshalb empirisch die sogenannte reine Dephasierungszeit 7. eingefiihrt, die auch als
T5-Zeit bezeichnet wird. Nach allgemeiner Auffassung wird der Verlust der Phasen-
information durch quasielastische Streuprozesse verursacht. Man kann sich diese so
vorstellen, daB die Elektronen, nur unter Anderung ihres Impulses, in dem zweidimen-
sionalen Bildpotentialband hin und her streuen, wobei mit jedem Streuereignis die In-
formation iiber den jeweiligen Schwingungszustand der Wellenfunktion verloren geht.
In Kapitel 3.2 wurde die reine Dephasierungszeit des (n=1)-Zustands zu 7.; = 80 fs
bestimmt, womit diese im selben Groflenbereich wie die Lebensdauer 7, = 40 fs liegt.
Aufgrund der Analogie von resonanter Interbandstreuung und reinem Dephasieren
wird deshalb zumindest versténdlich, warum erstere einen derart wichtigen Zerfalls-
kanal fiir die hoheren Bildpotentialzustdnde darstellt. Eine mikroskopische Theorie
dieser Prozesse an Oberfliachen ist zur Zeit noch nicht einmal ansatzweise vorhanden.
Wie weiter oben bereits diskutiert wurde, scheidet Phononenstreuung als Ursache
aus. Experimente wie das hier durchgefiihrte kénnten in Zukunft zu einem Verstand-
nis der relevanten Mechanismen fithren. Besonders interessant wére vor allem eine
systematische Untersuchung des Interband-Streuquerschnitts in Abhéngigkeit vom
Elektronenimpuls — d&hnlich den Daten aus Abb. 4.6 —, wodurch Aufschliisse iiber die
zugrundeliegende Wechselwirkung gewonnen werden kénnten.



Kapitel 5

Xe, Kr und Ar auf Cu(100)

In diesem Kapitel wird der Einflufl von Adsorbatschichten der Edelgase Xe, Kr und Ar
auf die Eigenschaften der Bildpotentialzustdnde der Cu(100)-Oberfliche untersucht.
Kapitel 5.1 behandelt die Abhéngigkeiten der Bindungsenergien und Lebensdauern
der Zustdnde n=1 und n=2 von der jeweiligen Gasart und von der Schichtdicke. Die
Mefldaten werden zunéchst qualitativ diskutiert. Daran schlieflen sich die Entwicklung
eines atomaren Potentials zur Beschreibung der Edelgasschichten, die Diskussion der
Simulationsergebnisse sowie der Vergleich mit den Resultaten &dlterer Modellpotentia-
le an. Die zeitaufgelosten Messungen an den héheren Zustdnden ab n=3 werden in
Kapitel 5.2 gesondert vorgestellt, da sie bei den verwendeten Laserpulsdauern stets
Kohérenzphénomene beinhalten. Kapitel 5.3 ist der Entwicklung der elektronischen
Struktur der Adsorbatschichten in Abhéngigkeit von der Schichtdicke gewidmet. In
Kapitel 5.4 werden, in Erginzung zu Kapitel 4, die winkelaufgelosten Lebensdauer-
messungen beschrieben. Weiter wurden im Experiment ausgeprégte Oszillationen des
2PPE-Mefsignals in Abhéngigkeit von der Schichtdicke beobachtet, die in Kapitel 5.5
diskutiert werden. Zum Abschlufl werden in Kapitel 5.6 Moglichkeiten der Elektro-
nenlokalisation auf dicken Ar-Schichten betrachtet.

Messungen wurden an den Xe- und Kr-Schichten fiir Bedeckungen von 1 ML bis
4 ML durchgefiihrt, fiir Ar sogar bis 5 ML, da dieses in vielerlei Hinsicht besonders
interessant ist. Dabei wurden jeweils nur vollstdndige und moglichst perfekte Schich-
ten untersucht. Die meisten Experimente wurden bei einer Fundamentalwellenldnge
des Lasers von 840 nm durchgefiihrt, die Photonenenergien von hv;g=1.477 ¢V und
hvyy=4.431 eV entspricht. Diese Wellenlénge liegt nahe am langwelligen Ende des
Abstimmbereichs des Lasersystems mit dem Standardspiegelsatz und erméglicht ge-
rade noch einen stabilen Betrieb mit kurzen Pulsen von ca. 60 fs Dauer. Wegen des
Abfalls der Austrittsarbeit durch Edelgasadsorption mufite dafiir ein Einphotonenun-
tergrund in Kauf genommen werden, der vor allem im Fall von Xe bis zu 50% des
MefBsignals ausmachen kann. Raumladungseffekte sollten sich z.B. in einer Verschie-
bung der Fermikante in den Spektren bemerkbar machen, die jedoch innerhalb der
Nachweisgrenze von ~20 meV nicht beobachtet wurde. Dies liegt vermutlich an der
hohen Repetitionsrate des Lasers von 82 MHz, wodurch trotz einer groflen Zihlrate
nur wenige Elektronen pro Laserschufl die Probe verlassen.
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5.1 Bindungsenergien und Lebensdauern in

normaler Emission

5.1.1 Ergebnisse

Bindungsenergien und Austrittsarbeit

Die Abbildungen 5.1-5.3 auf den néchsten Seiten zeigen jeweils fiir Xe, Kr, und Ar
Spektrenserien in Abhéngigkeit von der Schichtdicke. Da sich die spektrale Linien-
breite in Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit zwischen Pump- und Abfragepuls
andert, d.h. mit zunehmender Zeit kleiner wird, wurden die Spektren meist 100—
200 fs nach dem Signalmaximum aufgenommen. Die spektroskopischen Messungen an
Xe und Kr wurden bei einer Fundamentalwellenlénge des Lasers von 850 nm durch-
gefithrt. Dadurch konnte zum einen der Einphotonenuntergrund auf ein tolerierbares
MaB begrenzt werden. Zum anderen wirkt sich die im Vergleich zur Laserwellenlénge
von 840 nm 1.5x groflere Pulsdauer und die damit verbundene geringere Bandbreite
giinstig auf die Energieauflosung aus.

Die Spektren sind als Funktion der Bindungsenergie relativ zum Vakuumniveau
dargestellt. Die Kalibration der Energieachse wurde fiir Bedeckungen von 1-2 ML un-
ter Einbeziechung der Ergebnisse der Quantenbeatspektroskopie mit Hilfe der Quan-
tendefektformel GIl. 1.1 durchgefiihrt. Daraus ergibt sich auch die genaue Lage des
Vakuumniveaus und damit die Anderung der Austrittsarbeit durch Edelgasadsorpti-
on. Weiter wurde angenommen, daf sich die Austrittsarbeit fiir Bedeckungen oberhalb
von 2 ML, fiir die keine Quantenbeatdaten zur Verfiigung stehen, nicht mehr &ndert.
Diese Annahme ist dadurch gerechtfertigt, dafl der Abfall der Austrittsarbeit zu 90%

EB (eV)

Xe Kr Ar

© (ML) | n=1 n=2 1n=3 | n=1 n=2 n=3 | n=1 n=2 n=3

-0.603 -0.184 -0.086 | -0.603 -0.184 -0.086 | -0.603 -0.184 -0.086
-0.628 -0.190 -0.092 | -0.595 -0.187 -0.091 | -0.515 -0.158 -0.078
-0.598 -0.185 -0.084 | -0.537 -0.174 -0.085 | -0.415 -0.140 -0.070
-0.537 -0.186 -0.087 | -0.499 -0.172 -0.085 | -0.357 -0.132 -0.067
-0.565 -0.242 -0.120 | -0.468 -0.199 -0.110 |-0.297 -0.117 -0.062

= - - - - - -0.304 -0.116 -0.066

Tt i W N~ O

Tab. 5.1: Bindungsenergien der Zustdnde n=1,2,3. Die Werte fiir die saubere Oberfléche
sind in der ersten Zeile zum schnelleren Vergleich dreimal angegeben. Der Mefifehler betrigt
bei 0-2ML typisch +10 meV fiir die Zustidnde n=1,2 bzw. £2 meV fiir den Zustand n=3,
bei hoheren Bedeckungen +20 meV fiir alle drei Zusténde.
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Abb. 5.1: Spektrenserie fiir Xe-Bedeckungen von 0 ML bis 4 ML. Von den Spektren bei
3 ML und 4 ML wurde der Einphotonenuntergrund abgezogen.

mit Adsorption der ersten Lage stattfindet. Sie wurde auflerdem an den Ar-Schichten
mit der Quantendefektformel anhand der Zustédnde n=1-3 iiberpriift, die hier ihren
wasserstoffartigen Charakter auch fiir hohe Bedeckungen beibehalten. Die gemesse-
nen Bindungsenergien und Anderungen der Austrittsarbeit sind schlieSlich in Tab. 5.1
bzw. Tab. 5.2 zusammengefaflt.

Die Spektroskopieergebnisse sollen kurz besprochen werden. Die Diskussion der
Austrittsarbeiten erfolgt in Kapitel 5.1.2. Aus den Abbildungen ist ersichtlich, dafl
die Zustéande n=1-3 durchweg sehr schon aufgelost werden konnen. Durch Adsorpti-
on der Xe-Monolage kommt es zunéchst gegeniiber der sauberen Cu(100)-Oberfléiche
zu einer verstirkten Bindung des (n=1)-Zustands (Abb. 5.1). Bei genauerem Hinse-



84 Kapitel 5. Xe, Kr und Ar auf Cu(100)
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Abb. 5.2: Spektrenserie fiir Kr.

hen ist dies, wenngleich wesentlich schwécher, fiir den Zustand n=2 auch der Fall.
Mit steigender Bedeckung ist der (n=1)-Zustand zunehmend schwécher gebunden,
wéhrend die Zustédnde n=2 und n=3 bei 4 ML eine deutliche Energieabsenkung er-
fahren, d.h. stérker gebunden sind. Die Beobachtungen an den Kr-Schichten weisen zu
Xe eine grofie Ahnlichkeit auf (Abb. 5.2). Im Unterschied dazu &ndert sich die (n=1)-
Bindungsenergie durch Adsorption der Monoschicht zunéchst nicht und erfahrt dann
mit anwachsender Schichtdicke eine wesentlich grofiere Abschwéchung. Im Fall von Ar
schlielich ist die Schwéchung der Bindung am stérksten (Abb. 5.3). Sie ist fiir alle
drei Zustdnde wirksam und skaliert mit der jeweiligen Bindungsenergie.

Die Qualitét der Spektren ist auch ein gutes Maf fiir den Ordnungsgrad der Schich-
ten, insbesondere treten kaum Maxima auf, die auf Zustdnde zuriickzufiihren sind, die
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Abb. 5.3: Spektrenserie fiir Ar.
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auf Inseln mit abweichender Bedeckung existieren. Das Auftreten solcher Maxima fiir
4 ML Xe — das Maximum kommt von Inseln mit 5 ML Bedeckung — und fiir die Ar-
Doppellage — das Maximum stammt von Bereichen mit 1 ML Bedeckung — kann durch
die ausgepriagten Oszillationen des 2PPE-Signals in Abhéngigkeit von der Schicht-

dicke erkliart werden (siehe Kap. 5.5). Das wird besonders im Fall der Ar-Doppellage

deutlich. Die Schulter links des (n=1)-Zustands ist deswegen so stark sichtbar, weil

das (n=1)-Signal von der perfekten Ar-Monoschicht 200x grofler ist als das von der



86 Kapitel 5. Xe, Kr und Ar auf Cu(100)

AD (eV)
O (ML) | Xe Kr Ar
1 -0.471 -0.310 -0.262
2 -0.508 -0.347 -0.268
3 - - -0.262
4 - - -0.247
5 - - -0.243

Tab. 5.2: Anderung der Austrittsarbeit. Der Meffehler betrigt bei 1-2 ML typisch
+10 meV, bei hoheren Bedeckungen £25 meV.

Doppelschicht. Da gleichzeitig das Signal von 3 ML Ar 3x grofler ist als das von der
Doppellage, stellt das Spektrum ein schones Beispiel fiir die Prazision dar, mit der
die Edelgasschichten préapariert werden konnen.

Lebensdauern

Die Abbildungen 5.4-5.6 auf den néchsten Seiten zeigen die zeitaufgelosten Messun-
gen der Zustdnde n=1 und n=2 jeweils fiir verschiedene Bedeckungen von Xe, Kr und
Ar. Die gemessenen Lebensdauern sind in Tab. 5.3 zusammengefafit. Im Fall von Xe
lassen sich zwei Bedeckungsbereiche mit einem jeweils andersartigen Verhalten der
Lebensdauerédnderungen unterscheiden (Abb. 5.4). Bis §=2 ML steigt die Lebensdau-
er beider Zustidnde jeweils mit einem konstanten Faktor pro Monolage an, der fiir den
(n=1)-Zustand mit ca. 2.0/ML grofler ist als fiir den (n=2)-Zustand mit 1.4/ML. Ab
3 ML verlangsamt sich der Anstieg der (n=1)-Lebensdauer zusehends, und es scheint
bei =4 ML bereits eine Séattigung einzutreten. Die (n=2)-Lebensdauer hingegen be-

7 (fs)
Xe Kr Ar
© (ML) | n=1 n=2 n=1 n=2 n=1 n=2
0 4045 130410 | 4045 130410 4045 130+10
1 7448 200420 | 86413 230435 | 120420 320460
2 164420 265425 | 185425 330450 |  480+70 7101 5°
3 252425 13415 | 226730 230435 | 15204150 1840730
4 325430 76410 | 268155 79410 | 54004700 390013
5 ~ - ~ - 1030042000 ~

Tab. 5.3: Lebensdauern der Zustinde n=1,2. Die Werte fiir die saubere Oberfléiche sind in

der ersten Zeile zum schnelleren Vergleich dreimal angegeben.



5.1. Bindungsenergien und Lebensdauern in normaler Emission 87

3 ML

1=2501s 1=134fs

2 ML

1=164 fs 1=270fs

Signal (arb. units)
Signal (arb. units)

1=200fs

clean clean
1=40fs 1=130fs

| | | | |

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Delay (fs) Delay (fs)

Abb. 5.4: Pump-Abfrage-Kurven der Zustinde n=1 (links) und n=2 (rechts) fiir Xe-
Bedeckungen von 0-4 ML.

ginnt ab einer Bedeckung von 3 ML sehr stark abzusinken, féallt dort bereits unter die
des (n=1)-Zustands und wird bei 4 ML Bedeckung kleiner als auf der sauberen Probe.
Wie schon bei der Spektroskopie bieten die Kr-Schichten ein dem Xe recht dhnliches
Bild (Abb 5.5.). Der anféngliche Anstieg der Lebensdauern ist im Unterschied dazu
mit 2.2/ML (n=1) bzw. 1.6/ML (n=2) ein wenig grofer. Zudem setzt der Lebensdau-
erabfall des (n=2)-Zustands bei 3 ML nicht ganz so stark ein, so daf die Lebensdauern
der Zustdnde n=1 und n=2 bei dieser Bedeckung in etwa gleich sind. Wahrend auf
den Xe- und Kr-Schichten Lebensdauern von maximal 330 fs gemessen wurden, fiihrt
die Adsorption von Ar zu einem enormen Anstieg der Lebensdauern um den Faktor
3.4/ML bzw. 2.4/ML fiir die Zusténde n=1 bzw. n=2 (Abb. 5.6). Auerdem sind
weder Séttigungseffekte noch ein Absinken der (n=2)-Lebensdauer mit wachsender
Bedeckung zu beobachten. Die Lebensdauer des (n=1)-Zustands auf 5 ML Ar liegt
mit 7=10 ps sogar zweieinhalb Gréflenordnungen iiber der auf der sauberen Ober-
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Abb. 5.5: Pump-Abfrage-Kurven fiir 0-4 ML Kr.

fliche und ist damit, nach gegenwirtigem Kenntnisstand, die lingste, die jemals fiir
einen Bildpotentialzustand gemessen wurde. Als bisherige Rekorde wurden 7=1.6 ps
an 2 ML n-Heptan/Ag(111) [31] bzw. an 1 ML Ny/1 ML Xe/Cu(111) [45] berich-
tet. Die nichtexponentielle Dynamik des (n=1)-Signals bei Bedeckungen von 4-5 ML
wird in Kapitel 5.4 diskutiert. Sie kommt von der Sekundaranregung durch Kaskade-
nelektronen und kann mit einem einfachen Modell gut genug beschrieben werden, um
aus den Daten die Lebensdauer zu extrahieren. In der Kurve des (n=2)-Zustands bei
4 ML Bedeckung ist zum Zeitpunkt Null ein intensives und sehr scharfes Maximum
zu sehen, das ebenfalls, wenngleich viel schwécher, in der (n=1)-Kurve bei §=5 ML
auftaucht. Die Erklarung fiir dieses Maximum wird in Kapitel 5.3 gegeben.
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Abb. 5.6: Pump-Abfrage-Kurven fiir 0-5 ML Ar.

5.1.2 Qualitative Diskussion
Anderung der Austrittsarbeit

Die Edelgasadsorption auf Metalloberflachen ist in der Literatur besonders gut un-
tersucht (siche z.B. Ref. [97], S. 185 ff.), es existiert aber keine vergleichende Zu-
sammenstellung der Austrittsarbeitsédnderung durch Adsorption verschiedener Edel-
gase auf ein und derselben Metalloberfliche. Die Daten aus Tab. 5.2 zeigen, daf§ die
Austrittsarbeitsidnderung durch Adsorption der Edelgasmonolagen systematisch mit
der Dielektrizitdatskonstanten e bzw. der atomaren Polarisierbarkeit « variiert (vgl.
Tab. C.2). In einer historisch sehr alten Vorstellung wird, unter Vernachldssigung
sdmtlicher quantenmechanischer Effekte, die Anderung der Austrittsarbeit A® mit
der Polarisation des Adsorbats durch ein elektrisches Feld an der Oberfliche in Ver-
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bindung gebracht [98]. In diesem Bild 1&8t sich dann schreiben:

AD = 47re/dz P(z)
~ dre dygx Esury - (5.1)

Dabei sind e die Elementarladung, P die makroskopische Polarisation der Adsor-
batschicht, x = na die elektrische Suszeptibilitéit, n die Atomdichte, o die atomare
Polarisierbarkeit, d,, der Lagenabstand (vgl. Tab. C.2), der in etwa der Dicke der
Adsorbatschicht gleichkommt, und E,,; das elektrische Feld. In der Naherung der
zweiten Zeile wurden das elektrische Feld und die Polarisaton der Schicht als konstant
angenommen, so daf§ Gl. 5.1 nur bis Monolagenbedeckung verwendet werden kann.
Nach dieser einfachen Beziehung sollte die Anderung der Austrittsarbeit proportional
zu dem Produkt x x d,s sein. Abb. 5.7 zeigt, daf8 das tatséchlich zutrifft. Aus der Stei-
gung 1aBt sich das elektrische Feld zu Eg,,¢ ~0.15 V/ A abschitzen. Dieser Wert kann
mit dem elektrostatischen Potential des Jellium-Modells verglichen werden [99]. Nach
diesem herrscht diese Feldstéirke in einem Abstand von ca. 1.8 A von der Jelliumkan-
te, was ziemlich genau dem halben Lagenabstand d,, der Edelgaschichten entspricht.
Obwohl das Bild eines statischen elektrischen Feldes die Systematik der Anderung der
Austrittsarbeit durch die drei Edelgase recht gut beschreibt, stellt es eine sehr gro-
be Vereinfachung dar. In Wirklichkeit kommt es auch zu einer Ladungsumverteilung
zwischen Adsorbat und Substrat [100, 101], auBerdem gibt es im Fall von Xe sogar
Hinweise auf einen chemischen Anteil in der Edelgas-Metall-Bindung [102, 103].

Eqrr~0.15 V/A

4myxd,g (A)

Abb. 5.7: Anderung der Austrittsarbeit fiir die Monolagen von Xe, Kr und Ar als Funktion
des Produkts aus dielektrischer Suszeptibilitdt und Lagenabstand.
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Bindungsenergien und Lebensdauern

Bevor im né#chsten Kapitel die Ergebnisse der Rechnungen vorgestellt werden, soll
in diesem Abschnitt die Diskussion mit einfachen Vorstellungen gefiihrt werden, die
bereits einen guten physikalischen Einblick ermdéglichen. Dabei kommen Argumente
zum Einsatz, die zum Teil auf den Arbeiten von Harris und Mitarbeitern [64] beruhen.
Abb. 5.8 fafit die gemessenen Bindungsenergien und Lebensdauern fiir jedes der drei
Edelgase als Funktion der Schichtdicke zusammen. Auflerdem ist in der oberen Reihe
das Potential des Tunnelmodells (sieche Anhang C) fiir das Beispiel der Doppellagen
schematisch wiedergegeben, die schattierten Bereiche deuten die Bandliicke des je-
weiligen Edelgasfestkorpers an. Da es unterhalb des Leitungsbandminimums — dieses
ist dquivalent zum Affinitédtsniveau — keine Zusténde gibt, stellen die Edelgasschich-
ten in einem einfachen Bild eine repulsive Barriere fiir niederenergetische Elektronen
dar, deren Hohe durch den jeweiligen Wert der Elektronenaffinitit F A festgelegt ist.
Diese hingt systematisch von der Gasart ab und steigt von Xe (EA=-0.5 eV) iiber
Kr (FA=-0.3 eV) zu Ar (FA=+0.25 ¢V) (Angaben relativ zum Vakuumniveau, vgl.
Tab. C.2). Das Potential aulerhalb der Schicht im Vakuum ist ein durch die Polarisa-
tion der Adsorbatschicht modifiziertes Bildpotential. Die Dielektrizitdtskonstante der
Edelgasfestkorper skaliert in etwa mit der Elektronenzahl in der Atombhiille und wird
von Xe iiber Kr zu Ar kleiner (¢=2.19, 1.86, 1.70).

Das Verhalten der Lebensdauern 148t sich groflenteils durch die Hohe der Edelgas-
barriere verstehen. Da die Bindungsenergie des (n=1)-Zustands fiir alle drei Edelgase
unter dem Affinitétsniveau liegt, konnen die Elektronen die Schicht nur tunnelnd
durchqueren. Daraus resultiert ein exponentielles Anwachsen der Lebensdauern mit
der Schichtdicke, das vor allem fiir Ar, das iiber die grofite Barriere verfiigt, auf der
halblogarithmischen Skala besonders gut sichtbar ist. Da im Fall von Ar das Affi-
nitdtsniveau iiber dem Vakuumniveau liegt, gilt dies auch fiir den (n=2)-Zustand.
WEeil dieser eine geringere Bindungsenergie hat, wirkt auf ihn eine kleinere Tunnel-
barriere und die Lebensdauer steigt im Vergleich zum (n=1)-Zustand schwécher an.
Wenn man in der Betrachtung weiter {iber Kr zu Xe geht, wird die Barriere immer
niedriger, und der anfiangliche Anstieg der (n=1)-Lebensdauer ist deshalb immer we-
niger stark ausgepréigt. Die Bindungsenergie des (n=2)-Zustands liegt dagegen iiber
dem Affinitétsniveau, so dafl diese Elektronen in die Schicht eindringen kénnen. Die
Schicht wirkt dann wie ein schwach anziehender Quantentopf mit einer Tiefe von
ca. 100-300 meV, relativ zur (n=2)-Bindungsenergie. Wenn die Schicht so dick wird,
daB in sie genau eine Halbschwingung der Wellenfunktion hineinpafit, kommt es zur
Ausbildung einer stehenden Welle, die zwischen dem Metall und der Edelgas-Vakuum-
Grenzflache hin und her reflektiert wird. Die damit verbundene erhchte Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit in der Schicht fiithrt zu einer stirkeren Kopplung an das Metall,
wodurch die Lebensdauer abnimmt. Es ist zu vermuten, daf§ damit auch die Absen-
kung der Bindungsenergie erklért werden kann, da die Elektronen in der N&ahe des
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Abb. 5.8: Graphische Zusammenfassung der Lebensdauern (n=1,2, halblogarithmische Ska-
la, untere Reihe) und Bindungsenergien (n=1,2,3, mittlere Reihe) von links nach rechts fiir
Xe, Kr und Ar. Die obere Reihe zeigt exemplarisch das Potential des Tunnelmodells fiir die
Doppellagen. Schattierte Bereiche deuten die Edelgasbandliicke an, gestrichelte waagerechte
Linien die Bindungsenergien der Bildpotentialzustinde. Das Xe-Bildpotential ist auch in die
Abbildungen fiir Kr und Ar als gestrichelte Linie eingezeichnet.

Metalls durch die Bildkrifte stirker angezogen werden (Diese sind in dem Poten-
tialschema von Abb. 5.8 nicht enthalten!). Nach einer einfachen Abschitzung tritt
diese Resonanz fiir etwa bei 3-6 ML auf, was sehr gut zu den Daten pafit. In der
Literatur ist sie als Quantentopf-Effekt bekannt und wurde mit zeitaufgeloster 2PPE
an Xe-Schichten auf Ag(111) entdeckt [64,30]. In dem Bild des Potentialtopfes 148t
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sich sogar verstehen, warum die (n=2)-Lebensdauer fiir 2 ML ein Maximum aufweist.
Da das Elektron vom Metall zu 100% reflektiert wird, muf} seine Wellenfunktion am
Metall einen Knoten besitzen oder zumindest sehr klein sein. An der Edelgas-Vakuum-
Grenzflache gibt es dann einen Schwingungsbauch, so dafl wegen des Phasensprungs
von 7 bei der Reflexion die einlaufende und reflektierte Welle gerade destruktiv in-
terferieren, wodurch die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Schicht besonders klein
wird.

Das Verhalten der Bindungsenergien wird weitgehend durch die Dielektrizitéts-
konstante der Adsorbatschicht bestimmt. Wegen der repulsiven Wechselwirkung des
(n=1)-Zustands, im Fall von Ar auch der hoheren Zusténde, mit der Schicht, sind
die Elektronen hauptséchlich im Vakuum vor der Schicht lokalisiert. Mit wachsender
Schichtdicke werden sie daher vom Metall weg in Bereiche geschoben, wo das anzie-
hende Potential der Bildladung im Metall immer schwécher wird. Aus diesem Grund
nehmen fiir Ar die Bindungsenergien aller drei Zustdnde mit steigender Bedeckung
kontinuierlich ab. Gleichzeitig wirkt aber auf die Elektronen eine zusétzliche Anzie-
hung, die von der Polarisation der Adsorbatschicht herriihrt, und von Ar iiber Kr zu
Xe immer stéarker wird. In Abb. 5.8 wird dieser Sachverhalt durch das Xe-Potential
verdeutlicht, das als gestrichelte Linie auch in die Potentialschemata von Kr und Ar
eingezeichnet ist. Diese zusétzliche Anziehung fithrt dazu, dafl die Bindungsenergien
fiir Kr mit wachsender Bedeckung weniger stark abnehmen als fiir Ar. Im Fall von Xe
ist sie sogar so grof}; daf der (n=1)-Zustand nach Adsorption der Monolage ein wenig
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Abb. 5.9: Gemessene Lebensdauern des (n=1)-Zustands als Funktion des Integrals tiber die
Tunnelbarriere (Symbole) und Abschéitzung mit der WKB-Néherung (gepunktete Linie).
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stiarker gebunden ist als auf der sauberen Oberflache.

So schliissig das einfache Bild von tunnelnden Elektronen und Resonanzen im
Potentialtopf auch ist, so hat es doch zwei entscheidende Schwachpunkte. Im Rah-
men der WKB-Néherung betriagt der Transmissionskoeffizient durch die Edelgas-
Tunnelbarriere:

Twip = e 2% k= \/2m(EA— Ep)/h . (5.2)

w ist die Dicke der Schicht, die dem Lagenabstand d,, mal der Zahl der adsorbier-
ten Lagen gleichgesetzt wird (d,,=3.58 A, 3.30 A, 3.04 A fiir Xe, Kr bzw. Ar, vgl.
Tab. C.2). m ist die freie Elektronenmasse, KA das Affinitdtsniveau und Ep die Bin-
dungsenergie des Bildpotentialzustands. In Abb. 5.9 sind die (n=1)-Lebensdauern
als Funktion des Integrals iiber die Tunnelbarriere 2k x w aufgetragen. Die WKB-
Abschétzung ergibt einen Lebensdaueranstieg pro Monolage, der bis um den Faktor
4 iiber den Mefldaten liegt. AuBlerdem bietet das Tunnelbild keine Erkldrung fiir die
Séttigung der (n=1)-Lebensdauer an den Xe- und Kr-Schichten. Diese Fragen kénnen
erst durch die numerische Rechnung der folgenden Abschnitte aufgeklart werden.

5.1.3 Vergleich der Modellpotentiale

Die Details der Kontinuumsmodelle, d.h. des Tunnelmodells und des eigentlichen Kon-
tinuumsmodells, und der Durchfiihrung der Rechnung sind in Anhang C beschrieben,
so daf hier nur eine kurze Zusammenfassung gegeben wird. Das atomare Modell wurde
im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelt und ist in Kapitel 5.1.4 ausfiihrlich darge-
stellt. Die drei Modellpotentiale a)—c) sind in der oberen Reihe von Abb 5.10 fir
den Beispielfall von 4 ML Kr wiedergegeben. Sie unterscheiden sich durch den Grad
der Néherung in der Beschreibung der elektronischen Struktur der Edelgasschicht.
Das Potential im Metall und vor der Schicht im Vakuum ist fiir alle Modelle gleich.
Letzteres hat, wie bereits im vorigen Abschnitt erwdhnt wurde, die Form eines durch
die Polarisation der dielektrischen Adsorbatschicht modifizierten Bildpotentials. Im
Tunnelmodell a) wird die Schicht als Rechteckbarriere betrachtet, deren Oberkante
mit dem Leitungsbandminimum (Affinitdtsniveau) des Edelgasfestkorpers identisch
ist. Das Kontinuumsmodell b) beriicksichtigt, daf auf ein Elektron in der Schicht die
Anziehung von der Bildladung im Metall wirkt, die durch die Polarisation der Schicht
abgeschirmt wird. Das atomare Modell ¢) tragt der diskreten und periodischen Natur
des Potentials der Edelgasatome Rechnung und liefert eine korrekte mikroskopische
Beschreibung der elektronischen Struktur in der Néhe des Leitungsbandminimums.
Alle drei Modelle beinhalten die Divergenzen des klassischen Bildpotentials an
der Metall-Edelgas- und an der Edelgas-Vakuum-Grenzflache, die fiir die numerische
Umsetzung entfernt werden miissen. Das Potential am Metall wurde auf das Poten-
tialminimum im Metallvolumen begrenzt. Das Potential im Vakuum wurde im Tun-
nelmodell in der Entfernung b vor der Schicht abgeschnitten, im Kontinuums- und
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Abb. 5.10: Vergleich der Modelle am Beispiel von Kr: a) Tunnelmodell, b) Kontinuumsmo-
dell, c) atomares Modell. Obere Reihe: Potentiale. 2. Reihe: Berechnete Wahrscheinlichkeits-
dichten. 3. Reihe: Gemessene (Symbole) und berechnete (Linien) Bindungsenergien. Untere

Reihe: Gemessene und berechnete Lebensdauern.
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atomaren Modell wurde das Potential zwischen Schicht und Vakuum iiber die Lange
b linear interpoliert. Dieses etwas willkiirliche Vorgehen kann leider nicht vermieden
werden, da die genaue Form des Potentials und die Abschirmeffekte in den Grenz-
bereichen unbekannt sind. Der Parameter b wurde auf jeweils realistische Werte des
Vielfachen des Lagenabstands in der Schicht d,, gesetzt. Im Tunnelmodell beeinfluit
er vor allem die Bindungsenergien. Je kleiner er ist, desto stédrker wird das anzie-
hende Potential direkt vor der Edelgasschicht. Der Wert b=0.4xd,, reproduziert die
gemessenen (n=1)-Bindungsenergien mit zufriedenstellender Genauigkeit. Im Konti-
nuumsmodell entsteht an der Edelgas-Vakuum-Grenzschicht zusétzlich eine Barriere,
wenn der Parameter zu klein wird. Der Wert b=1.0xd,, ist ein Kompromif} in der
Ubereinstimmung von Bindungsenergien und Lebensdauern mit dem Experiment. Im
atomaren Modell ist der Parameter weitgehend unkritisch und wurde mit 6=0.3xd,,
so eingestellt, das die Potentiale an der Grenzflache moglichst stetig ineinander iiber-
gehen.

Die Ergebnisse der drei Modelle sind in Abb. 5.10 wieder am Beispiel von Kr
miteinander und mit dem Experiment verglichen. In der 2. Reihe sind auflerdem die
berechneten Wahrscheinlichkeitsdichten wiedergegeben, anhand derer sich die Ergeb-
nisse der Rechnungen sehr anschaulich deuten lassen. Das Tunnelmodell a) gibt die
Bindungsenergien erstaunlich gut wieder und erzeugt auch die Potentialtopfresonanz
an der richtigen Stelle bei 4 ML. Da die (n=1)-Elektronen durch die Schicht tun-
neln miissen, wird die Wellenfunktion in der Schicht exponentiell gedampft, was dazu
fithrt, dafl die Lebensdauern bei weitem iiberschétzt werden. Die Trends sind trotz-
dem gut wiedergegeben. Das Kontinuumsmodell b) zeigt zunéichst eine wesentlich
bessere quantitative Ubereinstimmung der Lebensdauern. Die (n=1)-Bindungsenergie
wird dagegen fiir kleine Bedeckungen stark iiberschétzt. Noch gravierender ist, daf3
die (n=2)-Resonanz nun bei 2 ML auftritt und die (n=1)-Lebensdauer bei 4 ML
absinkt. Beides liegt an dem stark attraktiven Potential am Metall, wodurch die Wel-
lenfunktionen regelrecht in die Schicht hineingezogen werden. Da es sich dabei um
eine charakteristische Eigenschaft des Kontinuummodells handelt, ist es unmoglich,
durch gezielte Variation zusétzlicher Parameter — wie z.B. der Position der Spiegelebe-
nen, des Edelgas-Metall-Abstands oder der dielektrischen Konstanten — eine bessere
Ubereinstimmung mit dem Experiment zu erreichen. Das atomare Modell ¢) zeigt
vor allem fiir den (n=1)-Zustand eine schone Ubereinstimmung der Bindungsener-
gien. Es ist sogar eine leichte Energieabsenkung des (n=2)-Zustands in der Reso-
nanz zu sehen. Das Modell beschreibt die Séttigung der (n=1)-Lebensdauer sogar
quantitativ richtig, erzeugt die (n=2)-Resonanz an der korrekten Stelle bei 4 ML
und ergibt Lebensdauern des (n=2)-Zustands, die nicht mehr als um den Faktor 3
iiber dem Experiment liegen. Die Wellenfunktionen oszillieren in der Schicht mit der
Gitterkonstanten des Edelgases, wobei die Wahrscheinlichkeitsdichte jeweils an den
Atompositionen besonders klein wird. Damit folgen sie im wesentlichen dem Verhal-
ten der Wellenfunktion der Edelgasfestkérper am Leitungsbandminimum, das durch
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die repulsive Wechselwirkung mit den geschlossenschaligen Edelgasatomen zustande
kommt (siehe Abb. 5.12). Die Einhiillende der (n=1)-Wellenfunktion wird nicht so
stark geddmpft wie im Tunnelmodell und gleichzeitig vom Metall nicht so stark ange-
zogen wie im Kontinuumsmodell. Das ist die Ursache fiir die gute Ubereinstimmung
der berechneten und gemessenen Lebensdauern und ergibt sich als direkte Konsequenz
des periodischen Potentials in der Schicht.

5.1.4 Konstruktion des atomaren Potentials

Die Entwicklung eines mikroskopischen Modells fiir die elektronische Struktur der
Edelgasschichten wurde von zwei Leitgedanken geprigt: i) Das Potential sollte mog-
lichst einfach sein, aus grundlegenden Prinzipien ohne zusétzliche Annahmen her-
geleitet, und mit einer moglichst kleinen Zahl von Parametern auskommen. ii) Die
wesentlichen Eigenschaften der Bandstruktur der Edelgasfestkérper sollten moglichst
gut wiedergegeben werden. Als Beispiel zeigt Abb. 5.11 die Bandstruktur von Kr in
(111)-Richtung (A), d.h. senkrecht zur Oberfliche der Edelgasschichten. Charakteri-
stisch sind ein delokalisiertes Leitungsband, lokalisierte Valenzbédnder und eine grofle
Bandliicke. Die Valenzbénder sind von atomaren 4p-Zusténden abgeleitet, das Lei-
tungsband vom 5s-Niveau (fir Kr; 3p/4s fiir Ar, 5p/6s fir Xe). Auffallend ist die
kleine effektive Masse am Leitungsbandminimum, die zwischen 0.3 fiir Xe und 0.5 fiir
Ar variiert (vgl. Tab. 5.4).

Das dreidimensionale Potential eines einzelnen Edelgasatoms wurde allgemein als
abgeschirmtes Coulomb-Potential < exp[—Ar]/r angesetzt. Mittelung iiber die beiden
Koordinaten parallel zur Oberfliche und periodische Fortsetzung mit der Gitterkon-
stanten d,, fiihrt auf das eindimensionale Potential:

V;ztom(z) = _‘/core exp[_lz‘/lscr]
‘/Ycrystal = %g + Z Vatom(z —1 drg)‘ (53)

Dabei stellen V.. die Potentialstirke des abgeschirmten Ionenrumpfes und I,.. die
Abschirmliange dar. V;, ist die Abschirmenergie, die von der makroskopischen Polari-
sation der Umgebung des Elektrons herriihrt. Diese wurde am Ende der Bandstruk-
turrechnung so angepafit, dafl das Leitungsbandminimum auf die jeweilige korrekte
Position relativ zum Vakuumniveau nach Tab. C.2 geschoben wurde.

Zur Berechnung der Festkorperbandstruktur wurde der Hamiltonoperator in ei-
ner Basis ebener Wellen diagonalisiert, die Matrixelemente des Potentials wurden bis
zur Ordnung 5x 1073 beriicksichtigt. Durch diesen Schritt wurde eine Konvergenz
der Energiceigenwerte auf ~10~* eV sichergestellt. Die drei energetisch niedrigsten
Zustdnde wurden berechnet, wobei der mittlere das Valenzband und der obere das
Leitungsband darstellt. Abb. 5.12 zeigt am Beispiel von Kr das periodische Potential
zusammen mit den berechneten Wellenfunktionen des Valenz- und Leitungsbandes am
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Abb. 5.11: Bandstuktur des Kr-Festkorpers nach Ref. [104] (diinne Linien). Die mit dem
atomaren Modell berechneten Béander sind als dicke Linien eingezeichnet.

['-Punkt. Die Wellenfunktionen weisen die richtige Symmetrie auf: Das Valenzband ist
4p-abgeleitet und hat negative Paritdt, das bs-abgeleitete Leitungsband hat positive
Paritédt. Aulerdem ist ersichtlich, dafl die Wechselwirkung der Leitungselektronen mit
den Atomen repulsiv ist: Die Wahrscheinlichkeitsdichte ist zwischen den Atomen am
grofften und die Elektronen sind nicht an die Atome gebunden.

Bei dem Versuch, die richtigen Potentialparameter fiir alle drei Edelgase zu finden,
stellte sich heraus, daf§ die effektiven Massen hervorragend wiedergegeben werden
kénnen und vor allem von der Potentialstarke V... abhédngen. Die Abschirmlange
lser darf allerdings nicht zu grofl werden, da die Energie des Leitungsbandminimums
sonst negativ wird und dieses somit zu einem gebundenen Zustand mit einer vollig
unterschiedlichen effektiven Masse. Dies gilt gerade im Fall von Ar, fiir das V.. am
grofiten ist (Tab. 5.4). Aus diesen Griinden wurde die Abschirmlénge fiir alle drei
Edelgase auf ein Zwanzigstel des Lagenabstands, [.,,=0.05xd,4, gesetzt. Dieser Wert
ist gerade klein genug, um das Ar-Leitungsband zu reproduzieren.

Des weiteren stellte sich heraus, dafl sich die Potentialstirken V..., die notwen-
dig sind, um die korrekten effektiven Massen zu erzeugen, in Abhéngigkeit von der
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Abb. 5.12: Zur Berechnung der eindimensionalen Bandstruktur der Edelgasfestkorper:
Periodisches Potential (diinne Linie) und Wellenfunktionen von Valenz- und Leitungsband
am I'-Punkt (dicke Linien) am Beispiel von Kr.

Kernladungszahl Z parametrisieren lassen:

‘/core(Z) = ‘7607‘8 exp[—Z/Z] (54)
Vire = 726.8 €V,  Z = 138.5.

Dieses Verhalten 148t sich im Bild eines Ionenkerns mit fester Ladung verstehen, der
durch die Elektronen der duBeren Schalen zusitzlich abgeschirmt wird. Z hat die
Bedeutung der Elektronenzahl, die notwendig ist, um die Ladung des Ionenrump-
fes abzuschirmen. Bemerkenswerterweise ist sie bis auf 1% gleich dem Kehrwert der
Feinstrukturkonstanten . Obwohl dieser die Skala fiir die Elektronenzahl in Atomen
darstellt, ist die exakte Ubereinstimmung wohl eher zufillig. Die Ladung des Ionen-
rumpfes kann aus der Grofie von \Zme abgeschétzt werden und betrédgt in etwa eine
Elementarladung.

Die Ergebnisse der hier vorgestellten Bandstrukturrechnungen sind schlieSlich in
Tab. 5.4 zusammengefafit. Zum Vergleich sind in Klammern Literaturwerte angege-
ben, die Ref. [104] entstammen. Die fiir Kr berechneten Bénder sind in Abb. 5.11 als
dicke Linien eingezeichnet. Die Dispersion am Leitungsbandminimum ist, wie bereits
oben erwéhnt, aulerordentlich gut wiedergegeben. Auch die Dispersion des Valenzban-
des folgt gut dem tatséchlichen Verlauf. Im Unterschied zur Wirklichkeit produziert
das eindimensionale Potential nur ein Valenzband, da es keinen Drehimpuls enthélt.
Die Grofle der Bandliicke V;; wird im Fall von Kr und Ar nicht besonders gut repro-
duziert (Tab. 5.4), was angesichts der Einfachheit des hier verwendeten Modells nicht
verwundert. Schwerer wiegt, dafl die Bandbreite A des Leitungsbandes um den Faktor
4 iiberschétzt wird. Das liegt an der Wechselwirkung mit d-abgeleiteten Béndern, die
nur einige eV iiber dem Leitungsband liegen [104] (siehe Abb. 5.11). Um diese korrekt
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Bandstrukturparameter der Edelgasfestkorper

Veore (€V) Mgy AV)  Vy(eV)  Eopu —Vig (eV) Vig(eV)
Xe| 2961  0.32(0.31) 6.8 (16) 9.5 (9.15) 2.24 2.74
Kr| 3994 040 (0.41) 6.9 (1.5) 17.5 (11.4) 1.97 -2.27
Ar| 5388  0.47(0.47) 7.6 (1.65) 30.2 (13.8) 1.31 -1.06

Tab. 5.4: Bandstrukturparameter der Edelgasfestkorper von Xe, Kr und Ar: Potenti-
alstdrken Vo und die daraus berechneten effektiven Massen m. s, Bandbreiten des Lei-
tungsbandes A und Bandliicken Vj. Die Werte in Klammern sind Ref. [104] entnommen.
Ecpy ist das Leitungsbandminimum, Vj,, die Abschirmenergie.

zu beschreiben, miifite der Drehimpuls der Elektronen beriicksichtigt werden, was al-
lerdings jenseits der Mdoglichkeiten des hier entwickelten eindimensionalen Potentials
liegt.

Aus Tab. 5.4 148t sich eine qualitative Erkldrung fiir die energetische Lage des
Affinitatsniveaus ableiten. Die Energie des Leitungsbandminimums F¢gy ist positiv
und schiebt mit zunehmender Elektronenzahl nach oben. Sie sollte daher oberhalb
des Vakuumniveaus liegen, was fiir Atome in der Gasphase tatséichlich der Fall ist:
Es gibt keine stabilen negativ geladenen Edelgasionen [105]. In dem hier entwickelten
Modell wird dieses Verhalten durch die zunehmende Abschirmung des anziehenden
Potentials des Tonenrumpfes durch die Hiillenelektronen erklart. Im Festkorper liegt
das Affinitétsniveau von Xe jedoch am tiefsten, fiir Ar am hochsten (siehe Tab. C.2).
Dieses Verhalten rithrt von der zunehmenden Abschirmung des zusétzlichen Elek-
trons durch die Polarisation der umliegenden Edelgasatome her. Aus Tab. 5.4 ist
ersichtlich, daf§ die Abschirmenergie V}, mit zunehmender Dielektrizitdtskonstante e
anwichst (vgl. Tab. C.2). Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild: i) Die inne-
ratomare Abschirmung schiebt das Affinitétsniveau nach oben, da die Anziehung des
Tonenrumpfes nicht ausreicht, das UberschuBelektron zu binden. ii) Die makrosko-
pische Abschirmung im Festkoérper schiebt das Affinitdtsniveau nach unten, wobei
die letztere iiberwiegt. Der Effekt ii) ist in der Literatur gut bekannt und wird z.B.
in Ref. [106] und dort angegebenen Referenzen diskutiert. Etwas ungewohnlich ist
hingegen die Modellierung anhand eines attraktiven realen Potentials, fiir die in der
Literatur keine Parallelen gefunden wurden.

Fiir die Berechnung der Bildpotentialzustdnde wurde schliefllich der Term +FEA
in Gl. C.6, der im Kontinuumsmodell die elektronische Struktur beschreibt, durch
das mikroskopische Potential Vi.ystqi(2) ersetzt. Das mikroskopische Modell enthélt
somit auch das abgeschirmte Bildpotential in der Edelgasschicht. Das Ergebnis ist
in Abb. 5.13 fir 4 ML Kr auf Cu(100) zu sehen. Die Interpolation zwischen dem
Potential in der Edelgasschicht und im Vakuum wurde wie in Anhang C beschrieben
durchgefiihrt. Da der Abstand der ersten Atomlage zur Metalloberfliche nicht genau
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Abb. 5.13: Atomares Potential zur Berechnung der Bildpotentialzustinde am Beispiel von
4 ML Kr auf Cu(100).

bekannt ist, wurde er ndherungsweise auf den halben Lagenabstand d,, gesetzt, der
Abstand zwischen den Metall- und Edelgasatomen betrégt also (dpet + dyg)/2.

Abschlieflend seien die Erkenntnisse dieses Abschnitts zusammengefafit: Es ist
gelungen, anhand einfacher Prinzipien ein eindimensionales Modellpotential zu ent-
wickeln, aus dem ein qualitatives Verstdndnis elementarer Eigenschaften der Edel-
gasfestkorper abgeleitet werden kann. Das Modell ist in sich und mit der Literatur
konsistent. Da die elektronische Struktur nahe des Leitungsbandminimums sehr genau
wiedergegeben wird, ist zu erwarten, daf} sich das atomare Modell zur Beschreibung
der Bildpotentialzustéinde, die in eben diesem Bereich liegen, sehr gut eignet.

5.1.5 Ergebnisse und Diskussion des atomaren Modells

Abb. 5.14 enthilt die Ergebnisse des atomaren Modells fiir alle drei Edelgase. Im
Fall von Xe ist die quantitative Ubereinstimmung sogar noch ein wenig besser als
fiir Kr. Allgemein werden die gemessenen Bindungsenergien und Lebensdauern sehr
gut wiedergeben, wobei auch subtile Trends erfalt sind. Das Verhalten der Bildpo-
tentialelektronen kann nach der Energieposition des Leitungsbandminimums in zwei
Klassen eingeteilt werden: Liegt es iiber dem Vakuumniveau, wie im Fall von Ar, dann
wird in Experiment und Rechnung Tunneln beobachtet, liegt es darunter, so kommt
es zur Sattigung der (n=1)-Lebensdauer und zu Potentialtopfresonanzen. Die tiefere
physikalische Begriindung hierfiir wird in Kapitel 5.3 gegeben.

Das atomare Modell zeigt sich weitgehend unempfindlich gegeniiber der raumli-
chen Position des periodischen Potentials in der Schicht relativ zur Metalloberfléche,
d.h. gegeniiber dem Edelgas-Metall-Gleichgewichtsabstand. Ganz anders verhélt es
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Abb. 5.14: Ergebnisse des atomaren Modells fiir die Edelgase Xe, Kr und Ar (von links
nach rechts ). Obere Reihe: Berechnete Wahrscheinlichkeitsdichten. Mittlere Reihe: Gemes-
sene (Symbole) und berechnete (Linien) Bindungsenergien. Untere Reihe: Gemessene und
berechnete Lebensdauern.

sich mit der Dielektrizitdtskonstanten e. Wenn fiir diese die Literaturwerte nach
Tab. C.2 verwendet werden, kommen aus der Rechnung zu grofie Bindungsenergien
und Lebensdauern heraus. Aus diesem Grund wurden die Werte €.4,.=1.65, 1.50, 1.35
fiir Xe, Kr bzw. Ar verwendet. Fiir diese Vorgehensweise gibt es zunéchst eine Reihe
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von empirischen Begriindungen. Erstens ist die Dielektrizitdtskonstante der einzige
freie Parameter, der an die Daten angepafit wird. Sie wurde dabei jeweils so gewahlt,
dafl die (n=1)-Bindungsenergie fiir /=1 ML und §=4 ML moglichst gut wiedergegeben
wurde. Die gute Ubereinstimmung der restlichen Bindungsenergien und der Lebens-
dauern ergab sich dann automatisch. Im Kontinuumsmodell b) kann die Qualitét
der Ubereinstimmung durch Anpassen von e dagegen nicht verbessert werden. Zwei-
tens gehorcht die Dielektrizitdtskonstante ziemlich genau der Skalierungsbeziehung
€catle = 1 + 0.5 x (e — 1). Das bedeutet, dafl der gesamte Datensatz der Lebensdauern
und Bindungsenergien fiir alle drei Edelgase mit nur einem freien Parameter, ndmlich
dem Skalierungsfaktor, beschrieben werden kann, der den Wert 0.5 annimmt. Die phy-
sikalische Bedeutung der Skalierung der dielektrischen Konstanten erschlie3t sich bei
Betrachtung von Abb. 5.13. Ein kleineres € bewirkt zum einen, dafl das Bildpotential
am Metall weniger gut abgeschirmt wird. Daraus resultiert eine stiarkere Kopplung
der Elektronenwellenfunktion an das Metall, was sich vor allem auf die Lebensdauern
auswirkt. Zum anderen wird die Anziechung durch das Bildpotential im Vakuum direkt
vor der Schicht kleiner, da die Schicht nun schlechter polarisierbar ist. Das fiihrt vor
allem zu einer Reduktion der (n=1)-Bindungsenergie. Das Potential tief im Inneren
der Schicht héngt dagegen kaum von der konkreten Wahl von € ab. Aufgrund dieser
Argumente kann die dielektrische Konstante als der Parameter identifiziert werden,
der ndherungsweise die Abschirmung des Potentials an den beiden Grenzflichen be-
schreibt. Die zundchst empirisch eingefiihrte Anpassung von € bekommt dadurch eine
physikalische Bedeutung. Aufler der Interpolationslange b, die, wie in Kapitel 5.1.3 be-
schrieben, nicht besonders kritisch ist und ebenfalls einem Skalierungsgesetz gehorcht,
kommt das atomare Modell ohne zusétzliche variable Parameter aus. Fiir alle {ibri-
gen Parameter wurden experimentelle Literaturwerte verwendet. Aus diesen Griinden
stellt das atomare Modell, als natiirliche Erweiterung des Kontinuumsmodells, ver-
mutlich bereits eine sehr genaue Beschreibung der physikalischen Wirklichkeit dar.

Abschlielend sollen noch die Abweichungen zwischen Theorie und Experiment dis-
kutiert werden, mit dem Ziel, physikalische Griinde und die Ndherungen der Rechnung
als mogliche Ursachen zu unterscheiden:

i) Das Absinken der Energien der Zustdnde n=2,3 in der Resonanz wird unterschétzt.
Das liegt vermutlich daran, dafl das Modell die Abschirmung am Metall nicht
ganz richtig beschreibt, das Potential dort also tatséchlich stérker anziehend ist.

ii) Die (n=1)-Lebensdauer bei Monolagenbedeckung wird eher unterschétzt.
Die Ursache dafiir ist vermutlich dieselbe wie unter 1i).

iii) Die Rechnung ergibt durchweg eine zu grofle Lebensdauern fiir den Zustand n=2.
In Kapitel 4 wurde gezeigt, daf fiir den (n=2)-Zustand auch die Moglichkeit be-
steht, durch resonante Interbandstreuung in den (n=1)-Zustand zu zerfallen.
Dieser Kanal tragt mit ca. 50% zur gesamten Zerfallsrate bei und existiert auch
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auf den Edelgasschichten (siche Kapitel 5.4). Da hier der Endzustand nicht
im Metall liegt, kann die Naherung der “bulk penetration® nur bedingt ange-
wandt werden, vielmehr sollte der rdumlich Uberlapp der beiden Zusténde in die
Lebensdauer eingehen. Da der Mechanismus der resonanten Interbandstreuung
leider nicht aufgekléart werden konnte, wurde darauf verzichtet, die Abschétzung
der Lebensdauern dementsprechend zu erweitern.

iv) Die (n=1)-Lebensdauer auf den Ar-Schichten wird unterschétzt.
Vermutlich ist der Literaturwert der Elektronenaffinitit £FA=+0.25 eV ein we-
nig zu klein (vgl. Tab. C.2).

Allgemein ist es sehr erstaunlich, daf§ die Ndherung der “bulk penetration“ zur Be-
rechnung der Lebensdauern derart gut funktioniert. Der Grund liegt, in Analogie zur
sauberen Cu(100)-Oberfliche, wahrscheinlich darin, daf sich die nichtlokalen Beitréige
der abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkung gegenseitig kompensieren [50] (vgl. Ka-
pitel 3.1).

5.2 Quantenschwebungen

Die Quantenschwebungen runden das Bild von der Wirkung der Edelgasschichten auf
Elektronen in Bildpotentialzustdnden ab. Sie erlauben zum einen, mit Hilfe der Quan-
tendefektformel Gl. 1.1 die Bindungsenergien aller Bildpotentialzustdnde mit grofler
Préazision zu bestimmen. Zum anderen ist es bemerkenswert, dafl Kohérenzphéno-
mene auch auf den Edelgasschichten beobachtet werden kénnen. Der Zerfall der Pha-
senkohérenz wird durch eine Storung der Ordnung an der Oberflache stark beschleu-
nigt [20]. Das lange Anhalten der Quantenschwebungen belegt daher, dafl die Schich-
ten wohldefiniert und atomar glatt prapariert wurden. Die Mefisignale sind zum Teil
sehr klein, so dafl die Datenbasis nicht so umfangreich ist wie fiir die Zustéinde n=1
und n=2. Sie umfafit die (n=3/4)- und (n=4/5)-Quantenschwebungen bis Doppella-
genbedeckung. Die MeBdaten sind in Abb. 5.15-5.17 zu sehen, die Ergebnisse sind in
Tab. 5.5 zusammengestellt. Die Auswertung wurde genauso wie fiir die saubere Ober-
flache mit Gl. B.9 durchgefiihrt (vgl. Kapitel 3.1). Aus der Oszillationsperiode T" 148t
sich sofort der Energieabstand zweier benachbarter Zustéinde E = h/T bestimmen.
Je grofer also die Oszillationsperiode, desto schwécher sind die Zustdnde gebunden.
Aquivalent dazu ist der Quantendefekt a umso grofer, je kleiner der Energieabstand
ist (vgl. Gl 1.1).

Wie schon in Kapitel 5.1, fithren die Xe- bzw. Kr-Schichten zu einander dhnlichen
Effekten (Abb. 5.15 bzw. 5.16). Durch Adsorption der Monolage sinkt die Oszillati-
onsperiode sowohl der (n=3/4)- als auch der (n=4/5)-Schwebung zunéchst ab — die
Zusténde sind also stiarker gebunden —, um auf der Doppelschicht wieder anzusteigen.
Dabei sinken die Oszillationsperioden fiir Xe stéarker ab als fiir Kr. Im Gegensatz da-
zu steigen die Oszillationsperioden im Fall von Ar bereits ab der Monolage an. Fiir
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asjy  O0E34 (meV)  ass  0Eys (meV) 73 (fs) 74 (fs)
Cu(100) 0.161  36.0£0.9  0.120  17.6+0.3 330£15 650440
Xe 1ML 0.024  40.64+1.8  -0.106  20.6+0.7 540739, 10404150
Xe 2 ML 0.187  35.34+0.9  0.134  17.540.3 670+70 14601200
Kr1 ML 0.078 39.741.0 -0.006  19.9+0.4 570£70 1030150
Kr2 ML 0.147  36.540.9  0.098  17.9+£0.4 760£70 15204200
Ar1 ML 0268 33.0+1.3 0243  16.3£0.3 68170 15104300
Ar2ML 0482  27.840.6  0.500  13.940.3 13404200 18902

Tab. 5.5: Zusammenfassung der Ergebnisse der Quantenschwebungen: Sauberes Cu(100)
und 1-2 ML Xe, Kr und Ar. Quantendefekte a, daraus berechnete Energieabstinde 6 F und
Lebensdauern 7 sind angegeben.

alle drei Edelgase 148t sich weiter ein Ansteigen der Lebensdauern mit wachsender

Bedeckung ausmachen. Aus Tab. 5.5 ist ersichtlich, daf§ der Lebensdaueranstieg fiir

Kr nur ein klein wenig grofler ist als fiir Xe, fiir Ar dagegen deutlich stérker.

Die Meflkurven, vor allem die von Xe und Kr, werden von einem scharfen Maximum

zum Zeitpunkt Null dominiert, das auf der sauberen Oberfliche nicht zu sehen ist.

Solch ein Maximum wurde bereits in Kapitel 5.1 fiir den (n=2)-Zustand auf den Ar-
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Abb. 5.15: Quantenschwebungen fiir 0-2 ML Xe/Cu(100): n=3/4 (links), n=4/5 (rechts).
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Abb. 5.16: Quantenschwebungen fiir 0-2 ML Kr/Cu(100).
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Abb. 5.17: Quantenschwebungen fiir 0-2 ML Ar/Cu(100).
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Multilagen beschrieben. Es ist nur zu einem kleinen Teil auf den kohérenten “Spike*
zuriickzufiihren, der durch die konstruktive Interferenz aller Zustdnde zum Zeitpunkt
Null zustande kommt. Die Erklarung dafiir wird in Kapitel 5.3 gegeben.

Die gemessenen Ostzillationsperioden und Lebensdauern sind in Abb. 5.18 zusam-
men mit den numerischen Ergebnissen des atomaren Modells graphisch aufbereitet.
Das Verhalten der hohen Quantenzusténde ist dem des (n=2)-Zustands in Kapitel 5.1
sehr dhnlich (vgl. Abb. 5.14) und soll daher nicht mehr detailliert diskutiert wer-
den. Diese Ahnlichkeit a8t sich durch die gleiche energetische Lage der Zustinde
iiber bzw. unter dem Leitungsbandminimum verstehen. Dementsprechend miissen die
Elektronen durch die Ar-Schichten tunneln, die gemessene (n=3)-Lebensdauer steigt
exponentiell mit der Schichtdicke an. Fiir den (n=4)-Zustand 148t sich dies wegen der
schlechten Statistik auf 2 ML Ar leider nicht so schon beobachten. Auf den Xe- und
Kr-Schichten hat der gemessene Lebensdaueranstieg zwischen 1 ML und 2 ML einen
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Abb. 5.18: Bedeckungsabhéngigkeit der Oszillationsperioden (obere Reihe) und Lebens-
dauern (untere Reihe) fiir Xe, Kr und Ar (von links nach rechts). Experimentelle Daten sind
als Symbole, Ergebnisse der Simulation im atomaren Modell als Linien dargestellt (halb-
logarithmische Auftragung). Die Fehlerbalken der Oszillationsperioden sind kleiner als die
SymbolgrioBe.
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Knick. Dieses Verhalten wird auch von den Rechnungen reproduziert und weist darauf
hin, dal die erste Quantentopfresonanz fiir die héheren Zustidnde n=3,4 bereits ein
wenig frither einsetzt als fiir den Zustand n=2. Weiter liegen die berechneten Lebens-
dauern iiber dem Experiment. Die Griinde dafiir wurden bereits in Kapitel 5.1 fiir
den (n=2)-Zustand diskutiert. Auffallend ist, daB8 die Theorie die Bindungsenergien
(Oszillationsperioden) unterschétzt (iiberschétzt), vor allem wird die Energieabsen-
kung durch Adsorption der Monolagen von Xe und Kr nicht einmal qualitativ wie-
dergegeben. Diese Diskrepanz ist fiir den (n=2)-Zustand ebenfalls vorhanden (siehe
Abb. 5.14), ist hier aber wegen der hohen Prizision der Quantenschwebungsspek-
troskopie viel deutlicher sichtbar. Diese Abweichung kommt nicht iiberwiegend, wie
vielleicht zu vermuten wire, von der Skalierung der dielektrischen Konstante im ato-
maren Modell, das mit einem gegeniiber dem Literaturwert kleinerem e berechnet
wurde. Die Ursache liegt vielmehr in nichttrivialen Details des Potentials, die vom
Modell nicht beriicksichtigt werden. Die Messung ist also ein hochgenauer Test fiir
die Qualitéit eines Modellpotentials, das auf jeden Fall die richtigen Bindungsenergien
ergeben muf.

5.3 Entwicklung der elektronischen Struktur und
Grenzflachenzustinde

Naturam expelles furca tamen usque recurret.
(Horaz, epist. I, XX)

5.3.1 Experimentelle Ergebnisse

Eine experimentelle Beobachtung wurde bis jetzt vollig auler Acht gelassen. Auf den
Ar-Schichten taucht bei der Bedeckung von 4 ML in der Kreuzkorrelationskurve des
(n=2)-Zustands zum Zeitnullpunkt ein iiberaus starkes und sehr scharfes Maximum
auf (Abb. 5.6 aus Kapitel 5.1). Bei genauerem Hinsehen findet man in der (n=1)-Kurve
bei 5 ML Bedeckung auch ein solches Maximum, das allerdings schwécher ausgeprégt
ist. Hierbei muf} es sich um einen sehr kurzlebigen Zustand handeln, der bei kleine-
ren Bedeckungen noch nicht vorhanden ist. Um dies genauer zu untersuchen, wurde
eine Serie von Spektren zur Zeitverzogerung Null zwischen Pump- und Abfragepuls
aufgenommen, die in Abb. 5.19 zusammengefaf}t sind.

Tatséchlich taucht ab etwa 3 ML ein neuer, breiter Zustand auf, dessen Intensitét
mit wachsender Bedeckung ansteigt. Das Signal nimmt in Richtung auf das Vakuum-
niveau und dariiber hinaus zu, die Abschneidekante kommt offensichtlich daher, daf3
die Photonenenergie des UV-Pumplichts nicht ausreicht, um Elektronen noch héher
anzuregen.
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Abb. 5.19: Spektren fiir 1-5 ML Ar, aufgenommen zur Zeitverzogerung Null zwischen
Pump- und Abfragepuls. Die Spektren sind absolut skaliert.

Ganz anders stellt sich die Situation fiir die Xe- und Kr-Schichten dar (Abb. 5.20
bzw. 5.21). Hier tritt fir 1-2 ML iiber dem Vakuumniveau eine breite Struktur auf,
die bei hoheren Bedeckungen verschwindet. Diese Struktur ist in den Messungen der
Quantenschwebungen (Kapitel 5.2) als kurzlebiges Maximum ebenfalls sichtbar. Auf-
fallend ist fiir Kr das stark erhohte (n=2)-Signal bei 4 ML Bedeckung.

5.3.2 Diskussion und Modellierung

Die nun folgende Diskussion konzentriert sich zunéchst auf die Ar-Schichten und soll
zu Beginn mit qualitativen Argumenten gefithrt werden. In Abb. 5.19 ist die energe-
tische Lage des Leitungsbandminimums im Ar Festkorper bei 0.25 eV oberhalb des
Vakuumniveaus durch einen Pfeil angedeutet. Da die Intensitéit des neuen Zustands
zu dieser Energieposition hin anwéchst, liegt die Vermutung nahe, dafl es sich hierbei
gerade um das Affinitdtsniveau der Ar-Schichten handelt. Die Frage ist nun, warum
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Abb. 5.20: Daten fiir 1-4 ML Xe, analog zu Abb. 5.19

dieses im Experiment sichtbar ist. Da das Affinitédtsniveau iiber dem Vakuumniveau
liegt, handelt es sich dabei um einen vakuumseitig nicht gebundenen Zustand mit
einer vermutlich sehr kurzen Lebensdauer. Diese Resonanz ist daher energetisch sehr
verbreitert, so dafl sich ihre Flanke bis unter das Vakuumniveau erstreckt, wo sie
mit 2PPE beobachtet werden kann. In diesem Bild ist auch verstdndlich, warum das
Affinitdtsniveau auf den Xe- und Kr-Schichten nicht zu sehen ist. Fiir diese liegt es
0.5 eV bzw. 0.3 eV unterhalb des Vakuumniveaus und mufl daher ein gebundener
Zustand sein. Dort existieren jedoch als einzige die Bildpotentialzustdnde. Das Af-
finitdtsniveau 14t sich trotzdem indirekt beobachten: Mit zunehmender Bedeckung
liegen aufgrund des Quantentopf-Effekts die hoheren Zustdnde n=2,3 {iberwiegend in
der Adsorbatschicht und ihre Energie-Eigenwerte konvergieren gegen das Leitungs-
bandminimum. Dies macht sich unter anderem auch in dem erhéhten (n=2)-Signal
auf 4 ML Kr bemerkbar. Einzig im Fall geringer Schichtdicken von 1-2 ML liegt die
energetisch niedrigste Resonanz vermutlich noch oberhalb des Vakuumniveaus, da die
Lokalisation des Elektrons in einer diinnen Schicht nach der Unschérferelation des-
sen Energie stark nach oben schiebt. Fithrt das Elektron z.B. in einer 3.6 A, d.h.
eine Atomlage, dicken Xe-Schicht eine Halbschwingung aus, was gerade dem Grund-
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Abb. 5.21: Daten fiir 1-4 ML Kr, analog zu Abb. 5.19

zustand entspricht, besitzt es eine kinetische Energie von ~3 eV. Fiir freie einzelne
Atome hingegen kann sich die Elektronenwellenfunktion ungehindert ausdehnen, so
daB die Affinitédtsniveaus von Xe, Kr und Ar nur ca. 0.45 eV, 0.42 eV bzw. 0.37 eV
iber dem Vakuumniveau liegen [105].

Die in Anhang C entwickelten Methoden ermdéglichen es, mit dem atomaren Modell
die elektronische Struktur der Edelgasschichten oberhalb des Vakuumniveaus nume-
risch zu berechnen. Die Wellenfunktionen der Resonanzen werden dabei analog zu den
Endzustdnden der 2PPE bestimmt. Als Maf fiir eine Resonanz wird die Wahrschein-
lichkeitsdichte in der Adsorbatschicht als Funktion der Elektronenenergie berechnet.
Das Ergebnis fiir die Ar-Schichten zeigt Abb. 5.22. Fiir kleine Bedeckungen sind die
Resonanzen stark zu hoheren Energien hin verschoben und weisen eine grofie Linien-
breite auf. Beides ist auf das Einsperren des Elektrons in eine diinne Schicht zuriick-
zufithren: Zum einen ist, wie soeben diskutiert, seine kinetische Energie grof}, zum
anderen anderen dringt die Wellenfunktion an der Oberfliche der Adsorbatschicht
in das Vakuum hinaus, was eine sehr kurze Lebensdauer bedingt. Ferner kommt fiir
jede neue Lage eine weitere Resonanz hinzu, da das Elektron jeweils eine zusétzliche
Halbschwingung in der Schicht ausfiithren kann. Mit steigender Bedeckung werden
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Abb. 5.22: Berechnete Resonanzspektren fiir 1-5 Monolagen Ar (siehe Text).

die Resonanzen zunehmend schérfer und konvergieren rasch zum Minimum des Lei-
tungsbandes. Die elektronische Struktur unbesetzter elektronischer Zusténde in Edel-
gasadsorbatschichten wurde von L. Sanche et al. [107,108] bzw. von P. Feulner und
Mitarbeitern [109] experimentell untersucht. Die Ergebnisse der hier durchgefiihrten
Rechnung sind mit den Spektren der letzteren Arbeit qualitativ identisch.

Bei genauer Betrachtung von Abb. 5.22 fillt auf, dafl bei einer Bedeckung von
5 ML die niedrigste Resonanzenergie bereits unter dem Leitungsbandminimum liegt.
Um sicherzustellen, dafl es sich dabei nicht um ein numerisches Artefakt handelt,
wurden die Rechnungen fiir sehr grofie Schichtdicken bis zu 50 ML durchgefiihrt. Das
kleine Teilbild von Abb. 5.23 zeigt die Entwicklung der drei niedrigsten Resonanzener-
gien in Abhéngigkeit von der Bedeckung. Diese konvergieren fiir groie Schichtdicken
nicht zum Minimum des Leitungsbandes, sondern zu Energien, die leicht darunter
liegen. Zudem wird der energetische Abstand zweier benachbarter Resonanzen mit
zunehmender Resonanzenergie kleiner — eine Eigenschaft, die an die Rydbergserie
der Bildpotentialzustéinde erinnert. Die zugehorigen Wahrscheinlichkeitsdichten sind
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Abb. 5.23: Wahrscheinlichkeitsdichten der ersten drei Bildpotentialresonanzen der Ar-
Multilage. Der Ursprung der Ortsachse entspricht, wie durchgehend in dieser Arbeit, der
Edelgas/Metall-Grenzfliche. Das kleine Teilbild zeigt die Entwicklung der Resonanzenergien
mit wachsender Bedeckung.

in dem groBen Teilbild dargestellt. Uberraschenderweise dhneln sie keineswegs ste-
henden Wellen, wie man vielleicht erwartet hétte, sondern gleichen vielmehr denen
der Bildpotentialzustinde. Im Gegensatz zu diesen befinden sich die Elektronen aber
vollsténdig in der Adsorbatschicht. Die Wellenfunktionen sind entsprechend dem Po-
tential der Edelgasatome periodisch moduliert und ihre rdumliche Ausdehnung ist
wesentlich grofier als auf der sauberen Oberfliche (vgl. Abb. 1.1).

Abb. 5.24 bringt Klarheit iiber die Natur der Resonanzzustéinde: Diese sind Eigen-
zustdnde des durch das Adsorbat abgeschirmten Bildpotentials des Metalls und sind
an der Metall/Edelgas-Grenzfliche lokalisiert. An der Edelgas/Vakuum-Grenzfliche
existieren gleichzeitig die eigentlichen Bildpotentialzustinde, deren Wahrscheinlich-
keitsdichte {iberwiegend vor der Schicht liegt, als Eigenzustédnde des durch die Po-
larisation des Adsorbats modifizierten Bildpotentials. Warum es die Grenzflichen-
zustdnde geben muf, 148t sich mit einem einfachen Gedankenexperiment verstehen:
Falls der gesamte Vakuumbereich mit Edelgas ausgefiillt wére, wiirde es nur noch das
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Abb. 5.24: Wahrscheinlichkeitsdichten der jeweils niedrigsten Zusténde auf 30 ML Ar:
Grenzflichenzustand n’=1 (links) in der Schicht und Bildpotentialzustand n=1 (rechts) vor
der Schicht.

anziehende Potential an der Metall/Edelgas-Grenzfliche geben. Die niedrigste Energie
frei beweglicher Elektronen wére dann nicht das Vakuumniveau, sondern das Mini-
mum des Leitungsbandes, das den natiirlichen Referenzpunkt der Bindungsenergien
darstellt.

Um das Bild abzurunden, wurden weiter die Eigenschaften der Bildpotential-
zustdnde vor den Ar-Multilagen berechnet (Abb. 5.25). Die Bindungsenergien kon-
vergieren auch fiir sehr dicke Schichten gegen das Vakuumniveau, ebenso sagt das
Modell ein exponentielles Anwachsen der Lebensdauern mit der Schichtdicke voraus,
die bei 50 ML bereits in den Bereich von zehntausenden von Jahren kommen. Diese
extrem langen Lebensdauern ergeben tatséchlich einen Sinn: Auf fliissigen Helium,
das ebenfalls iiber eine stark repulsive Elektronenaffinitéit verfiigt, wurde im Experi-
ment keine endliche Lebensdauer der Bildpotentialzustinde festgestellt [110]. In der
Praxis werden jedoch Defekte beim Wachstum der Ar-Schichten den Anstieg der Le-
bensdauern begrenzen.

Die letzte offene Frage ist, was mit den Bildpotentialzustéinden auf sehr dicken
Xe- und Kr-Schichten geschieht, fiir die das Leitungsbandminimum unter dem Va-
kuumniveau liegt. Als Beispiel sind die Resultate der Rechnung fiir Xe in Abb. 5.26
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Abb. 5.25: Berechnete Bindungsenergien und Lebensdauern der Bildpotentialzustinde
n=1,2,3 fiir 1-50 ML Ar. Die halblogarithmische Skala macht das exponentielle Anwachsen
der Lebensdauern mit der Schichtdicke besonders deutlich.

zusammengefaflt, die Ergebnisse fiir Kr sind qualitativ identisch. In der doppeltloga-
rithmischen Darstellung sind die Resonanzen der héheren Zusténde n=2,3 aufgrund
des Quantentopf-Effekts am Absinken der Energien und Lebensdauern deutlich er-
kennbar. Da die Wellenfunktion des (n=2)-Zustands gerade einen Knoten besitzt,
durchlauft dieser eine Resonanz, der (n=3)-Zustand mit zwei Knoten durchlauft zwei
davon. Bemerkenswerterweise konvergieren die Lebensdauern aller drei Zusténde im
Grenzfall hoher Bedeckungen jeweils gegen einen konstanten Wert. Das liegt daran,
daB sich dann die Wellenfunktionen — auch die des (n=1)-Zustands — vollstandig in
der Adsorbatschicht befinden und die Bildpotentialzustdnde somit zu Zusténden der
Metall/Edelgas-Grenzfliche werden. Dies ist auch an den Bindungsenergien ersicht-
lich: Die Rydbergserie konvergiert nun gegen das Xe-Affinitdtsniveau und nicht mehr
gegen das Vakuumniveau. In der Abbildung lassen sich drei Bedeckungsbereiche un-
terscheiden, in denen sich die Elektronen jeweils unterschiedlich verhalten. Nur fiir
sehr kleine Bedeckungen von 1-2 ML weisen die Elektronen die Eigenschaften rei-
ner Bildpotentialzustinde auf. Daran schlieBt sich bis ~20 ML ein Ubergangsbereich
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Abb. 5.26: Berechnete Bindungsenergien und Lebensdauern der Bildpotentialzustinde
n=1,2,3 fiir 1-140 ML Xe. Die Daten sind der besseren Ubersichtlichkeit halber doppeltlo-
garithmisch aufgetragen.

an, der durch die Resonanzstruktur der Zustdnde n=2,3 gekennzeichnet ist. Bei noch
hoheren Bedeckungen halten sich die Elektronen zunehmend in der Edelgasschicht auf
und nehmen schliefflich den Charakter von Grenzflachenzusténden an. Das ist schlief3-
lich der tiefere physikalische Grund fiir die experimentell beobachtete Sattigung der
(n=1)-Lebensdauer auf den Xe- und Kr-Lagen: Da fiir diese Edelgase das Affinitéts-
niveau unter dem Vakuumniveau liegt, ist es fiir die Elektronen energetisch giinsti-
ger, wenn sie sich in der Schicht aufhalten. Im Fall von Ar hingegen kann es diesen
Ubergang zwischen Bildpotentialzustinden im Vakuum und Grenzflichenzusténden
in der Schicht nicht geben, da dessen Affinitédtsniveau iiber dem Vakuumniveau liegt.
Folglich existieren dort auch bei hohen Bedeckungen beide Klassen von Zusténden,
zwischen denen klar unterschieden werden kann. Der Fairne halber mufl noch hin-
zugefiigt werden, dafl auf die mogliche Existenz der Grenzflachenzustéinde von Harris
und Mitarbeitern bereits 1997 hingewiesen wurde [30]. Diese beobachteten an dem Sy-
stem Xe/Ag(111) ebenfalls eine Séttigung der (n=1)-Lebensdauer mit zunehmender
Bedeckung, die ansatzweise mit der Vermutung erklért wurde, dal die Bildpotential-
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zustande fiir dicke Schichten in Grenzflachenzusténde in der Schicht iibergehen.

Da die Grenzflichenzusténde eine bisher unbekannte neue Klasse von Zusténden
sind, die sich als theoretische Vorhersage aus dem in dieser Arbeit entwickelten ato-
maren Modell ergeben, wurden ihre Eigenschaften systematisch untersucht. Die Er-
gebnisse der Rechnungen sind in Tab. 5.6 wiedergegeben. Es stellt sich heraus, dafl
ihre Bindungsenergie Eg relativ zum Affinitdtsniveau und ihre rdumliche Ausdehnung
< z > wie Eg o meg/€® bzw. < z > €/m s mit der dielektrischen Konstante e und
der effektiven Masse m.ss skalieren. Diese Eigenschaft ist von den Mott-Wannier-
Exzitonen der Halbleiterphysik gut bekannt. Mann kann die Grenzflichenzusténde
daher auch als Exzitonen auffassen. Im Unterschied zu diesen wird hier die Rolle des
Lochs von der Bildladung im Metall {ibernommen. Strenggenommen sind in dieser
Nomenklatur auch die eigentlichen Bildpotentialzustidnde Exzitonen. Die Abgrenzung
zu den “Bildladungsexzitonen“ an der Metalloberflache geschieht allein durch die Lo-
kalisierung der Elektronen — einmal im Vakuum und einmal in der Adsorbatschicht —
und ist nur im Fall von Ar eindeutig. Aus der Rechnung ergeben sich schliellich be-
merkenswert lange Lebensdauern fiir den Zerfall ins Volumen, die fiir den niedrigsten
Zustand n’=1 ~200-400 fs betragen.

Nachdem die Theorie neue Zustéinde an der Metall/Edelgas-Grenzfldche vorherge-
sagt hat, stellt sich die Frage nach deren Beobachtbarkeit im Experiment. Vor allem
sollten sie in den bereits zitierten Experimenten zur Schwellenelektronenspektroskopie
an Edelgasmultilagen zu sehen sein [111,109]. Tatséchlich finden sich in den Spektren
von Ne-Multilagen scharfe Strukturen unterhalb des Vakuumniveaus. Diese treten
allerdings nur auf, wenn Volumen-Exzitonen resonant angeregt werden, und sind da-

¢ mey Ep(eV) 7(fs) <z> (A)
Xe n'=1|165 032 -0.083 424 20
n’=2 -0.023 1717 72
n'=3 -0.011 4374 154
Kr n’'=1]150 0.40 -0.125 288 15
n'=2 -0.035 1139 52
n'=3 -0.016 2894 111
Ar n'=1|135 0.47 -0.178 186 11
n'=2 -0.052 708 40
n'=3 -0.024 1676 84

Tab. 5.6: Berechnete FEigenschaften der Grenzflichenzustinde in Xe-, Kr- und Ar-
Multilagen auf Cu(100): Bindungsenergien Ep relativ zum Affinitdtsniveau, Lebensdauern
7 fiir den Zerfall ins Metall und Erwartungswert des Ortsoperators < z >. Die in der
Rechnung verwendete Dielektrizitatskonstante e sowie die effektive Masse meys (in freien
Elektronenmassen) sind ebenfalls angegeben.
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her darauf zuriickzufithren, da diese an der Oberfliche autoionisieren. Die Grenz-
flachenzusténde sind also experimentell bis jetzt noch nicht nachgewiesen. Das liegt
vermutlich daran, dafl ihre Wellenfunktion vollstéindig in der Edelgasschicht liegt,
und sie daher nur schwach an die Kontinuumszusténde des Vakuums koppeln. Einen
experimentellen Ausweg bietet die Zweiphotonen-Photoemission: Absorption von IR-
Licht mit einer Photonenenergie von ~1 eV koénnte die Grenzflachenelektronen in
das Leitungsband heben. Da sie dort sehr beweglich sind, konnten sie ins Vakuum
gelangen und nachgewiesen werden. Ein solches Experiment wére interessant, da die
Energieabstdnde der Grenzflichenzusténde Aufschlufl iiber den genauen Verlauf des
Potentials direkt vor dem Metall geben. Zudem wére es moglich, die energetische Lage
des Affinitétsniveaus mit bisher nicht erreichbarer Priizision zu bestimmen.

5.4 Winkelabhingigkeit der Lebensdauern

Mit der Variation des Emissionswinkels, der Bedeckung und der Hauptquantenzahl
des betrachteten Zustands tut sich ein weiter Parameterraum auf, den zu ergriinden
im Zeitrahmen einer Doktorarbeit kaum moglich ist. Zudem gestalten sich die Expe-
rimente, bedingt durch teilweise kleine Signale und einen groflen Untergrund, nicht
immer leicht. Die in diesem Kapitel vorgestellte Datenbasis ist daher bei weitem nicht
vollstandig und umfaBt vor allem den (n=1)-Zustand auf den Edelgas-Monoschichten.
Der Vergleich mit den Daten der sauberen Cu(100)-Oberfléche ermoglicht es dennoch,
Schluifolgerungen iiber die in Kapitel 4.2 diskutierten Zerfallsmechanismen zu ziehen.
Die Experimente auf den Edelgasschichten bieten auch einen groflen Vorteil. Da die-
se die Bildpotentialzustdnde vom Metall entkoppeln, liegen die Lebensdauern hier
deutlich iiber der experimentellen Zeitauflosung.

Die beste Serie von Messungen gelang fiir den (n=1)-Zustand auf der Kr-Monolage.
Abb. 5.27 zeigt die Kreuzkorrelationen fiir verschiedene Parallelimpulse, Abb. 5.28 die
Zerfallsrate des Signals in Abhéngigkeit von der Energie iiber dem Bandboden. Die
Daten weisen eine grofe Ahnlichkeit zur sauberen Oberfliche auf (vgl. Kapitel 4):
i) Die Zerfallszeit wird mit zunehmendem Parallelimpuls rasch kleiner. ii) Die Zer-
fallsrate steigt fast perfekt linear mit der Anregungsenergie. iii) Es gibt eine zwei-
te, langsame Komponente im Kreuzkorrelationssignal, das mit der Lebensdauer des
(n=2)-Zustands in normaler Emission zerfillt (72=230£35 fs) und dessen Intensitét
schlagartig ansteigt, wenn der (n=1)-Zustand in Resonanz mit dem (n=2)-Zustand am
[-Punkt kommt (vgl. das kleines Teilbild, Abb. 5.28). Diese drei Beobachtungen legen
nahe, daf der Zerfall zuriick ins Metall (Volumenzerfall), die Intrabandrelaxation und
die resonante Interbandstreuung in gleicher Weise wirksam sind wie auf der saube-
ren Oberflache. Die Daten wurden genauso wie in Kapitel 4.2 mit drei verschiedenen
Ansétzen ausgewertet (Tab. 5.7): Die Winkelabhéngigkeit der Lebensdauer kommt
a) ausschliefllich vom Volumenzerfall I';, b) ausschlieflich vom Intrabandzerfall I
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Abb. 5.27: Kreuzkorrelationskurven des (n=1)-Zustands auf der Kr-Monolage fiir verschie-
dene Parallelimpulse in halblogarithmischer Auftragung.

und c) beide Zerfallskanéle sind gleich stark. Da im Fall der sauberen Oberfléche
sowohl das Experiment als auch die Vielteilchentheorie zeigen, dafi der Volumen-
und Intrabandzerfall mit in etwa gleichen Gewichten zur Steigung dI'/dE beitragen,
kommt vermutlich auch im Fall der Kr-Monoschicht das Modell ¢) der Wirklichkeit
am néchsten.

Aus der Tabelle ergeben sich zwei Konsequenzen fiir die Auswertung der Lebens-
dauermessungen, die bereits im letzten Kapitel diskutiert wurden: i) Sobald der In-
trabandzerfall eingeschaltet ist, mifit das Experiment auch die Sekundérelektronen
der Kaskadenprozesse. Dadurch ist die gemessene Zerfallszeit des Signals ca. 20-30%
groBer als die tatséchliche Lebensdauer der (n=1)-Elektronen am I'-Punkt. ii) Die
resonante Interbandstreuung stellt fiir den (n=2)-Zustand einen Zerfallskanal dar,
dessen Rate hi/7o; fast die Hélfte der gesamten Zerfallsrate am I'-Punkt ausmacht.
Erkenntnis i) begrenzt leider die Genauigkeit der experimentellen Elektronenlebens-
dauern. Der Intrabandzerfall wurde in der Literatur bisher nicht beriicksichtigt und
erschwert einen Vergleich zwischen Experiment und Theorie (siehe auch Kapitel 3.1).
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Abb. 5.28: Zerfallsrate I' = h/7 des (n=1)-Zustands auf der Kr-Monolage, aufgetragen
gegen die Anregungsenergie iiber dem Bandboden, analog zu Abb. 4.7 (h=658 meVfs). Das
kleine Teilbild zeigt die Dispersion der ersten drei Bildpotentialzustéinde, Meldaten sind als

Punkte gezeichnet.

Modell | 7(ky =0) dI'y/dE dI'j/dE 1o
a) 89 19 0 600
b) 61 0 19 480
c) 71 9.5 9.5 920

Tab. 5.7: Zusammenfassung der Ergebnisse der numerischen Simulationen, analog zu
Tab. 4.1: a) Reiner Volumenzerfall b) reiner Intrabandzerfall ¢) Volumen- und Intraband-
zerfall. Lebensdauern 7 = h/I" sind in fs und Steigungen dI'/dFE in meV/eV angegeben

(h=658 meVfs).
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Wie in Kapitel 4.2 bereits erwahnt wurde, liefle sich der Einflufl der Sekundérelek-
tronen durch geeignete Wahl der Photonenenergie der Anregung ausschalten. Wegen
des erheblichen technischen Aufwands konnen solche Messungen jedoch nur in Aus-
nahmefillen durchgefithrt werden. Trotz dieser Einschrankungen besitzen die Experi-
mente eine hohe Aussagekraft. Vor allem Vergleichsmessungen mit unterschiedlichen
Edelgasen und Bedeckungen kénnen, wie gleich gezeigt werden wird, interpretiert wer-
den, ohne im Einzelfall die volle Komplexitéit der beteiligten Zerfallsmechanismen zu
beriicksichtigen.

Winkelaufgeloste Experimente wurden auch fiir die Monolagen von Xe und Ar
durchgefiihrt. Sdmtliche Daten sind in Abb. 5.29 zusammengefafit. Hier ist die — fiir
alle untersuchten Systeme ndherungsweise lineare — Energieabhéngigkeit dI"'/dFE der
Zerfallsrate gegen die Zerfallsrate in normaler Emission I'( Ey) aufgetragen. Die Daten
folgen in einer “universellen“ Beziehung ebenfalls einem ungefiahr linearen Zusammen-
hang (durchgezogene Linie). Daraus ergeben sich drei Schlufifolgerungen: i) dI'/dE
und I'(E)) skalieren in gleicher Weise mit der Kopplung an das Metall. ii) Durch die
Adsorbatschicht entstehen keine zusétzlichen Zerfallskanéle. iii) Die Lebensdauer der
Elektronen héngt nicht von ihrer Energie relativ zum Affinitdtsniveau der Edelgas-
schicht ab. Diese Punkte sollen nun genauer diskutiert werden. i) Sowohl der Zerfall
der Elektronen am Bandboden zuriick in das Metall als auch die Energieabhéngigkeit
der Lebensdauer aufgrund von Volumen- und Intrabandzerfall haben als gemeinsa-
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Abb. 5.29: Steigungen dI'/dE in Abhéngigkeit von der Zerfallsrate I'(Ep) am I'-Punkt fiir
n=1,2 auf den Monolagen von Xe, Kr und Ar und auf der sauberen Probe (siehe Text).
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me Ursache die Elektron-Loch-Paar-Anregung im Metall. Aus diesem Grund miissen
beide in erster Naherung in gleicher Weise von der Kopplung an die Metallzusténde
abhéngen. Nach dem Modell der “bulk penetration® sollte die Intrabandrelaxation al-
lerdings quadratisch mit der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen im Metall-
volumen skalieren, da hier der Bildpotentialzustand auch gleichzeitig den Endzustand
darstellt (vgl. dazu Gl. 1 und Gl. 2 aus Ref. [50]). Tatsdchlich stimmt eine Parabel
ein wenig besser mit dem Experiment {iberein (gestrichelte Linie in Abb. 5.29). Die
Datenqualitét reicht aber leider nicht aus, dieses Verhalten zweifelsfrei zu identifizie-
ren. ii) Es wére prinzipiell denkbar, dafl die Anregung von Phononenmoden in der
Adsorbatschicht einen zusétzlichen Beitrag zum Intrabandzerfall liefert. Da jedoch
die Debye-Temperaturen der Edelgasfestkérper um einen Faktor 4-6 unter der von
Kupfer liegen, reicht die Energie dieser Phononen noch weniger als auf der sauberen
Oberflache aus, um zu einem effizienten Energieverlust der Elektronen zu fithren. Fer-
ner sind ionische oder exzitonische Anregungen in den Adsorbatschichten, falls diese
defektfrei sind, aufgrund der groflen Bandliicken von ~10 eV nicht moglich, da zur
Anregung der Elektronen nur eine Energie von maximal 4.4 eV zur Verfiigung steht.
iii) In dem einfachen Bild, das in dieser Arbeit an mehreren Stellen diskutiert wird,
kommt die Entkopplung der Bildpotentialzustinde durch die Edelgasschichten da-
her, dafl es in diesen unterhalb des Leitungsbandminimums keine erlaubten Zusténde
gibt, die Elektronen also durch die Schicht tunneln miissen. Daher wére zunéchst
zu erwarten, dafl die Lebensdauer schlagartig absinkt, sobald bei den winkelabhéngi-
gen Messungen die Elektronenenergie die Unterkante des Leitungsbandes erreicht.
Der Fehler dieser Argumentation liegt darin, dafl das Leitungsbandminimum eben-
falls parallel zur Oberfliche dispergiert. Die Elektronen miiBten zur Uberwindung der
Barriere gleichzeitig ihren Parallelimpuls dndern, was jedoch nicht moglich ist, da
dieser an geordneten Oberflichen eine Erhaltungsgrofie ist. In anderen Worten ausge-
driickt: Die Energie steckt in der Bewegung der Elektronen parallel zur Oberfléche,
wihrend hingegen nur die Bewegung senkrecht zur Oberfliche zur Uberwindung der
Edelgasbarriere beitrégt.

Im folgenden sollen in einer Riickblende auf die Messungen aus Kapitel 5.1 einige
Besonderheiten der dort vorgestellten Experimente in normaler Emission diskutiert
werden, die in direktem Zusammenhang mit der Winkelabhéngigkeit der Lebensdau-
ern stehen. Bisher wurden nur Daten vorgestellt, in denen die resonante Streuung vom
(n=2)- in den (n=1)-Zustand beobachtet wurde. Der umgekehrte Prozel war darin
nicht sichtbar, da die (n=1)-Lebensdauer i.a. wesentlich kiirzer als die des (n=2)-
Zustands ist. Auf 4 ML Kr dagegen ist 7=270 fs, 75=80 fs, so daf§ im (n=2)-Signal
am ['-Punkt eine zweite, langsame Komponente sichtbar ist, die von der Streuung aus
dem (n=1)-Zustand bei k| ~0.27 A~! herriihrt (Abb. 5.30.)

In der zeitlichen Entwicklung dieser Arbeit wurde der Intrabandzerfall an den Ar-
Schichten entdeckt, wo er bei Bedeckungen von 4-5 ML direkt im (n=1)-Mefsignal be-
obachtet werden kann. So steigt z.B. fiir 4 ML Ar in Abb. 5.31 die (n=1)-Kreuzkorre-
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Abb. 5.30: (n=2)-Kreuzkorrelationskurve von 4 ML Kr, gemessen in normaler Emission,

in halblogarithmischer Darstellung.
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Abb. 5.31: (n=1)-Kreuzkorrelation von 4 ML Ar, gemessen in normaler Emission und

unter dem Emissionswinkel von 10°, in linearer Darstellung.
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lationskurve aufgrund der Priméranregung durch den Pumppuls zunéchst senkrecht
an. Darauf folgt ein wesentlich langsamer Anstieg, das Signal erreicht erst nach ca.
3 ps sein Maximum. Diese Sekunddranregung kommt von Elektronen, die zunéchst
Zustdnde mit k| #0 in dem zweidimensionalen Band besetzten und dann mit einer
gewissen Zeitverzogerung zum ['-Punkt hinunter kaskadieren. Das wird durch den
Vergleich mit einer Messung unter dem Emissionswinkel von 10° deutlich, der einem
Parallelimpuls von k) ~ 0.09Ax 107! bzw. einer Anregungsenergie iiber dem Bandbo-
den von F — Ey ~0.03 eV entspricht. Hier wird das Signalmaximum wesentlich friiher
erreicht und auch der sich anschlieBende Signalabfall erfolgt deutlich schneller.

Die gerade besprochene Sekundéranregung ist auch bei Ar-Bedeckungen unter
4 ML gegenwértig. In der halblogarithmischen Darstellung von Abb. 5.32 ist deut-
lich erkennbar, daf§ sich die Kurven durch einen einfachen exponentiellen Zerfall nicht
vollstdndig beschreiben lassen. Aus diesem Grund muf} der Intrabandzerfall in der Da-
tenauswertung beriicksichtigt werden. Zunéchst wurde angenommen, dafl die Energie-
abhéangigkeit der Zerfallsraten, wie weiter oben diskutiert, einem linearen Verhalten
gehorcht. Weiter wurden fiir Ar-Bedeckungen von 1-3 ML die Steigungen dI', /dE
und dI'j/dE gleichgesetzt, was Modell ¢) aus Tab. 5.7 entspricht. Da hingegen fiir
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Abb. 5.32: (n=1)-Kreuzkorrelation von 1 ML und 2 ML Ar, gemessen in normaler Emis-
sion. Die als diinne Linien eingezeichneten Kurven sind jeweils fiir einen einfachen exponen-
tiellen Zerfall berechnet.
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© (ML) o 1 2 3 4 5
7(ky=0) (f5) |32 120 480 1500 5400 10300
dTy/dE (meV/eV) | 28 4.7 22 045 093  0.37

Tab. 5.8: Lebensdauern am Bandminimum 7 (k| = 0) und Steigungen durch Intrabandzer-
fall dI'y /dE fiir 0-5 ML Ar. Die Daten wurden durch Auswertung des nichtexponentiellen
Signalzerfalls in normaler Emission gewonnen, die Werte fiir die saubere Oberfliche wurden
von Modell ¢) aus Kapitel 4 iibernommen.
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Abb. 5.33: Doppeltlogarithmische Darstellung der Daten aus Tab. 5.8.

4-5 ML Bedeckung der Intrabandzerfall dominiert, wurde hier dI") /dE=0 verwen-
det (Modell b)). Die komplizierte nichtexponentielle Dynamik kann also durch nur
zwei Parameter — die Lebensdauer am I'-Punkt 7(kj = 0) und die Steigung durch
Intrabandzerfall dI'j/dE — beschrieben werden. Diese wurden an den Datensatz der
Abb. 5.6 aus Kapitel 5.1 angepafit und sind in Tab. 5.8 zusammengefaf3t bzw. in
Abb. 5.33 graphisch aufbereitet. Da diese Auswertung auf einer speziellen Vorstellung
beruht, wurde sie durch einen Vergleich mit dem einfachen Modell zweier gekoppelter
Zusténde iiberpriift. Fiir die Lebensdauern ergaben sich aus diesem im Rahmen der
experimentellen Fehlergrenzen dieselben Zahlenwerte.

In der Abbildung sind zwei Dinge zu erkennen. Erstens ergibt sich fiir Bedeckun-
gen von 0-3 ML ein ungeféhr linearer Zusammenhang zwischen dI'j/dE und I'(Ep).
Die Steigung ist mit 1.2 eV~! nur halb so grof wie die Gesamtsteigung aus Abb. 5.29.
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Dies ist eine hervorragende Bestétigung fiir die Annahme, da8 dI'; /dE und dI'j/dE
in etwa gleich grof sind. Zweitens liegen die Werte von dI'j/dE im Bedeckungsbereich
von 4-5 ML deutlich iiber der Geraden fiir 0-3 ML. Warum der Intrabandzerfall ab
4 ML derart erhoht ist, konnte leider nicht geklédrt werden. Es kann nur vermutet
werden, daf} diese Schichten weniger gut geordnet sind, was zu elektronischen Defekt-
zustédnden in der Schicht fiihren kann. Eventuell hdngt diese Tendenz zur Unordnung
damit zusammen, dafl mit drei Monolagen Bedeckung die kubisch flachenzentrierte
Stapelfolge des Edelgas-Kristalls gerade einmal abgeschlossen ist.

Die Signatur von Kaskadenelektronen tritt ausschlieBlich fiir den (n=1)-Zustand
auf den Ar-Schichten auf, fiir den (n=2)-Zustand konnte sie nicht nachgewiesen wer-
den. Das liegt an dessen um den Faktor 3-6 kleineren Bindungsenergie, so dafl hier
wesentlich weniger Elektronen fiir die Sekundéranregung zur Verfiigung stehen. Eben-
sowenig konnten Kaskadenelektronen auf den Xe- und Kr-Schichten beobachtet wer-
den. Deswegen wurden diese Messungen jeweils mit einem einfachen exponentiellen
Zerfall ausgewertet. Gegeniiber der Auswertung fiir die Ar-Schichten stellt dies eine
gewisse Inkonsistenz dar. Da in Kapitel 5.1 vor allem Lebensdauerdnderungen auf
einer logarithmischen Skala verglichen wurden, fillt diese jedoch kaum ins Gewicht.

5.5 Oszillationen des 2PPE-Signals

Eine groBe Uberraschung wihrend der Experimentierphase dieser Arbeit stellte die
Beobachtung dar, dafl das 2PPE-Signal nicht mit dem Kehrwert der Lebensdauern
skaliert. In erster Ndherung wére ndmlich zu erwarten, dal sowohl Anregung als
auch Zerfall der Bildpotentialzustdnde proportional zur Kopplung an die Zustédnde
des Metallsubstrats sind. Dagegen ist das Signal des (n=1)-Zustands auf der Xe-
Monolage, der die kiirzeste Lebensdauer zeigt, am kleinsten, auf der Ar-Monolage
aber am grofiten. Dieses Phianomen wurde systematisch untersucht, wobei jeweils die
Signalmaxima der zeitabhingigen Kreuzkorrelationskurven gemessen wurden. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 5.34 und Tab. 5.9 zusammengefafit.

Die Abbildung zeigt, daf§ das (n=1)-Signal in Abhéngigkeit von der Schichtdicke
ausgeprigte Oszillationen durchléuft. Dieser Effekt ist im Fall von Ar am starksten:
Das Signal féllt von der Mono- zur Doppelschicht um mehr als 2 GroBenordnungen,
um dann fiir drei Monolagen wieder um den Faktor 3 anzusteigen. Des weiteren ist
ersichtlich, daf die Oszillationen fiir die drei Edelgase eine unterschiedliche Phasenlage
aufweisen: Ar zeigt das Signalminimum bei zwei Monolagen, Xe bei einer Monolage
und Kr liegt zwischen beiden. Der (n=2)-Zustand zeigt ein génzlich andersartiges
Verhalten. Fiir Xe und Kr fillt das Signal zunéchst mit wachsender Bedeckung und
steigt ab drei Monolagen wieder an. Im Fall von Ar dagegen folgt der (n=2)-Zustand
in etwa dem Verhalten des (n=1)-Zustands.

Da es sich bei der 2PPE um einen Zweistufenprozef3 handelt, kénnen sowohl
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Abb. 5.34: Bedeckungsabhéngigkeit des 2PPE-Signals fiir Xe, Kr und Ar (von links nach
rechts) in halblogarithmischer Auftragung. Experimentelle Daten sind als Symbole mit
dicken Linien, Ergebnisse der Simulation im atomaren Modell als diinne Linien dargestellt.

2PPE-Signal (relative Einheiten)

Xe Kr Ar
© (ML) n=1 n=2 n=1 n=2 n=1 n=2
0 1 8.7x1072 1 8.7x1072 1 8.7x1072
1 3.0x1072 83x107% | 5.3x107t 1.8x1072 | 9.2x107! 3.4x1072
2 8.2x107% 4.3x1073 | 9.9x107* 3.4x107% | 4.5x107% 1.8x107*
3 3.1x107% 6.8x107% | 3.6x107% 3.4x1073 | 1.4x1072 8.9x10~*
4 1.2x107% 6.2x107% | 5.5x1072 2.3x107% | 2.7x107* 1.2x1073
3 - - - - 9.2x1074 -

Tab. 5.9: Zusammenfassung der Daten aus Abb. 5.9. Der geschétzte Fehler innerhalb ei-
nes Datensatzes (gleiche Bedeckung und Gassorte) betrigt +£10% des MeBiwertes, zwischen
verschiedenen Datensétzen +30%.

die Anregung des Elektrons in den Bildpotentialzustand als auch die Photoemissi-
on ins Vakuum zu dem beobachteten Effekt beitragen, d.h. es kann sich um einen
Grundzustands-, einen Endzustandseffekt oder eine Kombination von beiden han-
deln. Im Fall des (n=2)-Zustands auf den Xe- und Kr-Lagen liefert die modifizierte
Kopplung an den Grundzustand zumindest eine qualitative Erklarung. In Kapitel 5.1
wurde gezeigt, daB auf diesen Schichten die (n=2)-Lebensdauer ab drei Monolagen
mit wachsender Bedeckung sinkt, was von der resonanzartigen Uberhéhung der Wahr-
scheinlichkeitsdichte des Bildpotentialzustands in der Edelgasschicht herriihrt. Durch
diesen Quantentopf-Effekt wird also die Kopplung an das Metall, d.h. an den Grund-



128 Kapitel 5. Xe, Kr und Ar auf Cu(100)

zustand, verstirkt. In diesem Bild wird auch klar, warum der (n=2)-Zustand auf den
Ar-Lagen diesem Verhalten nicht folgt: Dort liegt das Leitungsbandminimum ober-
halb des Vakuumniveaus und es gibt keinen Quantentopf fiir die héheren Bildpoten-
tialzustinde. Ahnliche Oszillationen, wie sie in dieser Arbeit fiir den (n=1)-Zustand
gefunden wurden, wurden in der Literatur in Transmissionsexperimenten von Elektro-
nen durch Edelgasschichten beobachtet [107,108]. Diese Versuche sind auf die elektro-
nische Struktur der ungebunden Zusténde oberhalb des Vakuumniveaus empfindlich
und zeigen Oszillationen der Transmissionswahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit von der
Energie der einfallenden Elektronen. Diese wurden auf Resonanzen der Wellenfunkti-
on in der Edelgasschicht zuriickgefiihrt. Da diese Resonanzen auch im Energiebereich
von ~1 eV auftreten, d.h. dem Bereich der 2PPE-Endzusténde, ist zu vermuten, dafl
die Oszillationen des (n=1)-Signals dieselbe Ursache haben.

Um diese qualitativen Argumente zu erhérten, wurden die Matrixelemente j; und
pio fiir Anregung und Photoemission der Bildpotentialelektronen wie in Anhang C be-
schrieben in der Ndherung des Dipoloperators mit den Wellenfunktionen des atoma-
ren Modells berechnet. Die Betragsquadrate des Produkts der beiden Matrixelemente
sind in Abb. 5.34 als diinne Linien wiedergegeben. Strenggenommen zerfillt wegen
der endlichen Dauer der Laserpulse ein Teil der Elektronen bereits wihrend der Anre-
gung (Gl. 4.5). Diese Korrektur ist jedoch gegeniiber den starken Oszillationen klein
und wurde hier nicht durchgefiihrt. Die Rechnung zeigt zunéchst eine schlechte quan-
titative Ubereinstimmung mit dem Experiment, auferdem wird die Phasenlage der
Oszillationen nur fiir die Xe-Schichten richtig reproduziert. Dagegen weist die Rech-
nung dasselbe qualitative Verhalten wie das Experiment auf, d.h. starke Oszillationen,
teilweise {iber mehr als eine Gréflenordnung, und fiir Xe und Kr einen Signalanstieg
des (n=2)-Zustands fiir groe Bedeckungen.

Zunéchst sollen die wahrscheinlichsten Griinde fiir die Diskrepanz zwischen Expe-
riment und Theorie diskutiert werden. Die erste Ursache liegt darin, dafl die berechne-
te Wellenfunktion des Endzustands vermutlich nicht besonders gut ist. In Anhang C
wurde gezeigt, dal das atomare Potential zwar die elektronische Struktur am Mini-
mum des Leitungsbandes hervorragend beschreibt, die Bandbreite des Leitungsbandes
hingegen um den Faktor 4 iiberschétzt. Da der 2PPE-Endzustand mit ~0.8-1.5 eV
bereits sehr weit iiber dem Leitungsbandminimum liegt, ist nicht zu erwarten, dafl das
atomare Modell dessen Wellenfunktion in der Edelgasschicht korrekt beriicksichtigt.
Ein weiterer Grund liegt in der verwendeten Dipolndherung. Da die elektromagneti-
schen Felder an den Grenzflichen nicht stetig sind, kann i.a. der Dipoloperator zur
Berechnung der Matrixelemente nicht verwendet werden (siehe Anhang C, vgl. Kapi-
tel 3.1). Die Ndherung kann nur gerechtfertigt werden, wenn entweder iiberwiegend
das Metall, der Vakuumbereich oder die Edelgasschicht zu den Matrixelementen bei-
tragen. Diese Frage wurde fiir den (n=1)-Zustand auf der Mono- und Doppelschicht
von Xe exemplarisch untersucht. Die relativen Beitrége der Bereiche Metall, Vakuum
und Adsorbatschicht sind in Tab. 5.10 zusammen mit den berechneten Matrixele-
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(n=1)-Dipol-Matrixelemente (relative Einheiten)
© (ML) | gy Met. Vak. Ads.| po Met. Vak. Ads.
1 0.73 -39% 103% 36% | 1.05 3% 126% -29%
2 0.58 -30% 33% 97% | 1.55 2% 208% -110%

Tab. 5.10: Dipol-Matrixelemente p1 und po der Anregung bzw. Photoemission des (n=1)-
Zustands fiir 1 ML und 2 ML Xe. Die Zahlen sind auf die (n=1)-Werte der sauberen Ober-
fliche normiert. Die relativen Beitrige im Metall, im Vakuum und in der Adsorbatschicht
sind ebenfalls angegeben.

menten wiedergegeben. Zur Anregung (p;) trigt ab einer Bedeckung von zwei Mono-
lagen {iberwiegend die Adsorbatschicht bei, die Voraussetzungen der Dipolndherung
sind daher hier gut erfiillt. Zur Photoemission tragen hingegen die Adsorbatschicht
und der Vakuumbereich bei, noch dazu mit entgegengesetzten Vorzeichen. Dies liegt
an dem guten Uberlapp der Wellenfunktionen auch in der Adsorbatschicht bzw. an
den unterschiedlichen relativen Phasen der Wellenfunktionen in den beiden Bereichen
(Abb. 5.35). Hier ist die Dipolndherung also &duflerst fragwiirdig.

Trotz der soeben diskutierten Beschrankungen erlaubt das Modell dennoch ein
qualitatives Verstdndnis der Daten. Aus Tab. 5.10 ist ersichtlich, dafl das Matrixele-
ment gy der Anregung mit zunehmender Bedeckung abnimmt, so wie man es aus
dem zu Beginn dieses Abschnitts diskutierten einfachen Bild erwartet. Das Matrixele-
ment o der Photoemission ist hingegen fiir die Doppellage wesentlich grofler als fiir
die Monoschicht. Der experimentell beobachtete Signalanstieg (Abb. 5.34, Tab. 5.9)
kommt also von der modifizierten Kopplung zwischen Bildpotential- und Endzustand.

2 T T T T T T T T
Xe 1ML final state Xe 2 ML final state
: AN ]
4
L
g’ or n=1 T Aﬂ/ n=1 ]
MN\/\M 777777 ———\’V\/\—‘ ,,,,,,
_1 1 1 1 1 1 1 1 1

-10 0 10 20 30 -10 0O 10 20 30
z(A) z(A)

Abb. 5.35: Wellenfunktionen des (n=1)-Zustands und des 2PPE-Endzustands fiir 1 ML
(links) und 2 ML Xe (rechts), berechnet mit dem atomaren Modell.
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Aus Abb. 5.35, in der die berechneten Wellenfunktionen des (n=1)-Zustands und des
2PPE-Endzustands dargestellt sind, kénnen zwei verschiedene Beitrége isoliert wer-
den. Zum einen weist der Endzustand auf der Xe-Doppellage eine Resonanz in der
Schicht auf — dieser Effekt wurde weiter oben bereits qualitativ diskutiert. Zum ande-
ren dndert sich die relative Phasenlage der Wellenfunktionen im Vakuum in Abhéngig-
keit von der Schichtdicke, so daB8 dort der rdumliche Uberlapp fiir die Doppelschicht
grofler ist. Beide Effekte konkurrieren im vorliegenden Fall, da ihre Beitrdge unter-
schiedliche Vorzeichen haben. Ein Vergleich mit Tab. 5.10 zeigt, da8 der Uberlapp im
Vakuumbereich dominiert.

Zum Schlufl sollen noch die Mechanismen geklart werden, die auf den Xe- und
Kr-Schichten zum (n=2)-Signalanstieg ab drei Monolagen fithren. Tab. 5.11 enthéalt
als Beispiel die fiir die Xe-Lagen berechneten Matrixelemente. Offenbar ist bei einer

(n=2)-Dipol-Matrixelemente (relative Einheiten)
© (ML) | g1 Met. Vak. Ads. | po Met. Vak. Ads.
0.33 -19% 79% 40% | 0.52 3% 124% -27%
027 -15% 19% 96% | 0.62 3% 198% -101%
035 -14% 2% 112% | 0.38 3%  49%  48%
0.69 -15% 0% 115% |2.06 2% 11% 8%

I S

Tab. 5.11: Dipol-Matrixelemente des (n=2)-Zustands fiir Xe-Bedeckungen von 1-4 ML
analog zu Tab. 5.10
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Abb. 5.36: Wellenfunktionen des (n=2)-Zustands, sowie des Grund- und Endzustands der
2PPE, fir 1 ML (links) und 4 ML Xe (rechts), berechnet mit dem atomaren Modell.
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Bedeckung von vier Monolagen nicht nur die Anregung sondern auch die Photoemis-
sion deutlich verstéirkt. Zudem findet dann auch die Photoemission fast ausschliellich
in der Schicht statt. Die Erklarung hierfiir liefern die Wellenfunktionen aus Abb. 5.36.
Neben der Resonanz des Bildpotentialzustands n=2 hat ebenfalls der Endzustand eine
Resonanz in der Schicht. Im Unterschied zur Xe-Doppellage (Abb. 5.35) durchlduft
die Einhiillende der Wellenfunktion nun, statt nur einer, zwei Halbschwingungen.

Zusammenfassend ist es gelungen, ein Modell zu entwickeln, das eine qualita-
tive Erklarung fiir die Bedeckungsabhéngigkeit des 2PPE-Signals liefert. Drei Me-
chanismen, die im FEinzelfall unterschiedliche Beitréige liefern, konnten identifiziert
werden: i) eine Resonanz der Endzustandswellenfunktion in der Adsorbatschicht, ii)
eine Anderung der relative Phase von Bildpotential- und Endzustand, iii) eine Reso-
nanz des Bildpotentialzustands (Quantentopf-Effekt). Eine Theorie, die die Mefidaten
auch quantitativ beschreiben kann, miifite i) die Wellenfunktion des Endzustands in
einer besseren Ndherung bestimmen und ii) die elektromagnetischen Felder an der
Oberfliche sowie die Matrixelemente jenseits der Dipolnédherung berechnen (vgl. An-
hang C). Beides geht weit iiber das Ziel der vorliegenden Arbeit hinaus und bleibt
anderen iiberlassen.

5.6 Awusblick: Moéglichkeit der
Elektronenlokalisation auf Ar-Multilagen

Die Lokalisation elektronischer Anregungen in Festkorpern ist seit vielen Jahren unter
verschiedenen Aspekten untersucht worden [112]. An Oberflichen sind solche Prozesse
besonders interessant und spielen z.B. eine zentrale Rolle bei der Desorption neutraler
Atome von elektronisch angeregten Edelgasschichten [113]. Fiir Bildpotentialzustinde
konnte eine zweidimensionale Lokalisierung in der Bewegung parallel zur Oberflache
an Alkanschichten nachgewiesen werden [66,31,114]. In fliissigem He oder Ne lokali-
siert ein UberschuBelektron wegen der starken AbstoBung in einer Blase, aus der die
Edelgasatome verdringt werden [115]. Da die Wechselwirkung mit Ar ebenfalls repul-
siv ist, wurde in der vorliegenden Arbeit nach einem dhnlichen Mechanismus fiir die
Bildpotentialzustéinde an diesen Schichten gesucht — leider mit negativem Ergebnis.
Der Inhalt dieses Kapitels ist sehr spekulativ. Er wurde verfafit, da die Daten des
Kapitels 5.1 eventuell Riickschliisse auf einen lokalisierten Bildpotentialzustand an
den Ar-Multilagen zulassen. Es wird vermutet, daf hier, im Gegensatz zu den gerade
zitierten Beispielen, eine zunehmende Unordnung der dicken Schichten zur Lokalisie-
rung fithrt [116].

Wihrend fiir Ar-Bedeckungen von 1-4 ML die Lebensdauern exponentiell mit der
Schichtdicke ansteigen und die Bindungsenergien zunehmend geschwécht werden, tritt
bei 5 ML Bedeckung ein deutlicher Sattigungseffekt auf: Die Lebensdauer des (n=1)-
Zustands steigt zwischen 4 ML und 5 ML nur um den Faktor 1.9 anstatt um den
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Faktor 3.4, und seine Bindungsenergie bleibt konstant (Abb. 5.8). Diese Beobachtun-
gen widersprechen der Vorhersage des atomaren Modells (Abb. 5.14), das andererseits
fiir Schichtdicken bis 4 ML ausgezeichnet funktioniert. Diese Abweichungen kénnten
dadurch erklart werden, daf sich das (n=1)-Elektron nicht vollig vor der Schicht im
Vakuum befindet, sondern in diese eindringen kann. Dadurch wiirde einerseits die
Kopplung an das Metall stéirker, so dafl die Lebensdauer absinkt, andererseits wiirde
das Elektron durch das Bildpotential des Metalls stérker angezogen, wodurch sich die
Bindungsenergie erhoht. Diese Hypothese wirft mehrere Fragen auf: i) Was ist der Me-
chanismus, der zum Eindringen des Elektrons in die Schicht fithrt? ii) Zeigt der Prozef§
des Eindringens eine Zeitabhingigkeit? iii) Ist mit dem Eindringen des Elektrons in
die Schicht eine Lokalisation der Bewegung parallel zur Oberfliche verbunden? Die
einzelnen Punkte sollen nun néher diskutiert werden.

i) In Kapitel 5.4 wurde die Vermutung aufgestellt, dafi die 4-5 ML dicken Ar-
Schichten weniger gut geordnet sind als die diinneren Schichten. Es ist wahrschein-
lich, dafl Defekte — wie z.B. Fehlstellen, Domé&nengrenzen und Gitterverzerrungen —
mit einer tiefen Storung der elektronischen Struktur einhergehen, so daff auch un-
terhalb des Leitungsbandminimums Zustédnde existieren, die das Eindringen in die
Schicht ermoglichen. Die Beobachtbarkeit der damit verbundenen Effekte wird, auch
wenn diese an sich nur schwach sind, durch die iiberaus langen Lebensdauern auf
den dicken Ar-Schichten begiinstigt (71(5 ML) =10 ps). Der Energiegewinn JE auf-
grund des Eindringens 148t sich aus der Differenz von gemessener und berechneter
Bindungsenergie zu 6 E ~60 meV abschétzen. ii) Es wire denkbar, daf sich das Elek-
tron gleich nach der Anregung zunéchst vor der Ar-Schicht befindet und dann mit
einer charakteristischen Zeitverzégerung in die Schicht eindringt. Ein solches dynami-
sches Verhalten sollte durch eine zeitabhéngige Verschiebung der Elektronenenergie
beobachtbar sein, die jedoch innerhalb des Mefifehlers von 20 meV nicht nachweis-
bar war. Es wird also vermutlich direkt ein Zustand angeregt, der zum Teil in der
Schicht lokalisiert ist. Wenn die Defektdichte nicht zu grof ist, sollte allerdings neben
dem Zustand, der in die Schicht eindringt, der ungestorte Zustand vor der Schicht exi-
stieren. Der letztere wird vermutlich deswegen in den Spektren nicht beobachtet, weil
die Anregung von besetzten Metallzustinden aus an der Metall-Edelgas-Grenzfléache
geschieht und deshalb gegeniiber dem teilweise in der Schicht lokalisierten Zustand
stark unterdriickt ist (siehe auch Kapitel 5.5). iii) Wenn es stimmt, dafl das Bildpoten-
tialelektron in der Néhe eines Defekts in die Ar-Schicht eindringen kann, sollte es auch
in der Oberflachenebene um diesen Defekt herum lokalisiert sein. Eine derartige zwei-
dimensionale Lokalisation kann durch eine sehr grofe effektive Masse bzw. das Fehlen
jeglicher Dispersion der Elektronenenergie mit dem Parallelimpuls nachgewiesen wer-
den. Dieses Experiment erscheint sehr lohnend und sollte im Anschlufl an diese Arbeit
unbedingt durchgefiithrt werden. Eventuell kann auch der sehr starke Intrabandzerfall
auf den dicken Ar-Schichten durch Lokalisationseffekte erklart werden: Elektronen, die
zunéchst in den delokalisierten Zustand mit einem endlichen Parallelimpuls & # 0
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angeregt werden, konnten mit einer gewissen Zeitkonstanten an Defekten lokalisieren
und so zum Meflsignal bei kj = 0 beitragen. Obwohl der delokalisierte Zustand, wie
oben bereits angedeutet, unter Umsténden nur sehr schwach angeregt wird, kénnte
dieser Mechanismus zu einer betréichtlichen Sekundaranregung fiithren, da im Experi-
ment in normaler Emission nur ca. 0.1% des parabolischen Bandes sichtbar sind.
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Kapitel 6

Xe-Schichten auf Ru(0001)!

Die elektronische Struktur der Ru(0001)-Oberfléche ist der von Cu(100) sehr dhnlich.
Auch hier liegen die Bildpotentialzustdnde in etwa in der Mitte der Volumenbandliicke
(sieche Tab. C.1), so daB die an beiden Oberflichen gemessenen Bindungsenergien und
Lebensdauern direkt miteinander verglichen werden konnen. Im Unterschied zu Kup-
fer ist Ruthenium ein Ubergangsmetall. Die hohe Zustandsdichte der teilweise unbe-
setzten d-Bénder am Ferminiveau laf8t daher deutlich kiirzere Lebensdauern erwarten.
Des weiteren ist die Kristallstruktur von Ruthenium hexagonal dichtgepackt, so dafl
die Oberflidche eine 6-zéhlige Symmetrie besitzt.

Die interessanteste Besonderheit der Ru(0001)-Oberfléche im Zusammenhang mit
der Adsorption von Xe zeigt sich in den Thermodesorptionsspektren (Abb. 6.1). Das
kleine Maximum zwischen den Desorptionspeaks der zweiten und der ersten Lage
kommt von einem Phaseniibergang von der dichtgepackten inkommensurablen Xe-
Monolage zur kommensurablen Monolage mit einer Bedeckung von 0.85 ML [117]. In
der Abbildung sind ebenfalls die Geometrien der beiden Monolagen wiedergegeben. In
der kommensurablen Phase bildet das Adsorbatgitter eine V3 x v/3-Uberstruktur. Die
Xe-Atome sitzen dann auf Top-Plétzen, zentriert iiber jeweils einem Ru-Atom [102].
Die Existenz dieses Phaseniibergangs ertffnet die interessante Frage, welchen Einflufl
die beiden Monolagenphasen auf die Bildpotentialzustdnde haben, und ob sich vor
allem die Lebensdauern auf den beiden Schichten mefibar voneinander unterscheiden.

6.1 Experimentelle Besonderheiten

In der zeitlichen Entwicklung dieser Arbeit stehen die Experimente an Ruthenium
ganz am Anfang. Zu ihrer Durchfithrung wurde die UHV-Apparatur “PSD* vom
Lehrstuhl E20 am Physikdepartment der T'U Miinchen fiir eine Mefzeit an das Max-
Planck-Institut fiir Quantenoptik ausgeliehen. Details der Apparatur und zur Pro-
benpréparation sind z.B. in Ref. [118] beschrieben. Viele der Techniken, die in den
letzten Kapiteln zum Einsatz kamen, wurden damals zum ersten Mal angewandt und

! Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden in Ref. [23] bereits veroffentlicht.
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Abb. 6.1: TPD-Spektrum von etwas mehr als 2 ML Xe auf Ru(0001), sowie die Geometrien
der inkommensurablen und der kommensurablen Monolage.

erst in der Folge weiter verfeinert. So wurden z.B. keine Experimente mit Quan-
tenschwebungen durchgefiihrt. Die Edelgasschichten wurden nicht durch kalibriertes
Dosieren aufgebracht (vgl. Kap. 2.1.3), sondern es wurden einfach ein wenig mehr
als zwei Monolagen adsorbiert und die {iberschiissige Menge vorsichtig weggeheizt.
Diese Methode der Schichtpréiparation funktioniert recht gut, solange die einzelnen
Lagen in den Desorptionsspektren klar getrennt sind, und ist im vorliegenden Fall
bis 2 ML Bedeckung einsetzbar. Die Probe wurde mit fliisssigem Helium gekiihlt und
fiir die Messungen auf einer Temperatur von 40 K gehalten, was fiir die Adsorption
von Xe vollig ausreicht. Zur Detektion der Photoelektronen diente ebenfalls ein he-
misphérischer Analysator (VG CLAM?2), dessen Energieauflosung experimentell aus
der Breite der niederenergetischen Abschneidekante (Vakuumkante) zu AE=40 meV
bestimmt wurde. Die Austrittsarbeiten wurden entweder absolut aus der Lénge der
2PPE-Spektren bestimmt (siehe Kapitel 3.1) oder durch Differenzmessung mit der
Kelvin-Methode. Die Bindungsenergien wurden, wie auch in den vorangegangenen
Kapiteln, mit Hilfe der Quantendefektformel Gl. 1.1 bestimmt. Das Lasersystem war
bei den Messungen dasselbe, wie in Kapitel 2.2 beschrieben, das Grundkonzept des
optischen Aufbaus ebenfalls, wobei letzterer spéiter um einiges praktischer und sta-
biler und, auler den Kompressorprismen, vollkommen ohne refraktive Optiken neu
realisiert wurde. Da die Lebensdauer des (n=1)-Zustands zumindest bei Monolagen-
bedeckung kiirzer als die Zeitdauer der Laserpulse ist und da vor allem die Statistik
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mit maximal 4x10* Zihlereignissen pro Sekunde um eine GréSenordnung schlechter
war als bei den Experimenten auf der Cu(100)-Oberflache, wurden die zeitaufgelosten
Messungen durchgehend mit den optischen Blochgleichungen ausgewertet (siche An-
hang B). Der kurzlebige (n=1)-Zustand der sauberen Oberfliche diente dabei als Re-
ferenz zur Bestimmung der Laserpulsdauern am Ort der Probe. Da seine Lebensdauer
zu kurz ist, um mit dem vorliegenden Experiment in einer zeitaufgelosten Messung
bestimmt zu werden, wurde sie iiber den Lorentzanteil I' an der spektroskopischen
Linienbreite mit 7 ~ h/I' abgeschétzt. Nach der Diskussion in Kapitel 3.2 kann die-
ser Schétzwert leicht um den Faktor 2 falsch sein. Das wirkt sich jedoch kaum auf
die Auswertung der Lebensdauermessungen auf den Xe-Schichten aus, da die (n=1)-
Lebensdauer auf der sauberen Oberfliche wesentlich kiirzer ist als die Zeitdauern der
Laserpulse, so dafl diese mit hoher Genauigkeit bestimmt werden kénnen. Die Mes-
sungen wurden durchgehend bei einer Fundamentalwellenldnge des Lasersystems von
Arr=750 nm durchgefiihrt. Die Photonenenergien betragen somit hv;g=1.65 eV und
hvyy=4.96 eV. Die Autokorrelation der IR-Pulse lief sich gut durch einen sech?-Puls
von 40 fs Dauer beschreiben. Die UV-Pulse waren mit 70 fs (sech?) ein wenig ldnger als
wéahrend der Kupfermessungen, da sich wegen der kiirzeren Laserwellenlédnge Disper-
sionseffekte beim Frequenzmischen in den nichtlinearen Kristallen des Triplers stéarker
bemerkbar machen (vgl. Kapitel 2.2).

6.2 Ergebnisse

Abb. 6.2 zeigt die 2PPE-Spektren der sauberen Ru-Oberflache, der kommensurablen
und der inkommensurablen Xe-Monolage sowie der Doppelschicht. Die Verzogerung
zwischen Pump- und Abfragepuls wurde jeweils auf maximales Signal des (n=1)-
Zustands justiert. In dem Spektrum der sauberen Oberfliche ist nur der (n=1)-
Zustand sichtbar, da die hoheren Zustdnde wegen der groflen Austrittsarbeit von
$®=5.44 eV mit der Energie der Pumpphotonen von hryy=4.96 eV nicht angeregt
werden konnen. Der Lorentzanteil an der (n=1)-Linienbreite ist ['=60 meV, woraus
die Lebensdauer dieses Zustands zu 7 ~ h/I'=11715 fs abgeschitzt werden kann. Sei-
ne Bindungsenergie betragt -0.64 eV. Mit Adsorption der kommensurablen Monolage
sinkt die Austrittsarbeit um 0.61 eV auf 4.83 eV, so daf§ die gesamte Rydbergse-
rie im Spektrum sichtbar ist. Der nach links ansteigende Untergrund kommt durch
Einphotonen-Photoemission zustande, da nun die UV-Photonenenergie 0.13 eV iiber
der Austrittsarbeit liegt. Die Zustdnde n=1 und n=2 konnen gut aufgelost werden,
der Zustand n=3 erscheint als Schulter. Auffallend ist ist die relativ zur sauberen
Oberfliche um 100 meV stark erhéhte (n=1)-Bindungsenergie. Die Bindungsenergie
des (n=2)-Zustands betrigt -0.24 eV. Die Adsorption der vollen inkommensurablen
Monoschicht hat kaum einen Einflufl auf die Bindungsenergien. Die Austrittsarbeit
steigt nur wenig auf 4.88 eV. Im Fall der Doppelschicht schliellich betréigt die Aus-
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Abb. 6.2: 2PPE-Spektren, von unten nach oben mit steigender Bedeckung: Sauberes
Ru(0001), kommensurable Xe-Monolage, inkommensurable Monolage und Doppelschicht.
Der Lorentzanteil an der (n=1)-Linienbreite auf der sauberen Oberfliche betrigt I'=60 meV

trittsarbeit 4.90 eV. Der (n=2)-Zustand ist mit -0.30 eV im Vergleich zur Monolage
deutlich starker gebunden, der (n=1)-Zustand mit -0.72 eV dagegen etwas schwicher.

Die Bindungsenergie des Zustands n=3 betrigt unabhéngig von der Xe-Bedeckung
-0.90 eV.

Die zeitaufgelosten Messungen des (n=1)-Zustands sind in Abb. 6.3 dargestellt.
Auf der sauberen Oberflidche liegt seine Lebensdauer mit ~11 fs unter der experi-
mentellen Zeitauflosung. Die Halbwertsbreite der Kreuzkorrelation betréigt 90 fs. Die
MeBkurve der kommensurablen Monolage zeigt deutlich einen exponentiellen Signal-
abfall, die Lebensdauer betrégt 36 fs. Durch Adsorption der vollen Monoschicht steigt
die Lebensdauer um 50% auf 52 fs. Mit Adsorption der Doppelschicht steigt sie noch
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Abb. 6.3: Links: Pump-Abfrage-Kurven des (n=1)-Zustands (dicke Linien) und Fits mit
den optischen Blochgleichungen (diinne Linien). Die (n=1)-Referenz von der sauberen Ober-
flache ist als gestrichelte Linie jedesmal mit eingezeichnet. Rechts: Schematisches Energie-
diagramm und mit dem Tunnelmodell berechnete (n=1)-Wellenfunktionen (dicke Linien).
Die gestrichelte horizontale Linie zeigt die Energieposition des Zustands, schattierte Be-
reiche deuten die elektronischen Béander von Ru und von Xe an. Der Ursprung der Orts-
bzw. Energieachse ist die Metall-Vakuum- (Metall-Edelgas-) Grenzfliche bzw. das Vakuum-
niveau.

einmal um mehr als den Faktor 2 auf 125 fs an. Die Messungen der Lebensdauer des
(n=2)-Zustands sind in Abb. 6.4 sehen. Diese betrégt auf der kommensurablen Mo-
nolage 98 fs und steigt fiir die inkommensurable Monoschicht bzw. die Doppellage auf
130 fs bzw. 155 fs an. Der beobachtete relative Lebensdaueranstieg ist damit im Ver-
gleich zum (n=1)-Zustand wesentlich geringer. Bemerkenswert ist vor allem, dafl sich
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n=2 Xe/Ru(0001)
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Abb. 6.4: Pump-Abfrage-Kurven und berechnete Wellenfunktionen fiir den (n=2)-Zustand,
analog zur Darstellung in Abb. 6.3.

die Lebensdauern sowohl des (n=1)- als auch des (n=2)-Zustands fiir die kommen-
surable bzw. die inkommensurable Monoschicht mefibar voneinander unterscheiden.
Samtliche experimentellen Ergebnisse sind schliellich in Tab. 6.1 zusammengefaft.

6.3 Modellierung und Diskussion

Die nun folgende Diskussion weicht von der in Ref. [23] gefiihrten ein wenig ab. Das
liegt daran, dafl bei Drucklegung der Veroffentlichung zum einen das atomare Mo-
dell noch nicht entwickelt war und zum anderen die Vergleichsdaten der Cu(100)-
Oberfldche noch nicht zur Verfiigung standen. Modellrechnungen fiir die Ru(0001)-
Oberfliche wurden nur im Rahmen der einfachen Kontinuumsmodelle durchgefiihrt,
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6 (ML) & (eV) Eg (eV) 7 (fs)

sauber 544 n=1-0.6440.03 117§
n=2| (-0.19)  (~ 60)

0.85 483 n=1|-0.7440.03 3645
n=2|-0.24+0.03 98420

1.0 488 n=1|-0.76+0.03 5245
n=2|-0.26+0.03 130420

2.0 490 n=1/-0.7240.03 12548
n=2|-0.30£0.03 15530

Tab. 6.1: Zusammenfassung der gemessenen Austrittsarbeiten ®, Bindungsenergien Ep
und Lebensdauern 7. Die Bindungsenergie des (n=3)-Zustands ist 0.09£0.03 eV auf allen
drei Xe-Schichten. Zum Vergleich sind fiir den (n=2)-Zustand auf sauberem Ruthenium die
Ergebnisse der Modellrechnung in Klammern angegeben.

die bei den geringen Bedeckungen bis 2 ML ein ausreichendes physikalisches Versténd-
nis ermoglichen. Besondere Aufmerksamkeit gilt weiter dem Vergleich mit der Cu(100)-
Oberflache. Auerdem wird demonstriert, dafl das System Xe/Ru Effekte zeigt, die mit
eindimensionalen Modellpotentialen nicht zu beschreiben sind, und daf§ die Metall-
Adsorbat-Wechselwirkung von entscheidender Bedeutung ist.

Zu Beginn der Diskussion seien die grundlegenden Eigenschaften der Kontinuums-
modelle wiederholt. Kristallines Xenon ist ein Isolator mit einer Bandliicke von 9.2 eV.
Das Leitungsband beginnt ca. 0.5 eV unter dem Vakuumniveau und ist von dem ato-
maren 6s-Zustand abgeleitet. Das Leitungsbandminimum ist der energetisch niedrigste
Zustand, den ein zusétzliches Elektron einnehmen kann, und ist daher dquivalent zum
Affinitatsniveau FA. Da es fiir Energien unter dem Leitungsbandminimum keine er-
laubten Zusténde gibt, stellen Edelgasadsorbatschichten fiir Bildpotentialelektronen
eine repulsive Barriere dar, deren Hohe durch die Energieposition des Affinitdtsniveaus
bestimmt ist.

Abb. 6.5 zeigt die fiir die Rechnungen verwendeten Potentiale am Beispiel der Xe-
Doppellage, wobei w die Dicke der Adsorbatschicht bezeichnet. Die einzelnen Modell-
potentiale sind in Anhang C detailliert beschrieben. Sowohl im Tunnelmodell als auch
im eigentlichen Kontinuumsmodell wird die Adsorbatschicht als strukturloses dielek-
trisches Kontinuum betrachtet. Im Tunnelmodell hat das Potential in der Schicht ver-
einfachend die Form einer Rechteckbarriere. Das Kontinuumsmodell beriicksichtigt,
daB es auch in der Adsorbatschicht eine Anziehung durch die Bildladung im Metall
gibt, die durch die dielektrische Schicht abgeschirmt wird. Das Potential im Vakuum
setzt sich aus dem abgeschirmten Bildpotential und der zusétzlichen Anziehung des
Elektrons durch die Polarisation der Schicht zusammen. Das Metall schliellich wird
durch das Kosinuspotential des Zweibandmodells beschrieben.
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Abb. 6.5: Modellpotentiale am Beispiel der Xe-Doppellage: Tunnelmodell (unten) und
eigentliches Kontinuumsmodell (oben).

Ahnlich wie schon im Fall von Cu(100) wurde fiir die saubere Oberfliche die Po-
sition der Spiegelebene nicht auf die Metall-Vakuum-Grenzflache z;,,=0 gesetzt, son-
dern auf den etwas groferen Wert z;,=0.28 A, um mit der Rechnung die gemessene
(n=1)-Bindungsenergie zu reproduzieren. Das Potential des Tunnelmodells wurde im
Abstand b=0.7 A von der Edelgasoberfliche abgeschnitten, das Potential des Kon-
tinuumsmodell wurde iiber die Strecke b=1 A zwischen Edelgas und Vakuum linear
interpoliert. Um eine ein wenig bessere Ubereinstimmung der Rechnungen mit dem
Experiment zu erreichen, wurde weiter die Position der Metall-Edelgas-Grenzfldche
auf den im Vergleich zur sauberen Oberfliche ein wenig groBeren Wert zo=0.1 A ge-
setzt. Das Metallpotential endet somit nicht genau einen halben Lagenabstand von
der ersten Atomlage entfernt bei z=0, sondern um die Strecke z, weiter aufen. Fiir
das Affinitétsniveau wurde der Wert £ A=-0.55 eV verwendet [64]. Die Dielektrizitéts-
konstante der Xe-Schichten wurde mit der Beziehung € = 1 4+ 4mna berechnet, wobei
n die Atomdichte des Xe-Festkorpers und « die atomare Polarisierbarkeit bezeichnen.
Im Fall diinner Schichten stellt diese Formel vermutlich eine bessere Néherung dar
als die Clausius-Mossotti-Beziehung, die die Verhéltnisse im Festkorper beschreibt.
Zusétzlich wurde angenommen, daf3 die dielektrische Konstante der beiden Monola-
gen proportional zur Bedeckung ist. Die berechneten Werte sind e=1.72 fiir die kom-
mensurable Monolage (0=0.85 ML) und e=1.85 fiir die inkommensurable Monolage
bzw. die Doppelschicht (#=1 ML bzw. §=2 ML). Damit ist die in den Rechnungen
verwendete dielektrische Konstante ein wenig grofler als im Fall des atomaren Modells
fir Xe/Cu(100) (e=1.65, vgl. Kapitel 5.1). Die Lebensdauern schlielich wurden, wie
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durchgehend in dieser Arbeit, wieder mit dem Modell der “bulk penetration® ab-
geschétzt. Da fiir die (n=2)-Lebensdauer kein Mefiwert der sauberen Oberfléche zur
Verfiigung steht, wurde sie ebenfalls durch Skalierung der auf der sauberen Oberfliche
gemessenen (n=1)-Lebensdauer mit der Aufenthaltswahrscheinlichkeit p im Volumen
berechnet.

Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Abb. 6.6 zusammen mit den Mefldaten in
Abhéngigkeit von der Xe-Bedeckung dargestellt. Die (n=1)- bzw. (n=2)-Wellenfunk-
tionen des Tunnelmodells sind auf den rechten Seiten der Abbildungen 6.3 bzw. 6.4
gezeigt. Die Ubereinstimmung der Rechnungen mit dem Experiment ist von dhnlicher
Qualitéit wie schon im Fall von Cu(100). Die Grenzen und Néherungen der Modelle
wurden bereits in Kapitel 5.1 bzw. in Anhang C besprochen, weshalb darauf an dieser
Stelle nicht niher eingegangen wird. Das Tunnelmodell zeigt eine bessere Uberein-
stimmung mit den gemessenen Bindungsenergien, das Kontinuumsmodell ergibt eine
ein wenig bessere Abschiatzung der Lebensdauern. Beide Modelle versagen bei der
Beschreibung der starken Energieabsenkung des (n=2)-Zustands zwischen 1 ML und
2 ML Bedeckung. Diese Abweichung wird weiter unten im Zusammenhang mit dem
Vergleich zwischen Ru(0001) und Cu(100) diskutiert. Qualitativ ist aus den Mefda-
ten ersichtlich, dafl der Lebensdaueranstieg zwischen #=1 ML und =2 ML fiir den
(n=2)-Zustand weniger stark ausgeprigt ist als fiir den (n=1)-Zustand. Wie bereits
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Abb. 6.6: Vergleich der experimentellen Daten mit den Ergebnissen der Modellrechnun-
gen: Bindungsenergien (links) und Lebensdauern (rechts). Die Daten der Zustinde n=1,2,3
sind als Quadrate, Rauten bzw. Dreiecke gezeichnet. Die durchgezogenen Linien wurden
mit dem Tunnelmodell, die gestrichelten Linien mit dem Kontinuumsmodell berechnet. Die
Lebensdauern der Zustdnde n=1,2 auf der Doppellage sind der besseren Sichtbarkeit der
Fehlerbalken halber nebeneinander gezeichnet.



144 Kapitel 6. Xe-Schichten auf Ru(0001)

in Kapitel 5.1 diskutiert wurde, kommt das daher, dal nur die (n=1)-Energie un-
ter dem Affinitétsniveau liegt, der (n=2)-Zustand dagegen mit dem Xe-Leitungsband
energetisch entartet ist. Die Tendenz der Mefdaten wird anndhernd, wenn auch mit
zu groffen Zahlenwerten, durch das Tunnelmodell reproduziert.

In den in Abb. 6.6 gezeigten Rechnungen kommt der Lebensdauerunterschied zwi-
schen den beiden Monolagenphasen durch eine kleinere Schichtdicke der kommensura-
blen Monolage von w=3.1 A, gegeniiber w=3.6 A fiir die inkommensurablen Monolage,
zustande. Diese Vorgehensweise kann dadurch gerechtfertigt werden, dafi die Anord-
nung der Atome in der kommensurablen V3 x v/3-Struktur verhéltnisméBig offen ist,
was zu einer stidrkeren Korrugation des Oberflichenpotentials und wahrscheinlich zu
einer geringeren iiber die Oberfliche gemittelten effektiven Schichtdicke fiihrt. Ne-
ben diesem geometrischen Effekt konnen durch Analyse des Einflusses der einzelnen
Modellparameter zwei Ursachen rein elektronischen Ursprungs identifiziert werden:
i) Eine Absenkung des Affinitdtsniveaus der kommensurablen Monolage gegeniiber
der inkommensurablen Monolage um 0.2 eV, wodurch die Hohe der Edelgasbarriere
erniedrigt wird. ii) Ein im Vergleich zur inkommensurable Phase um 0.1 A verringer-
ter Bindungsabstand zwischen den Xe-Atomen und der ersten Ru-Atomlage, was sich
vor allem auf die Kopplung der Wellenfunktionen an der Metall-Adsorbat-Grenzflache
auswirkt.

Fiir die Diskussion des Effektes i) ist es hilfreich, das Zustandekommen der Energie-
position des Affinitédtsniveaus im Edelgasfestkorper zu betrachten. Wie in Kapitel 5.1.4
bereits besprochen wurde, ist die Wechselwirkung eines zusétzlichen Elektrons mit der
geschlossenen Valenzschale der Edelgasatome repulsiv, so daf§ keine stabilen negativ
geladenen Edelgasionen existieren. Diese Abstofung fithrt z.B. in den Bandstruk-
turrechnungen aus Kapitel 5.1.4 dazu, daf§ die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines
Leitungsbandelektrons nicht am Kernort am grofiten ist, sondern zwischen den Ato-
men (vgl. Abb. 5.12). Im Festkorper allerdings erfahrt das zusétzliche Elektron eine
Energieabsenkung durch die Polarisation der benachbarten Edelgasatome. Dieser Ef-
fekt ist ndherungsweise proportional zur Elektronendichte, so dal das Affinitdtsniveau
von Xe und Kr unter das Vakuumniveau gezogen wird (vgl. Tab. C.2). Dariiber hin-
aus fiithrt die Wechselwirkung zwischen der Adsorbatschicht und dem Metall in der
kommensurablen Phase vermutlich zu einer weiteren Absenkung des Leitungsbandmi-
nimums. Sowohl experimentell als auch theoretisch ist ndmlich gezeigt worden, dafl das
6s-Niveau eines einzelnen Xe-Atoms auf einer Metalloberfliche eine breite Resonanz
bildet, deren Ausldufer sich bis unter das Ferminiveau erstrecken [103]. Schlieflich ist
der Abstand zwischen den Edelgasatomen in der inkommensurablen Phase gegeniiber
der kommensurablen um 8% kleiner. Der nun gréfere rdumliche Uberlapp benach-
barter Atome fiithrt aufgrund der Paulirepulsion vermutlich zu einer Anhebung des
Affinitatsniveaus. Im Gegensatz zu der linearen Abhéngigkeit der dielektrischen Ab-
schirmung von der Atomdichte, sollte dieser Effekt exponentiell mit dem Atomabstand
skalieren und daher {iberwiegen. Da er durch eine Verdnderung der Atompositionen
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in der Oberflichenebene verursacht wird, geht er weit iiber die Moglichkeiten eindi-
mensionaler Modellpotentiale hinaus und kénnte nur unter Einbeziehung aller drei
Raumdimensionen korrekt beschrieben werden.

Der zweite Effekt ii), d.h. ein verringerter Bindungsabstand der kommensurablen
Monolage zum Metall, kann ebenfalls mit einer Reihe plausibler Argumente moti-
viert werden. Zunéchst adsorbieren die Xe-Atome, wie bereits in der Einleitung zu
diesem Kapitel erwdhnt wurde, in der kommensurablen Phase auf Top-Plétzen, fiir
die die Koordinationszahl klein ist, wohingegen die Bindung durch van-der-Waals-
Wechselwirkung fiir die dreifach koordinierten Lochpliatze am stérksten sein sollte.
Das ist ein starker Hinweis auf einen chemischen Beitrag zur Xe-Metall-Bindung und
auf eine Hybridisierung des Xe-6s-Niveaus mit den Ru-4d-Béandern. Aus dem TPD-
Spektrum der Abb. 6.1 ist weiter ersichtlich, daf} die Atome der kommensurablen
Phase stérker an das Metall gebunden sind. Auflerdem wird die geometrische Struk-
tur der kommensurablen Adsorbatschicht durch die Edelgas-Metall-Wechselwirkung
verursacht, die der dichtgepackten inkommensurablen Monolage dagegen durch die
Wechselwirkung der Xe-Atome untereinander. Schliellich ist die Austrittsarbeit fiir
die beiden Monolagenphasen praktisch identisch, wahrend, unter Vernachléssigung
von Depolarisationseffekten, zu erwarten wire, dafl die Austrittsarbeit linear mit stei-
gender Bedeckung abfillt [119]. Diese Beobachtung kann durch eine stérkere Polari-
sation der kommensurablen Adsorbatschicht erklirt werden und erhértet daher das
Bild einer erhohten Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung der kommensurablen Phase.
Tatséchlich zeigen z.B. auch Jellium-Rechnungen, dafl die Xe-Metall-Bindung zu ei-
nem Ladungstransfer an das Metall fithrt [100]. Zusammenfassend, und unter Ein-
bezichung des Effektes i), 148t sich daher sagen, daB der gemessene Lebensdauer-
unterschied zwischen den beiden Monolagen hochstwahrscheinlich auf die in der in-
kommensurablen Phase stéarkere elektronische Kopplung der Xe-Atome an das Metall
zuriickzufiihren ist.

Der verbleibende Rest dieses Kapitels ist dem Vergleich der Meflergebnisse der
Ru(0001)-Oberfliache mit den Cu(100)-Daten gewidmet. Abb. 6.7 stellt die Bindungs-
energien und Lebensdauern sowie die fiir die sauberen Oberflichen berechneten Wel-
lenfunktionen der Zustdnde n=1 und n=2 einander gegeniiber. Zunéchst fallt auf, dafl
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des (n=1)-Zustands im Volumen auf sauberem Ru-
thenium mit p=3.0% ein wenig geringer ist als auf sauberem Kupfer (p=3.9%), seine
Lebensdauer dagegen mindestens um den Faktor 2 kleiner. Die Ursache hierfiir liegt
darin, dafl die d-Béander in Ruthenium das Ferminiveau kreuzen und zu einer grofien
Zahl moglicher Endzusténde fiir den Zerfall der Bildpotentialelektronen fithren. Weiter
ist der Abfall der Austrittsarbeit durch Adsorption einer vollen Xe-Monolage im Fall
von Ruthenium um 90 meV grofler als fiir Kupfer. In Kapitel 5.1 wurde der Austritts-
arbeitsabfall durch Edelgasadsorption auf eine Polarisation des Adsorbats im elektri-
schen Feld der Metalloberfliche zuriickgefithrt. Da die Austrittsarbeit von sauberem
Ru(0001) (=5.44 eV) um 800 meV grofler ist als die von Cu(100) ($=4.64 eV),
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Abb. 6.7: Vergleich zwischen Ru(0001) (links) und Cu(100) (rechts). Obere Reihe: Energie-
diagramm mit den projizierten Béndern des jeweiligen Metalls (schattiert) und den berech-
neten Wellenfunktionen der sauberen Oberfliche. Die zugehorigen Aufenthaltswahrschein-
lichkeiten p im Volumen sowie der Abfall der Austrittsarbeit A® durch Adsorption der
Xe-Monolage sind ebenfalls angegeben. Mittlere Reihe: Bindungsenergien in Abhéingigkeit
von der Xe-Bedeckung. Untere Reihe: Lebensdauern.

ist auch das Dipolfeld an dieser Oberfliche stirker. Uber dieses einfache Bild hin-
ausgehend zeigen die Ubergangsmetalle systematisch einen groBeren Abfall der Aus-
trittsarbeit durch Xe-Adsorption als die Edelmetalle (siche z.B. Ref. [97], S. 185 ff.).
Die Ursache dafiir ist wiederum in der Wechselwirkung der Edelgasatome mit den
d-Elektronen zu suchen.

Der bemerkenswerteste Unterschied zwischen den beiden Oberflichen tritt in der
Bedeckungsabhéngigkeit der Bindungsenergien zutage. Im Gegensatz zur Kupferober-
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fliche, wo die (n=1)-Bindungsenergie nur wenig mit der Bedeckung variiert, ist dieser
Zustand auf der Xe-Monoschicht auf Ruthenium um 120 meV stérker gebunden als auf
der sauberen Oberfliche. Dies kann als Hinweis auf eine starkere Wechselwirkung des
Elektrons mit der Adsorbatschicht aufgefait werden, d.h. das System Xe/Ru(0001)
wird durch das Bildpotentialelektron leichter polarisiert als Xe/Cu(100). Vermutlich
tragt dieser Effekt, neben dem gerade besprochenen Dipolfeld der d-Elektronen, eben-
falls zu der groBen Anderung der Austrittsarbeit durch Xe-Adsorption auf Ruthenium
bei.

Wiéhrend weiter die (n=1)-Bindungsenergie bei 2 ML Bedeckung sowohl fiir Ru-
thenium als auch fiir Kupfer wieder etwas kleiner wird, steigt die Bindungsenergie des
(n=2)-Zustands auf Ruthenium weiter an. Wie weiter oben schon erwéhnt wurde, ist
dieser mit dem Leitungsband entartet und kann in die Schicht eindringen. Seine mit
wachsender Bedeckung zunehmende Bindung ist daher ein Indiz fiir ein stark anzie-
hendes Potential in der Ndhe der Metall-Edelgas-Grenzflache, hervorgerufen durch die
Polarisation der mit dem Metall wechselwirkenden Adsorbatschicht. Diese Schluf}fol-
gerung ist auch konsistent mit der Bedeckungsabhéngigkeit der (n=2)-Lebensdauer,
die fiir Ruthenium zwischen 6=1 ML und #=2 ML im Verhéltnis weniger stark an-
steigt als im Fall der Kupferoberfliche.

Die Unterschiede zwischen Ru(0001) und Cu(100) beziiglich der Bindungsenergi-
en und Lebensdauern sowie der Anderung der Austrittsarbeit lassen sich also auf den
fiir Ruthenium stérkeren Einflul der teilweise unbesetzten d-Bénder zuriickfiihren.
Dieser spiegelt sich auch in der Tiefe des Adsorptionspotentials wieder, die als Akti-
vierungsenergie mit Thermodesorptionsspektroskopie gemessen werden kann. Fiir die
inkommensurable Xe-Monoschicht auf Cu(100) betrigt diese nach einer eigenen, in
dieser Arbeit nicht gezeigten Messung 220 meV, fiir die kommensurable Monolage auf
Ru(0001), die im Verhéltnis zur inkommensurablen Monolage schwicher gebunden ist,
ist sie mit 233 meV [71] deutlich groBer. Die Aktivierungsenergie der inkommensura-
blen Monolage kann wegen des Phaseniibergangs mit TPD nicht bestimmt werden.
Einen direkteren Vergleich erlaubt die kommensurable Xe-Monoschicht auf Cu(111),
deren Aktivierungsenergie mit 190 meV [120] sehr viel kleiner ist als fiir Ruthenium.

Die hier entwickelten Modellvorstellungen erlauben lediglich, die Eigenschaften
der Bildpotentialzustéinde an den Xe-Schichten auf Ru(0001), und vor allem die Be-
deckungsabhéngigkeit der Bindungsenergien, qualitativ zu begriinden. Der Nachweis
des Lebensdauerunterschieds zwischen den beiden Monolagenphasen belegt, dafl die
durchgefiihrten Experimente iiberaus empfindlich auf Verédnderungen der elektroni-
schen Struktur des Adsorbat-Substrat-Systems sind. Sie stellen daher einen guten
Testfall fiir die Entwicklung weiterfithrender Theorien dar.
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Kapitel 7

Laserinduzierte Desorption von
Ar/Cu(100)

Die Ar-Schichten, und darunter vor allem die Monolage, erwiesen sich unter Be-
strahlung mit UV-Laserlicht als nicht vollig stabil. Dieser Effekt stellte zunéchst eine
Storung fiir die Experimente an den Bildpotentialzustdnden dar, fiir die moglichst per-
fekte und glatte Adsorbatschichten eine Grundvoraussetzung sind, und konnte durch
Verwendung kleiner Laserleistungen weitgehend unterdriickt werden. Bei genauerem
Hinsehen ist er aber auch fiir sich interessant und soll daher in diesem Kapitel ndher
untersucht werden.

7.1 MeBBmethode

Die linke Seite von Abb. 7.1 zeigt das 2PPE-Spektrum einer Ar-Monolage, nachdem
diese 600 s lang mit einer Laserintensitit von I = 530 W/cm? bei der Wellenléinge
Ayvy=280 nm beleuchtet wurde. Zwischen den Zustianden n=1 und n=2 der Ar-Schicht
ist ein weiterer Peak zu sehen, der aufgrund seiner energetischen Lage der sauberen
Cu(100)-Oberfliche zuzuordnen ist. Zeitaufgeloste Messungen zeigen auflerdem, dafl
dieser Zustand exakt mit der Lebensdauer des (n=1)-Zustands auf sauberem Cu(100)
zerfallt. Daher miissen auf der Probe ausgedehnte Inseln von sauberem Kupfer vor-
liegen, die grof genug sind, so daf sich der (n=1)-Zustand ungestort ausbilden kann.
In Kapitel 2.1.3 wurde bereits demonstriert, dafl Bildpotentialzustéinde gute Sonden
fiir die lokale Bedeckung sind (siehe z.B. auch Ref. [12]). Das liegt zum einen dar-
an, dafl die Bildpotentialzustéinde zum lokalen Vakuumniveau hin konvergieren. Zum
anderen “sieht* ein Bildpotentialelektron lediglich einen Ausschnitt der Oberfliache,
dessen Durchmesser d in etwa seinem Abstand z von der Oberfliche entspricht. Die
Grofle von d kann iiber das elektrische Feld abgeschétzt werden, das das Bildpoten-
tialelektron in der Oberflichenebene erzeugt: E = 2qz/(p* + 22)%/2. Dabei ist p der
Abstand vom Fuflpunkt des Lots vom Elektron auf die Oberfliche. Das elektrische
Feld fallt im Abstand p1/10 = 2v/10%/3 — 1 um den Faktor 10 ab. Mit dem Ortserwar-
tungswert < z >= 6apgn? des Bildpotentialelektrons (ap ist der Bohr-Radius, n = 1)
folgt d ~ 2x py/19 = 12 A. Allerdings muf noch beriicksichtigt werden, daB die Lokali-
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Abb. 7.1: Spektrum einer Ar-Monolage, die 600 s lang mit I = 530 W /cm? bei Ayr1y=280 nm
belichtet wurde.

sation eines Elektrons aufgrund der Ort-Impuls-Unschérfe mit einer Energieanhebung
um AFE ~ (hiw/d)?/2m verbunden ist. Die experimentelle Nachweisgrenze betrigt in
etwa AE =~ 0.01 eV, woraus d ~ 60 A folgt, was 17 Gitterkonstanten von Kupfer
entspricht. Man kann also davon ausgehen, daB ab einer Inselgrofe von 60 A der Bild-
potentialzustand von dem auf der sauberen Oberfliche nicht mehr zu unterscheiden
ist. Das Signal des (n=1)-Zustands ist also ein direktes MaB fiir die Fliche, die die
Inseln sauberen Kupfers einnehmen, so dafl daraus die Bedeckung 6 mit Ar-Atomen
bestimmt werden kann.

Aus den MeBdaten lassen sich der Wirkungsquerschnitt ¢ und die Quanteneffizienz
n fiir die Laserdesorption berechnen:

1-6 (ML)

o = — 7.1
Dphoton ( )

n = o0Xng. (7.2)

Als Quanteneffizienz wird hier die Zahl der desorbierten Atome geteilt durch die Zahl
der absorbierten Photonen verstanden. Strenggenommen bezieht sich die Angabe eines
Wirkungsquerschnitts immer auf den einfallenden und nicht auf den absorbierten Pho-
tonenflul. Die letztere Definition wurde hier aus Griinden der Einheitlichkeit gewahlt
und macht wegen der geringen Reflektivitdt von Kupfer fiir UV-Licht (R ~ 20%)
keinen groBen Unterschied. n, = 8.35 x 10! /cm? ist die Flichendichte der Ar-Atome.
Die Dosis Dphoton ist die Anzahl der pro Flichenelement der Oberfliche absorbierten
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Photonen:

Dyposon I x At x coz(f) x (1—-R) | (73)
wobei I die Lichtintensitdt im Laserfokus, At die Belichtungszeit, ¢ = 75° den Ein-
fallswinkel des Lichts, R die Reflektivitdt der Probe und hr die Photonenenergie
bedeuten. Die Reflektivitét von Kupfer wurde mit den Gleichungen aus Ref. [88] und
den Daten aus Ref. [89] berechnet und betréigt bei hv = 4.429 eV (A = 280 nm)
R=19.95%. Die Lichtintensitit ergibt sich zu [ = P x T x 41n2/(7rw?) aus der Laser-
leistung P, der Transmission des optischen Aufbaus 7' und dem Durchmesser w des

Strahlfokus. Die beiden letzteren wurden fiir jede Wellenlédnge gesondert bestimmt
und betragen unabhéngig von der Wellenlénge 7' = 0.71 und w = 55 pm (siehe auch
Kapitel 2.2). Die Laserfluenz ist schliefllich F' = I/R,.,, wobei R,., = 82 MHz die
Repetitionsrate des Lasers ist. Fiir die angegebenen experimentellen Parameter gelten
bei der Photonenenergie hv = 4.429 eV folgende Entsprechungen:

1 mW Laserleistung = 21 W/cm? Lichtintensitiit im Fokus I
= 6.2x10% / cm?s absorbierte Photonen Dphoton

54 nJ/cm? absorbierte Fluenz Fy, .

I

Diese Voriiberlegungen machen bereits deutlich, dafl der Desorptionsquerschnitt
sehr klein sein muf}. Beispielsweise sind in dem Spektrum aus Abb. 7.1 12% einer
Ar-Monoschicht desorbiert. Wollte man die d4quivalente Menge von der gesamten Pro-
benoberfliche von etwa 1 cm? GroBe desorbieren, miifite diese 600 s lang eine Licht-
leistung von 110 W absorbieren, was unweigerlich zum Schmelzen der Probe fiithren
wiirde. Das Experiment ist nur durchfithrbar, da zum einen das Laserlicht in einer
kleinen Fliche von etwa 50 x 200 ym? konzentriert ist und zum anderen die Bildpo-
tentialzustédnde die Moglichkeit bieten, die Bedeckung in diesem kleinen Fleck auch
ZU messen.

7.2 Ergebnisse

In Abb. 7.2 ist die zeitliche Entwicklung des (n=1)-Signals wéhrend der Belichtung
dargestellt. Das Meflsignal ist bereits in die Bedeckung mit Inseln von sauberem Kup-
fer 1 —60 umgerechnet, die der Menge der desorbierten Ar-Atome entspricht. Die Probe
wurde zunéchst 800 s lang belichtet, dann fiir 600 s dunkel gelassen und danach weiter
belichtet. Aus der Abbildung sind zwei Dinge ersichtlich: i) Die Flache, die die Kupfer-
inseln einnehmen, steigt linear mit der Zeit an. Die Desorptionsrate hédngt in dem hier
untersuchten Bedeckungsbereich bis §=0.78 ML also nicht von der Bedeckung ab. Die
Daten lassen allerdings keinen Schlufl auf die Ordnung der Desorptionskinetik zu, da
fiir die Beobachtung einer eventuellen Séttigung der Desorptionsrate Belichtungszei-
ten von ca. einer Stunde notig wéren. Dieses Experiment liefl sich wegen der Drift der
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Abb. 7.2: Zeitabhingigkeit der Ar-Bedeckung wihrend der Belichtung (siehe Text).

Zeitverzogerung zwischen Pump- und Abfragepuls und der damit verbundenen Drift
des 2PPE-Signals mit dem derzeitigen optischen Aufbau leider nicht durchfiihren.
Zu Beginn der Belichtung steigt das Signal deutlich langsamer an als im weiteren
Verlauf der Kurve. Das ist hochstwahrscheinlich nicht auf eine andersartige Desorpti-
onskinetik zuriickzufiihren, sondern darauf, daf}, wie soeben besprochen, die Energie
des (n=1)-Zustands mit zunehmender Inselgréfie absinkt, so dafl er erst mit einer
Zeitverzogerung im Energiefenster des Elektronenanalysators erscheint. ii) Die Kurve
setzt sich nach der Dunkelzeit exakt mit dem selben Signalwert fort. Die Kupferinseln
werden also nicht durch Diffusion iiber makroskopische Distanzen von ca. 100 gm aus
unbelichteten Bereichen wieder aufgefiillt. Das Experiment mifit daher ausschliellich
die Ar-Desorption und das Meflsignal kommt nicht durch ein Desorptions-Diffusions-
Gleichgewicht zustande.

Die Abhéngigkeit der Desorptionsausbeute von der Laserfluenz bei der Wellenlénge
A = 280 nm ist in Abb. 7.3 dargestellt. Fiir die Messung wurde die Probe jeweils
fiir 600 s mit unterschiedlichen Laserleistungen belichtet. Das lineare Anwachsen der
Desorptionsausbeute zeigt, daf es sich bei der Ar-Desorption um einen Einphotonen-
proze3 handelt, d.h. um ein Ar-Atom zu desorbieren, mufl nur ein Photon absorbiert
werden. Die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Prozef} ist allerdings sehr gering. Aus der
Steigung der Kurve ergibt sich der Wirkungsquerschnitt zu o = 1.3 x 1072% cm?, die
Quanteneffizienz ist n = 1.1 x 107%. Der geschitzte MeBfehler betrigt £50%.

Weiter wurde die Abhéngigkeit des Desorptionsquerschnitts von der Photonen-
energie und von der Dicke der Ar-Schicht untersucht. Im linken Teil von Abb. 7.4
wurde die Photonenenergie um +£50 meV verdndert. Die Daten weisen mit zuneh-
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Abb. 7.3: Abhéngigkeit der Desorptionsausbeute von der absorbierten Laserfluenz.

mender Photonenenergie ein leichtes Absinken des Wirkungsquerschnitts auf, das je-
doch angesichts des Meffehlers nicht signifikant ist. Der rechte Teil der Abbildung
zeigt den Wirkungsquerschnitt als Funktion der Anzahl der adsorbierten Ar-Lagen.
Fiir die Doppellage ist der Wirkungsquerschnitt 80x kleiner als fiir die Monolage, ab
einer Bedeckung von 6 = 3 ML ist die Ar-Desorption nicht mehr nachweisbar.
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Abb. 7.4: Links: Abhéngigkeit des Desorptionsquerschnitts von der Photonenenergie.
Rechts: Abhéngigkeit von der Zahl der adsorbierten Ar-Lagen.
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Abb. 7.5: Einflufl der Probenpriparation auf den Desorptionsquerschnitt der Ar-Monolage.
Unteres Spektrum: Die Probe wurde kurzzeitig auf 300 K geheizt. Oberes Spektrum: Die
Probe wurde auf 600 K geheizt. Die absorbierte Photonendosis ist jeweils mit angegeben.

Bei einem Tieftemperaturexperiment mufl die Probe in regelméfligen Zeitabstdnden
kurz aufgeheizt werden, um physisorbierte Verunreinigungen wieder zu entfernen. Falls
dafiir eine Maximaltemperatur von 300 K gewéhlt wurde, erwiesen sich die gemes-
senen Wirkungsquerschnitte im Rahmen des oben angegebenen Meffehlers iiber den
gesamten Mefitag als gut reproduzierbar. Wurde die Probe am Ende eines Mefitages
jedoch kurzzeitig auf 600 K gebracht, so stieg in der Folge der Wirkungsquerschnitt
sehr stark an. In dem Beispiel der Abbildung 7.5 macht dieser Anstieg, eine Kinetik
nullter Ordnung vorausgesetzt, den Faktor 20 aus.

7.3 Diskussion und Modellierung

Die zentralen Ergebnisse des Experiments sind: i) Der Ar-Desorption liegt ein Ein-
photonenprozefl zugrunde. ii) Der Wirkungsquerschnitt ist sehr klein. iii) Der Wir-
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kungsquerschnitt héingt empfindlich von der Probenpréparation ab.

DaB es sich bei der Ar-Desorption um einen Einphotonenprozefl handelt, ist an-
gesichts der geringen Lichtintensitdt sehr plausibel. Bei einer maximal erreichbaren
Laserleistung von 25 mW betrigt die absorbierte Fluenz lediglich 1.3 pJ /cm?. Desorp-
tion durch sequentielle Mehrfachanregung (desorption induced by multiple electronic
transitions DIMET) wird hingegen im Bereich von ~ mJ/cm? beobachtet [121,122].
Im vorliegenden Experiment werden pro Laserschuff maximal 2 x 10~2 Photonen pro
Ar-Atom absorbiert, so daf§i Mehrfachanregungen, auch wenn sie prinzipiell méglich
sind, sehr selten statt finden. Auch thermische Desorption spielt keine Rolle, da die
Kupferoberfliche durch einen Laserpuls fiir kurze Zeit auf maximal 28 K aufgeheizt
werden kann (“Pulsheizen®, siche Anhang D.2), was weit unter der Desorptionstem-
peratur der Monolage von 40 K liegt (vgl. Abb. 2.5). Die maximale Elektronentempe-
ratur betragt 146 K, entsprechend 13 meV. Zur Anregung negativ ionischer Adsorba-
tresonanzen sind hingegen Energien von der Gréflenordnung 1 eV erforderlich, so dafl
Desorption durch Kopplung an die thermalisierten Elektronen ebenfalls ausgeschlos-
sen ist. SchlieBlich ist ein zeitlich konstantes Aufheizen der Probe (“kontinuierliches
Heizen*) vollig vernachlédssigbar.

In der Literatur werden fiir die Laserdesorption von Physisorbaten Wirkungsquer-
schnitte zwischen o ~ 107'® ¢cm? [123] und o ~ 1072° ¢m? [124] berichtet. Der hier
gemessene Querschnitt von o ~ 10724 cm? liegt um 4 Gréfienordnungen darunter und
kann somit als extrem klein angesehen werden. Dafl die MefSwerte bei vorsichtiger
Behandlung der Probe eine verhéltnisméfiig gute Reproduzierbarkeit aufweisen, legt
den Schlufl nahe, dafl das Experiment eine intrinsische Eigenschaft der defektfreien
Cu(100)-Oberfliche miBt. Uberaus erstaunlich ist der Anstieg der Desorptionsaus-
beute um iiber mehr als eine Gréflenordnung, falls die Probe auf 600 K geheizt wird.
Dafiir sind zwei Erkldrungen denkbar: i) Heizen auf 300 K reicht nicht aus, um die
Probe vollig zu sdubern, und die Desorption wird durch eine kleine Konzentration
von Verunreinigungen unterdriickt. ii) Nach Heizen auf 300 K ist die Probe sauber,
bei 600 K jedoch desorbiert eine grofle Menge wéihrend des Mefitages akkumuliertes
Restgas vom Probenhalter, das auf der Probe teilweise readsorbiert. Da auch gegen
Ende eines Mefitages im Rahmen der Fehlergrenzen derselbe Desorptionsquerschnitt
gemessen wurde wie fiir eine frisch gesputterte und getemperte Probe, sofern lediglich
auf 300 K geheizt wurde, scheidet die erste Variante aus. Im Restgasspektrum der
UHV-Kammer bei Raumtemperatur dominieren die Molekiile CO und H,O. Da die
Kondensationstemperatur von CO bei lediglich 25 K liegt, verdampft dieses bereits
beim Heizen der Probe auf 300 K von groflen Flachen des Probenhalters, wobei die
Temperatur des Probenhalters, die leider nicht gemessen werden konnte, natiirlich weit
unter der der Probe liegt. Die Kondensationstemperatur von Wasser liegt dagegen bei
120 K, so da vermutlich erst beim Probenheizen auf 600 K von gréeren Flichen des
Probenhalters Wasser abgedampft wird. Bei der Verunreinigung, die den beobachte-
ten starken Anstieg des Wirkungsquerschnitts hervorruft, handelt es sich daher mit
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grofler Wahrscheinlichkeit um Spuren von Wasser, das bei kleinen Bedeckungen und
tiefen Temperaturen in Form einzelner Molekiile vorliegt [125]. Eine Abschétzung,
wieviel Wasser tatséchlich auf der Probe vorhanden ist, gestaltet sich schwierig. Zwar
steigt der Druck wihrend des Heizens, das ca. 1 Minute dauert, auf 10~® mbar an,
doch das meiste davon ist Ar, und der Partialdruck des Wassers ist mit Sicherheit um
mehrere GroBlenordnungen kleiner. Aulerdem kénnen Wassermolekiile, die vom Pro-
benhalter kommen, wegen der geometrischen Anordnung nicht direkt auf die Probe
gelangen, sondern treffen zunédchst auf die Wiande der Vakuumkammer, wo sie mit
einer bestimmten Wahrscheinlichkeit haften bleiben. Daher soll hier nur als Beispiel
angegeben werden, daf ein Partialdruck von pg,0 = 7 X 107! mbar ausreicht, um
in 60 s 1 Promille einer Monolage (1.5 x 10'*/cm?) auf der Cu(100)-Oberfliche zu
adsorbieren. Wenn man also davon ausgeht, dal nach dem Heizen auf 600 K in etwa 1
Promille einer Monolage Wasser auf der Oberfldche vorliegt, folgt, dal der Desorpti-
onsmechanismus {iber dieses Koadsorbat um 4 Gréflenordnungen effektiver sein mufl
als fiir die nicht verunreinigte Ar-Monolage.

Die weitere Diskussion soll im Rahmen des bekannten Menzel-Gomer-Redhead-
Modells (MGR-Modell [1,2]) gefithrt werden. Im Mittelpunkt steht dabei, intuitive
Einsicht in die mikroskopischen Mechanismen zu gewinnen, sowie die Gréf8enordnung
der gemessenen Wirkungsquerschnitte zu verstehen. Da bei optischen Photonenenergi-
en von ca. 4.5 eV weder in Ar noch in Wasser elektronische Anregungen méglich sind,
d.h. Tonisation oder exzitonische Anregungen, erfolgt die Anregung iiber Elektronen
aus dem Volumen des Kupferkristalls, die an Negative-Ionen-Resonanzen des Adsor-
bats koppeln. Weil sowohl Ar als auch Wasser iiber ein geschlossenschaliges Elek-
tronensystem verfiigen, sind ihre negativen Ionen, die in der Gasphase beide nicht
stabil sind, vermutlich wesentlich gréfler als die neutralen Teilchen. Ein angeregtes
Ar-Atom wird daher wahrscheinlich von der Metalloberfliche sehr stark abgestofien.
Wird andererseits ein Wassermolekiil angeregt, verdrangt es ein Ar-Atom, das sich in
seiner Ndhe befindet, das darauthin desorbiert. Das Wassermolekiil verbleibt dagegen
auf der Oberfliche, da es zum einen viel stirker gebunden ist als das Ar-Atom und
zum anderen ein grofler Teil der Anregungsenergie auf das desorbierende Ar-Atom
iibertragen wird.

Plausible Energiepositionen und Breiten der beteiligten Resonanzen zeigt Abb. 7.6.
Auf Ru(0001) liegt die niedrigste Resonanz der Ar-Monoschicht, die dem Ar-4s-
Affinit4tsniveau entspricht, 1.4 eV iiber dem Vakuumniveau und ist ca. 2 eV breit [111].
Die Werte fiir Cu(100) sind vermutlich dhnlich, da die grofie Linienbreite daher kommt,
daB diese Resonanz vakuumseitig nicht gebunden ist. Die Austrittsarbeit der Ar-
Monoschicht auf Cu(100) ist ® = 4.38 eV (siche Kapiel 5.1). Uber die Lage und
Breite des Affinitatsniveaus von Wasser auf einer Metalloberfliche kann nur speku-
liert werden. Ein Anhaltspunkt kann aus einem Vergleich mit CO gewonnen werden,
bei dem es sich ebenfalls um ein schwaches Chemisorbat handelt. Fiir CO/Cu(111)
bei Sattigungsbedeckung liegt die 27*-Resonanz, die dem Affinitdtsniveau entspricht,
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Abb. 7.6: Anregung verschiedener Resonanzen (von oben nach unten): Ar 4s, schwach
chemisorbiertes Koadsorbat. Als Abschétzung fiir die spektrale Verteilung der angeregten
Elektronen ist das UPS-Spektrum von Kupfer ebenfalls eingezeichnet. Links im Bild ist die
projizierte Bandstruktur von Cu(100) wiedergegeben.

ca. 1.5 eV unterhalb des Vakuumniveaus und ihre Breite betrdgt 0.6 eV [126]. In
der Abbildung ist die Koadsorbatresonanz bei einer deutlich htheren Energie 4 eV
iiber dem Ferminiveau eingetragen. Das kann damit begriindet werden, dafl in dem
gerade diskutierten Szenario das benachbarte Ar-Atom die Wellenfunktion in ihrer
Ausdehnung behindert und aus diesem Grund vermutlich eine Energieanhebung ver-
ursacht. Auflerdem handelt es sich, im Gegensatz zu dem in der Oberflichenebene
delokalisierten Affinitdtsniveau der geschlossenen CO-Lage um einen an einem ein-
zelnen Wassermolekiil lokalisierten Zustand. Alles in allem ist es nicht unverniinftig,
anzunehmen, dafl die Resonanz von Wasser unter dem Vakuumniveau liegt und eine
wesentlich geringere Linienbreite als die Ar-Resonanz aufweist, da das Elektron va-
kuumseitig gebunden ist. Damit liegt bereits eine anschauliche Erklarung vor, warum
der koadsorbatinduzierte Mechanismus sehr viel effizienter ist als die Anregung des
Argons: Die Photonenenergie des Lasers reicht lediglich aus, die niederenergetische
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Flanke der Resonanz anzuregen, wo die ohnehin schon geringe Lebensdauer stark re-
duziert ist. Die Resonanz des Koadsorbats hingegen kann voll angeregt werden, so
daBl die Ar-Atome iiber eine viel groflere Zeitdauer auf die zur Desorption notwenige
Energie beschleunigt werden kénnen.

Diese qualitativen Uberlegungen lassen sich durch eine Abschitzung der Quan-
teneffizienz ergédnzen:

Ep+hv

n = / dE S(E) p(E) T(E) exp [—TT(EB} . (7.4)

In der Formel ist hv die Photonenenergie. Die vier Faktoren des Integranden haben
folgende Bedeutung:

e S(F) ist das auf Eins normierte Spektrum der angeregten Elektronen, das in
erster Naherung durch das mit UPS gemessene Photoelektronenspektrum be-
schrieben werden kann (sieche Abb. 7.6). Da die Resonanzen durch Anregung
von Elektronen aus den sp-Béndern bevdélkert werden, ist der Zahlenwert mit
S(E) ~ 0.03/eV verhaltnisméaBig klein.

e p(E) ist der Anteil der angeregten Elektronen, die auf die Oberfliche treffen.
Da die betrachteten Resonanzen zum einen weit iiber dem Ferminiveau liegen
und zum anderen die Elektronen bereits in einem einzelnen Streuereignis im
Mittel einen groflen Energieverlust erleiden, ist es ausreichend, nur den balli-
stischen Transport zu beriicksichtigen. Mit dem Absorptionskoeffizienten o und
der Reichweite der Elektronen \(E) kann aus geometrischen Uberlegungen leicht
hergeleitet werden, daf:

p(E) = %Z} dz Zd(bo/ld(cose) exp [—m] aexp [—Ozz}
(st

Bei der Wellenlédnge A = 280 nm betréagt der Absorptionskoeffizient von Kupfer
a = 7.65 x 10° cm~!. Die Reichweite der Elektronen kann mit dem Produkt aus
Gruppengeschwindigkeit und Elektronenlebensdauer berechnet werden:

AME) = v(E) 1q(E) .

Die Elektronenlebensdauer in Kupfer kann mit

h

TalE) = s (B = Bp)
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genéhert werden [85]. Die Gruppengeschwindigkeit 148t sich mit dem Modell des
freien Elektronengases abschitzen [127]:

| 2 50.1 eV
o~ —\/(F—F E Er = ——— .

Fiir Kupfer ist der Wigner-Seitz-Radius 7s/ap = 2.67 und es folgt:

V(E — Ep)/eV +7.03

ME) ~ 30.0A EEp)jev

(7.6)

Der Wert des Quotienten liegt in der Néhe von Eins, so dafi die Reichweite
ME) ~ 30 A ist. Damit trifft lediglich ein Anteil von p(E) ~ 5% der angeregten
Elektronen auf die Oberfldache.

e T(E) ist die Wahrscheinlichkeit, daf ein Elektron, das auf die Oberfliche trifft,
in der Resonanz eingefangen wird. Da in der Gasphase die Affinitédtsniveaus von
Ar bzw. HyO das zusétzliche Elektron nicht binden koénnen, existiert vermutlich
fiir diese Adsorbate keine Tunnelbarriere zum Metall hin. Das einfallende Elek-
tron wird lediglich gestreut und die Einfangwahrscheinlichkeit kann nicht viel
kleiner als Eins sein. Fiir die Rechnung wurde

T(E) ~ 0.1 (7.7)
angenommen.

e exp[—7uiu/T(E)] ist die Desorptionswahrscheinlichkeit des angeregten Adsor-
bats nach dem MGR-Modell. Dieses beruht auf der Vorstellung, das sich das
Adsorbat mindestens fiir die Zeit 7,; auf der angeregten Potentialfliche bewe-
gen mufl, um ausreichend kinetische Energie zu erhalten, um das anziehende
Potential des Grundzustands zu iiberwinden. Im allgemeinen héngt die Lebens-
dauer 7 auch von dem Abstand des desorbierenden Teilchens von der Oberfldche
ab, was hier jedoch der Einfachheit halber und aufgrund mangelnder Informatio-
nen vernachléssigt wird. 7.,; ist zunéchst ein Parameter des Modells und kann
bei Kenntnis der Potentialflichen berechnet werden.

Fiir die Lebensdauer 7(E) der Resonanz gilt [128]:

T(lE) _ % <1+<%>2(E—E0)2> | (7.8)

Dabei sind I' die Linienbreite der Resonanz und FEj ihre Energieposition.

Alles zusammengesetzt 148t sich schlielich, im Fall voller Anregung der Resonanz,
folgende Naherungsformel ableiten:
1.5 x 107 whl’

r
n o~ v X o exp [—Tcnt%] : (7.9)
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Da der Faktor unter der Wurzel in der Nihe von 1 eV liegt, kann die Quanteneffizienz
nach dieser Abschitzung nicht grofer als 107 sein. Das liegt zum einen daran, da8
die d-Elektronen, die den Hauptteil der Lichtabsorption im UV-Bereich verursachen,
zur Anregung einer Resonanz in der Ndhe des Vakuumniveaus keinen Beitrag leisten.
Zum anderen gelangt nur ein Bruchteil der angeregten Elektronen an die Oberfléche.

Mit Hilfe von Gl. 7.4 wurde die Quanteneffizienz 7 fiir verschiedene Werte der
Parameter Ey (energetische Position der Resonanz), I' (Linienbreite) und hr (Photo-
nenenergie) berechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. 7.1 zusammengefafit. Fiir die in
Abb. 7.6 gezeigte Ar-4s-Resonanz ergibt sich zunéchst aus dem MeBwert der Quan-
teneffizienz von 1 ~ 107 eine kritische Lebensdauer von 7., = 2.06 fs (1. Zeile
der Tabelle). Diesen Wert vorausgesetzt, resultiert aus einer Verdnderung der Photo-
nenenergie um +50 meV lediglich eine Anderung der Quanteneffizienz von 4+20-30%
(2. und 3. Zeile). Das bedeutet, der im Experiment realisierte Abstimmbereich ist mit
groBer Wahrscheinlichkeit zu klein, um bei einem Meffehler von £50% eine Abhéngig-
keit der Quanteneffizienz von der Photonenenergie nachzuweisen. Im zweiten Teil der
Tabelle wurden Fy und I' in zwei getrennten Schritten auf die Werte der Koadsorba-
tresonanz aus Abb. 7.6 gesetzt. Dabei steigt die Quanteneffizienz durch die nun fast
vollstandige Anregung der Resonanz um den Faktor 5000 an (4. Zeile), die Reduktion
der Linienbreite macht noch einmal den Faktor 5 aus (5. Zeile). Erwartungsgeméf hat
jetzt eine leichte Variation der Photonenenergie keinen Einflul mehr auf das Ergebnis
der Rechnung (6. und 7. Zeile). Die Rechnungen zeigen, dafi allein wegen der reso-
nanten Anregung und der im Vergleich zu der Ar-Resonanz geringeren Linienbreite
der koadsorbatinduzierte Desorptionsmechanismus um 4 Groflenordnungen effizienter
sein kann als die Desorption aufgrund der direkten Anregung des Ar-Atoms. Das ist

direkte Anregung, 7..;=2.06 fs

Ey—Ep (V) T (eV) hv (eV) n
5.79 2.0 4.429 | 1.0x107°
5.79 2.0 4.376 | 0.7x107°
5.79 2.0 4.482 1.2x107°

Koadsorbat, 7.,.;=2.06 fs

Ey—Ep (V) T (eV) hv (eV) n
4.0 2.0 4.429 | 0.5%x1075
4.0 0.6 4.429 2.5x107?
4.0 0.6 4.376 | 2.5x107°
4.0 0.6 4.482 2.5%x107°

Tab. 7.1: Quanteneffizienzen 7, berechnet nach Gl. 7.4 fiir festes 7. fiir verschiedene
Werte der Energieposition der Resonanz Ey, deren Linienbreite I' und der Photonenenergie
hv.
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genau der Faktor 10*, der aus den MeBdaten abgeschitzt wurde.

Gegen Ende dieses Kapitels soll nun versucht werden, mit etwas Phantasie eindi-
mensionale Potentialkurven zur Berechnung der kritischen Zeitdauer 7..; zu konstru-
ieren. Zu Beginn der Diskussion wurde die Vermutung geduflert, dal die Desorption
durch eine gegeniiber dem Neutralteilchen starke Vergréflerung des angeregten Ar-
Atoms bzw. koadsorbierten Wassermolekiils getrieben wird. Daher soll aus der Rech-
nung ein Maf} fiir die GroBlendnderung dr des Atom- bzw. Molekiilradius abgeleitet
werden. Fiir die kritische Zeitdauer 7.,.;; gilt [129]:

Terit d?"
Terit = N
] o)

) To/d%(%s(ro)?n—v;xr)) ’ (7.10)

0 = V;;S(TO) - ‘/es(rO) + V;is(rcrit) - V;]s(rcrit) + EB .

Dabei bedeuten Vi, (r) und V.,(r) die Potentialkurven des Grundzustands bzw. des an-
geregten Zustands, m die Masse des desorbierenden Teilchens und 7r.,.;; den kritischen
Abstand, den das Teilchen erreichen mufl, um zu desorbieren.

Die Potentiale, die zur Modellierung der beiden Desorptionsmechanismen verwen-
det wurden, sind in Abb. 7.7 gezeigt. Fiir den Grundzustand wurde ein Lennard-
Jones-Potential angesetzt:

Visr) = Eg ((7;?)12—2 (7;?)6> . (7.11)

Die Bindungsenergie Ep = 90 meV wurde nach Ref. [117] aus den TPD-Spektren
der Abbildung 2.5 gewonnen. Der Gleichgewichtsabstand rq wurde mit dem Modell
harter Kugeln aus den Atomradien abgeschétzt: ro = 74, +7rc. = 1.860 A+1.276 A =
3.136 A.

Im Fall der Anregung des Ar-Atoms wurde der abstoflende Teil des Grundzustands-
potentials um 6r, entsprechend der Anderung des Atomradius, verschoben. Zusétzlich
wirkt auf das desorbierende negative Ion die Bildkraft. Die Position der Spiegelebene
Tim ist kein freier Parameter, sondern folgt aus der energetischen Lage der Resonanz.
Im groflen Abstand von der Oberfliche mufl das Potential gleich der Summe aus der
Austrittsarbeit ® = 4.38 eV (siehe Kapitel 5.1) und der Elektronenaffinitit FA =
0.37 eV [105] des einzelnen Atoms sein und es folgt:

Vlr) = EB((TTM)H—Q (:—0)6> e

+®+ EA . (7.12)

In dieser Beziehung ist e die Elementarladung. Aus der kritischen Lebensdauer 7.,.;; =
2.06 fs ergibt sich eine Anderung des Atomradius von 6r = 0.78 A. Dieser Zahlenwert
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Abb. 7.7: Versuch der Konstruktion eindimensionaler Modellpotentiale: Grundzustand

(durchgezogene Linie), angeregtes Ar (gestrichelte Linie) und angeregtes Koadsorbat (ge-
punktete Linie).

erscheint nicht unrealistisch, wenn man beriicksichtigt, dafi ein K-Atom bereits um
0.40 A grofer ist als ein Ar-Atom. Der Radius des negativen Ar-Tons ist vermutlich
sehr viel grofler, da in diesem das zusétzliche Elektron nicht durch die Kernladung
kompensiert wird. Aus der Rechnung resultiert schliefllich eine Position der Spiege-
lebene von r;, = 0.92 A, was ein wenig kleiner ist als der Atomradius von Kupfer
(Tatom = 1.28 A).

Im Fall der Anregung des Koadsorbats stellt die Beschreibung mittels einer eindi-
mensionalen Potentialkurve eine sehr grobe Naherung dar, da sich zum einen wahrend
der Desorption des Ar-Atoms mit Sicherheit auch das Koadsorbat bewegt und zum an-
deren die Teilchenbewegung auch Koordinaten parallel zur Oberflache umfafit. Stark
vereinfachend und in Analogie zur Ar-Anregung wird wieder angenommen, daf sich
der repulsive Teil des Potentials durch Vergroflerung des Molekiilradius des angeregten
Koadsorbats um dr verschiebt. Zusétzlich wird das neutrale Ar-Atom durch ein Dipol-

feld polarisiert und schwach angezogen, das von dem negativ geladenem Koadsorbat
und seiner Bildladung herriihrt:

i = (1 25)" 2 () e 2

+Eads,rel . (713)
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Die atomare Polarisierbarkeit von Ar betriigt o = 1.641 A% [130]. Der Abstand d
des negativen Koadsorbations von der Spiegelebene wurde willkiirlich auf den festen
Wert d = r9/2 gesetzt, wobei sich der genaue Zahlenwert nur schwach auf das Er-
gebnis der Rechnung auswirkt. In grolem Abstand des Ar-Atoms von der Oberfliche
ist das Potential gleich der Anregungsenergie des auf seinen Gleichgewichtsabstand
relaxierten Koadsorbats E, 5. Da sich dieses auf einer dem negativen Ar-Ion &hn-
lichen Potentialkurve bewegt, liegt der Wert von E,g4, ¢ deutlich unter der Position
der Resonanz. Der abstolende Teil der Potentialkurve ist fast identisch zum Fall der
Ar-Anregung, so daf sich aus der kritischen Lebensdauer 7.,.; = 2.06 fs eine Anderung
des Molekiilradius von ebenfalls 6r = 0.78 A ergibt. Weil es sich bei dem Koadsorbat,
wie weiter oben diskutiert wurde, héchstwahrscheinlich um Wasser handelt, das wie
Ar iiber eine geschlossene Elektronenschale verfiigt, liegt auch dieser Wert in einem
realistischen Groéflenbereich.

Als einziges experimentelles Resultat wurde das rasche Absinken des Wirkungs-
querschnitts mit der Anzahl der adsorbierten Ar-Lagen bisher noch nicht besprochen.
Auf den ersten Blick wiirde dieses Ergebnis dafiir sprechen, dafl auch auf der angeblich
unverschmutzten Oberfliche die Desorption an nicht ndher definierten Verunreinigun-
gen oder Defekten stattfindet. Es mufl jedoch beriicksichtigt werden, dafl sich mit zu-
nehmender Schichtdicke die Position Ej der Ar-4s-Resonanz zu kleineren Energien hin
verschiebt und die Linienbreite I' abnimmt [109]. Da nach wie vor nur die niederener-
getische Flanke der Resonanz angeregt werden kann, fithrt nach Gl. 7.4 und GI. 7.8
das erstere zu einem grofferen Wirkungsquerschnitt, das zweitere zu einem kleineren.
Uber die Bedeckungsabhingigkeit von Lage und Linienbreite der Ar-Resonanz sind
leider keine Daten bekannt, so dafl keine Aussage dariiber gemacht werden kann, wel-
cher Einfluf} iiberwiegt. Auflerdem miissen die Elektronen zur Anregung der obersten
Atomlage eine immer dickere Ar-Schicht durchqueren, und weil die Photonenener-
gie nicht ausreicht, um Elektronen ins Ar-Leitungsband zu heben, wird dadurch die
Anregungswahrscheinlichkeit vermutlich erheblich reduziert.

In diesem Zusammenhang ercffnet sich eine sehr wichtige Frage: Ein Elektron
in der Ar-4s-Resonanz ist zunéchst vollstéindig delokalisiert, wie z.B. aus der hohen
Beweglichkeit der Leitungsbandelektronen in Edelgasfestkorpern ersichtlich ist [106]
(sieche auch Abb. 5.11). Die Desorption eines einzelnen Ar-Atoms wird jedoch nur
angetrieben, wenn das Elektron an diesem Atom lokalisiert ist. Im Gegensatz zu
fliilssigem Helium, in dem die Lokalisation eines zusétzlichen Leitungselektrons durch
die Relaxation der umgebenden Elektronen verursacht wird [115], ist in Argon dazu
héchstwahrscheinlich eine Bewegung der Kerne nétig. Da diese auf der Zeitskala der
Schwingungsfrequenz ablduft (©p = 85 K [127] = v, ~ 1.7 THz) und viel mehr Zeit
benotigt als die Lebensdauer der Resonanz, wiirde dadurch ein Desorptionsereignis ex-
trem unwahrscheinlich werden. Einen Ausweg weist der Vergleich mit der thermischen
Desorption von Edelgasen, bei der sich einzelne Atome vom Rand zweidimensiona-
ler Inseln ablosen [71]. Das liegt an der verhéltnisméBig starken Wechselwirkung der
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Edelgasatomen untereinander, die am Inselrand wegen der kleineren Zahl néchster
Nachbarn nur halb so grof ist wie in der Mitte einer Insel, was schliellich ndherungs-
weise zu der im Experiment beobachten Desorptionskinetik 0. Ordnung fiihrt. Es ist
daher wahrscheinlich, dal auch bei der laserinduzierten Desorption die Ar-Atome von
Inselréndern stammen, da dort die kritische Lebensdauer wegen der im Vergleich zur
Inselmitte geringeren Bindungsenergie kleiner ist. Weiter liegt die Ar-Resonanz am
Inselrand wahrscheinlich bei einer leicht unterschiedlichen Energie, wodurch die Be-
dingung einer lokalisierten Anregung erfiillt ist. Desorption von Inselrdndern wiirde
zudem erkldren, warum im Experiment bereits ausgedehnte Flachen (Durchmesser
> 60 A) sauberen Kupfers zu sehen sind, wenn erst eine kleine Zahl von Ar-Atomen
desorbiert ist (siche Abb. 7.2). Diese Beobachtung wére mit anderen Argumenten nur
sehr schwer zu begriinden.

Der koadsorbatinduzierte Mechanismus lduft iiber die Anregung eines einzelnen
Fremdmolekiils ab, so daf§ das Elektron automatisch lokalisiert ist. Fiir sein Funktio-
nieren ist es jedoch notwendig, dafl stindig neue Ar-Atome durch Diffusion zum Ort
des Koadsorbats transportiert werden. Aus der Thermodesorptionsspektroskopie ist
bekannt, dafl bei nicht vollstdndig geschlossenen Schichten neben den dichtgepack-
ten zweidimensionalen Inseln eine verdiinnte Phase existiert, in der die Edelgasatome
hoch beweglich sind [71]. Wegen der geringen Dichte der verdiinnten Phase sind dort
die einzelnen Atome im 2PPE-Spektrum unsichtbar. Das Wassermolekiil besitzt ein
grofes elektrisches Dipolmoment von 1.85 D [130], was z.B. dazu fiihrt, daf} in der
Gasphase Wasser-Argon-Cluster beobachtet werden kénnen [131]. Ein Wassermolekiil
auf der Kupferoberfliche wirkt daher wahrscheinlich fiir benachbarte Ar-Atome an-
zichend. Weil aulerdem die Entleerung der Oberfliche sehr langsam erfolgt, herrscht
thermodynamisches Gleichgewicht und es befindet sich vermutlich immer, auch bei
geringer Dichte der verdiinnten Phase, ein Ar-Atom in der N#he eines Wassermolekiils.

Zusammenfassend ergibt die mit Hilfe plausibler Argumente durchgefiihrte Dis-
kussion ein in sich konsistentes Bild. Die Zusammenhénge unterschiedlicher Einfliisse
sind iiberaus komplex und die Vorstellungen miissen in zukiinftigen Experimenten
verifiziert werden. An erster Stelle steht, die Photonenenergie iiber einen grofleren
Bereich zu verédndern, und vor allem die Ar-4s-Resonanz vollsténdig anzuregen. Die
dafiir notwendige Photonenenergie von 6 eV kann durch Erzeugung der 4. Harmoni-
schen des Ti:Saphir-Ostzillators technisch realisiert werden. Dadurch liele sich kléren,
ob es den defektfreien Desorptionsmechanismus durch Erzeugung eines negativen Ar-
Ions tatséchlich gibt. Da zu erwarten ist, dafl der Wirkungsquerschnitt bei resonanter
Anregung um viele Grolenordnungen ansteigt, konnte dann auch die Ordnung der
Desorptionskinetik bestimmt werden. In einer zweiten Versuchsserie sollte der Einflufl
von Koadsorbaten systematisch untersucht werden. Interessant ist in diesem Zusam-
menhang nicht nur die Adsorption von kleinen Mengen von Wasser, sondern z.B. auch
von Caesium, dessen Negative-Ionen-Resonanz auf Kupfer die iiberaus grofle Lebens-
dauer von ca. 10-50 fs besitzt [4,5].



Glossar: Abkiirzungen, Konventionen,

Synonyme

Affinitatsniveau EA

Lebensdauer T

ML
normale Emaission

Steigung

Zerfallsrate T’

Energetisch niedrigster unbesetzter elektronischer Zustand in
Atomen, Molekiilen und Festkorpern. Im Fall halbleitender
oder isolierender Festkorper ist das Affinitédtsniveau &qui-
valent zum Minimum des Leitungsbandes. In der Literatur
spricht man von einer positiven Elektronenaffinitit, wenn das
Affinitdtsniveau unter dem Vakuumniveau liegt, von einer ne-
gativen, wenn es sich dariiber befindet.

Damit ist, wenn nicht anders angegeben, immer die inelasti-
sche Zerfallszeit T} (nicht die Dephasierungszeit T5) der Elek-
tronen am I'-Punkt gemeint, wobei ein einfacher exponentiel-
ler Zerfall zugrunde gelegt wird.

Monolage.

Senkrechter Ausfall der beobachteten Elektronen relativ zur
Oberflache, der Emissionswinkel betrdagt 0°. Wegen der para-
bolischen Dispersion der Bildpotentialzustéinde werden dqui-
valent dazu verwendet: I'-Punkt, Bandminimum, Bandboden.
a) dI'/dE: In den winkelabhidngigen Messungen wird eine
naherungsweise lineare Abhéngigkeit der Zerfallsrate I' von
der Elektronenenergie relativ zum Bandboden £ — Ejy beob-
achtet.

b) d(dI'/dE)/dT'(Ey): Zwischen der Steigung dI'/dE und der
Zerfallsrate am I'-Punkt I'(Ejp) 148t sich ebenfalls eine un-
gefdhr lineare Abhéngigkeit etablieren.

I' = h/7, wird als Linienbreite in meV angegeben
(h=658 meVfs).
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Anhang A

Experimentelle Details

A.1 Punktschweiflen des Cu(100)-Einkristalls

Zur Durchfithrung der Experimente dieser Arbeit waren eine moglichst gute ther-
mische Ankopplung an den Kiihlfinger des Kryostaten sowie eine mechanisch stabile
Verbindung unabdingbar. Daher wurde eine Methode realisiert, einen diinnen Iridium-
draht senkrecht auf die Randseite eines Kupfer-Einkristalls zu punkten. Die Idee dazu
stammt von Herrn Peter Feulner. Die Kontaktierung von Ruthenium-FEinkristallen mit
Iridiumdraht ist am Lehrstuhl E20 des Physikdepartments der TU Miinchen schon
seit langem {iblich. Wenn Iridium an Luft weil gegliitht worden ist, besitzt es die Ei-
genschaften eines thermischen Schalters. Bei Raumtemperatur und dariiber ist seine
Wiérmeleitfdhigkeit in etwa dreimal kleiner als die von Kupfer und steigt fiir Helium-
temperaturen um eineinhalb Gréflenordnungen an. Dadurch wird bei tiefen Tempera-
turen eine sehr gute thermische Kopplung realisiert und gleichzeitig beim Heizen der
Probe die notwendige Wirmeleistung klein gehalten. Da Kupfer auflerordentlich weich
ist, konnen jedoch die Standardmethoden des Punktschweiflens nicht angewandt wer-
den. Es wurde auch ausprobiert, bei der Firma Baasel in Starnberg Kupfer und Iridium
durch Laserschweiflen zu verbinden. Diese Versuche scheiterten an den stark unter-
schiedlichen Reflektivitdten beider Materialien bei der Wellenldnge des Nd-Lasers,
was dazu fithrte, dafl das Kupfer bereits verdampfte, wahrend das Iridium hingegen
noch fest blieb.

Das Prinzip der neuen Methode beruht auf dem Lichtbogenschweiflen. Die Idee
war, einen Kondensator auf Hochspannung aufzuladen und mit Helium als Schutz-
gas zwischen dem Iridiumdraht und dem Kupferkristall spontan eine Gasladung zu
ziinden, sobald der Draht nahe genug an den Kristall herangekommen ist. Aufleror-
dentlich wichtig ist dabei, daff zum einen der Draht prellfrei auf den Kristall auftrifft,
und zum anderen, dafl die Bewegungsenergie nicht vom Kristall aufgenommen wird,
da dieser sonst leicht zerstort werden konnte. Abb. A.1 skizziert den verwendeten
Apparat. Der Iridiumdraht ist auf einem beweglichen Schlitten eingespannt, so daf3 er
unter Reibung auf diesem gleiten kann. Mit Federn vorgespannte Schrauben ermégli-
chen eine Feinjustage des Reibungswiderstands. Dadurch wird zum einen die Prellfrei-
heit garantiert, zum anderen nimmt die Reibung zwischen Draht und Schlitten den
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Abb. A.1: Schematischer Aufbau zum Punktschweilen des Cu(100)-Einkristalls.

grofiten Teil der Bewegungsenergie beim Aufprall auf. Der Schlitten sollte moglichst
leicht sein und wurde daher aus Aluminiumblech gebogen. Er lauft auf zwei Wellen
und wird durch einen gespannten Gummiring beschleunigt.

Der Kristall wurde mit der Vorderseite nach unten in die Aussparung der zylindri-
schen Halterung aus PVC gelegt. Als weiche Unterlage diente ein Stiick Silikonkau-
tschuk, um eine Beschiadigung der Kristallvorderseite zu vermeiden. Zur Sicherheit
wurde die Endpolitur erst nach dem Schweiflen vorgenommen. Der Kristall wurde auf
der Riickseite mit Kupferfolie kontaktiert. Diese wurde mit einer Edelstahlfeder fest-
gedriickt, die auch gleichzeitig dafiir sorgt, daf3 der Kristall beim Punkten nicht ver-
rutscht. Wenn namlich der Kristall durch den Aufprall des Schlittens an die Wand der
Halterung gedriickt wiirde, wéren zumindest lokale plastische Verformungen unwei-
gerlich die Folge. Um einen moglichst kleinen elektrischen Widerstand des Kontakts
sicher zu stellen, wurden die Riickseite des Kristalls und die Folie mit verdiinnter
Salpetersdure gereinigt und mit destilliertem Wasser nachgewischt. Grofitmogliche
Sauberkeit ist fiir eine gute Legierung der Metalle beim Schweiflen unabdingbar. Da-
her wurde ebenso mit der Stelle des Kristallrandes verfahren, an die der Iridiumdraht
angeschweifit werden sollte. Das Ende des Drahtes wurde mit feinem Schmirgelpapier
plangeschliffen.

Zum Punkten wurde zunéchst der Schlitten gespannt. Dann wurden zwei parallel-
geschaltete Elektrolytkondensatoren mit je 100 pF Kapazitit auf 400 V aufgeladen,
wobei der Pluspol mit dem Kristall, der Minuspol mit dem Iridiumdraht verbunden
war. Um eine Zeitverzogerung der Entladung der Kondensatoren durch die Indukti-
vitdten der Zuleitungen zu unterdriicken, wurden diese moglichst kurz gehalten. Der
Rahmen des Schweilapparats und der Iridiumdraht waren aus Sicherheitsgriinden
sorgfiltig geerdet. SchlieBlich wurde der Schlitten losgelassen und gleichzeitig ein fei-
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ner Strahl von Heliumgas auf die Schweifstelle geblasen. Die Gasentladung duflerte
sich in einem kleinen Lichtblitz und einem leisen Knall.

Der erste Schweifiversuch mit einer gedrehten Kupferscheibe als Testobjekt war be-
reits erfolgreich und die mechanische Festigkeit der Verbindung einigermafien befriedi-
gend. Die Schweifinaht stellte sich allerdings als ein wenig sprode heraus. Wahrend die
Zugfestigkeit sehr gut war, brach der Draht bei Knickbelastung an der Schweifinaht
leicht ab. Lange Testreihen zeigten, dal das vermieden werden konnte, wenn wahrend
des Punktens ein sehr kréftiger Strom von Heliumschutzgas auf die Schweifistelle
geblasen wurde. Unter diesen Umsténden unterblieben Blitz und Knall der Gasentla-
dung oder waren zumindest wesentlich schwécher als vorher. Die Knickfestigkeit war
im Ergebnis dermaflen gut, daf§ auf Belastung hin nicht die Schweifinaht, sondern der
Iridiumdraht brach. Ein Erkldrungsversuch fiir diese Beobachtung ist, dal die Gasent-
ladung bei Annéherung des Drahtes an den Kristall vermutlich zu friih ziindet, so dafl
zum Zeitpunkt des mechanischen Kontakts die deponierte Warmeenergie, vor allem
im Kupfer, durch Diffusion bereits von der Schweiflstelle weggeflossen ist. Wird die Ga-
sentladung dagegen durch einen kréftigen Heliumstrom unterdriickt (“weggeblasen*),
dann wird die Energie erst bei der Beriihrung direkt im ohmschen Kontakt zwischen
Kupferkristall und Iridiumdraht freigesetzt.

Bevor der eigentliche Kristall gepunktet wurde, der fiir die Messungen verwendet
werden sollte, wurde mit einem anderen Kristall, der zu diinn fiir den Einsatz als
Probe war, die Zerstorungsfreiheit der neuen Methode getestet. In den angefertigten
Laue-Aufnahmen waren keinerlei Beschidigungen sichtbar. Lediglich in der Ndhe der
Schweiflstelle war das Beugungsbild stark ausgewischt, die kristalline Struktur blieb
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Abb. A.2: Gemessene Kiihlrate in Abhéngigkeit von der Probentemperatur. Das Rau-
schen der Datenpunkte kommt daher, dafl diese in nicht ganz gleichméfigen Zeitabstéinden
aufgenommen wurden. Die Warmeleitfahigkeit von Iridium ist als Linie eingezeichnet.
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allerdings auch dort erhalten. Abb. A.2 zeigt schlieBlich, dafl in der Tat ein sehr gu-
ter thermischer Kontakt der Probe erreicht wurde. Fiir diesen Test wurde die Probe
mit fliilssigem Helium eingekiihlt, kurz auf 200 K geheizt und die Heizung dann aus-
geschaltet. Es ist deutlich erkennbar, daf§ die Kiihlrate unterhalb von 100 K stark
zunimmt, was von dem Anstieg der Wirmeleitfihigkeit des Iridiums herriihrt, die in
der Abbildung ebenfalls dargestellt ist.

A.2 Bestimmung des Strahldurchmessers auf der
Probe

In einem zeitaufgelosten optischen Experiment ist es von grofler Wichtigkeit, die Fo-
kusse der beiden Laserstrahlen genau zur Deckung zu bringen. Zum einen wird da-
durch das Mefsignal maximiert. Zum anderen sind die Amplitudenfronten der La-
serpulse auflerhalb des Fokus nicht eben, wodurch die Zeitauflésung verschlechtert
wird. In diesem Abschnitt wird eine wenig bekannte, aber iiberaus niitzliche Prozedur
beschrieben, Ort und Durchmesser des Fokus eines Laserstrahls zu messen.

Die Fokusse des UV-Pump- und des IR-Abfragepulses wurden mit einer kleinen
Lochblende von d=50 pm Durchmesser ausgemessen. Dazu wurde auflerhalb der Va-
kuumkammer ein identischer Strahlengang aufgebaut. Die Blende wurde mittig auf
den Laserstrahl justiert und entlang der Strahlrichtung verschoben, wéhrend gleich-
zeitig die transmittierte Leistung Pi,.qns gemessen wurde. Diese hat genau am Ort des
Strahlfokus ihr Maximum. Wie sich weiter leicht herleiten 148t, gilt im Fall beugungs-
begrenzter Gauflstrahlen:

d/2

2
Pirons /dr r exp [—41112( ! ) ]
J w(z)

x 1 —exp {—411&2 (ﬂﬂ (A.1)

w(z)

z— 20\ 2 Tw?
w(z):wo\/l—l—( Ldo) , Ld:TO.

Dabei sind w(z) der ortsabhéngige Strahldurchmesser (volle Halbwertsbreite der In-

tensitdt), wo der Strahldurchmesser im Fokus, zy der Ort des Fokus, L; die Beu-
gungslinge, nach der sich der Laserstrahl um den Faktor /2 aufgeweitet hat, und
A die Wellenlédnge. Mit Hilfe dieser Beziehungen konnen also die Position zy und der
Durchmesser des Laserfokus bestimmt werden. Das Ergebnis ist in Abb. A.3 zu sehen.
Die Positionen der beiden Strahlfokusse unterscheiden sich um weniger als 10% der
Beugungslinge, sind also faktisch identisch. Das wurde durch Einstellen der Divergenz
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Abb. A.3: Bestimmung von Durchmesser und Position des Strahlfokus (siehe Text).

des UV-Pumpstrahls durch Verschieben des letzten Kollimierspiegels des Frequenz-
verdreifachers (Triplers) erreicht (vgl. Abb. 2.15). Schliellich wurde die Probe durch
Verschieben der ganzen Vakuumapparatur und gleichzeitiges Maximieren des 2PPE-
Signals exakt in den Strahlfokus gebracht.

A.3 Formelsammlung zum Parallelimpuls

In diesem Abschnitt sollen einige niitzliche Beziehungen zur Berechnung des Parallel-
impulses aus dem Emissionswinkel und der kinetischen Energie der Photoelektronen
hergeleitet werden. Ein Schema der MeBgeometrie zeigt Abb. A 4.

Unter den Vorraussetzungen, dafi i) die Elektronentrajektorien nahe der Spektro-
meterachse verlaufen und ii) die Potentialdifferenz zwischen Probe und Spektrometer
wesentlich kleiner als die kinetische Energie der Elektronen ist, kann das elektrische
Feld als parallel zur Spektrometerachse angenommen werden und es folgt sofort:

% .12

k4 qU,

cosa = | 2miz0 TATedl (A.2)
Elino + qUeys
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Sample Spectrometer

Abb. A.4: Zur Beziehung zwischen Parallelimpuls und Einfallswinkel in das Spektrometer
(siehe Text).

Dabei ist a der Einfallswinkel der Elektronen ins Spektrometer. m ist die freie Elek-
tronenmasse und ¢ die Elementarladung. Die Potentialdifferenz U,y = A®/q + U,
setzt sich aus dem Unterschied der Austrittsarbeiten A® und der von auflen angeleg-
ten Abzugsspannung U, zusammen. Die Grolen Ej;, o und kof . sind kinetische Energie
und Impuls in Richtung der Spektrometerachse direkt vor der Probe. Die Elektronen-
energie Fy;, im Spektrometer ergibt sich aus dem Energiesatz:

Eiin = Ekino+ qUesr - (A.3)

Der Elektronenimpuls im ungestrichenen Koordinatensystem der Probe berechnet sich
durch Drehung um die y-Achse:

cos¢p 0 —sing )
ky = 0 1 0 kiy | - (A.4)
sing 0 cos¢ ky

Mit Eyino = % (/{:ﬁ + ki) folgt schliefSlich:

2
2 : 2mE in
%(Sm@f) Ko+ cos ¢ ) =70 — kﬁ) +aUeys

cosa = . A5
Ehino + qUeys (A.5)

Fiir praktische Rechnungen ist es giinstig, fiir Ej;, o die Dispersionsgleichung einzu-
setzen:
h2
Ering = Erino(k) =0) + -—— ki . (A.6)
2meff I
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meyr ist die effektive Masse des untersuchten Elektronenzustands. In dieser Form
wurde Gl. A.5 zur Mittelung iiber die gauBBférmige Winkelauflosung des Elektronen-
analysators fiir die Auswertung der winkelabhéngigen Messungen verwendet.

Fiir Elektronen, die sich entlang der Spektrometerachse bewegen, gilt o = 0, k), =
0 und es folgt die bekannte Beziehung zwischen Parallelimpuls und Emissionswinkel:

2m )
k= 1/?Ekm,o sin ¢ . (A.7)

Einsetzen in Gl. A.6 und Auflosen ergibt die Beziehung zwischen kinetischer Energie
und Emissionswinkel:

(A.8)

Diese Gleichung wurde fiir die Berechnung der effektiven Masse aus den winkelabhéngi-
gen Spektren verwendet.
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Anhang B

Beschreibung des 2PPE-Prozesses

Dieser Anhang wurde mit dem Ziel verfaflt, verschiedene Methoden der Datenauswer-
tung zu vergleichen, und zu verdeutlichen, an welchen Stellen Ndherungen eingehen.
Im Mittelpunkt stehen dabei die Fragen, wann die zeitaufgeloste 2PPE mit einfachen
Ratengleichungen modelliert werden kann, welche Bedeutung das sogenannte “reine
Dephasieren® im Zusammenhang mit den optischen Blochgleichungen hat, und wie
die Quantenschwebungen korrekt beschrieben werden konnen. Die Darstellung stiitzt
sich dabei im wesentlichen auf die Art der Datenauswertung, wie sie in den Referen-
zen [15,17] verwendet, aber nicht ausfiihrlich beschrieben wurde, wobei einige Details
hinzugefiigt und einige Details klarer herausgearbeitet werden.

In der Zweiphotonen-Photoemission (2PPE) wird ein Elektron durch Wechselwir-
kung mit dem Lichtfeld Ey(t) = 3{& (t) expliw:t]+c.c.} des Pumppulses aus einem be-
setzten Grundzustand |i > in den unbesetzten Zwischenzustand |n >, z.B. einen Bild-
potentialzustand, angeregt. Durch Wechselwirkung mit dem Lichtfeld Ey(t — At) =
${&(t — At) expliws(t — At)] + c.c.} des Abfragepulses, das nach der Zeitverzogerung
At auf der Probe eintrifft, wird das angeregte Elektron in einen Endzustand |f > ge-
hoben, der im Detektor nachgewiesen werden kann. Eine allgemeine Beschreibung fiir
die Dynamik in diesem 3-Niveausystem, bestehend aus Grund-, Zwischen- und Endzu-
stand, liefert der Dichtematrixformalismus der von-Neumann-Gleichung [17,40]. Die
Anwendung der iiblichen N&herung des rotierenden Koordinatensystems fiihrt auf die
bekannten optischen Blochgleichungen:

i

P = Qhum(ﬁlﬁm — & pin)

; 1 - - . 1 ~ ~ ~s

Pin = —ﬁlﬁm&(Pnn - ,Ou') + <2A1 - Tm) Pin s Pni = Pin,

< i . . x i y .- 1

Prn = +ﬁum(51pm‘ — & Pin) — ﬁﬂnf(g%ofn — &5 pnf) — mpm (B.1)
- i N _ . 1 N N -

Pnf — _ﬁunf‘c/’?(pff - Pnn) + <2A2 - TQ,nf) Pnf s Pnf = Pnf

S [/ ~ % ~
Prp = +ﬁunf(5zpfn — &3 pny) -

Dabei sind Ay = (E,, — E;)/h — w; und Ay = (Ey — E,)/h — wy die Verstimmun-
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gen (“detunings“) gegeniiber der jeweiligen resonanten Anregung. Da die Zerfalls-
zeiten von Grund- und Endzustand unbekannt sind, wurden beide ndherungsweise
als unendlich lang angesetzt. Im Fall des Grundzustands hat diese Ndherung keine
Auswirkung, da die 2PPE mit sehr kleinen Anregungen arbeitet, Sattigungseffekte
keine Rolle spielen und daher p; = 1, ﬁu = 0 gilt. Weiter koppelt der Grundzustand
nicht direkt an den Endzustand, die zugehorige Kohédrenz p;r ist daher gleich Null.
Im Fall von gepulster Anregung und Abfrage ist das Mefsignal gleich der Population
im Endzustand pys(t — 00), lange Zeit nachdem die beiden Laserpulse voriiber sind.

Die Population des Zwischenzustands p,, zerfillt mit der sogenannten inelasti-
schen Lebensdauer bzw. Energierelaxationszeit 77 ,,, die in dieser Arbeit durchweg als
Lebensdauer 7 bezeichnet wird. Die Zerfallszeiten T5 der Auflerdiagonalelemente der
Dichtematrix, d.h. der Kohérenzen, héngen voneinander und von der Lebensdauer
der Population T, ab (siche z.B. Ref. [132], S. 59 ff.)!. Daher liegt es nahe, soge-
nannte “reine® Dephasierungszeiten Ty ;, T5,, der jeweiligen Zustande als unabhéngige
Parameter einzufiihren:

R N S
T2,in B 2T1,n TQ*,z TQ*,n
1 1 1

= . B.2
TZ,nf 2T1,n * T2*,n ( )

Dem liegt die Vorstellung zugrunde, daf3 durch quasielastische Streuprozesse, z.B. mit
langwelligen Phononen, die Phaseninformation der Wellenfunktion verloren geht. Es
wurde angenommen, daf der Endzustand nicht dephasiert (75 ; = o), da es sich bei
diesem um ein von der Oberflache fortlaufendes Elektron handelt, das nur schwach an
das Metall koppelt (vgl. Abb. 5.35). Dagegen ist es verniinftig anzunehmen, dafy der
Grundzustand sehr schnell dephasiert. Beispielsweise wird ein tiefes Loch in Metallen
auf der Zeitskala der Plasmafrequenz (~ 10'® Hz) abgeschirmt. In der numerischen
Rechnung wurden Dephasierungszeiten von ~1 fs verwendet, wobei der genaue Zah-
lenwert keinen merklichen Einflul auf die Ergebnisse hat. In diesem wichtigen Punkt
widerspricht die hier gegebene Darstellung der aus Ref. [17], in der die Dephasierung
des Grundzustands vernachléssigt wurde. Die gesamte Dynamik des 3-Niveausystems
ist damit durch die Lebensdauer 7 des Bildpotentialzustands und dessen reine De-
phasierungszeit (Kohérenzzeit) 7. = Ty, festgelegt.

Die Verstimmungen A;, A, haben fiir Anregung und Emission des Elektrons eine
ganz besondere Bedeutung. Im Unterschied zur Cu(111)- und Ag(111)-Oberflache, auf
denen die Bildpotentialzustdnde von einem besetzten Oberflichenzustand in der Volu-
menbandliicke aus angeregt werden, geschieht die Anregung im Fall der Cu(100)- und
der Ru(0001)-Oberflache von einem Kontinuum von Grundzustinden im Metall aus.
Das MeBsignal kommt also durch die Uberlagerung resonant und nichtresonant ange-

'Dap = |0><¥|und [¥ >= Y ¢(t)|i >, gilt pj; =<i|plj >= ¢;(t)c;(t). Die Elemente der
Dichtematrix stehen daher in wechselseitiger Abhéngigkeit.
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regter Anteile zustande, was durch Summation iiber verschiedene Verstimmungen A,
beriicksichtigt werden muf}. Genaugenommen existieren auch zwischen den einzelnen
Grundzustdnden Kohérenzen, die in die optischen Blochgleichungen eingebaut wer-
den miifiten. Zum einen zerfallen diese aber wegen der kurzen Dephasierungszeiten im
Metall sehr schnell. Zum anderen oszillieren sie alle mit unterschiedlichen Frequenzen,
so dafl sich ihr Einflu} im zeitlichen Mittel weghebt. Aus diesen Griinden ist es er-
laubt, die Summe iiber die Grundzustdnde inkohérent zu bilden, d.h. nach Integration
der optischen Blochgleichungen fiir jeden einzelnen Grundzustand. Des weiteren mufl
der endlichen Energieauflosung des Elektronenspektrometers durch eine mit der In-
strumentenfunktion g(E) gewichtete Summe iiber die Verstimmungen A, Rechnung
getragen werden. Fiir das zeitabhédngige Meflsignal gilt somit:

Sappr(At) = Zzg(hAz>ﬁff<t — 00) . (B.3)
A1 Ay

Die Gleichungen B.1-B.3 wurden in dieser Arbeit vor allem zur Berechnung von Spek-
tren fiir verschiedene Verzogerungszeiten zwischen Pump- und Abfragepuls benutzt.
Dann wird die zweite Summe iiber A, weggelassen und das Signal in Abhédngigkeit
von der Verstimmung A, bestimmt, die zur Elektronenenergie im Detektor dquiva-
lent ist. Die Notwendigkeit, die Doppelsumme fiir die Auswertung der Pump-Abfrage-
Messungen durchzufiihren, wurde am Beispiel des (n=1)-Zustands auf der Cu(100)-
Oberfliche — Lebensdauer 7=40 fs, Dephasierungszeit 7.=80 fs — mit sech?-Laserpulsen
von jeweils 70 fs Zeitdauer iiberpriift. Abb. B.1 zeigt die fiir die Zeitverzogerung Null

10 T2i=1fs ]
)
=
>
g
S 05F + |
35
c
=)
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Abb. B.1: Berechnete Spektren des (n=1)-Zustands zur Zeitverzégerung Null mit (durch-
gezogene Linie) und ohne (gestrichelte Linie) Summation iiber die Verstimmungen A; der
Anregung: Schnelle Dephasierung des Grundzustands (links) und ohne Dephasierung des
Grundzustands (rechts). Die Linienbreite I' ist jeweils angegeben.
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berechneten Spektren. Falls der Grundzustand {iberhaupt nicht dephasiert (75, = 00),
hat die Summation iiber die Verstimmungen A; der Anregung einen groflen Einflul
auf die Linienbreite, dephasiert er dagegen schnell, macht sie keinen Unterschied. Letz-
teres liegt daran, dafl die optischen Blochgleichungen, wie sich leicht herleiten 148t,
im Grenzfall kurzer Zerfallszeiten T, der Kohérenzen in einfache Ratengleichungen
iibergehen, in denen die Verstimmungen keinen Einflufl besitzen. Daher kann in allen
Rechnungen die Verstimmung A; gleich Null gesetzt werden. Aus der Abbildung ist
ebenfalls zu erkennen, dafl iiber die Dephasierungszeit des Grundzustands keine Aus-
sage gemacht werden kann. Wegen der Summation iiber die A; der Grundzustédnde
geht sie nicht in die Linienbreite ein. Das liegt daran, dal es prinzipiell unméglich
ist, in einem stark inhomogen verbreiterten System, ndmlich dem Grundzustands-
kontinuum, mit spektroskopischen Messungen Erkenntnisse iiber die Zerfallszeiten zu
gewinnen. Falls weiter die Energieauflosung AE des Elektronenspektrometers kleiner
als die Linienbreite I' des Zustands ist, kann auch die zweite Summe iiber die Verstim-
mungen A, des Emissionsschrittes weggelassen werden. Im vorliegenden Beispiel ist
diese Bedingung mit AE=22 meV (siche Abb. 2.13) und I' >40 meV (siehe Abb. 3.9)
gut erfiillt.

Aus Gl. B.1 ist ersichtlich, da§ das Signal p;¢, unabhéngig von den Details des
Photoemissionsschrittes, in Abhéngigkeit von der Zeitverzogerung At mit der Lebens-
dauer 7 des Zwischenzustands abféllt, sobald Pump- und Abfragepuls zeitlich nicht
mehr iiberlappen. Falls also die Laserpulsdauern nicht viel ldnger als die Lebensdauer
sind, und bei hinreichender Dynamik des Meflsignals iiber mehrere Gréflenordnungen,
kann die Lebensdauer modellunabhingig aus dem exponentiellen Zerfall des Signals
z.B. mit einfachen Ratengleichungen bestimmt werden. Samtliche Messungen auf der
Cu(100)-Probe in dieser Arbeit wurden auf diese Weise ausgewertet, insofern nicht die
explizite Beobachtung von Kohérenzeffekten wie den Quantenschwebungen eine an-
dere Behandlung erforderlich machte. Auf der Ru(0001)-Oberfléche sind hingegen die
Lebensdauern wesentlich kiirzer, so daf hier fiir die Auswertung die optischen Bloch-
gleichungen verwendet wurden. Im Prinzip kann mit diesen, falls der Zeitnullpunkt der
Verzogerung zwischen Pump- und Abfragepuls bekannt ist, die Zerfallszeit 75, der
Kohérenz zwischen Zwischen- und Endzustand und damit die Dephasierungszeit 7.
des Zwischenzustands gemessen werden. Da die GroBe von 75 ,, ¢ bestimmt, wie schnell
die angeregten Elektronen vom Zwischen- in den Endzustand gelangen, verschiebt sich
das Maximum des 2PPE-Signals umso weiter weg vom Zeitnullpunkt, je gréfer 7, ist.
Fiir das obige Beispiel des (n=1)-Zustands auf Cu(100) betrigt diese Verschiebung
13 fs (=2 pm Verfahrweg des Verschiebetisches im Experiment), wenn die Dephasie-
rungszeit in der Rechnung von 7.=1 fs auf 7.=80 fs erhoht wird, und &ndert sich nur
noch wenig, wenn die Dephasierungszeit noch weiter ansteigt. Da dieser Effekt klein
ist und in der GroBlenordnung der experimentellen Unsicherheit in der Bestimmung
des Zeitnullpunkts liegt, wurde in dieser Arbeit vollstéindig auf seine Auswertung ver-
zichtet. Wie in Kapitel 3.1 gezeigt wird, kann aber die Dephasierungszeit 7.; des
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(n=1)-Zustands durch eine Analyse zeitaufgeloster Spektren gemessen werden.

Die optischen Blochgleichungen lassen sich zur Beschreibung der Quantenschwe-
bungen leicht auf ein System von mehreren Zwischenzustdnden |n > erweitern. Die
Lichtfelder koppeln nur den Grundzustand |i > an die Zwischenzustéinde bzw. die
Zwischenzustdnde an den Endzustand |f >, nicht aber zwei Zwischenzustiande |n >
und |m > untereinander. Mit der Ndherung des rotierenden Koordinatensystems

Pin = eXp[—iwit|pin ,  Pnf = eXp[—iwal]pny

(B.4)
ﬁnm:pnm 5 ﬁnn:pnn y ﬁu:pu 5 ﬁff:Pff
und den Verstimmungen
Al,n = (En — EZ)/h — w1, Agm = (Ef — En)/h — W9 (B5)

folgt (Summen jeweils iiber alle Zwischenzusténde |m>):

pi = 1

3 i . . : . . -
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~ i ~ * ~ i ~ * ~ ~ ~%
Pom = Fop (EtktimPui = ETHinPim) = 57 (ExfingPym = ExtmsPug) » Prn = P

oh
i 1.
+ <£(Em - E,) — T27nm> Prm (B.6)
y i _ . : IR - -
T [Mnfpff - ;umfpnm] + (@Aa,n - Tw) Pnf 5 Pfn = Dy

s ? - % ~
Pry — +%Z/ﬁmf(g2pfm_82pmf)'

Die Quantenschwebungen kommen also dadurch zustande, dal die Koh&renzen p,,
zwischen den Bildpotentialzustdnden mit der Differenzfrequenz wy,, = (E,, — E,)/h
oszillieren. Es werden wieder reine Dephasierungszeiten 7. der Zwischenzusténde ein-
gefiihrt, so daf:

1 1 1 1 1
= —t—t— . (B.7)

T2,nm 27—71 Ten Tc,m 27—m

Das Meflsignal der 2PPE wird wie schon im Fall von nur einem Zwischenzustand mit
Gl. B.3 berechnet. Die Verstimmungen der Anregung A;, konnen dabei alle gleich
Null gesetzt werden. Die grofle Zahl freier Parameter kann unter Zuhilfenahme der
grundlegenden Eigenschaften der Bildpotentialzustinde sehr stark reduziert werden.
Die Energien der Zwischenzustinde FE, werden mit der Quantendefektformel GI. 1.1
berechnet. Fiir die Lebensdauern 7,, wird die n*-Abhingigkeit angenommen (siche
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Kapitel 1.1), ebenso fiir die Dephasierungszeiten 7.,,. Im Fall von nur einem Zwischen-
zustand ist die genaue Grofle der Matrixelemente p unwichtig, solange sie nur klein
genug sind, so daf} keine Séttigungseffekte, z.B. Rabi-Oszillationen, auftreten. Anders
verhélt es sich bei den Quantenschwebungen, wo mehrere Zwischenzustéinde mit ver-
schiedenen Anregungs- und Emissionswahrscheinlichkeiten miteinander interferieren.
Da sowohl Anregung als auch Zerfall der Bildpotentialzustinde von der Kopplung
an das Metall herriihren, ist es sinnvoll, fiir die Matrixelemente der Anregung i,
ebenfalls eine n®-Abhingigkeit anzunehmen. In Kapitel 3.1 wird gezeigt, dafl dies fiir
die Matrixelemente der Emission p,y nédherungsweise ebenfalls gilt. Damit sind alle
Parameter der Rechnung festgelegt:

oo 08
" (n+a)?
Tns Tem < (n+a)’ (B.8)
1
2 2
Hin Mnf (n+a)3 :

Die einzigen freien Parameter sind der Quantendefekt a sowie die Lebensdauer 7,,, und
die Dephasierungszeit 7., des niedrigsten der interferierenden Bildpotentialzusténde
|ng >.

Da in den Rechnungen bis zu 8 Zwischenzustédnde beriicksichtigt werden, stellt
die Losung der Gleichungen B.6 einen groflen Aufwand dar und ist fiir eine effizien-
te Datenauswertung wenig geeignet. Auflerdem liegen die Zwischenzustédnde energe-
tisch dicht beieinander und besitzen eine kleine Linienbreite, so daff in Gl. B.3 die
gewichtete Summe {iber die A,, ausgefithrt werden muf, was den Rechenaufwand
weiter vervielfacht. Einen Ausweg bietet ein sehr brauchbares Néherungsverfahren.
Zunéachst werden in Gl. B.6 nur die Terme beriicksichtigt, die das Pumpfeld &; ent-
halten. Dadurch werden die Quanteninterferenzen bereits vollstéandig beschrieben. Der
Photoemissionsschritt wird dann im Ratenmodell durch eine einfache Faltung mit der
Intensitdt £E; des Probefeldes berechnet. Die endliche Auflosung des Spektrome-
ters wird ndherungsweise durch eine mit der Instrumentenfunktion g(E) gewichtete
Summe {iber die Verstimmungen A, der Anregung beriicksichtigt:

Sop(At) =~ Y g(hAy) 7dt E(t — AL)ES (t — At) x

Z Hon f Fon f (ﬁmn(t) - ﬁnm(t)> ) (B.9)

n,m

Al - (En _EO)/h_Al,n .

Dabei ist Ey die Zwischenzustandsenergie, auf die das Elektronenspektrometer gesetzt
ist. Fiir diese Vorgehensweise muf allerdings die Dephasierung des Grundzustandes
ausgeschaltet werden, da sonst, wie weiter oben gezeigt wurde, die Verstimmungen
Ay, der Anregung wirkungslos sind. Ist aber 7.; = oo, dann haben die A, eine
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dhnliche Auswirkung wie die Verstimmungen A,, des Emissionsschrittes. Mit dieser
stark vereinfachenden Beschreibung ist es moglich, den Quantendefekt a mit hoher
Préazision aus den Mefldaten zu extrahieren. Zusétzlich kann pro Meflkurve eine Le-
bensdauer 7, bestimmt werden. Uber die Dephasierungszeiten der Zwischenzustinde
T..» hingegen kann aus diesem Modell keine verlaflliche Aussage gewonnen werden.
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Anhang C

Wellenmechanische Modellierung der
Bildpotentialzustinde

C.1 Berechnung der Observablen und numerische
Umsetzung

Berechnung der physikalischen Observablen

Die Bindungsenergien der Bildpotentialzustéinde ergeben sich als Energieeigenwerte
sofort aus der numerischen Losung der eindimensionalen Schrodingergleichung. Die
Lebensdauer der Elektronen kann — unter Vernachléssigung der Nichtlokalitdat der
abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkung — mit der haufig verwendeten Néherung der
“bulk penetration“ abgeschétzt werden [12] (vgl. Kapitel 1.1). In diesem Bild wird
die Lebensdauer als umgekehrt proportional zur Wahrscheinlichkeit p angenommen,
das Elektron im Metallvolumen anzutreffen:

7« p= / U (2)[2dz . (C.1)

Die Lebensdauern auf den Edelgasschichten wurden bestimmt, indem die auf der sau-
beren Oberfliche gemessenen Lebensdauern mit den berechneten Werten der bulk
penetration p skaliert wurden. Diese Ndherung funktioniert auflerordentlich gut, da
nur die relative Kopplung der Bildpotentialelektronen an das Metall abgeschétzt wird.
In Kapitel 3.1 wird dariiber hinaus gezeigt, daf} dieses einfache Modell fiir die saubere
Cu(100)-Oberfliche auch Absolutwerte der Lebensdauern liefert, die bis auf 25% mit
den Mefldaten der Zustinde n=1 und n=2 iibereinstimmen. Abweichungen von den
Messungen, die auch fiir die Vielteilchentheorie vorhanden sind, lassen sich durch das
Auftreten der zusétzlichen Zerfallsmechanismen der Intraband- und Interbandstreu-
ung erkliren (siehe Kapitel 4).

Eine weitere MeBgroie ist die Stéarke des 2PPE-Signals in Abhéngigkeit von der
Quantenzahl n bzw. der Dicke der Edelgasschichten (siehe Kapitel 3.1 und 5.5). Zur
Bestimmung der Matrixelemente fiir die Anregung eines Elektrons in einen Bildpo-
tentialzustand |V > bzw. dessen Emission ins Vakuum wurden der Grundzustand
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|y > bzw. der Endzustand Vg > mit demselben Potential wie der Bildpotenti-
alzustand berechnet. Die Energie des Grundzustands liegt dabei um die Energie des
UV-Pumpphotons unter dem Energieeigenwert des Bildpotentialzustands, die Energie
des Endzustands um die Energie des IR-Abfragephotons dariiber. Der Grundzustand
ist nur zur Vakuumseite hin gebunden und hat im Metall die Form einer Blochwelle.
Der Endzustand liegt in der Bandliicke, ist daher zur Metallseite hin gebunden, und
geht weit weg von der Oberfliche in eine ebene Welle iiber. Die Wellenfunktion des
Grundzustands wurde auf ein Elektron pro Einheitszelle normiert, die des Endzu-
stands auf ein Elektron pro Schwingungsperiode. Diese Methode ist dquivalent zum
Einsperren des Elektrons in einen Kasten mit unendlich hohen Wanden, wenn dieser
Kasten sehr grofl wird. Die letztere Methode der Normierung hat allerdings den Nach-
teil diskreter Energieeigenwerte. Mit den so gewonnenen Wellenfunktionen wurden die
Matrixelemente in Dipolndherung berechnet:

pr = < Wyle 2| Wy >

C.2
e = < Uigle z|Wg > . (C2)

Die Verwendung des Dipoloperators stellt an Oberfldchen eine grobe Ndherung dar, da
dort wegen der Diskontinuitét des elektrischen Feldes die Coulomb-Eichung V - A =
0 nicht gilt [133]. Die Dipolnéherung ist andererseits gut gerechtfertigt, wenn nur
entweder das Metall, die Edelgasschicht oder der Vakuumbereich einen nennenswerten
Beitrag zum Matrixelement liefert. Dieser Aspekt wird zusammen mit den Daten in
den Kapiteln 3.1 und 5.5 nédher diskutiert.

Programmbeschreibung

Die eindimensionale Schrédingergleichung wurde nach dem Numerov-Verfahren nu-
merisch integriert (siche z.B. Ref. [134]). Zur Berechnung des (n=1)-Zustands wurde
eine Schrittweite von nur 1072 A gewihlt, die Zahl der Stiitzpunkte betrug 120000.
Dadurch wurde eine grofle Genauigkeit der Rechnung auch bei schnell verénderli-
chen Potentialen sichergestellt. Fiir die Berechnung der héheren Zustdnde wurden
vakuumseitig sukzessive weitere Intervalle angefiigt, in denen die Schrittweite jeweils
verdoppelt wurde, da dort das Potential nur mehr schwach variiert. Anstatt die Diffe-
rentialgleichung nur in einer Richtung zu integrieren, ist es giinstiger, die Integration
von der Metall- und von der Vakuumseite her auszufithren und die Wellenfunktio-
nen an einem Punkt in der Mitte anzupassen [135]. Dazu werden abwechselnd die
Schrodingergleichung und deren Ableitung nach der Energie integriert und daraus die
Korrektur des Energieeigenwertes berechnet. Dieses Verfahren ist numerisch {iberaus
stabil und konvergiert bereits nach wenigen (<10) Iterationsschritten auf einen Fehler
des Energieeigenwerts von <107 eV . Die Rechenzeit des FORTRAN 77-Programms
image.f betrigt pro Iteration ~1 s auf einer IBM Risc System/6000 250.

Nach Aufruf des Programms wird die Datei image.inp eingelesen, die die Para-
meter des Potentials, die Anzahl der zu berechnenden Zusténde, die Schrittweite und
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die IntervallgroBen sowie den Startwert fiir den Energieeigenwert des (n=1)-Zustands
enthélt. Zundchst wird das Potential berechnet und in einem Feld abgespeichert. Da-
nach werden, beginnend mit dem (n=1)-Zustand, der Reihe nach die Wellenfunktionen
und Energieeigenwerte der einzelnen Bildpotentialzustéinde bestimmt. Eine Funktion,
die die Anzahl der Knoten der Wellenfunktionen zahlt, gewéhrleistet, dafl tatsidchlich
alle Zusténde gefunden werden. Die Startwerte der hoheren Zusténde erzeugt das Pro-
gramm selbst mit der Quantendefektformel Gl 1.1 aus dem Rechenergebnis des jeweils
néchsttieferen Zustands. Die Ausgabe der Resultate erfolgt in sechs verschiedenen Da-
teien. image.pot enthilt das Potential, image.tst die normierten Wellenfunktionen
und image.out die Energiecigenwerte, die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elek-
tronen im Metallvolumen sowie die 2PPE-Matrixelemente. Die Wellenfunktionen der
Grundzusténde werden in die Datei image.gst geschrieben, die der Endzusténde in
die Datei image.fst und die relativen Beitrdge von Metallvolumen, Vakuum und
Adsorbatschicht zu den Matrixelementen in die Datei image. pmu.

Das Programm kann neben den gebunden Bildpotentialzusténden optional auch
ungebundene Resonanzen in Adsorbatschichten iiber dem Vakuumniveau berechnen
(siche Kapitel 5.3). Der Steuerung dieser Funktion dient die Eingabedatei image. pro,
die das Energieintervall definiert, auf dem die Resonanzen abgetastet werden. Falls
die Intervallbreite von Null verschieden ist, wird in Abhéngigkeit von der Elektronen-
energie die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Adsorbatschicht berechnet und in der
Datei image.rs1 abgespeichert. Eine Resonanz wird als Maximum der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit in der Schicht identifiziert. Die Wellenfunktionen der Resonanzen
und ihre Energiepositionen werden in der Datei image.rwl ausgegeben.

C.2 Sauberes Metall und Kontinuumsmeodelle der
Edelgaschichten

Sauberes Metall

Die elektronische Struktur des Metalls wurde mit dem bekannten Modell fast freier
Elektronen modelliert (nearly-free-electron “NFE“ model), das in der Literatur er-
folgreich zur Berechnung von Bildpotentialzustdnden eingesetzt worden ist [54,49].
Dieses ist das einfachste Modell, das zwei Bénder mit einer Bandliicke dazwischen
produziert. Die Position der Metalloberfliche und damit das Ende des Kristallpoten-
tials liegt eine halbe Gitterkonstante jenseits der obersten Atomlage, entsprechend
der Jellium-Kante (“half-layer termination®). In den Gleichungen dieser Arbeit ist
dies auch der Koordinatenursprung z = 0. Auflerhalb des Kristalls (z > 0) ist das
Potential gleich dem klassischen Bildpotential (Energien relativ zum Vakuumniveau):

—® — Vo +2V,cos(g(z — dmet/2)), 2<0

Vinet(2) = { —62/4(2 = Zim), 2>0. (C.3)
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Cu(100) und Ru(0001)
et (A) B, (V) B (eV) Vy (eV) V, (eV) @ (eV) zim (A)
Cu(100) | 1.805*  7.41P 1.62°  6.936 2898  4.64 0.14
Ru(0001) | 2.138  11.0° 1.6° 1.584  4.724  5.44 0.28

Tab. C.1: Parameter fiir Bandstruktur und Bildpotential der Metalloberflichen Cu(100)
und Ru(0001): Lagenabstand dy,e;, Ober- und Unterkante der Bandliicke E, und Ej, die
daraus abgeleiteten Parameter V und V, des Metallpotentials, gemessene Austrittsarbeit ®
sowie die in der Rechnung verwendete Position der Spiegelebene z;,,. Alle Energien relativ
zum Ferminiveau.

2 Ref. [127] ® Ref. [55] © Ref. [137]

Das divergierende Bildpotential wurde am Minimum des Metallpotentials —® — V[, —
2V, abgeschnitten. In der Formel bedeuten ¢ die Austrittsarbeit, g = 27/d,,e; den
kleinsten Vektor des reziproken Gitters, d,,.; die Gitterkonstante, e die Elementar-
ladung und z;,,, die Position der Spiegelebene. Im Unterschied zu der sonst {iblichen
Vorgehensweise, im Kristall die analytische Naherungslosung des NFE-Modells zu
verwenden, wurde hier, wie oben beschrieben, {iber das gesamte Potential numerisch
integriert. Die Parameter des Kristallpotentials 1, und V, wurden aus der Position
der Bandkanten E, und E; durch exakte Diagonalisierung des Hamiltonoperators be-
stimmt (Fehler der Energieeigenwerte <107° eV). Des weiteren ergeben sich in der
Rechnung ein wenig zu kleine Bindungsenergien der Bildpotentialzustiande (~50 meV
im Fall des (n=1)-Zustands), falls fiir die Position der Spiegelebene die Metallkante
verwendet wird (2, = 0). Daher wurde sie auf einen etwas grofieren Wert gesetzt. Die-
ses empirische Vorgehen wird in der Literatur durch ab-initio-Rechnungen bestétigt.
Im Falle von Al(100) z.B. liegt die Spiegelebene 0.4 A von der Jellium-Kante ent-
fernt [136]. Die in dieser Arbeit verwendeten Potentialparameter der Cu(100)- und
Ru(0001)-Oberfléche sind in Tab. C.1 zusammengefaft.

In der Literatur findet sich, alternativ zu dem in dieser Arbeit verwendeten, ein
weiteres Modellpotential, das niherungsweise Abschirmeffekte am Ubergang zwischen
Metall und Vakuum beriicksichtigt [49]. Dieses bietet einerseits den Vorteil eines glat-
ten Verlaufs, wihrend das Potential aus Gl. C.3 an der Metall-Vakuum-Grenzfliche
einen Knick aufweist. Andererseits kann es auf die Edelgasschichten nicht iibertragen
werden. Zudem ist, angesichts der einfachen Abschétzung der Lebensdauern mit dem
Modell der “bulk penetration®, nicht zu erwarten, dafl eine kleine Verbesserung des
Modellpotentials zu einer groBen Anderung des Rechenergebnisses fiihrt.

Kontinuumsmodelle

In der Vergangenheit wurde das Potential der Edelgasschichten mit sogenannten Kon-
tinuumsmodellen simuliert, die ein halbquantitatives Versténdnis von deren Wirkung
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a (A% dy, (A) e EA (eV)
Xe | 4.044* 3.580° 2.19  -0.5° (-0.49)
Kr | 2.4844* 3.302" 1.86 -0.34
Ar | 1.6411*  3.037° 1.70 +0.25¢ (40.3%)

Tab. C.2: Parameter der Kontinuumsmodelle fiir die Edelgase Xe, Kr and Ar: Atomare
Polarisierbarkeit o, Lagenabstand d,,, Dielektrizitdtskonstante e sowie Elektronenaffinitét
FE A relativ zum Vakuumniveau.

2 Ref. [130] ® Ref. [127] © Ref. [64] ¢ Ref. [106] © Ref. [108]

auf die Eigenschaften der Bildpotentialzustinde erméglichen. Dazu wird die diskrete
Natur der Atome aufler Acht gelassen und die Schicht als homogenes dielektrisches
Kontinuum beschrieben. Die Potentiale sind mit den Mitteln der klassischen Elektro-
statik abgeleitet und wurden aus Ref. [64] iibernommen, wo sie zum ersten Mal auf das
Bildpotentialproblem angewandt wurden. Die elektronische Struktur der Schicht wird
allein durch die Elektronenaffinitit E'A beriicksichtigt. Tab. C.2 fait die Potentialpa-
rameter fiir die Edelgase Xe, Kr und Ar zusammen. Die Dielektrische Konstante wurde
mit der Clausius-Mossotti-Beziehung aus der atomaren Polarisierbarkeit o und dem
Lagenabstand d,, berechnet. Fiir die Elektronenaffinitdt wurde der jeweils vermut-
lich genaueste Literaturwert verwendet, davon abweichende Werte sind in Klammern
angegeben.

Das Potential aulerhalb der Edelgasschicht im Vakuum hat die Form eines modi-
fizierten Bildpotentials:

_ e? _ 62(6 — 1) z zZ>w
‘/;)ac(Z) = 2(6—|— 1)2 4(6+1)(Z—’LU) +(ﬂ/;)ac( )7 >
N 2w? ' 6‘/1)ac(w>
Wouel2) = W Tr o2 (51) - In(z/w) “
e2 € 2e 1
5%ac(w) = _E [62_1'1n<€+1>_2(6+1)1 ‘

Die Dicke der Schicht wurde auf w = n,,xd,, gesetzt, wobei d,, der Lagenabstand und
nq die Zahl der Atomlagen ist. Der erste Term in Gl. C.4 kommt vom Bildpotential des
Metalls, das durch die Schicht abgeschirmt wird, der zweite Term von der Polarisation
der Schicht. Der Korrekturterm 0V,,. entsteht durch die wiederholte Spiegelung der
Bildladungen an der Metall/Edelgas- bzw. der Edelgas/Vakuum-Grenzfliache.

Fiir das Potential in der Edelgasschicht existieren zwei verschiedene Modelle. In
dem ersten, im folgenden als Tunnelmodell bezeichnet, wird die Schicht vereinfachend
als Rechteckbarriere dargestellt, deren Hohe durch den Wert der Elektronenaffinitét
— das ist die energetische Lage des Leitungsbandminimums — festgelegt ist:

Veg=FA, 0<z<w. (C.5)
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Das aus Gl. C.5 und Gl. C.4 zusammengesetzte Potential wurde erstmals in Zu-
sammenhang mit Arbeiten zur elektronischen Struktur von Edelgasoberflichen ein-
gefiihrt [110].

Das zweite Modell beriicksichtigt, dafy auch in der Edelgasschicht ein Bildpotential
besteht, das durch die kombinierte Wirkung des Metallpotentials und dessen dielek-
trischer Abschirmung durch die Schicht zustande kommt. Dieses wird im folgenden
als Kontinuumsmodell mit Abschirmung oder kurz als eigentliches Kontinuumsmodell

bezeichnet:
e e*(e —1)
V;cr(z) - _4762_‘_46(64—1)([0—3)
" e ((:_; 11))1<uu()w+fz)) + Ve (2) + FA, 0<z<w (C.6)
Vier(2) = Vier(w) - —22[1 —0.55(1 — z/w) +0.30(1 — z/w)?]
_ 62 (1 + ) _e—1

Die einzelnen Terme der Gleichung kommen in dhnlicher Weise zustande, wie oben in
Zusammenhang mit Gl. C.4 beschrieben. Formeln in der Art von Gl. C.6 wurden in
der Vergangenheit erfolgreich eingesetzt, um die in Photoemissionsspektren sichtbare
lagenabhéingige Verschiebung der Rumpfniveaus zu erkldren [138]. Aus physikalischer
Sicht stellt sie sicherlich eine weniger grobe Néaherung als das Tunnelmodell dar.

Die Potentiale beider Modelle sind in Abb. C.1 fiir den Fall von 4 Monolagen
Kr auf Cu(100) dargestellt. Die Divergenzen des Bildpotentials werden wieder durch
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Abb. C.1: Potentiale der Kontinuumsmodelle fiir 4 ML Kr auf Cu(100): Tunnelmodell
(oben) und Kontinuumsmodell mit Abschirmung (unten).
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geeignete Bedingungen entfernt: Das Potential des Tunnelmodells wird in der Ent-
fernung b von der Edelgasoberfliche abgeschnitten. Im Kontinuumsmodell wird fiir
die Strecke b iiber die Edelgas/Vakuum-Grenzfliche linear interpoliert, das Potential
an der Metall/Edelgas-Grenzfliche wird wie im Fall der sauberen Oberfldche auf den
Minimalwert des Metallpotentials begrenzt. Die Gréfle des Parameters b ist fiir die
zwei Modelle unterschiedlich, liegt bei 1-3 A und wird bei der Vorstellung der Ergeb-
nisse der Simulationen in Kapitel 5.1 und Kapitel 6 jeweils genau angegeben. Dort
sind auch die Konsequenzen aus den hier verwendeten Ndaherungen, insbesondere der
genauen Form des Potentials an den Grenzflichen und dem Gleichgewichtsabstand
zwischen Metall- und Edelgasatomen diskutiert.

Es sei noch hinzugefiigt, dafl von anderen Autoren als zusétzlicher Parameter der
elektronischen Struktur die effektive Masse des Elektrons in der Edelgasschicht ver-
wendet wird [64], in einem Fall wurde diese sogar als energieabhéngig angesetzt [43].
Diese Nédherungen kénnen zum einen im Fall von nur einige Atomlagen dicken Schich-
ten kaum gerechtfertigt werden, zum anderen sollte sich die effektive Masse direkt
aus dem tatséichlichen Kristallpotential ergeben. Daher wurde in dieser Arbeit auf
diese Vorgehensweise verzichtet, und in der Schrodingergleichung durchgehend die
freie Elektronenmasse verwendet (mes = 1).
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Anhang D

Abschitzungen

D.1 Interbandstreuung durch Punktdefekte

Dieser Zerfallsmechanismus der Bildpotentialzustédnde wird in Kapitel 4.2 diskutiert.
Dort wird beschrieben, dafi Elektronen von dem zweidimensionalen (n=2)-Band in
das (n=1)-Band streuen kénnen, wobei keine Energie, sondern lediglich Impuls aus-
getauscht wird. An dieser Stelle soll eine quantitative Beschreibung abgeleitet werden.
Zur Berechnung der Streurate wird das Defektpotential durch eine mathematisch be-
sonders leicht zu behandelnde Gauflunktion modelliert:

Hyep = rye @HAN =221 (D.1)

~ ist die Amplitude des Defektpotentials, A die Reichweite. Fiir die volle Halbwerts-
breite gilt: w4y = 2vIn2 A. Die Wellenfunktion eines Bildpotentialelektrons ist:

v, () = % eFITl u,(2) . (D.2)

Dabei sind EH und n die Impuls- und Hauptquantenzahl, L ist die Kantenlénge einer
quadratischen Probe. Weiter sollen auf der Probe N statistisch verteilte Defekte vor-
handen sein. Das Betragsquadrat des Matrixelements fiir die Streuung vom (n=2)- in
das (n=1)-Band lautet dann:

M, = N|< ‘I’2k| | Haep |9, E > 2

7T2’72)\49de U _a2)\2
— L2f 12 gmaN/2 (D.3)

Uy = /dz us(2) —2*/A1 ui(z) .

Dabei ist Oger = N/ L? die Defektdichte. Das Matrixelement hingt nur vom Impuls-
iibertrag ¢ ab, das Uberlappintegral u; ist eine Konstante. Mit Fermis Goldener Regel
folgt nach Integration iiber alle Zustédnde im (n=1)-Band fiir die Streurate:

Toi(ky) = < ) /d2 | IM,8(Ey — Ep) (D.4)
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Anwendung von Energie- und Impulssatz fiithrt auf das Endergebnis:

214 2
TY AN Oger Us M
Pai(ky) = 612723 2 f ) (D.5)

2w
flly) = /dd) exp [~ N*(kf + kg /2 — Ky /&f + kg cos ¢)]
0

Qmefon

kg T.

Die Streurate héngt iiber die Funktion f(kj) vom Impuls & des (n=2)-Elektrons ab.
Ey ist die Energiedifferenz zwischen dem (n=2)- und dem (n=1)-Zustand am I'-Punkt,
meyr ist die effektive Masse.

Als erstes soll versucht werden, aus den Mefidaten der Abbildung 4.6 aus Kapi-
tel 4.2 die Ausdehnung A des Defektpotentials abzuschétzen. Naherungsweise gilt:

M ~ F21(kH) _ f(kH)
R(ky=0) — To(ky=0) f(k=0)" (D.6)

Dabei ist R(k)) der relative Anteil des (n=2)-Zustands am 2PPE-Signal des (n=1)-
Zustands. Aus den Melwerten folgt eine Gleichung fiir A\, die sich numerisch eindeutig
auflosen 1Bt (mit ky=0.295 A~1):

0.361 f(kH =0.139 Ail)

0.244 [k ~0)
= A=84A.

Die volle Halbwertsbreite des Defektpotentials betragt damit wg.;=14.0 A.

Als néchstes soll die GroBenordnung der Defektdichte bestimmt werden. Durch
Auflésen von GIl. D.5 ergibt sich:

2h3F21(k’” — 0)
7r)\4mefff(k|| = 0) ’

V20uer ua (D.7)

Die Funktion f kann aus A und ko berechnet werden: f(k; = 0) = 0.286. Mit den
experimentell bestimmten I'y; (k) = 0)=1/220 fs, meg = 1 m,. folgt:

’yzgdef U1 = 1.0 x 10_5 (eV/A)z .

Die Gitterkonstante von Kupfer ist a=3.61 A, die Fliche, die ein Atom auf der (100)-
Oberfliche einnimmt, betrigt a?/2=6.52 A2, Wenn man fiir die Potentialamplitude ~
und das Uberlappintegral us; die realistischen Werte 1 eV und 0.1 einsetzt, 148t sich
die Defektdichte zu 045 ~1% abschétzen.



D.2. Aufheizen der Probe durch Laserbeschufl 193

D.2 Auftheizen der Probe durch Laserbeschufl

Pulsheizen

Durch Absorption eines kurzen Laserpulses kann die Probenoberfliche kurzzeitig auf
verhiltnismifig hohe Temperaturen gebracht werden. Unter Vernachléssigung der
Wirmeleitung wahrend der Anregung kann mit dem Energiesatz eine Obergrenze der
Temperaturerh6hung abgeschétzt werden:

/dT O(T) = aF . (D.8)

T ist die Endtemperatur, Ty die Starttemperatur, C'(7') die Warmekapazitéit und F
die absorbierte Laserfluenz (Energie pro Fliache pro Laserpuls). Der Absorptionskoef-
fizient der Kupferprobe wurde nach Ref. [88] mit den Daten aus Ref. [89] berechnet
und betrigt o = 7.65 x 10° cm™! fiir die Wellenlinge A = 280 nm. Im Fall tiefer
Temperaturen gilt fiir die Warmekapazitiat der Elektronen bzw. Phononen:

Ca(T) = AT (D.9)
Con(T) = AT?. (D.10)

Fiir Kupfer ist v = 9.5x107°J /em?®K? und A = 8.8 x 107%J /em®K* [139]. Da die Elek-
tronen nach der Anregung erst mit einer endlichen Zeitverzégerung mit den Phononen
equilibrieren [92], erreichen sie kurzzeitig eine wesentlich héhere Temperatur als das
Gitter. Im vorliegenden Experiment sind Laserfluenzen von maximal F' = 1.3 pJ/cm?
erreichbar (siehe Kapitel 7). Bei einer Starttemperatur von 7, = 20 K erreichen
die Elektronen hochstens die Temperatur T, = 146 K, das Gitter die Temperatur
T, = 28 K.

Kontinuierliches Heizen

Eine Abschatzung fiir das kontinuierliche Aufheizen der Probe erhélt man aus der
stationdren Losung der Diffusionsgleichung

oT 0*T o
mit den Randbedingungen T'(z = d) = Ty, 90T /0z(z = 0) = 0. d ist die Dicke der
Probe, x die Warmeleitfahigkeit, I die zeitlich gemittelte absorbierte Lichtintensitét
und « der Absorptionskoeffizient. Die Losung des Randwertproblems lautet:

T(z) = C:f L; (e_o‘d - e_o‘z) + ;(d - z)] + T (D.12)
Id

S
)
I
=
12

— 4Ty, firda>1. (D.13)
K



194 Anhang D. Abschitzungen

Bei Ty = 20 K ist die Wirmeleitfihigkeit von Kupfer k = 105 W /cm?K. Im vorlie-
genden Experiment betrdgt die maximal erreichbare Laserleistung 25 mW, die ab-
sorbierte Intensitét ist hochstens I = 110 W/cm? (siehe Kapitel 7). Mit dem Ab-
sorptionskoeffizienten o = 7.65 x 10° cm~! bei der Wellenlinge A\ = 280 nm und der
Probendicke d ~ 3 mm wird die Probenoberfldche im zeitlichen Mittel héchstens auf
T(z = 0) = 20.3 K aufgeheizt. Das kontinuierliche Aufheizen der Probe spielt also
keine Rolle.
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