Anhang

A.1 Parallelisierung der Elektronen im Flugzeit-
Spektrometer

Das verwendete Flugzeit-Spektrometer arbeitet nach dem Prinzip der magnetischen
Flasche [1]. Im Unterschied zu anderen Flugzeitspektrometern werden unter
verschiedenen Winkeln aus der Probe tretende Elektronen durch ein inhomogenes
Magnetfeld parallelisiert. Die Magnetfeldlinien verlaufen parallel zur Langsachse des
Flugrohrs und der Oberflachen-Normalen der Probe. Wird ein Elektron unter dem
Winkel 6; zur Oberflachen-Normalen emittiert, so beschreibt es eine Schraubenlinie um
die Feldrichtung. Die Kreisfrequenz der Bewegung ist

o =— B, (A1)
m

e und m sind die Ladung und die Masse des Elektrons. Der Bahnradius ist
=vsing; /w (A.2)

und der Drehimpuls
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_m2vZsin? e,

Ii
eBi

(A.3)

wobei v die Geschwindigkeit des Elektrons ist. Ist die Anderung des Magnetfeldes
adiabatisch, das heilt die Feldanderung, die das Elektron bei einem Umlauf verspurt, ist
vernachlassigbar, so ist der Drehimpuls eine ErhaltungsgrofRe und fiir das Verhéltnis
zwischen dem Anfangs- und Endwinkel der Schraubenbewegung gilt

sin Gf — ﬁ
sin Gi Bi

(A.4)

Bei einem Verhdltnis der Magnetfeldstarken B¢/B;j = 1/1000 kann - theoretisch - ein
Elektron, das unter dem Anfangswinkel 6; =90° (parallel zur Oberflache) emittiert
wird, einen Endwinkel 6; = 1.8° besitzen.

A.2  Kalibrierung des Flugzeit-Spektrometers

Die Kalibrierung des Spektrometers erfolgte durch Variation des zwischen der HOPG-
Probe und dem Flugrohr anliegenden Potentials. Fir die verschiedenen Potentialwerte
werden jeweils Flugzeitspektren aufgenommen. Das ganze Spektrum verschiebt sich
mit zunehmendem Potential zu kurzeren Flugzeiten. Die Verschiebung ist
quantifizierbar durch Analyse eines Spektren-Charakteristikums, in diesem Fall des
Intensitatsmaximums. An die so erhaltenen Werte wird folgende Funktion angepal3t:

Te=Ty+ L (A.5)
J2(E+Eg)/m,

Als freie Parameter enthalt diese Funktion den Zeitnullpunkt T, die Flugstrecke L und
die Energie Ey der Elektronen. Der Zeitnullpunkt T, beinhaltet alle Verzdgerungen, die
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nicht von der Energie der Photoelektronen abhdngen, wie z. B. die Dauer der
Signalaufnahme und —verarbeitung. T, bezeichnet das gemessene Flugzeitende, so dal
die energieabhéngige Flugzeit T = T, — T, betragt. E ist die Energie der Elektronen, me
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Abb. A-1: Dargestellt ist das gemessenen Flugzeitende T, in Abh&ngigkeit von dem
zwischen Probe und Spektrometer anliegendem Potential (schwarze Punkte). Die
durchgezogene Linie stellt die an die MeBwerte angepalite Funktion gemal Gl. (A.5)
dar, die als freie Parameter den Zeitnullpunkt T,, die Flugstrecke L und die Energie
E, der Elektronen enthalt.

ihre Masse. Abb. A-1 zeigt die aufgenommenen MelRwerte und als durchgezogene Linie
die angepalite Funktion geméR Gl. (A.5).
Das Ergebnis der Kalibrierung ergibt folgende Werte:

Flugstrecke L =579 mm
Zeitnullpunkt To=49.3ns
Energie Eo =0.99 eV

Die ermittelten Werte dienen der Umrechnung der gemessenen Flugzeit in die
kinetische Energie der Photoelektronen:

E=Zm— (A.6)
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Beim Ubergang vom Flugzeitspektrum dN/dT zum Energiespektrum dN/dE muf auch
die Z&hlrate umgerechnet werden:

d_N_d_NEi}i‘ dN [ T° A7)
dE aT mL2 '

A.3  Energiebilanz der Photoelektronen

Die Energiebilanz der emittierten Photoelektronen betrégt fir die Elektronen, die vom
Fermi-Niveau aus zwei-photonisch angeregt werden [2]

Ekin,max =2hv +Vp - q)Spek (A.8)

Va bezeichnet eine eventuell anliegende Abzugsspannung zwischen Probe und
Spektrometer. ®gspe ist die Austrittsarbeit des Spektrometers. Die Bilanz fur die
Elektronen mit der geringsten kinetischen Energie lautet

Ekin,min = ®prope ~ cl:)Spek +Va (A.9)

®prone ISt die Austrittsarbeit der Probe. Fur den Fall, daB ®pone Kleiner als ®gpey ist, ist
es notwendig, die Abzugsspannung anzulegen, um das gesamte Spektrum messen zu
kdnnen. Abb. A-2 zeigt ein schematisches Energie-Diagramm fur die Zwei-Photoenen-
Photoemission bei unterschiedlicher Austrittsarbeit von Probe und Spektrometer. Das
Kontaktpotential Uk, entspricht der Differenz zwischen ®prohe Und Pgpek.

Aus der spektralen Breite

Ekin,max - Ekin,min =2hv - cl)Probe (A.lO)

l4it sich die Austrittsarbeit der Probe bestimmen. Die Gleichungen (A.8) und (A.10)
gelten allerdings nur, wenn die Probe am Fermi-Niveau eine geniigend groRe
Zustandsdichte besitzt. HOPG besitzt am Fermi-Niveau eine geringe Zustandsdichte.
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Zur Bestimmung der energetischen Lage des Ferminiveaus wurde durch Messungen mit
einer hoheren Silber-Bedeckung durchgefiihrt. In Abb. A-3 ist das 2PPE-Spektrum an
0.16 ML Ags/HOPG im Vergleich zu einem HOPG-Spektrum abgebildet. Auf der
adsorbatbedeckten Probe haben sich durch eine voriubergehende Temperaturerhdhung
auf Raumtemperatur bereits Ag-Nanopartikel gebildet. Beide Spektren sind bei 100 K
aufgenommen worden. Durch die logarithmische Darstellung ist die verschwindende
Zustandsdichte von HOPG am Ferminiveau gut zu sehen. An der adsorbatbedeckten

Probe ist dagegen eine deutliche Kante zu sehen, die zu 2.4 + 0.1 eV bestimmt wurde.
Die Bestimmung der Austrittsarbeit der Probe gemalR GlI. (A.10) liefert fur die
adsorbatbedeckte Probe ®prope =4.0+£0.1eV. Dieser Wert liegt im Rahmen der

Fehlergrenze sehr nahe an dem
®pg =4.15eV (40 K) [3].

Literaturwert fir

hV Ekin
2 U ) Ev
E, R
Probe hv, CDSPek
E
F E.
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Abb. A-2: Schematisches Energie-Diagramm fiir die 2PPE,
Dorove < Psper. Das  Kontaktpotential Uy, zwischen Probe und Spektrometer
behindert die Messung des gesamten Spektrums. Daher ist es notwendig, eine

Abzugsspannung anzulegen.
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Abb. A-3: Das 2PPE-Spektrum von 0.16 ML Ags/HOPG im Vergleich zu einem HOPG-
Spektrum. Auf der adsorbatbedeckten Probe haben sich durch eine voriibergehende
Temperaturerhéhung auf Raumtemperatur bereits Ag-Nanopartikel gebildet. Beide
Spektren sind bei 100 K aufgenommen worden. Durch die logarithmische Darstellung ist
die verschwindende Zustandsdichte von HOPG am Ferminiveau gut zu sehen. An der
adsorbatbedeckten Probe ist dagegen eine deutliche Kante zu erkennen.
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A.4  Auflésungsvermogen des Spektrometers

Die Abschatzung des Auflésungsvermdgens erfolgt geman

AL?  AT?
+

Der Term AT?=AT,?+AT,2+ ATs®> + AT, besteht aus allen Fehlern, die in die
Bestimmung der Flugzeit eingehen kdnnen:

» Breite der Flugzeitverteilung aufgrund der unterschiedlichen

Winkelverteilung der Elektronen [1] AT/T=0.17%
» Fehler in der Bestimmung des Zeitnullpunktes Ty AT /To=1%
» Gemessene Signalbreite nach der Doppelkegelauskopplung [4 ] AT3=6ns
* Minimale Kanalbreite des Vielkanalzahlers AT,=5ns

Die Laserpulsdauer von 150 fs ist dagegen zu vernachléssigen. Fir den Fehler bei der
Bestimmung der Flugstrecke wurde ebenfalls ein Wert von AL/L = 1 % angenommen.

Die Energieauflosung AE ist stark abhdngig von der Energie der Elektronen. Fur
Elektronen mit der Energie 1 eV betragt das berechnete Auflosungsvermdgen 26 meV.
Ist es erforderlich, eine Abzugsspannung an die Probe zu legen, um das gesamte
Spektrum messen zu koénnen, so ist fur die Elektronenenergie von 2.2eV das
Auflésungsvermogen AE =110 meV. Im Unterschied dazu betragt AE fir 2.2 eV-
Elektronen ohne Abzugsspannung 67 meV.
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A.5 Optische Korrelation

Die Korrelation zwischen den Feldamplituden ist gegeben durch die Korrelation
1. Ordnung [5,6]:

_(E"()E(t+1))

G, (1) = EE) (A.12)

T bezeichnet die Zeitverzogerung zwischen den Laserpulsen. Die Korrelation
2. Ordnung:

Gy(1) = w (A.13)

(1)
mit 1(t) = (E(t) CE"(1)) (A.14)
und E = E(t)e'@*o® (A.15)
lant sich zur Pulsldngenbestimmung bei einem Zwei-Photonen-

Photoemissionsexperiment benutzen, wenn die Relaxationszeit der heiflen Elektronen
vernachldssigbar kurz ist. Setzt man die GIn. (A.14) und (A.15) in GI. (A.13) ein und
berechnet G,(t) fir die Grenzfadlle T=0 und T - oo, erhdlt man das ,peak” zu
Untergrund Verhéltnis des Signals. Wird die Messung mit interferometrischer
Genauigkeit durchgefuhrt, so betrdgt das Verhaltnis 8:1, bei nichtinterferometrischer
Genauigkeit liegt es bei 3:1.

Aus der FWHM der Intensitatsautokorrelation erhdlt man unter Annahme eines Gaul-

oder sekanshyperbolikusformigen Pulsprofils die Pulsbreite. Das Verhéltnis der
Autokorrelations- zur Pulsbreite At/At betrégt 1.414 bzw. 1.543.
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A.6  Quantenmechanische Behandlung der optischen
Anregung von 2- und 3-Niveau-Systemen

Die folgenden Ausfiihrungen stellen die grundlegenden Prozesse der optischen
Anregung dar. Ein Vergleich mit den Experimenten zeigt, dal dieses Grundgerist in
vielen Fallen erweitert werden muB. So zeigte sich z. B. bei Zweifarben-2PPE
Experimenten an einer Kupfer-Oberflache [7], dal sich die Elektronenpopulation einer
bestimmten  Zwischenzustandsenergie  nicht alleine  durch  die  optischen
Blochgleichungen beschreiben 1aRt. Zusatzlich zu den dorthin durch optische Anregung
gelangten  Elektronen  erfolgt eine  kaskadenartige = Bevolkerung  durch
Sekundarelektronen aus hoherenergetischen Niveaus.

A.6.1 Ideales 2-Niveau-System ohne Relaxation

Der Zustand eines Quantensystems mit zwei Energieniveaus, das durch Einschalten
eines elektromagnetischen Feldes zum Zeitpunkt t =0 gestort wird, wird durch die
Wellenfunktion W beschrieben, die die zeitabhangige Schroédingergleichung erfullt:

ind¥ — hy (A.16)
dt

Der Hamilton-Operator H besteht aus dem ungestdrten Hamilton-Operator Hy und dem
Storoperator H', der die Wechselwirkung zwischen dem System und der
elektromagnetischen Welle beschreibt:

H=Hg +H’ (A.17)

Die Wellenfunktionen W; und W, seien die ungestorten Eigenfunktionen zum Hamilton-
Operator mit den Eigenwerten E; und E,. Das elektromagnetische Feld habe die Form

E(t) = ecoswt (A.18)
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mit der Feldstarke € und der Frequenz w. Die Wellenfunktion W lait sich als
Linearkombination der ungestorten Eigenfunktionen W; und W, darstellen:

W=Cy()w e E/MT 4 Cy(t)w, eI (BN (A.19)

Setzt man Gl. (A.19) in Gl. (A.16) ein, so erhalt man fir die zeitliche Entwicklung der
Wahrscheinlichkeitsamplituden C; und C;:

i —dcil = H’21C2 e—i(,\)ot
(A.20)
.. dC ' +iwypt
ih—2 = H;,C, e"'%
dt 12~1

wy = (E2 — E1)/# ist die resonante Ubergangsfrequenz und H'y; ist das Matrixelement des
Storoperators, definiert durch:

Hip (1) =[ Wi H' W, dg (A.21)

Bei einem durch GI. (A.18) beschriebenen Feld hat die Wechselwirkungsenergie H'y;,
die Form:

Hiz (t) == u12 € COS Wt und HZJ_D = le (A22)

Mi2 ist das Dipolmatrixelement. Unter der Annahme, dal3 die Lichtfrequenz w nahe an
der Ubergangsfrequenz wy liegt, so daB die Differenzfrequenz [AQ = @ - wyOsehr viel
kleiner als die Feldfrequenz ist, konnen alle zeitabh&ngigen Terme durch die “Rotating
wave approximation”  vereinfacht werden [8,9]. Dann oszillieren die
Wahrscheinlichkeitsamplituden nur mit der langsamen Frequenz A und man erhélt fur
die Population CC,(t)CF des oberen Niveaus [10]

C, () = [1—(A/y)2] sin(y/2)t (A.23)
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Mit der Rabi-Frequenz y = (A2 + yo2) 2 und yo = pe/n [11].

A.6.2 2-Niveau-System mit Besetzungs- und Phasenrelaxation

Ein reales 2-Niveau-Teilchen, das der Wechselwirkung mit seiner Umgebung ausgesetzt
ist, unterliegt dem Zerfall seines angeregten Zustands. Die Besetzungsrelaxation des
Niveaus zum Gleichgewichtszustand ist durch die longitudinale Relaxationszeit T,
[12,13] gekennzeichnet. Der Zerfall der Kohédrenz der Zustdnde wird durch die
transversale Relaxationszeit T, beschrieben. In diesem Fall ist es gunstiger, die
Anregung des Quantensystems durch die Dichtematrixelemente

p;i (1) = [ (t) C;()O (A.24)

zu beschreiben. Die Besetzungswahrscheinlichkeit des Zustandsi entspricht dem
entsprechenden Diagonalelement der Matrix p;i(t) = nj(t). Die zeitliche Entwicklung der
Population der beiden Niveaus ist

n . 1
d_tl =ihE (12021 ~ UiP12) - ?1( ny — nlo)

(A.25)

dnp _

) 1
—1nE ( M12P21 — |J-21p12) - ?(nz - nzo)
1

Die zeitliche Entwicklung hangt von den Nebendiagonalelementen pio(t) und p,1(t) der

Dichtematrix ab. Sie beschreiben die Polarisierbarkeit des 2-Niveau-Partikels, d. h. das
Dipolmoment P(t), welches im Partikel durch das Licht induziert wird:

P(t) = H12P21 + H21P12 (A.26)
Man erhalt fir die zeitliche Entwicklung der Nebendiagonalelemente:

dpyy - i :
—Ziz =10ypPyp + EE M2 (nz = ny) - iplz
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(A.27)

d . i L
—S'[Zl = —iwyPy — %E Hzl( Ny = nl) a T_2p21

Die GIn. (A.25) und (A.27) werden als optische Bloch-Gleichungen bezeichnet. Sei
N(t) = ny(t) — ny(t) die Differenz der Besetzungswahrscheinlichkeit zwischen den beiden
Niveaus und die mit der Frequenz des Lichtfeldes w oszillierende Polarisation habe
folgende Form:

P(t) = e P(t) cos[ut + ¢(t)] (A.28)

Dann erhalt man mit der “rotating wave approximation” den folgenden Satz von
Gleichungen:

N +Til(N - No) :—%Pssinq)

P+TiP=y0uNsin¢ (A.29)
2

(W= wy)P =Yy Ncos¢

Ist die Wechselwirkung zwischen System und Laserfeld koharent, so wird die Anderung
der Niveau-Besetzung durch folgenden Naherungsausdruck beschrieben:

N =Ny e /2T cosy,t (A.30)

Im Grenzfall der inkohdrenten Wechselwirkung héngt die Polarisation P des 2-Niveau-
Systems stetig von der Lichtfeldamplitude € ab:

2
p :%s T,Nsin ¢ (A.31)

Mit dieser Naherung wird die Wechselwirkung des Systems mit dem Lichtfeld durch
eine einfache Ratengleichung beschrieben:

N + Ti(N = Ng)=-20(w) IN (A.32)

1
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| ist die Strahlungsintensitat in Photonen/cm?. o(w) ist der Absorptionsquerschnitt fiir
den Ubergang zwischen Niveau 1 und 2 bei der Lichtfrequenz w:

(r/2)y

o) =% (o + (127

(A.33)

mit 0y =o(w=wy) und I =1/T,. Das Loésen von Gl. (A.32) unter Beachtung der

Beziehung n; + n, = 1 ergibt die Population der Niveaus n; und n,.

A.6.3 2-Photonen-Anregung

Betrachtet wird die Anregung eines hochliegenden Niveaus E; durch einen 2-Photonen-
Ubergang betrachtet, wobei die Energie der 2 Photonen summiert wird:

h(&)l + h(.k)z = Ef - Ei (A34)

Solch eine Anregung kann mit oder ohne einen vorhandenen intermediaren Zustand
erfolgen. Das Lichtfeld sei eine Summe aus zwei Wellen mit den Frequenzen «x und wy,
und den Amplituden & und &,. Die Wahrscheinlichkeit Wi, dall das System die 2
Photonen absorbiert und dadurch in den Zustand E; angeregt wird, ist [5,14]:

2
W O Mt € & ik Br ik Hke | (A.35)
(@i @y —wp)? + (Mg 12f | Wi =01 0y —wy|

Der erste Term gibt das spektrale Linienprofil des 2-Photonen Uberganges und
entspricht dem Linienprofil eines Einphotonen-Ubergangs mit der Mittenfrequenz
W = Wy + wyp. Der zweite Faktor resultiert aus Stérungsrechnung zweiter Ordnung und
gibt die Wahrscheinlichkeit fir den 2-Photonen Ubergang als Quadrat einer Summe
tiber die Produkte von Einphotonen-Ubergangsdipolelemente, wobei die Summe Uber
alle vom Zustand E; aus erreichbaren Zwischenzustéande geht.
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GemaR Fermi’s goldener Regel ist im Fall eines Kontinuums von Endzustdnden die
Ubergangsrate proportional zur Zustandsdichte der Endzustande. Entsprechend ist die
Ubergangsrate  bei  einer  Zwei-Photonenanregung  von  Elektronen  einer
Festkorperoberflache proportional zu den Zustandsdichten des Anfangs-, Zwischen- und
Endzustands. Der EinfluR der verschiedenen Zustandsdichten auf das
Photoemissionssignal 14kt sich prinzipiell durch eine Variation der Photonenenergien
untersuchen. Die Anzahl der tatséchlich photoemittierten Elektronen hangt noch von
anderen Faktoren ab, wie z. B der mittleren freien Weglénge. Werden im ersten Schritt
Sekundérelektronen erzeugt, S0 ist der entsprechende  Teil des
Photoelektronenspektrums durch die Kaskadenprozesse dominiert [2].
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A.7  Weitere 2PPE-Spektren zu Kapitel 5.2.1
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Abb. A-4: In a) ist die gemessene Photoelektronen-Intensitat fir Ags/HOPG, integriert
Uber alle Photoelektronen-Energien, in Abhangigkeit von der gemessenen Substrat-
Temperatur dargestellt. Die Depositionsenergie betragt 3eV. In b) und ¢) sind die
Veranderungen von Eyin min bZW. Eyin max dargestellt. Die Skalierung wurde in beiden Féallen
so gewahlt, daf der Wert bei 100 K Null ist. d) zeigt die Breite der Spektren, d. h. Einmax -
Exinmin- Die Kurven in ¢) und d) wurden etwas geglattet.
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Abb. A-5: In a) ist die gemessene Photoelektronen-Intensitat fir Ags/HOPG, integriert
Uber alle Photoelektronen-Energien, in Abh&ngigkeit von der gemessenen Substrat-
Temperatur dargestellt. Die Depositionsenergie betragt 3eV. In b) und c¢) sind die
Verénderungen von Ei,min bZwW. Eyinmax dargestellt. Die Skalierung wurde in beiden
Fallen so gewahlt, dall der Wert bei 100 K Null ist. d) zeigt die Breite der Spektren, d. h.
Exinmax - Exinmin- Die Kurve in ¢) wurde etwas gegléttet.
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Abb. A-6: In a) ist die gemessene Photoelektronen-Intensitét fiir Ag./HOPG, integriert tiber alle
Photoelektronen-Energien, in Abhangigkeit von der gemessenen Substrat-Temperatur dargestellt.
Die Depositionsenergie betragt 3 eV. In b) und c) sind die Veranderungen von Eyi, min bZW. Ejin max
dargestellt. Die Skalierung wurde in beiden Fallen so gewahlt, daf3 der Wert bei 100 K Null ist.
d) zeigt die Breite der Spektren, d. h. Exinmax - Exinmin- Die Messung war aus technischen Griinden
in dem fehlenden Temperatur-Intervall unterbrochen. Dennoch sind die interessanten Strukturen
zu erkennen.
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Abb. A-7: Ubersicht lber die gemessene Photoelektronen-Intensitat fir
Ag./HOPG, integriert tber alle Photoelektronen-Energien, in Abhéngigkeit von
der gemessenen Substrat-Temperatur.
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Abb. A-8: Ubersicht (ber die gemessene Photoelektronen-Intensitat fir
Ag./HOPG, integriert tber alle Photoelektronen-Energien, in Abhéngigkeit von
der gemessenen Substrat-Temperatur.
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