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Kurzfassung

Mittels zeit- und winkelaufgelöster Zwei-Photonen-Photoemissionsspektroskopie (2PPE)
ist die Dynamik von Überschusselektronen in molekular dünnen Eisschichten auf Metall-
oberflächen untersucht worden. Ziel dieser Arbeit ist es, zum Verständnis fundamentaler
Wechselwirkungsmechanismen zwischen einem Elektron und einer molekularen Umgebung
beizutragen. Insbesondere wird der Einfluss der Struktur auf die Elektronendynamik auf-
gezeigt. Es wurden unterschiedliche Lokalisierungsphänomene in amorphen und in kristal-
linen Eisschichten gefunden. In amorphen Schichten findet eine Solvatisierung lokalisierter
Zustände am Leitungsbandboden der Eisschicht statt. Der Solvatisierungsprozess äußert
sich einerseits in einer kontinuierlichen energetischen Verschiebung des elektronischen Zu-
stands, die auf der Cu(111)-Oberfläche über 1.5 ps verfolgt werden konnte. Darüber hinaus
ist die Stabilisierung mit einer zunehmenden räumlichen Einschnürung der Wellenfunktion
verknüpft, die sich in einer Verbreiterung der Impulsverteilung parallel zur Oberfläche
und in einer Verringerung der Rücktransferrate solvatisierter Elektronen ins Metallsub-
strat äußert. Die Solvatisierungsdynamik zeigt eine ausgeprägte Bedeckungsabhängigkeit,
die darauf zurückgeführt wird, dass bei Bedeckungen <2 BL vermehrt Wassermoleküle
an der Solvathülle beteiligt sind, die nicht mit 4 Wasserstoffbrückenbindungen koordiniert
sind und dementsprechend schneller auf die Ladung reagieren können. Ferner wird die
Solvatisierungsdynamik durch die Relaxationsdynamik angeregter Elektronen im Substrat
beeinflusst. So findet man auf der Ru(001)-Oberfläche nicht nur einen deutlich schnelleren
Zerfall der Population, sondern auch eine schnellere Stabilisierung lokalisierter Elektronen.
Das Solvatisierungsverhalten unterscheidet sich in amorphen und kristallinen Eisschichten
ähnlich wie das Lösungsverhalten von Ionen in flüssigem Wasser und kristallinem Eis. In
letzterem wird auf der Femtosekundenzeitskala keine Solvatisierung beobachtet. Stattdes-
sen werden an speziellen Defekten in der Grenzschicht zum Vakuum eingefangene Elektro-
nen nachgewiesen, die Lebensdauern bis in den Minutenbereich aufweisen. Lebensdauern
in dieser Größenordnung sind für elektronische Zustände wenige Ångström vor einer Me-
talloberfläche bei einer Energie von 2 eV über dem Fermi-Niveau nicht mehr in einem
Einteilchenbild zu verstehen. Als Erklärung wird vorgeschlagen, dass das Elektron an Sol-
vatmoden ankoppelt und sich so ein Komplex mit hoher effektiver Masse bildet. Auf dersel-
ben Zeitskala wie der Populationszerfall erfolgt eine Stabilisierung um mehrere 100 meV,
die entsprechend einem dielektrischen Relaxationsprozess stark temperaturabhängig ist.
Es werden erste Experimente vorgestellt, die auch die Umkehrung des Stabilisierungspro-
zesses nach Photoemission des Elektrons zugänglich machen. Außerdem wird gezeigt, dass
eingefangene Elektronen als Auslöser chemischer Reaktionen eingesetzt werden können.
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2.27 Schema der zeitaufgelösten 2PPE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
2.28 2PPE-Anregungsprozesse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.1 Experimenteller Aufbau (schematisch) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.2 Aufbau des UHV-Systems (FUB) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.3 Probenhalterung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
3.4 Gasdosiersystem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.5 TDS zur Temperatureichung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

vii



Abbildungsverzeichnis

3.6 Cu(111): LEED und 2PPE-Spektrum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
3.7 LEED-Bild und Auger-Elektronenspektrum der Ru(001)-Oberfläche . . . . 56
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