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Kurzfassung

Mittels der Kombination aus ultraschneller Laseranregung und energie-, winkel- und
zeitaufgeloster Zweiphotonen-Photoemission (2PPE) werden in dieser Arbeit die elek-
tronischen Eigenschaften von Silizium, insbesondere der Silizium(001)-Oberfldche, un-
tersucht. Ein eigens dafiir aufgebautes Laser- und Ultrahochvakuumsystem mit bild-
gebendem 2D-CCD-Detektor vermittelt dabei neue Einblicke in die Relaxation ange-
regter Ladungstrager auf der Femtosekundenzeitskala.

Die Bandliicke zwischen besetzten Valenz- und unbesetzten Leitungsbandern be-
einflusst die Dynamik angeregter Elektronen sowohl im Volumen als auch in den Zu-
stinden und Resonanzen vor der Oberflache charakteristisch. So fiithrt beispielswei-
se die Elektron-Phonon-Wechselwirkung zur Ausbildung eines Flaschenhalses bei der
Relaxation heifler Elektronen im Leitungsband. Dies spiegelt sich in einer erhohten
elektronischen Temperatur wider, die {iber Pikosekunden bestehen bleibt.

Aus dem Leitungsband streuen Elektronen wiahrend der Relaxation in den un-
besetzten dangling bond-Oberflichenzustand Dgown. In Abhédngigkeit von der Anre-
gungsdichte dominieren Elektron-Elektron- oder Elektron-Phonon-Streuprozesse die-
se Oberflachenrekombination. Die Relaxation der Ladungstrdager im Dyqwn-Zustand
wird wiederum durch die Ausbildung eines Flaschenhalses in der Elektron-Phonon-
Kopplung verlangsamt.

Die Verwendung des neuen Lasersystems ermoglicht weiterhin den Nachweis der
Rydberg-artigen Serie von Bildpotenzialresonanzen vor der Si(001)-Oberfldache. Es wird
gezeigt, dass die Lebensdauer der Bildpotenzialresonanzen vor dieser halbleitenden
Oberfliche den gleichen Gesetzmafligkeiten folgt wie vor metallischen Oberflachen.
Zusétzlich wird die Elektron-Phonon-Kopplung in der ersten Bildpotenzialresonanz
untersucht und mit dem Dgyqy-Oberflichenzustand verglichen.

Erstmals werden Fano-artige Linienprofile in einem 2PPE-Prozess an Oberflachen
nachgewiesen und analysiert. Wird die Photonenenergie des anregenden Laserpulses
tiber die Resonanz zwischen dem besetzten dangling bond-Zustand Dy, und der un-
besetzten Bildpotenzialresonanz n = 1 variiert, zeigen sich deutliche Intensitatsan-
derungen, die erfolgreich mit Hilfe einer analytischen Erweiterung des herkémmli-
chen Fano-Effektes beschrieben werden kénnen. Dieses Interferenzphdnomen des so-
genannten zweidimensionalen Fano-Effektes beruht dabei auf der gleichzeitigen Ent-
artung des Anfangs- und des Zwischenzustandes mit Kontinuumszustanden. Die Ein-
fithrung einer Kopplung in die Optischen Bloch-Gleichungen erlaubt des Weiteren
eine numerische Bestimmung der Kopplungsstdarken zwischen den diskreten Ober-
flachenzustanden beziehungsweise Bildpotenzialresonanzen und Volumenzustdanden.
Mit der Interpretation der Kopplung als Zerfallskanal wird so die Lebensdauer eines
einzelnen Photolochs im dangling bond-Zustand Dy und eines Elektrons in der ersten
Bildpotenzialresonanz n = 1 in dem inhomogen verbreiterten System der Si(001)-
Oberflache zuganglich.
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Abstract

By combining ultrafast laser excitation with energy-, angle- and time-resolved two-
photon photoemission (2PPE), the electronic properties of bulk silicon and the Si(001)
surface are investigated in this thesis. A custom-built laser- and UHV-system equipped
with a display type 2D-CCD-detector gives new insight into the relaxation dynamics
of excited carriers on a femtosecond timescale.

The bandgap between occupied valence bands and unoccupied conduction bands
characteristically influences the dynamics of excited electrons in the bulk, as well as
in surface states and resonances. For the electron-phonon interaction this leads to the
formation of a bottleneck during the relaxation of hot electrons in the conduction band,
which maintains the elevated electronic temperature for several picoseconds.

During relaxation, excited electrons also scatter from the conduction band into the
unoccupied dangling-bond surface state Dy,nn. Depending on the excitation density
this surface recombination is dominated by electron-electron- or electron-phonon scat-
tering. The relaxation of the carriers in the Dgown-band is again slowed down by the
formation of a bottleneck in electron-phonon coupling.

Furthermore, the new laser system has allowed detection of the Rydberg-like series
of image-potential resonances on the Si(001)-surface. It is shown that the lifetime of
these image-potential resonances in front of the semiconducting surface exhibits the
same behavior as those in front of metallic surfaces. Moreover the electron-phonon
coupling in the first image-potential resonance was investigated and compared to the
Dgown-surface state.

For the first time, Fano-type lineprofiles are demonstrated and analyzed in a 2PPE-
process on a surface. Tuning the photon energy of the pump-laser across the resonance
between the occupied dangling-bond state Dy, and the unoccupied image-potential
resonance n = 1, reveals a clear intensity variation that can be successfully descri-
bed using Fano’s theory, which we have extended analytically to include a continu-
um coupled to the ground state. This interference phenomenon of the so-called two-
dimensional Fano effect is based on the simultaneous degeneracy of the inital and in-
termediate state with a continuum. In addition, integration of off-diagonal coupling
into the optical Bloch equations allows us to deduce the coupling strengths between
surface and bulk states. Since the coupling can be interpreted as a decay channel, the
lifetime of a single photohole in the dangling-bond state D, and that of an electron in
the first image-potential resonance n = 1, is accessible in the inhomogeneously broa-
dened system of the Si(001) surface.



Vi



Kapitel 1

Einleitung

Silizium ist seit der Entwicklung des ersten integrierten Schaltkreises auf Siliziumbasis
in den 1950er Jahren der bei weitem bedeutendste Grundbaustein der Halbleiterindus-
trie. Die anhaltende Leistungssteigerung bei Prozessoren und fliichtigen Datenspei-
chern verdeutlicht, dass das Potenzial dieses Werkstoffs in der Informationstechnolo-
gie noch immer nicht vollstindig ausgeschopft ist. Auch im Bereich der Solartechnik
sind noch weitere Innovationen denkbar. Das zeigt beispielsweise eine kiirzlich er-
schienene Veroffentlichung zu hocheffizienten Solarzellen auf Siliziumbasis [Kem09].
Erstmalig erbringen die Autoren den experimentellen Nachweis, dass die sogenann-
ten heiflen Elektronen mit tiberschiissiger Energie fiir die photovoltaische Stromer-
zeugung genutzt werden konnen. In zukiinftigen Solarzellen ist mit Extraktion dieser
Elektronen eine Effizienzsteigerung um einen Faktor zwei denkbar, was die Kosten fiir
Solarstrom halbieren wiirde.

Allen halbleiterbasierten Bauelementen gemein ist die Relaxation heifier Ladungs-
trdager iiber die Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Die damit verbundene Emission
von Phononen entspricht der Aufheizung des Kristallgitters und hat eine reduzier-
te elektronische Leitfahigkeit sowie in den meisten Féllen eine sinkende Effizienz der
Bauelemente zur Folge. Das Studium der Relaxationsprozesse im Volumen von Sili-
zium ist daher von grofier wissenschaftlicher und technologischer Relevanz und ein
wesentlicher Teil dieser Arbeit. Die erhaltenen Ergebnisse bauen auf den Erkenntnis-
sen der Literatur auf [Sjo98, Gol94, Ich09] und zeigen neue, fundamentale Resultate
zur Relaxation heifler Ladungstréger.

Ein weiteres bedeutsames Forschungsgebiet widmet sich dem Studium der Fest-
korperoberflache. Bedingt durch die fortschreitende Miniaturisierung in der Informa-
tionstechnologie wird der Einfluss der Oberfldche auf die physikalischen Eigenschaf-
ten der verwendeten Systeme immer dominanter. Auf Metallen bereits intensiv unter-
sucht, stellen Oberflichen- und Bildpotenzialzustinde beziehungsweise -resonanzen
auch auf der technologisch relevanten halbleitenden Si(001)-Oberfldche ein ideales,
zweidimensionales Modellsystem dar. Mit der in dieser Arbeit verwendeten Zwei-
photonen-Photoemission (2PPE) steht eine leistungsfahige Methode zum Nachweis
und zur Charakterisierung dieser Zustdnde zur Verfiigung. Mit einer Zeitauflosung
von wenigen zehn Femtosekunden (1 fs = 10~1° s) kann die Dynamik angeregter La-
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dungstrager im Bildpotenzial vor der Oberfldche verfolgt und der Einfluss elastischer
und inelastischer Streuprozesse auf den Zerfall der Zustdnde untersucht werden.

Mit der Existenz der Bildpotenzialresonanzen auf der Si(001)-Oberflache ergibt sich
dariiber hinaus in einem weiteren zentralen Teil meiner Arbeit die Moglichkeit, quan-
tenmechanische Interferenzeffekte zu beobachten, die durch die Ankopplung von dis-
kreten Zustdnden an ein Kontinuum entstehen. Bei dem in der Literatur als Fano-Effekt
bekannten Zusammenhang [Fan61] kommt es bei der Anregung eines Elektrons in die
Linearkombination aus diskreten und Kontinuumszustinden zu einer Interferenz, die
durch die Nichtunterscheidbarkeit dieser Zustande hervorgerufen wird. In unserem
2PPE-Experiment dufSert sich dies sowohl entlang des Resonanzlinienprofiles als auch
entlang der energetischen Zwischenzustandsposition als konstruktive und destruktive
Interferenz der Intensitat. Ahnlich den Quantenschwebungen auf Cu(001) [Hfe97] kén-
nen so Quanteninterferenzeffekte in einem 2PPE-Experiment erfasst und sichtbar ge-
macht werden. Dieser erstmals beobachtete zweidimensionale Fano-Effekt auf Si(001)
zeichnet sich neben der Entartung des Zwischenzustandes durch eine zusitzliche Ent-
artung des Anfangszustandes aus. Zu seiner Beschreibung wird ein neu entwickel-
tes Modell vorgestellt, das die Intensitdtsverteilung einer anregungsenergieabhangi-
gen 2PPE-Serie reproduziert und in dem inhomogen verbreiterten System der Si(001)-
Oberfldche die Bestimmung von Elektron- und Lochlebensdauern aus den asymmetri-
schen Linienprofilen erlaubt.

Die Arbeit ist wie folgt strukturiert. In Kapitel 2 werden die grundlegenden ener-
getischen und dynamischen Eigenschaften von Oberflachen- und Bildpotenzialzustan-
den eingefiihrt, mit besonderem Augenmerk auf die Si(001)-Oberfldche. Die theoreti-
schen Grundlagen der Zweiphotonen-Photoemission und des Fano-Effektes werden
in Kapitel 3 beschrieben. Da ein wesentlicher Teil dieser Arbeit im Aufbau und der
Inbetriebnahme des Lasersystems und der UHV-Apparatur bestand, befasst sich Ka-
pitel 4 eingehend mit den experimentellen Gegebenheiten. Die Ergebnisse der Arbeit
werden schliefslich im zentralen Kapitel 5 diskutiert, das sich folgendermafien unter-
teilt. Zundchst werden in Kapitel 5.1 und 5.2 die Energetik der Si(001)-Oberfliche und
der reinen Oberflaichenzustidnde (dangling bonds) dargestellt. Der nachste Teil 5.3 be-
schaftigt sich mit der Relaxation heifler Ladungstrager im Leitungsband von Silizium.
Mit dem Nachweis der Rydberg-artigen Serie von Bildpotenzialresonanzen und der
Analyse ihrer Eigenschaften in Kapitel 5.4 wird im weiteren Verlauf die Grundlage fiir
die Fano-artigen Interferenzeffekte geschaffen, die sich bei Variation der Anregungs-
energie beobachten lassen (Kapitel 5.5). Kapitel 6 fasst meine wichtigsten Erkenntnisse
abschlieffend noch einmal zusammen.



Kapitel 2

Elektronische und geometrische
Struktur der untersuchten
Festkorper und Oberflaichen

Der Bruch der Kristallsymmetrie an einer Oberfldche verdndert den Potenzialverlauf
und die elektronische Struktur. Als Resultat kann es zur Rekonstruktion der Oberfla-
che und zur Entstehung neuer Zustdande kommen. Die Einfithrung dieser Oberflachen-
und Bildpotenzialzustiande auf Cu(111) im ersten Teil des Kapitels dient als Grundla-
ge fiir das Hauptthema dieser Arbeit: die Si(001)-Oberfldche. Die fiir die vorliegende
Arbeit relevanten Ergebnisse aus der Literatur zur geometrischen und elektronischen
Struktur der Si(001)-Oberfliche werden im zweiten Teil des Kapitels zusammenge-
fasst.

2.1 Elektronische Zustinde am Beispiel der Cu(111)-Oberflache

An einer Oberflache kann es grundsitzlich zur Ausbildung von zwei verschiedenen
Arten elektronischer Zustinde kommen, die als Oberfldchenzustinde und Bildpoten-
zialzustande klassifiziert werden. Oberflichenzustande sind hauptsédchlich an der Gren-
ze zwischen Kristall und Vakuum lokalisiert und wurden erstmals von Tamm [Tam32]
und Shockley [Sho39] theoretisch beschrieben sowie experimentell von Gartland et al.
beobachtet [Gar75]. Bildpotenzialzustinde wurden ebenfalls von der Theorie vorher-
gesagt [Col69, Ech78] wie auch in Experimenten vor Metalloberflichen [Str84], Iso-
latoren [Bro72] und kiirzlich vor Halbleitern [Kut07] nachgewiesen. Diese Zustinde
sind mehrere Angstrém vor dem Kristall lokalisiert und eine Folge der Selbstwechsel-
wirkung eines Elektrons mit der induzierten Polarisation im Kristall. Die Entstehung
beider Arten von Zustdnden wird in den anschlielenden Ausfiihrungen diskutiert.

2.1.1 Oberflichenzustinde und -resonanzen

Kupfer gehort zu der Gruppe der Ubergangsmetalle und hat die atomare Elektronen-
konfiguration [Ar]3d'%4s'4p°. Wie die Edelmetalle besitzt auch Kupfer ein kubisch-
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flachenzentriertes (face-centered cubic, fcc) Raumgitter mit einatomiger Basis [Kop93].
Die erste Volumen-Brillouin-Zone des kubisch-flichenzentrierten Gitters ist ein stump-
fer Oktaeder. Projiziert auf die (111)-Oberfldache erhilt man die zweidimensionale Ober-
flachen-Brillouin-Zone, die zusammen mit den Bezeichnungen der Hochsymmetrie-
punkte in Abbildung 2.1a dargestellt ist.

Die elektronische Bandstruktur E(kj|, k) eines Festkorpers wird tiblicherweise fiir
ausgewdihlte Richtungen oder Punkte in der ersten Brillouin-Zone angegeben. In Ab-
bildung 2.1 sind die A- und A-Richtung dargestellt, die der [001]- beziehungsweise der
[111]-Richtung entsprechen. Kupfer besitzt schwach dispergierende d-Bander wenige
Elektronenvolt unterhalb der Fermi-Energie Er. Diese leiten sich von den voll besetz-
ten 3d-Niveaus ab und sind von lokalisiertem Charakter. Das aus den s- und p-Niveaus
gebildete hybridisierte sp-Band beginnt etwa 9 eV unterhalb der Fermi-Energie und
kreuzt Eg. Der Verlauf dieses Bandes dhnelt der Dispersionsrelation eines freien Elek-
trons und spiegelt den quasi-freien Charakter von sp-artigen Elektronen wider. Ein
Blick in die Bandstruktur von Cu entlang I'L zeigt eine Besonderheit der Oberfldche:
die etwa 4 eV grofie partielle Bandliicke, die knapp unterhalb der Fermi-Energie be-
ginnt. In dieser sogenannten Shockley-invertierten Bandliicke! sind die Biander am
unteren Rand p-artig und haben am oberen Ende s-artigen Charakter [Mem98]. Die
Existenz dieser Bandliicke ist fiir die Ausbildung der Shockley-Oberfldchenzustiande
von grundlegender Bedeutung.

Die Entstehung von oberflicheninduzierten Zustdanden kann im Modell quasi-freier
Elektronen mit halb-unendlichem Kristall nachvollzogen werden [Lth93, Mem98]. Die
darin zu losende Schrodinger-Gleichung fordert fiir die Oberfldche stetige und nor-

a) [111] b) | o

[110] 2.

m
m
o

E (eV)

L AT A X

Abbildung 2.1: a) Erste Brillouin-Zone des kubisch flaichenzentrierten Gitters. Gezeigt sind die
wichtigsten Hochsymmetriepunkte und die Projektion auf die (111)-Oberfldche. b) Bandstruk-
tur von Cu entlang der [111]- und [001]-Richtung (nach Referenz [Chu06]).

IMan spricht von einer invertierten Bandliicke, weil hier im Gegensatz zur Reihenfolge im Atom die p-
Orbitale energetisch niedriger liegen als die s-Orbitale.
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mierbare Wellenfunktionen, die zum Kristall und zum Vakuum exponentiell abklin-
gen. Eigenfunktionen mit reellem Wellenvektor, die diesen Bedingungen gentigen, sind
prinzipiell fiir alle erlaubten Energien und Wellenvektoren im Kristall moglich. Die
Amplitude dieser Wellenfunktionen erreicht in der Nédhe der Oberfliche ein Maxi-
mum, und man spricht von Oberflichenresonanzen (Abbildung 2.2b). Diese Art von
elektronischen Zustanden ist mit Volumenzustianden entartet, das heifst, es finden sich
gleiche Werte der Energie, des Wellenvektors k|| und der Symmetrie. Existiert, wie auf
den (111)-Oberflichen von Cu, eine Bandliicke, konnen mit einem komplexen Wellen-
vektor reale Energie-Eigenwerte der Schrodinger-Gleichung gefunden werden, die in
der Bandliicke liegen. Die zugehorigen Eigenzustinde sind die reinen Oberflichen-
zustdnde, die nicht mit Volumenzustidnden entartet sind (Abbildung 2.2c). Die Wel-
lenfunktionen der Oberflichenzustidnde haben ebenfalls ein Maximum nahe der Ober-
flache und klingen exponentiell mit zunehmender Entfernung z zur Grenzfldche ab.
Wie schnell sich der Abfall ins Volumen vollzieht, hdngt von der Lage des Zustandes
innerhalb der Bandliicke ab [Hot99]. Diese, von nahezu freien s- und p-Elektronen ab-
stammenden Oberflichenzustidnde, die sich aus dem Modell des quasi-freien Elektrons
ableiten, werden aus historischen Griinden auch Shockley-Zustiande genannt [Sho39].
Aufgrund der energetischen Lage unterhalb des n = 1-Bildpotenzialzustandes ist auch
die Bezeichnung als n = 0-Zustand! gebrauchlich [Smi85].

Bandliicke
Bp o .

c)

b)
Abbildung 2.2: Aufenthaltswahrschein-
lichkeiten |i|?> von moglichen elektroni-
A— a) schen Zustinden. a) Volumenzustand, b)
> Z Oberflachenresonanz, ¢) Oberflichenzu-

Kristall Vakuum stand.

2.1.2 Bildpotenzialzustinde und -resonanzen

Zur Beschreibung der Oberfldchenzustdnde und -resonanzen reicht die Annahme ei-
nes einfachen, stufenférmigen Potenzials aufSerhalb des Kristalls mit konstantem Ver-
lauf im Vakuum aus. Damit werden jedoch wichtige Aspekte der Oberfldche vernach-

1Der n = 0-Oberflichenzustand ist die einzige Losung fiir ein stufenformiges Potenzial, existiert also
auch in Abwesenheit eines Bildpotenzials. Er wird oft auch als kristallinduzierter Zustand bezeichnet,
wohingegen Bildladungszustande durch das Bildpotenzial induziert werden.
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lassigt. Eine genauere Beschreibung des Potenzials gelingt mit dem sogenannten Bild-
potenzial [Ech02]. Der Potenzialverlauf im Vakuum vor der Oberfliche ndhert sich
dabei allméhlich der Energie Ev,i an

2 1e—1

= — . 2.1
4tegdz e+ 1 @1)

V(z)

Aus der klassischen Elektrostatik bekannt, beschreibt das Coulomb-artige Bildpoten-
zial! die Kraft, die ein Elektron der Ladung e im Abstand z einer Oberfldche erfdhrt.
Dabei ist € die Permittivitdt oder auch dielektrische Leitfahigkeit und €y die Permit-
tivitdat des Vakuums. Anschaulich erkldrt induziert das Elektron im Festkorper eine
Polarisation, die einer spiegelbildlichen positiven Ladung bei —z entspricht und an-
ziehend auf das Elektron wirkt (Abbildung 2.3 oben). Klassisch gesehen wiirde das
Elektron zum Kristall hin beschleunigt und von diesem absorbiert werden. Aus quan-
tenmechanischer Sicht aber wird mindestens ein Teil der einfallenden Elektronenwelle
an der Kristalloberflache Bragg-reflektiert. Ist die Energie des einlaufenden Elektrons
ausreichend klein, wird der am Kristall reflektierte Teil auch am Bildpotenzial zurtick
gestreut, und eine stehende Welle bildet sich aus [Fau02]. Dieser stationdre Zustand
beschreibt ein gebundenes Elektron im Abstand von einigen A vor der Oberflache,
der im Wellenbild der gewichteten Aufenthaltswahrscheinlichkeit entspricht (Abbil-
dung 2.3 unten). Fillt die energetische Lage des Zustandes in den Bereich einer Band-
liicke, spricht man von reinen Bildpotenzialzustinden. Ist der Zustand jedoch mit
Volumenbéndern entartet, handelt es sich um sogenannte Bildpotenzialresonanzen
(Abbildung 2.4).

:—=2= Elektron

Abbildung 2.3: Bildladung und Bildpotenzi-
alverlauf an einer Oberfliche. Die zwischen
Kristall und Bildpotenzial gefangenen Elek-
tronen bilden stehende Wellen aus. Die Kris-
tallbarriere wird hier als unendlich hoch an-

genommen. Kristall 0  Vakuum

Bildpotenzial

> Z

IDer Abstand 2z zwischen Elektron und Bildladung fiihrt bei der Bildkraft auf einen Term ﬁ, der beim

Potenzial zum Faktor é fiihrt.
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Bildpotenzialresonanz

EVak

Bandliicke

V()

Kristall 0 Vakuum

Abbildung 2.4: Berechnete Aufenthaltswahrscheinlichkeiten fiir die elektronischen Zustidnde
und Resonanzen auf Cu(111) (nach Referenz [Hot99]). Die Schwebungen im n = 2-Zustand
entstehen durch eine Uberlagerung der reflektierten Wellen im Kristall. Die maximale Aufent-
haltswahrscheinlichkeit verlagert sich mit steigendem n immer weiter ins Vakuum. Das Po-
tenzial im Kristall wird wie im Modell des quasi-freien Elektrons als periodisch angenommen,
zum Vakuum féllt es mit (4z) ~! ab (nach Referenz [Ech04]).

In Analogie zum Wasserstoffatom entsteht aufgrund der langreichweitigen Wir-
kung des Bildpotenzials eine unendliche Serie an Rydberg-artigen Zustanden mit Bin-
dungsenergien E,, beziiglich der Vakuumenergie

B Ry e—1\>  085eV [e—1)\7 B

Die Bindungsenergie von Bildpotenzialzustinden ist im Vergleich zum Wasserstoff-
atom um den Faktor 1/16 verringert. Der Quantendefekt a mit 0 < a < 0.5 fiihrt zu
einer weiteren Modifikation der Bindungsenergie und hédngt von der energetischen
Lage des Zustandes im Bereich einer Bandliicke ab! [Smi85]. Der letzte Term in (2.2)
ist materialabhidngig und wird wegen € ~ oo fiir Metalle eins. Setzt man fiir Bildpo-
tenzialzustdnde am oberen Ende einer Bandliicke a = 0, fiihrt das auf Metallen nach
E, = 0.85¢V /n? zu Bindungsenergien von mehreren hundert meV. Fiir endliche Werte

1Fiir Zustinde am oberen Ende einer Shockley-invertierten Bandliicke und dartiber ist 2 = 0.
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von € wie im Fall von Isolatoren und Halbleitern verringert sich die Bindungsenergie
entsprechend.

Elektronen in Bildpotenzialzustanden sind senkrecht zur Oberfliche lokalisiert.
Parallel zur Oberfliche haben sie einen quasi-freien Charakter und kénnen, wie die
Oberflachenzusténde, in einer zweidimensionalen Bandstruktur E (k) ) mit k)| = (kx, ky)
beschrieben werden. Ublicherweise benutzt man die vektorfreie Bezeichnung k)| und
erweitert (2.2) fiir k| # 0

0.85 eV (e - 1)2 n*kt

En(k"):_(l’l'Fa)z e+1 Zmeff.

(2.3)
Diese Gleichung ergibt parabolisch dispergierende Bander mit einer effektiven Mas-
se Mg, die bei den meisten Metallen anndhernd der freien Elektronenmasse m, ent-
spricht. In der auf die (111)-Oberfldche projizierten Volumenbandstruktur fiir Cu er-
kennt man die parabolischen Kriimmungen des Oberflichenzustandes n = 0 und der
ersten beiden Bildpotenzialzustinde beziehungsweise -resonanzen (Abbildung 2.5).
Da sich der Shockley-Zustand aus den sp-artigen Volumenbandern ableitet, folgt die
Dispersion des n = 0-Zustandes im Wesentlichen dem Verlauf der Volumenbénder.
Bildpotenzialzustande und -resonanzen zerfallen hauptséchlich inelastisch {iber
die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren [Fau95]. Die Lebensdauer von Bildpotenzi-
alzustanden 7, wird deshalb oft tiber 7, = P\7()11TV01 abgeschitzt. Die Eindringtiefe der
Wellenfunktionen ins Volumen py,, skaliert fiir Bildpotenzialzustande mit n~3, da sich
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen fiir hohere n von der Oberfldche ent-
fernt [Ech78]. Die Lebensdauer eines Volumenzustandes gleicher Energie Ty, nimmt
oberhalb der Fermi-Energie mit wachsendem Abstand zu Eg mit Ty, o (E — Efp) 2
ab!. Fiir Bildpotenzialzustande n > 2 ist die Anderung von Ty, aufgrund der immer
kleiner werdenden Energieabstdnde vernachldssigbar, was folglich ein Ansteigen der
Lebensdauer mit 7, o n° erwarten ldsst. Im Grenzfall hoher Quantenzahlen # lisst sich
die Lebensdauer von Bildpotenzialzustdanden mit einem klassischen Ansatz herleiten
[Fau00]. Befindet sich ein Elektron zwischen einer (partiellen) Bandliicke des Kristalls
und dem Bildpotenzial, wird es zwischen diesen beiden hin- und her reflektiert. Mit
der Energie aus (2.2) ergibt sich fiir diese oszillatorische Bewegung eine Periodendauer

T, =243 (n+a)’ fs. (2.4)

Der Vorfaktor von 2.43 fs lasst Lebensdauern T, fiir Elektronen im Bildpotenzial von
einigen 10 fs erwarten, die mit (1 + a)° skalieren

T, o« (n+ a)3. (2.5)

Diese Abhingigkeit konnte zum Beispiel auf Cu(001) demonstriert werden [Hfe97].
Quasi-elastische Streuprozesse werden mit zunehmendem Abstand von der Oberfla-
che ebenfalls geringer, wonach auch die Dephasierungsraten mit 7~ skalieren [Fau00].
Fiir n < 2 zeigen sich Abweichungen, und ein Verhalten 7, o (1 + a)z wird beobachtet
(siehe auch Referenz [Wei02]).

1Bekannt aus der Fermi-Fluissigkeits-Theorie, siehe zum Beispiel Referenz [Ech00].
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2 Abbildung 2.5: Projizierte Volumen-
Woo Er bandstruktur (graue Bereiche), partiel-

le Bandliicke (weifler Bereich), Ober-
flaichenzustand und Bildpotenzialzu-
stinde beziehungsweise -resonanzen

-0.5 0.0 0.5
Parallelimpuls k (A7 auf Cu(111) (nach Referenz [Smi85]).

Die Uberlegungen zur Lebensdauer von Bildpotenzialzustanden kann fiir Bildpo-
tenzialresonanzen {ibernommen werden. Aufgrund der stiarkeren Entartung mit Vo-
lumenzustianden und der daraus resultierenden grofieren Ankopplung ans Volumen
werden deutlich niedrigere Lebensdauern fiir Resonanzen erwartet. Der experimentel-
le Nachweis erfolgt in Referenz [Wei02] fiir Cu(111). Dabei hat der n = 1-Bildpotenzial-
zustand im Vergleich zu den Resonanzen auf Cu(111) oder auch zu Bildpotenzial-
zustanden auf Cu(001) eine auffallend kurze Lebensdauer!. Diese kommt zum einen
durch die Ndhe zur oberen Bandkante zustande, was eine erhohte Eindringtiefe in das
Volumen bedeutet [Kno98]. Zum anderen eroffnet der unbesetzte Teil des Shockley-
Zustandes oberhalb von Er einen zusétzlichen Zerfallskanal. Er tragt mit 40 % zur
gesamten Zerfallsrate bei und ist damit hauptverantwortlich fiir die kurzen Lebens-
dauern auf Cu(111) [Chu98] im Vergleich zu Cu(001).

Tabelle 2.1 gibt abschlieend eine Ubersicht der experimentell bestimmten Wer-
te der Austrittsarbeiten, Bindungsenergien, Lebensdauern und effektiven Massen der
Oberflachen- und Bildpotenzialzustdande auf Cu(111).

n  E, (meV) Mege /M, Ty (fs)
D = 4.89..4.94 ¢V

0 389457 0.412 + 0.004° -

1 8304 50° 1.0+0.14 18 + 5¢
2 250+ 50° - 14 + 3¢
3 95+410° - 40 +6°

Tabelle 2.1: Experimentell bestimmte Eigenschaften der elektronischen Zustinde auf der
Cu(111)-Oberflache. Die Bindungsenergie des n = 0-Zustandes bezieht sich auf die Fermi-
Energie, die der Bildpotenzialzustinde auf die Vakuumenergie. Literaturwerte stammen aus
den Referenzen ? [Kev83], ! [Rei01], ¢ [Fau94], ¢ [Fau95], ¢ [Wei02].

IDie Lebensdauer des n = 1-Bildpotenzialzustandes auf Cu(001) betragt 7,, = 40 + 6 fs [Hfe97].
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2.2 Geometrische und elektronische Struktur von Silizium

Dieser zweite Teil des Kapitels widmet sich den Volumeneigenschaften von Silizium
und speziell den geometrischen und elektronischen Besonderheiten der Si(001)-Ober-
flache. Dazu gehoren unter anderem die bekannte Rekonstruktion der obersten Atom-
lage zu Dimerreihen und die daraus resultierenden besetzten und unbesetzten Ober-
flachenzustande sowie die kiirzlich erstmals beobachtete n = 1-Bildpotenzialresonanz.
Eine Diskussion der Ladungstragerdynamik auf Silizium schliefst dieses Kapitel.

2.21 Volumeneigenschaften von Silizium

Silizium ist ein Elementhalbleiter und in
der 4. Hauptgruppe im Periodensystem
der Elemente zu finden. Mit der Elek- Y9
tronenkonfiguration [Ne]3sz3p2 bilden die
vier Elektronen der unvollstindig ge-
fillten &uferen Schalen {iber eine sp-
Hybridisierung kovalente Bindungen zu je
vier Nachbarn. Silizium kristallisiert da-
her in der Diamantstruktur mit kubisch
flachenzentriertem Gitter und einer zwei-
atomaren Basis an den Koordinaten (0,0,0)
und (%, %, %) [Ber05]. Das entspricht der
Kombination zweier ineinander geschach-
telter kubisch-flachenzentrierter Gitter, wo- . o
bei eines davon um 1 entlang der Raum- Abbgc.lung 2.6: Elimentgizeue VOE. Sﬂ? i
diagonalen verschoben ist (Abbildung 2.6). P ] ¢ graue unteriegte Ebene markdert die
} : - (001)-Oberflédche.

In Abbildung 2.7a ist die gerechnete
Volumenbandstruktur E(k) von Silizium entlang einiger Hochsymmetrierichtungen
zu finden [Roh95a]. Die experimentell ermittelte Volumenbandstruktur wird zum Bei-
spiel in Referenzen [Ort93] oder [Ken01] diskutiert. Der Nullpunkt der Energieskala
wird tiblicherweise durch die obere Kante des Valenzbandes (VBM) definiert und nicht
durch die Fermi-Energie wie in Metallen. Das absolute Minimum des Leitungsbandes
(LBM) liegt in I'X-Richtung und macht Silizium zum intrinsischen Halbleiter mit ei-
ner indirekten Bandliicke von Eg,p, = 1.13 eV bei T = 300 K. Entlang der sechs I'X-
Richtungen ergeben sich sechs symmetriebedingte Energieminima, die auch als Ta-
ler (valleys) bezeichnet werden. Die Flachen konstanter Energie sind in der Néhe der
Minima Rotationsellipsoide, wie in Abbildung 2.7b verdeutlicht [Iba90]. Die grofien
Halbachsen liegen entlang der [100]-Richtungen, wonach angeregte Elektronen im Lei-
tungsband, die sich in den energetisch niedrigsten Zustanden befinden (roter Bereich
in Abbildung 2.7a), k-Vektoren in I'X-Richtung besitzen. Die E(k)-Abhingigkeit, also
die Form des Rotationsellipsoiden, lasst sich durch

pd
\5.431 A —

(k3 + k) IR

E(k) =E
) = Bt e 2y

(2.6)
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Abbildung 2.7: a) Volumenbandstruktur von Silizium entlang verschiedener Kristallrichtun-
gen (nach Referenzen [Ken01] und [Roh95a]). b) Erste Brillouin-Zone des fcc-Gitters mit Pro-
jektion auf die (001)-Oberflache inklusive der sechs Energieminima.

darstellen. Dabei ist E; gy die untere Kante des Leitungsbandes, m, = 0.19 m, und
me = 0.98 m, sind die transversalen beziehungsweise longitudinalen effektiven Mas-
sen der Leitungselektronen [Kir74].

2.2.2 Die Si(001)-Oberfliche: Rekonstruktion und elektronische Struktur

Die Atome in der Oberflachenschicht zeichnen sich dadurch aus, dass ihnen zu ei-
ner Seite die ndchsten Nachbarn fehlen. Im Fall von Silizium konnen als Folge die
kovalenten Bindungstetraeder der Oberflichenatome nicht abgesittigt werden. Die
ideale Si(001)-Oberfldche, wie sie schematisch in Abbildung 2.6 dargestellt ist, weist
daher freie Valenzen in Form halb gefiillter Orbitale auf: die sogenannten dangling
bonds (engl. fiir baumelnde/wackelnde Bindungen). Diese (1x1)-Struktur der dangling
bonds ist energetisch ungiinstig und damit nicht stabil. Einhergehend mit einem Ener-
giegewinn von circa 2 eV [Ram95] ndhern sich zwei benachbarte Atome einander an
und bilden einen symmetrischen Dimer (Abbildung 2.8a). In der neu gebildeten (2x1)-
Rekonstruktion findet die Halfte der ungesittigten Orbitale einen Bindungspartner.
Pro Atom verbleibt ein halb besetztes Orbital, aus denen die Bander der Oberflichen-
zustdnde auf Si(001) gebildet werden. Dazu gehoren ein bindendes und fast voll be-
setztes 7t-Band und ein antibindendes, nahezu vollig leeres 77*-Band. Aufgrund der
starken Dispersion iiberlappen sich beide Bander, und die Si(001)-Oberfliche mit sym-
metrischer Dimeranordnung hat metallischen Charakter [Roh95b].

Nach dem Jahn-Teller-Theorem! ist unter Aufgabe der symmetrischen Anordnung
ein weiterer Energiegewinn von etwa 0.2 eV pro Dimer moglich. Dabei verkippt der
Dimer beziiglich der Probenoberfliche um ~15° [Dab92] und es kommt zu einer Re-
hybridisierung der sp>-artigen Orbitale. Ein Atom des Dimers nahert sich der Ober-

Das Theorem besagt, dass durch Erniedrigung der Symmetrie ein entarteter Zustand aufgespalten und
so Energie gewonnen werden kann.
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flache und tragt das neu gebildete und entleerte p,-artige Orbital Dyowy. Das mit zwei
Elektronen gefiillte neue sp?-Orbital ist am oberflichenfernen Atom lokalisiert und
wird Dyp genannt. In der Bandstruktur der asymmetrischen Dimerkonfiguration macht
sich die Rehybridisierung durch das Offnen einer Oberflichenbandliicke bemerkbar
(Abbildung 2.8b). Das leere Dyown-Band verlagert sich zu hoheren Energien, das be-
setzte Dyp-Band verschiebt zum Teil in das Leitungsband und bildet eine Oberflichen-
resonanz. Die (2x1)-rekonstruierte Si(001)-Oberfldche mit asymmetrisch angeordneten
Dimeren ist damit halbleitend [Cha79, Krg95].

Lange Zeit war umstritten, ob auf Si(001) eine symmetrische oder asymmetrische
Dimeranordnung bevorzugt wird. In Rastertunnelmikroskop(RTM)-Messungen wur-
den symmetrische Ladungsverteilungen gefunden [Ham86], Daten aus winkelaufge-
16ster Photoemission dagegen sprachen fiir eine halbleitende Oberfldche [Uhr81]. Mitt-
lerweile gilt es als gesichert, dass auf Si(001) bei Raumtemperatur eine asymmetrische
Dimeranordnung vorliegt. Zum einen zeigen gerechnete Bandstrukturen fiir die halb-
leitende Oberflichenbandstruktur eine bessere Ubereinstimmung mit Experimenten
als mit der metallischen Bandstruktur [Krg95]. Zum anderen konnte gezeigt werden,
dass die gekippten Dimere mit einer Periode von 0.2 ps in einer Flip-Flop-Bewegung
oszillieren (Kippschwingung) und in RTM-Aufnahmen mit ~0.1 s Integrationszeit zu
symmetrischen Bildern fithren [Wea90]. Mit den gekippten Dimeren werden auf der
Si(001)-Oberflache in Abhédngigkeit der Temperatur zwei unterschiedliche geometri-
sche Strukturen realisiert, die in Abbildung 2.9 dargestellt sind. Abgesehen von der
Kippschwingung, sind bei Raumtemperatur alle Dimere in die gleiche Richtung ver-
kippt und bilden lange einheitliche Dimerreihen. Diese (2x1)-Struktur besitzt pro Ein-
heitszelle zwei Atome und beinhaltet somit zwei Orbitale, die die beiden Oberflichen-
zustinde Dyp und Dgown bilden!. Zwischen 290 K und 200 K findet ein Phaseniiber-
gang zu einer c(4x2)-Periodizitdt statt [Tab87]. Die zugehorige Einheitszelle besteht aus

IStreng genommen ist auch der Dyp-Zustand eine Resonanz. Im Hinblick auf die Bildpotenzialresonanzen
wird zur besseren Ubersicht bei der Benennung in dieser Arbeit der Dy, als Zustand bezeichnet.
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a) Dimer (2x1) b) c(4x2)
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Abbildung 2.9: Seitenansicht und Draufsicht der beiden Rekonstruktionen auf Si(001) mit zu-
gehoriger Einheitszelle. a) Bei Raumtemperatur sind die Dimere in der (2x1)-Rekonstruktion
gleichméfiig entlang der Dimerreihen angeordnet. b) Bei Temperaturen unterhalb 200 K liegt
tiberwiegend eine c(4x2)-Rekonstruktion vor, in der die Dimere alternierend arrangiert sind.
Die Einheitszelle der c(4x2)-Rekonstruktionen umfasst die doppelte Anzahl an Atomen.

vier Oberflichenatomen mit ebenso vielen Orbitalen. Die zwei zusétzlichen Oberfla-
chenzustidnde werden mit D{lp und D/, bezeichnet. Die Ausrichtung der verkippten
Dimere ist hier sowohl entlang als auch senkrecht zu den Dimerreihen alternierend. Da
der Phasentibergang kontinuierlich iiber einen breiten Temperaturbereich ablauft, kon-
nen auch bei Raumtemperatur Anséitze einer c(4x2)-Struktur zu erkennen sein [Tab87].
Beide Rekonstruktionen fithren zu Verspannungen des Gitters bis in tiefere Lagen.
Als Folge bilden sich zwei verschiedene Doménen aus, in denen die Dimerreihen um
90° zueinander verdreht sind und so die Spannung reduzieren [Ale88]. Die Doménen
liegen in Form von monoatomaren Terrassen vor und sind auf defektfreien Si(001)-
Oberflachen gleichmaflig verteilt [Mnc01].

In Experimenten, in denen der untersuchte Probenbereich grofser als die Terrassen-
breite ist, wird das detektierte Signal Informationen tiber beide Doménen und damit
tiber zwei verschiedene Richtungen der Bandstruktur enthalten. Die Darstellung der
Oberflachenbandstruktur in Abbildung 2.10 zeigt aus diesem Grund die Dispersionen
der vier Oberflachenzustdnde Dyp und Dyown entlang der I]- und der W—Richtung
[Wei04]. Die Symbole zeigen Zweiphotonen-Photoemissionsdaten bei 90 K und 300 K,
die grauen Bereiche stellen die projizierte Volumenbandstruktur dar. Entlang I ist der
Bandverlauf der Oberflachenzustidnde aufgrund der kleinen Uberlappung mit benach-
barten Orbitalen nahezu flach. Die Oberflichenzustiande haben hier eher lokalisierten
Charakter. In TY’-Richtung dagegen sind die Absténde zwischen zwei Orbitalen klei-
ner, die Wechselwirkung zwischen ihnen ist daher grofser. Hier zeigt sich eine stérkere
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Abbildung 2.10: Gemessene (Kreise: 90 K, Quadrate: 300 K) und gerechnete Oberfldchen-
bandstruktur (graue Bereiche und durchgezogene Linien) der Si(001)-Oberflache mit c(4x2)-
Rekonstruktion bei 90 K (nach Referenz [Wei04]). Knapp unterhalb der Vakuumenergie
ist der erwartete Verlauf von Bildpotenzialresonanzen gezeigt. Die Grafik rechts stellt die
Oberfldchen-Brillouin-Zone fiir die verschiedenen Rekonstruktionen dar.

Dispersion der zugehorigen Bander!. Die von Weinelt et al. gemessene Oberflichen-
bandstruktur und insbesondere die Dispersion des Dgqwn-Zustandes sind fiir Tempe-
raturen von 90 K und 300 K anndhernd identisch. Lediglich eine um 40 meV reduzierte
Bindungsenergie des Dyown-Zustandes konnte fiir T = 300 K beobachtet werden. Eine
direkte Anlehnung an die Anderung der Volumenbandliicke von Egap = 1.17 eV fiir
T =90 Kauf Egsp = 1.13 eV fiir T = 300 K ist wahrscheinlich.

In der Bandliicke konnten zwei stark lokalisierte Zustande X und C nachgewiesen
werden, die eine vernachldssigbare Dispersion zeigen [Wei05]. Intensitidt aus Zustand
C macht sich als breite Verteilung im Hintergrund gemessener 2PPE-Spektren bemerk-
bar und wird Oberflichendefekten zugeordnet [Ham89]. Zustand X wird ausschliefs-
lich bei tiefen Temperaturen von 90 K beobachtet und als Exziton interpretiert.

Ein weiterer unbesetzter Zustand mit einer Bindungsenergie von E; = 0.69 +
0.05 eV relativ zum Vakuumniveau konnte kiirzlich gefunden werden [Kut07]. Er ist
als n = 1-Bildpotenzialresonanz identifiziert worden und gilt damit als erster nach-

nsgesamt ist die Dispersion der Oberflichenzustinde im Vergleich zu den Shockley-Oberflichen-
zustanden auf Cu(111) und Au(111) moderat, da die Zustdnde auf Si(001) von ungesittigten Valenzen
abgeleitet sind und daher lokalisierten Charakter haben.
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Abbildung 2.11: Berechnete Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit |¥|? der
n = 1-Bildpotenzialresonanz nach
Referenz [Kut07]. Die Aufenthalts-
{-2 wabhrscheinlichkeit steigt in der
Darstellung von blau nach rot. Po-
1-4 sitionen der Siliziumatome sind mit
weifsen Punkten markiert.
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gewiesener Zustand im Bildpotenzial vor einer Halbleiteroberfldche. Dass es sich bei
dem gefundenen resonanten Zustand tatsdchlich um den ersten Vertreter der Rydberg-
artigen Serie handelt, kann zum einen mit der Berechnung der Bindungsenergie tiber-
priift werden. Mit 3.5 eV ist der erwartete Abstand zur Bandliicke so grofs, dass a = 0
gesetzt werden kann. Die dielektrische Leitfdhigkeit fiir Silizium betrdgt e = 11.9
[Sze81]. Mit Formel (2.2) ergibt sich damit die Bindungsenergie zu E; = 0.61 eV.
Trotz leichter Abweichung liegt die berechnete Bindungsenergie im erwarteten Be-
reich. Zum anderen haben Rechnungen im Formalismus der Dichtefunktionaltheorie
in Referenz [Kut07] ergeben, dass sich fiir einen Kristall aus acht Atomlagen etwa 80 %
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit |¥|> der n = 1-Resonanz einige Angstrém vor der
Oberflache zwischen den Dimerreihen befinden (Abbildung 2.11). Zum Volumen fallt
die Intensitdt schnell ab und spiegelt somit die typischen Eigenschaften einer Bildpo-
tenzialresonanz wider. Da Bildpotenzialresonanzen theoretisch immer Rydberg-artige
Serien ausbilden, sollte auch der zweite Vertreter auf Si(001) existieren. Mit einer Bin-
dungsenergie von E; = 0.15 eV wird er 5.25 eV oberhalb des Valenzbandmaximums
erwartet. Die n = 1- und n = 2-Resonanz sind in Abbildung 2.10 mit ihrer berech-
neten Bindungsenergie eingezeichnet. Tabelle 2.2 gibt eine Ubersicht der aktuellsten
Werte fiir die Oberflichenbandstruktur von Si(001) am I'-Punkt.

An dieser Stelle sei noch erwidhnt, dass, in Analogie zur Austrittsarbeit bei Metal-
len, fiir Halbleiter die sogenannte Ionisierungsenergie x definiert ist, die den Abstand
zwischen VBM und Ey,y angibt. Die zur Referenzierung der gemessenen Daten beno-
tigte Fermi-Energie wird als Funktion der Temperatur und der Dotierung berechnet.
Zusammen mit einer Diskussion tiber mogliche Bandverbiegungen in Halbleitern wird
dies in Kapitel 3 und 5 eingehender diskutiert.

2.2.3 Ladungstrigerdynamik auf Silizium

Bislang wurden die statischen elektronischen Eigenschaften der Si(001)-Oberfldche wie
die Lage der Volumen- und Oberflichenbander betrachtet. Optische Anregungen zum
Beispiel in Form eines intensiven Laserstrahls, dessen Energie hv grofier als die Band-
licke ist, fithren in Halbleitern zur Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren mit tiber-
schiissiger Energie. Die dynamischen Eigenschaften von angeregten Ladungstrdagern
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0K 300 K Theorie

x = 5.40 +0.03
VBM 0 0 0
LBM 1.17 1.14 1.17(1.13)
Dy —0.1540.05 —0.15+0.05 —0.10
D{lp —0.71 +£0.10 - —0.67
Dyown 0.65 +0.05 0.61 +0.05 0.57
Dlown 1.48 +£0.10 - 1.66
Dgown — X 0.13 +0.02 - 0.10
n= - 4.71 +£0.05 4.79
n= - - 5.25

Tabelle 2.2: Experimentelle und theoretische Daten fiir die Si(001)-Oberflachenbandstruktur

am T-Punkt (in eV) [Wei04, Ich07, Ken01, Kut07]. Alle Angaben beziehen sich auf das VBM
als Nullpunkt der Energieskala. Die Berechnung der temperaturabhingigen Position des LBM
(GrofSe der Volumenbandliicke) erfolgte nach Referenz [Kir74].

sollen im Folgenden diskutiert werden. Eine weiterfithrende Ubersicht zur Elektro-
nendynamik in Halbleitern geben Haight [Hai95] oder Othonos [Oth98].

In Abbildung 2.12 ist der schematische Verlauf der Energie- und Impulsrelaxation
eines heifsen Elektronengases nach optischer Anregung (a) gezeigt. Abhingig von der
Anregungsdichte befinden sich unmittelbar nach der Anregung die erzeugten Elek-
tronen und das Kristallgitter aufSerhalb ihres thermischen Gleichgewichts. Ebenfalls
abhéngig von der Dichte, kommt es typischerweise innerhalb einiger zehn bis hun-
dert Femtosekunden durch Elektron-Elektron-Streuung zu einer Thermalisierung von
Energie und Impuls der Ladungstrédger. Die Elektronen im Leitungsband konnen zu
diesem Zeitpunkt durch eine Fermi-Verteilung mit einer definierten Temperatur be-
schrieben werden. Elektronen im Leitungsband oder im Oberflichenzustand kénnen
tiber Emission von optischen Phononen mit kleinem Wellenvektor innerhalb des Ban-
des zerfallen (Intrabandzerfall (b)) und so Energie und Impuls an das Kristallgitter ab-
geben. Das sogenannte Zwei-Temperatur-Modell (siehe zum Beispiel Referenz [Ret02])
beschreibt diesen Vorgang, bei dem ein vollstandiges Gleichgewicht zwischen beiden
Temperaturen meist erst nach mehreren 100 ps erreicht wird. Da in nichtpolaren Halb-
leitern wie Silizium die Streuprozesse durch die sogenannte Deformations-Potenzial-
Streuung! (deformation-potential scattering) beschrieben werden [Bar50], kommt es eben-
falls zu Phononenemission mit grofsem Impulsiibertrag. Das ermoglicht einem Elek-
tron in angrenzende Téler zu streuen, weshalb man von Interbandstreuung spricht (c).
Der Interbandzerfall der Elektronenpopulation aus einem Volumenzustand in einen
Oberflachenzustand wird als Volumen-Oberflachen-Streuung oder Oberflachenrekom-
bination bezeichnet (d). Der Zerfall tiber die Elektron-Phonon-Streuung dauert einige

Eine wichtige Eigenschaft dieses Streumechanismus ist die Unabhéngigkeit der Streuwahrscheinlichkeit
eines Elektrons mit einem Phonon vom Wellenvektor 4 des Phonons. Dies erlaubt auch grofle Impuls-
tibertrage. Fiir polare Halbleiter wie GaAs gilt die Frohlich-Streuung, bei der die Streuwahrscheinlichkeit
mit1l/ q2 verlduft. Die Erzeugung von Phononen mit grofSem q ist hier eher unwahrscheinlich.
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Pikosekunden, die Temperaturabhidngigkeit ergibt sich wie folgt: Ein Ausfrieren von
Phononen bei tiefen Temperaturen fiithrt zu kleineren Streuraten und damit ldngeren
Lebensdauern der angeregten Elektronen [Hai95]. Abhédngig von der Ladungstréager-
konzentration kommt es im letzten Relaxationsschritt am jeweiligen Bandboden des
tiefsten Energieniveaus in mehreren 100 ps zur Elektron-Loch-Rekombination {iber
einen Auger-Zerfall (e). Zusatzliche Strahlungsiibergidnge hingegen besitzen Lebens-
dauern von bis zu mehreren Nanosekunden.

Die Elektronendynamik auf der Si(001)-Oberfliche war in den vergangenen Jah-
ren Gegenstand intensiver Forschung. Daraus entstand ein detailliertes aber langst
nicht vollstandiges Bild, welches anhand der Abbildung 2.13 im Wesentlichen skizziert
wird. Uber das Leitungsbandminimum angeregte Elektronen wurden mit Subpiko-
sekunden Laserpulsen erstmals 1994 untersucht [Gol94]. Goldman et al. beobachten
eine Elektron-Elektron-Thermalisierungszeit des angeregten Elektronengases von un-
ter 120 fs. Die heifle Elektronenverteilung zeigt anfangs eine rasche Abkiihlung durch
Elektron-Phonon-Streuung und eine anschlieffende Relaxation zum Minimum des Lei-
tungsbandes innerhalb einer Pikosekunde nach Anregung (1). Sjodin et al. bestimmen
diese Relaxationszeit genauer zu 7 gyv = 240 =+ 30 fs [Sjo98].

Fiir die zum Leitungsbandminimum relaxierten Elektronen existiert ein effizienter
Zerfallskanal in Form von Interbandstreuung vom Volumen zur Oberfldche [Wei04,
Tan03, Tan09]. Elektronen am LBM streuen in 220 % 30 ps bei 90 K (10 ps bei 300 K) in
den stark dispergierenden Zweig des unbesetzten Dy, n-Zustandes in W—Richtung
(2). Neben dieser Volumenanregung kann, bei entsprechender Wellenldnge, eine reso-
nant Anregung aus dem besetzten D,-Zustand erfolgen. Lebensdauermessungen am

Dgown-Zustand bei kH ~ 15 A1 zeigen eine extrem kurze Zeitkonstante von 200 fs
bei 90 K beziehungsweise 130 fs bei Raumtemperatur, die als Intraband-Streuzeit Tinra
interpretiert wird. Fehlende Phononen bei 90 K erkldren die langeren Streuzeiten. Vo-
elkmann ef al. ermitteln fiir die Streuung von angeregten Elektronen im D4,yn-Zustand
eine Zeitskala von 50 — 250 fs, die den genannten Werten fiir Tiny entspricht [Voe04].
In Einklang mit diesen Intraband-Streuzeiten erreicht der Dgoywn-Zustand das Beset-
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Abbildung 2.13:  Elektronendy- L
namik auf Si(001) bei 90 K nach
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zungsmaximum am Bandboden nach 1.5 £ 0.2 ps. Das stimmt mit der Vorstellung
tiberein, dass die Elektronen in einigen Elektron-Phonon-Streuprozessen entlang des
dispergierenden Oberflichenbandes zum Bandboden relaxieren (3). Als Streupartner
kommen die Oberflichenphononen in Frage, die durch die Kipp- (20 meV) und Streck-
schwingung (64 meV) des Dimers verursacht werden [Tak99].

Fir Elektronen am Boden des Dgqn-Oberflichenzustandes werden zwei dominan-
te Zerfallskanale diskutiert. Bei 90 K wird eine Zerfallszeit von 7.5 + 3.5 ps gemessen,
bei Raumtemperatur dagegen eine von 210 ps. Vermutungen gehen dahin, dass die De-
fektzustande C im unteren Teil der Bandliicke gerade bei Raumtemperatur fiir einen
Grofiteil des Zerfalls verantwortlich sind. An Defekten lokalisierte Elektronen und Lo-
cher vollfithren dabei schnelle Elektron-Loch-Rekombinationen und tragen somit zu
einem Abbau der Elektronenpopulation bei. Der exzitonische Zustand X scheint fiir
tiefe Temperaturen einen zusitzlichen Zerfallsweg zu 6ffnen (4), da Lebensdauermes-
sungen ein Auffiillen des Zustandes X in 5.0 &= 2.5 ps zeigen. Damit laufen der Zerfall
des Dgown bei 90 K und die Population von X auf der gleichen Zeitskala ab. Der Un-
terschied in den temperaturabhingigen Zerfallsraten stimmt aufgrund des fehlenden
Exzitons bei Raumtemperatur mit dieser Vorstellung tiberein. Der Zerfall des Exzitons
und damit die endgiiltige Relaxation der Elektronen zuriick in das Valenzband wurde
mit 80 ns abgeschatzt [Wei04].

Die Entdeckung der ersten Bildpotenzialresonanz durch Kutschera et al. riickt auch
ihre Dynamik stdrker ins Blickfeld. Die mittlere Lebensdauer der n = 1-Resonanz
wurde zu 1072 fs bestimmt und zeigt im Vergleich mit zum Beispiel Cu(111) eine
gute Ubereinstimung mit den erwarteten Werten fiir resonante Bildpotenzialzustinde
[Kut07].
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Kapitel 3

Zweiphotonen-Photoemission und
der Fano-Effekt

Durch die Einstein’schen Erkenntnisse zum Photoelektrischen Effekt [Ein05] wurde
1905 die Grundlage fiir die Untersuchungsmethode der Photoemission (PE) geschaf-
fen. Der Photoeffekt beschreibt die Emission von Elektronen aus einer Metalloberflache
mit Austrittsarbeit @, die mit Licht der Energie hv > & bestrahlt wird. Abhédngig von
der Anfangszustandsenergie E; unterhalb des Fermi-Niveaus Er verlassen die Elektro-
nen besetzter Zustiande den Festkorper mit der kinetischen Energie Ey,,

Exin=hv— (E; —Ep) — ® . (3.1)

Da der Impuls dieser Elektronen parallel zur Oberfldche eine Erhaltungsgrofse ist, kann
tiber die kinetische Energie als Funktion des Emissionswinkels ¢ die Dispersionsrela-
tion E(k)|) bestimmt werden

2m . e —1 . .
k=4 /h—ZeEkin sing ~ 0512 A" eV 12\ /Eynsing . (3.2)

Eine Erweiterung der PE ist die Zweiphotonen-Photoemission (2PPE). In diesem An-
rege-Abtast-Verfahren (Pump-Probe-Experiment) wird die Ionisation eines Elektrons
durch die Absorption von zwei Photonen verursacht. Dies erlaubt, sowohl besetzte
als auch unbesetzte elektronische Zustiande zu untersuchen [Wil82, Gie85]. Da die Ef-
tizienz dieses Prozesses um 4 - 5 Groflenordnungen niedriger ist als die Ionisations-
wahrscheinlichkeit bei der PE [Wal95], ist der Einsatz von intensiven Ultrakurzpulsla-
sern erforderlich. Neben den notwendigen Leistungsdichten konnen die kurzen Puls-
dauern der Laser ausgenutzt werden, um die Dynamik der unbesetzten Zustiande zu
studieren. Diese Technik der zeitaufgelosten 2PPE (TR2PPE) kam fiir die elektronen-
spektroskopischen Messungen der vorliegenden Arbeit zum Einsatz. Ihr Prinzip soll
im ersten Teil dieses Kapitels erldutert werden. Der zweite Teil befasst sich mit der
Modellierung der 2PPE mit Hilfe der Optischen Bloch-Gleichungen. Unterkapitel 3.3
gibt eine Ubersicht iiber die entstehenden Interferenzeffekte bei Wechselwirkung eines
diskreten Zustandes mit einem Kontinuum, dem sogenannten Fano-Effekt. Im letzten
Abschnitt wird durch die Einfithrung dieser Wechselwirkung in die Optischen Bloch-
Gleichungen der Fano-Effekt in die Modellierung der 2PPE integriert.
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3.1 Das Prinzip der energie- und zeitaufgelosten 2PPE

In der 2PPE (Abbildung 3.1) regt ein erstes Photon der Energie hivpump ein Elektron aus
einem besetzten Anfangszustand |i/) unterhalb der Fermi-Energie in einen unbesetzten
Zwischenzustand |n) oberhalb von EE an. Mit dem zweiten Photon der Energie hvpobe
wird das Elektron aus dem Zwischenzustand in den Endzustand |f) oberhalb der Va-
kuumenergie Ef_ photoemittiert und kann dort in einem geeigneten Spektrometer
nachgewiesen werden. Typischerweise werden in der 2PPE die Photonenenergien des
Anrege- und Abfragepulses kleiner als die Austrittsarbeit ®p der untersuchten Pro-
be gewihlt, um intensive Beitrdge der direkten Photoemission zu vermeiden, die das
2PPE-Signal tiberstrahlen wiirden.
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Abbildung 3.1: Prinzip der zeit- und energieaufgelosten 2PPE. Das erste Photon der Energie
hVpump regt Elektronen aus dem besetzten Anfangszustand [i) in den unbesetzten Zwischen-
zustand |n) an. Das abfragende Photon hvpgpe hebt das Elektron in den Endzustand |f), das
Photoemissionsspektrum. Uber die Variation des Zeitversatzes T; zwischen den Laserpulsen
kann die Dynamik des Zwischenzustandes verfolgt werden.
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Energieskalierung in der 2PPE

Zur Bestimmung der Bindungsenergien der untersuchten Zustinde sind einige Uber-
legungen zur Referenzierung der Energieniveaus der Probe relativ zum Analysator
notwendig. Das dargestellte Schema zur Energieskalierung fiir halbleitende Proben in
Abbildung 3.1 kann unter der Annahme voll besetzter Zustande bis zur Fermi-Energie
fir Metalle tibernommen werden. Unabhédngig vom untersuchten Material wird im
Experiment die kinetische Energie photoemittierter Elektronen relativ zum Vakuumni-
veau des Analysators E{, gemessen. Letzteres ist iiber die Austrittsarbeit ® 4 fest mit
dem Fermi-Niveau des Analysators E{! verkniipft. Da wihrend einer Messung Probe
und Analysator iiber eine gemeinsame Masse verbunden sind, sind die Fermi-Niveaus
ausgeglichen, und es gilt Ef = E#. Die Austrittsarbeit einer metallischen Probe ®p
kann dann mit der entsprechenden Vorspannung Egias = EL — E{., aus der linken
Kante! des Spektrums bestimmt werden, die hier auf null kinetische Energie gesetzt
wird

Pp = ® 4 + Epias - (3.3)

Die Austrittsarbeit der Probe ®p ldsst sich im Allgemeinen auch aus der Summe der
verwendeten Photonenenergien der Laserpulse und der kinetischen Energie der Fermi-
Kante Ef.  bestimmen

®p = IVpump + Mprobe — Efin - (3.4)

Typischerweise ist die Fermi-Energie der Bezugspunkt fiir die Angabe von Bindungs-
energien in Metallen. In Halbleitern dagegen ist die Lage des Fermi-Niveaus von der
Dotierung und der Temperatur abhédngig und in Photoemissionsspektren nicht sicht-
bar. Die Energieskala wird daher bei Halbleitern iiblicherweise auf das Valenzbandma-
ximum Evpy = 0 eV referenziert. Der Abstand vom VBM zur Vakuumenergie wird als
Ionisierungsenergie xp bezeichnet. Fiir p-dotierte Si(001)-Proben ist eine Bandverbie-
gung bei ausreichenden Laserleistungen vernachlédssigbar [Wei05, Bro04] und es gilt

xp=®a+EX+EE =®p +EF. (3.5)
Die Lage des Fermi-Niveaus Ef zwischen Valenz- und Leitungsband kann in Abhan-
gigkeit von der Dotierung und der Temperatur berechnet werden (siehe Anhang C).
Die Bestimmung der Bindungsenergien erfordert zusatzlich die Kenntnis dartiber,
ob es sich bei dem detektierten Zustand mit der kinetischen Energie E um einen
Anfangs- oder Zwischenzustand handelt, und mit welchem der beiden Laserpulse der
Zustand populiert wird. In Abbildung 3.2 sind einige der vielfdltigen Anregungssze-
narien eines 2PPE-Prozesses dargestellt, wobei |i) und |n) Oberflachenzustinde dar-
stellen, die keine Dispersion senkrecht zur Oberfldche besitzen.

a) Resonante Anregung eines Zwischenzustandes: Die Photonenenergie des anregen-
den Laserpulses entspricht exakt dem energetischen Abstand des Anfangs- und
Zwischenzustandes E; — E;, = hvpump. Die beobachtete Intensitdt des Zwischen-
zustandes im Fall resonanter Anregung ist typischerweise tiberhoht.

IDie linke oder auch sekundére Kante wird bei Metallen grofitenteils von gestreuten Sekundérelektronen
gebildet, die gerade gentigend Energie besitzen, um die Probe zu verlassen.
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Abbildung 3.2: Mogliche Anregungsmechanismen in der 2PPE. Graue Bereiche stellen Volu-
menzustdnde dar. Durch Variation der Photonenenergie des Anrege- beziehungsweise Abfra-
gepulses ist die Bestimmung von Anfangs- und Zwischenzustianden moglich.

b) Nicht-resonante Anregung des Anfangszustandes: Die Anregungsenergie ist klei-
ner oder grofer als der energetische Abstand der Zustinde |i) und |n), also
E; — Ey # hvpump. Im Fall fehlender Dephasierung (siehe Kapitel 3.2) wird nur
der Anfangszustand in den Spektren durch simultane Absorption von Anrege-
und Abfragepuls sichtbar.

¢) Bestimmung von Oberflichen-Anfangszustinden: Die Variation der Anregungs-
energie hat eine Verschiebung des nicht-resonant angeregten Anfangszustandes
zur Folge, die linear von Ahvpump abhéngt. Gleiches gilt bei Variation der Energie
des Abfragepulses.

d) Bestimmung von Zwischenzustinden: Durch Ubergénge aus dem Kontinuum von
Volumenzustdnden ist eine zu |i) nicht-resonante Population des Zwischenzu-
standes moglich. Der Beitrag von |n) wird sich im 2PPE-Spektrum durch Variati-
on der Anregungsenergie nicht verschieben. Eine weitere Moglichkeit zur nicht-
resonanten Anregung des Zwischenzustandes durch Dephasierung wird spéter
behandelt, fiihrt aber ebenfalls zum gerade beschriebenen Verhalten.

Die Variation der Anregungs- beziehungsweise Abfrageenergie der beteiligten La-
serpulse erlaubt demnach die Identifikation des Anfangs- und des Zwischenzustan-
des. Die Bindungsenergien fiir |i) und |n) berechnen sich beziiglich der Fermi-Energie
beziehungsweise beziiglich des VBM nach

Ei=®p+ El%m - (hvpump + throbe) (3.6)

En = ®p + Ef — MVprobe - (3.7)
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Zeitauflosung: time-resolved 2PPE (TR2PPE)

Durch den Einsatz von ultrakurzen Laserpulsen mit einigen zehn Femtosekunden
Pulsdauer kann die Elektronendynamik der unbesetzten Zustinde in der zeitaufgelds-
ten 2PPE verfolgt werden. Dazu wird ein zeitlicher Versatz T; zwischen Anregungs-
und Abfragepuls eingefiihrt und die Intensitdt photoemittierter Elektronen als Funk-
tion des Zeitversatzes aufgenommen. Das anregende Photon hebt ein Elektron in den
Zwischenzustand, von wo es nach der Zeit T; vom abfragenden Puls in den Endzu-
stand photoemittiert wird. Ublicherweise erfolgt die Messung und Darstellung eines
TR2PPE-Spektrums mit positiven und negativen Zeitversitzen. In den hier durchge-
fihrten Experimenten wird fiir negative Zeiten T; die Dynamik von VIS-angeregten
Zwischenzustdnden zugénglich. Ein positiver Zeitversatz bedeutet eine Anregung mit
UV-Pulsen. Auf die Notation mit negativen Zeiten T; wird in dieser Arbeit jedoch
grofitenteils verzichtet. Zur Einhaltung der Eindeutigkeit erfolgt stattdessen jeweils
die Angabe, ob es sich um UV- oder VIS-angeregte Prozesse handelt.

Die Uberschreitung des Zeitnullpunktes T; = 0 bedeutet die Umkehrung der Puls-
folge, wie in Abbildung 3.3 dargestellt. Die Richtung, in die der Zerfall der Popula-
tion des Zwischenzustandes beobachtet wird, gibt Aufschluss iiber den anregenden
beziehungsweise abfragenden Puls. Aus der Asymmetrie des Zerfallssignals kann so
die energetische Lage von |n) bestimmt werden. Die nicht-resonante Anregung eines
besetzten Anfangszustandes (Abbildung 3.2b) erlaubt die Messung der Kreuzkorre-
lierten tkk, die der Faltung der beiden Laserpulse entspricht. Ist die Lange eines Pul-
ses bekannt, kann fiir Gaufs-férmige Pulse und hinreichend nicht-resonante Anregung
tiber Gleichung (3.8) die Lange des zweiten Pulses berechnet werden

2 _ 2 2
KK = Tpump + Tprobe : (3.8)

Abbildung 3.4a zeigt ein typisches TR2PPE-Spektrum der Si(001)-Oberflache. Auf
der horizontalen Achse ist der Zeitversatz T; zwischen den beiden Pulsen aufgetra-

c VIS-angeregt T4=0 UV-angeregt
f1 A A A ? If>
EVak_ hvprobe
En N A A T In)
d
throbe
Abbildung 3.3: Schema
hv,,me der zeitaufgelosten 2PPE.
Ty In Abhéngigkeit des Zeit-
E,{1—<« + A 1g) versatzes T;  zwischen
Er A B beiden Laserpulsen kann
Voum die Dynamik von UV- oder
E - [i) VIS-angeregten ~ Zwischen-
' zustinden |n) beobachtet
werden.
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gen, in vertikaler Richtung die kinetische Energie der emittierten Elektronen!. Schnitte
entlang der Zeit- und Energieachse erzeugen Kurven der Intensitit als Funktion des
Zeitversatzes (b) oder als Funktion der kinetischen Energie (c). Letztere zeigen die lin-
ke Kante und unterschiedlich angeregte und abgefragte Zustdnde. Die Gauf3-formige
Intensitdtsverteilung auf der Zeitachse (rote Kurve) entspricht der Kreuzkorrelierten
gemessen am besetzten Anfangszustand n = 0 auf einer Au(111)-Oberfldche mit Tkx =
72 fs. Der Versatz der anndhernd Gaufi-formigen Kurve der n = 1-Bildpotenzialreso-
nanz um circa 12 fs zu positiven Zeiten (Anregung mit UV-Pulsen) entspricht der Le-
bensdauer dieser Resonanz [Her96]. Der Zwischenzustand D44y, wird nach Anregung
mit VIS-Pulsen verzogert populiert.
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Abbildung 3.4: a) TR2PPE-Spektrum der Si(001)-Oberfldche als Funktion des Zeitversatzes
und der kinetischen Energie. Fiir T; = 0 fs erreichen die Pulse gleichzeitig die Probe, und
der Anfangszustand Dyp und der Zwischenzustand n = 1 sind sichtbar c). Das asymmetrische
Zerfallssignal des Dyown-Zustandes b) erlaubt die Bestimmung des anregenden Pulses und
damit die Berechnung der Bindungsenergie des unbesetzten dangling bond-Zustandes.

1Wie diskutiert, wird bei Halbleitern {iblicherweise das VBM als Nullpunkt der Energieskala genutzt. Im
Fall von Bindungsenergien wird davon im Laufe der Arbeit weiterhin Gebrauch gemacht. Kinetische
Energien beziehen sich auf die linke Kante mit Ey;,, = 0 eV, das heifit das Vakuumniveau der Probe.
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3.2 Modellierung der 2PPE: Die Optischen Bloch-Gleichungen

In der bisherigen Beschreibung des 2PPE-Prozesses wurden die Moglichkeiten zur Be-
stimmung der Bindungsenergien beteiligter Zustdnde aufgezeigt. Die Anrege-Abfrage-
Charakteristik in Verbindung mit ultrakurzen Laserpulsen verschiedener Wellenldn-
ge erlaubt die Differenzierung des Anregungsschemas und die Verfolgung der Elek-
tronendynamik auf der Femtosekunden-Zeitskala. Da die Lebensdauer der zu un-
tersuchenden Bildpotenzialresonanzen zum Teil betrdchtlich kiirzer ist als die Dau-
er der verwendeten Laserpulse, dndert sich die Besetzung eines angeregten Zustan-
des, wihrend sie abgefragt wird. Des Weiteren werden Elektronen im Allgemeinen
nicht-resonant aus einem Anfangszustand |i) in die diskreten Zwischenzusténde |n)=
11),|2),...,|N) angeregt. Vernachlédssigt man die Anregung aus Volumenzustidnden, kann
dieser scheinbare Widerspruch nur anhand von Dephasierungseffekten verstanden
werden.

In einem 2PPE-Prozess erzeugen die elektrischen Felder der Laserpulse eine koha-
rente Uberlagerung aller Eigenzusténde |k), die durch die Linearkombination

)= ). a()[k) (3.9)
ke{in,f}

beschrieben werden kann [Blu96]. Das Betragsquadrat der Besetzungsamplitude a(f)
gibt die Wahrscheinlichkeit an, das System im Zustand |k) vorzufinden. Durch De-
phasierung infolge quasi-elastischer Streuung zerféllt diese Linearkombination in ei-
ne inkohdrente Mischung der Eigenzustdnde, was einer tatsdchlichen Besetzung des
Zwischenzustandes entspricht. Das Konzept der Wellenfunktionen muss in diesem
Fall durch den Dichtematrixformalismus ersetzt werden. Ein System mit der Wahr-
scheinlichkeit p; im Zustand |¥;) vorzufinden, ist durch den Dichteoperator p mit den
Matrixelementen py; gegeben

p=Yri[¥) (Y| o = (klpll) . (3.10)
]

In der Dichtematrix geben die Diagonalelemente py die Besetzungswahrscheinlich-
keit, also die Population des Zustandes |k) an. Kohdrenzen zwischen zwei Zustanden
|k) und |I) sind durch die Nebendiagonalelemente py; = pj;. gegeben. Sie beschreiben
die laserinduzierte Kopplung zwischen den Zustdnden, das heifst die Polarisation des
Ubergangs von |k) nach |1).

Dissipative Prozesse, die zur Dephasierung und zum Zerfall eines angeregten Zu-
standes fithren konnen, entstehen durch die Ankopplung des quantenmechanischen
Systems an die Umgebung (offenes System). Diese Ankopplung wird im mathema-
tischen Rahmen der quantendynamischen Halbgruppen eingefiihrt, die erstmals von
Lindblad vorgestellt wurden [Lin76]. Die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators ei-
nes offenen Systems ist in allgemeinster Form durch die sogenannte master-Gleichung
in Lindblad-Form, oder kurz Lindblad-Gleichung, gegeben [Har06, Blu96]

. i 1
=7 [H, 0] + 5 ) (ZaklPklaZz — a0k — Pkl%iﬂkl) : (3.11)
Kl
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Dabei ist H der Hamilton-Operator des gesamten Systems, die Operatoren ay; und a},
beschreiben die Wechselwirkung des Systems mit der Umgebung. Die Konkretisierung
des zweiten, dissipativen Terms in (3.11) erfolgt {iber phdnomenologische Annahmen
zu den moglichen Prozessen eines offenen Systems. Zum Beispiel fiithrt spontaner Zer-
fall mit der Rate I'y zu einer exponentiellen Abnahme der Besetzung py eines angereg-
ten Zwischenzustandes. Die zugehorige Lebensdauer betragt 7, = 71/T. Ein Wieder-
auffiillen des Zustandes |k) aus Zustand |I) wird mit I'y; dargestellt. Der Verlust der
Kohirenz (Dephasierung) zwischen zwei Zustdnden wird mit

1 =5 (Te+ T + T} (3.12)
berticksichtigt. Da inelastischer Zerfall eines Zustandes immer auch zur Dephasierung
fihrt, tragen I'y und I'; ebenfalls zu 4 bei. Der zweite Term wird reine Dephasierungs-
rate I'}; genannt und ist die Folge quasi-elastischer Streuprozesse. Die reine Dephasie-
rung dndert dabei nicht die Population eines Zustandes. Nach diesen Uberlegungen
kommt als Operator a; in (3.11) beispielsweise ein Absteigeoperator in Frage [Har(06],
der zum Ubergang zuriick in den Anfangszustand fiihrt. Unter Beriicksichtigung der
getroffenen Annahmen erhélt man die Matrixelemente der zeitlichen Entwicklung des
Dichteoperators

. i ..
o =—% [Ho + Hr, ply — Yipw fur k#1

o= L

(3.13)
[Ho + Hi, 0 + YT — Tk -
1

Gleichung (3.13) wird als Liouville-von Neumann-Gleichung im Dichtematrix-Forma-
lismus bezeichnet [Blu96, Her96, Wol99, Bog02, Wei02]. Der Hamilton-Operator setzt
sich aus dem Hamilton-Operator Hy des ungestorten Systems mit Hy |k) = Ej |k) und
dem Wechselwirkungsoperator H;, des elektrischen Feldes der Laserpulse £(r,t) in
Dipolndherung

E(t) = gpump<t) + gprobe(t - Td)

(3.14)
= epumpgpump(t) Cos(wpumpt) + eprobegprobe(t — Ty) cos (wprobe (t— Td))
zusammen. Fiir den Wechselwirkungsoperator ergibt sich
Hp = —p-E(1)
=Y |i) pa (n] + ) py (f] + hoc.. (3.15)
n

Der Dipoloperator u beschreibt die Kopplungsstiarke zwischen zwei Zustanden, e den
Polarisationsvektor und £(t) die Einhiillende des Pulses. Die Frequenzen der betei-
ligten Pulse sind wpump und wprope- Weiterhin wurden in Gleichung (3.15) folgende
Abkiirzungen eingefiihrt

Py = gpump(t) (i] pin 1)

b (3.16)
Pn = 8probe(t —Ta) <1’l’ Hnf ’f> .
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Abbildung 3.5: Modell zur Beschreibung des
T = 2PPE-Prozesses mit mehreren Zwischenzustan-
o den |n). Die Laserpulse erzeugen ein Dipolma-
2 trixelement p;. Die induzierte Polarisation pg;
fiihrt bei nicht-resonanter Anregung und vor-
Pii [i) handener Dephasierung zur Population pjy.

Damit wird angenommen, dass der anregende Puls nur Uberginge zwischen |i) und
|n) vermittelt und der abfragende Puls nur Ubergénge zwischen |n) und |f) erlaubt.
Das Dipolmatrixelement y; ist identisch null (Abbildung 3.5). Nach Referenz [Kla01]
verhalten sich die Ubergangsmatrixelemente fiir Bildpotenzialzustinde wie

(i pin 1) o (1] g |f) o (n+a) "2 . (3.17)

Bei der Anregung mit Laserpulsen einer bestimmten Energie wird es im Allgemeinen
zu der anfangs erwéhnten nicht-resonanten Anregung zwischen zwei Zustanden kom-
men. Zur Beschreibung fithrt man eine Verstimmung (detuning) A der Laserfrequenzen
relativ zum energetischen Abstand E; — E; zweier Zustdande ein. Fiir die Notation gilt
ab hier n,m, k € {1,2,..,N}.iund f stehen weiterhin fiir den Anfangs- beziehungs-
weise den Endzustand

Ay = hwpump — (En — Ej)
AZ = hwprobe - (Ef - En) (3.18)
A" = A"+ A’ = hwpump + hwprope — (Ef — Ei)
Fiir den Fall, dass die Verstimmung klein gegen die Resonanzfrequenz ist, kann die
rotating wave approximation angewendet werden [Blu96]. Dabei werden die schnell os-

zillierenden Terme exp(i2wt) vernachldssigt, und der Laserpuls kann durch seine Ein-
hiillende £(t) beschrieben werden. Mit Einfiihrung neuer Groien

1) _ —iw t
p,‘n =e€ pump Oin

pflzf) — e_iwprobetpnf (3.19)
pl(f3) = e_i(wpump“l‘wprobe)tpif

konnen die Differentialgleichungen (3.13) umgeschrieben werden, und man erhilt die
Optischen Bloch-Gleichungen
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pii = += EIm <pn Pin >

. we (D) (¥ L pe (2)  p (%) N
Pmn = +ﬁ <pm Pin- ~ PnPim ) % <Pn Pmf — PmPnuf ) YonfPmn  fUrm #n

1 1
pun = —7Im (PZ"‘PQ) + 5 Im (PTPE?) = Tonfnn + Xk:TnkPkk

Prf= —% ;Im (pfi*Pf?)

(1 i a i « (3 1" .
pl(n) = _EAnpz(n) 2% pZ pl(f) <pnpll Zpkpkn> Pm) ( + rln>
(2 ry,

0 = —ﬁAbPif) th 7 -5 (Zpkpnk PnPff) — o7 ( +T f>
.(3 *

ng) hAubP 2 (PkPkf pllngk)> —ng) if -

(3.20)

Mit diesen Differentialgleichungen ist man in der Lage, energie- und zeitaufgeloste
2PPE-Spektren numerisch zu simulieren [Bog02]. Dazu wird die Besetzung des End-
zustandes pysr als Funktion des Zeitversatzes T oder der Verstimmung A der Laser-
pulse berechnet. Die weiterfithrende Diskussion zu den Auswirkungen der Optischen
Bloch-Gleichungen wird an den entsprechenden Stellen der folgenden Kapitel gege-
ben.

3.3 Resonanzlinienprofile: Der Fano-Effekt

In seiner Arbeit aus dem Jahr 1961 beschreibt Fano die auftretenden Interferenzeffekte
bei Wechselwirkung eines diskreten Zustandes mit einem Kontinuum von Zustanden
[Fan61]. Die unter dem Begriff Fano-Effekt bekannt gewordene Interaktion von quan-
tenmechanischen Zustanden wurde experimentell an einer Vielzahl unterschiedlichs-
ter Systeme nachgewiesen [Che91, Fai97, Wei97]. Selbst konkrete Anwendungsideen
wurden vorgestellt [Har89]. Das Prinzip des Fano-Effektes und dessen Auswirkungen
auf Intensitatsprofile in Absorptionsspektren sollen hier in Anlehnung an Referenz
[Fan61] zusammengefasst werden.

Eroffnet die Kopplung V;, an ein Kontinuum |Xr) den einzig moglichen Zerfallska-
nal eines Zustandes |n), entspricht die Lorentz-formige Linienbreite I' des Zustandes
der Lebensdauer

I 658 meV -fs
T=Er=—T1 (3.21)
(Abbildung 3.6). Sobald ﬂbergénge aus dem Grundzustand in das Kontinuum eine
vergleichbare Groflenordnung haben wie Uberginge in den diskreten Zustand, weist
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Fano-Effektes. Koppelt ein diskreter Zustand
|n) an ein Kontinuum |Lg) konnen bei vergleichbarer Anregungswahrscheinlichkeit aus dem
Anfangszustand |i) Interferenzen entstehen. Diese duflern sich in Form asymmetrischer Inten-
sitdtsprofile und eines Versatzes JE des Resonanzmaximums.

das Resonanzlinienprofil als Funktion der Anregungsenergie Asymmetrien auf. Zu-
satzlich verschiebt sich das Maximum des Intensitdtsprofils um einen Betrag JE. Inter-
ferenzeffekte dieser Art treten immer dann auf, wenn ein Endzustand auf mindestens
zwei nicht unterscheidbaren Wegen erreicht werden kann. Einer der beiden Wege muss
dabei iiber eine Resonanz fiihren. Die theoretische Beschreibung dieses Effekts erfor-
dert zundchst die Definition der Energieeigenwerte beziehungsweise des energieab-
hiangigen Kopplungsparameters V,

(n| H|n) = E, (3.22a)
(S| Hn) =V, (3.22b)
(Spr|H|Sp) = E'6(E" —E') . (3.22¢)

Aus Normalisierungsgriinden besitzt |V, |? die Einheit einer Energie. Der gesuchte Ei-
genvektor ist die kohdrente Uberlagerung des diskreten Zustandes mit dem Kontinu-
um

[¥e) =aln) + / be [Xpr) dE" . (3.23)
Nach Referenz [Fan61] kann das Betragsquadrat der Wahrscheinlichkeitsamplitude a
ermittelt werden

‘2 — ’VTZF

2 ’ (3.24)
[E — E, — 6E]* + m2|V,,|*

|a

mit 6E als Verschiebung des Resonanzmaximums. Gleichung (3.24) zeigt, dass das
Profil des reinen Zustandes |n) durch eine Lorentz-formige Resonanzkurve der Breite
I' = 27|V, |? beschrieben werden kann.
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Um den Zustand [¥¢) aus dem Grundzustand |i) anzuregen, bedarf es eines ent-
sprechenden Ubergangsoperators T. Die Amplitude der Ubergangswahrscheinlich-
keit, die im Bloch-Bild als Polarisation zwischen zwei Zustidnden verstanden werden
kann, ist dann durch das Matrixelement

(Yl Ti) =

<n| T |i) sin A(E)

/ ap e EZE’ ’;' D i A(E) — (Z| Ti) cos A(E) (3.25)

= 7rV (®| T i) sinA(E) — (Lp/| T |i) cos A(E)

gegeben. Der Zustand |®) représentiert den diskreten Zustand mit einer Beimischung
aus Kontinuumszustanden

V, [Sp
) / dE' 2 | ;, , (3.26)

wobei @ vor dem Integralzeichen fiir principal part oder Cauchy’scher Hauptwert steht
und auch im Fall von Singularitdten eine Losung des Integrals erlaubt.

”’VnP
E—E,—JE

A(E) = — arctan (3.27)
ist die Phasenverschiebung zwischen |n) und |Xg), die beim Durchlaufen der Reso-
nanz bei E = E, + 6E einen Phasensprung von 7t erfihrt! und so zur Variation von
(Y| T i) fihrt. Da sin A(E) und cos A(E) gerade beziehungsweise ungerade Funktio-
nen von E — E,, — 0E sind, interferieren die Beitrage (®| T |i) und (Xg| T |i) mit entge-
gengesetzter Phase auf den beiden Seiten der Resonanz. Das fiihrt in Abhédngigkeit der
gegebenen Phasenbeziehung zur Ausloschung oder zur Addition der Intensitdten vor
beziehungsweise nach der Resonanz (siehe Abbildung 3.7).
Der sogenannte Fano-Parameter g ist tiber

(@[ T]i)

= T (3.28)

definiert und beschreibt die Kopplungsstarke beziehungsweise das Verhiltnis zwi-
schen Kontinuumsamplitude und Resonanzamplitude. Er ist damit ein Mafs fiir die
Ankopplung des Laserfeldes an die beteiligten Zustande. Mit dieser Definition ergibt
sich das Verhltnis der Betragsquadrate der Ubergangswahrscheinlichkeiten? via dis-
kretem Zustand und Kontinuumszustinden zu

[(Pe|Tli) > (qg+¢€)? E—-E,—-6E E—E,—¢E

mit € = = . (329)

I = L=
| (Zg| T i) |? 1+e? 7|V, |? ir

Ein analoges Beispiel stellt der klassische harmonische Oszillator mit externer Kraft und Dampfung dar.
Die Oszillationsamplitude sowie die Phase sind eine Funktion der Energie, wobei die Phase in Resonanz
einen Sprung um 7 vollfiihrt. Je nach Starke der Dampfung (= Ankopplung an das Volumen bei Fano)
ergibt sich ein verschobenes Amplitudenmaximum.

Das Betragsquadrat der Ubergangswahrscheinlichkeit entspricht im Bloch-Bild der Population eines Zu-
standes.
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Abbildung 3.7: Fano-Profile fiir verschiedene a) positive und b) negative Werte des Fano-

Parameters q. Aufgetragen ist das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten als Funktion
der reduzierten Energie. Fiir grofse Werte von g verschwinden die Interferenzeffekte.

Dieses Verhiltnis entspricht der gemessenen Intensitét I als Funktion der reduzierten
Energie €, die wiederum ein Maf fiir die Wechselwirkung V zwischen den Zustan-
den darstellt. Die resultierenden Resonanzlinienprofile werden auch als Fano-Profile
bezeichnet. Abbildung 3.7 zeigt die berechneten Linienformen nach Gleichung (3.29)
fir unterschiedliche Vorzeichen und Werte von g. Fiir positive g erreicht die Intensitat I
das Maximum nach der Resonanzposition des ungestorten Systems, fiir negative Fano-
Parameter davor. Im Fall von g4 = 0 wird ein symmetrischer Einbruch der Intensitét
beobachtet. Grofie Werte wie g = —30 (Abbildung 3.7b) kénnen zwei Ursachen haben.
Aus Gleichung (3.28) wird ersichtlich, dass zum einen die g-Werte bei verschwinden-
der Kopplung V,, anwachsen kénnen. Zum anderen fiihrt eine vernachldssigbare An-
regung ins Kontinuum ebenfalls zu grofsen Werten von ¢. In beiden Féllen wird eine
deutliche Abschwiéchung bis Ausloschung der Interferenzeffekte beobachtet, und das
Linienprofil zeigt einen Lorentz-formigen Verlauf.

3.4 Fano-artige Wechselwirkung im Modell der 2PPE

Die Auswirkungen von Zerfalls- und Dephasierungseffekten auf die Dynamik und die
Linienprofile in einem 2PPE-Prozess konnen erfolgreich mit den in Kapitel 3.2 einge-
tiithrten Optischen Bloch-Gleichungen beschrieben werden (siehe zum Beispiel Refe-
renzen [Bog02, Wei(2]). Das oben diskutierte N-Niveausystem, bestehend aus einem
diskreten Anfangszustand |i), den Zwischenzustidnden |n) und einem Endzustand |f),
reproduziert die physikalischen Eigenschaften von zum Beispiel Cu(001) oder Cu(111)
sehr gut [Her96, Kno98]. Liegt jedoch wie auf Si(001) eine Entartung zwischen dis-
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kreten Zustanden und Volumenbadndern vor, muss das Modell entsprechend erwei-
tert werden (Abbildung 3.8). Die Erweiterung umfasst zum einen die Einfithrung ei-
nes mit Volumenzustidnden entarteten Anfangs- und Zwischenzustandes. Dies wird
jeweils durch ein Quasi-Kontinuum

(z’g> = Yoali(t) [bg) mit k=i, (3.30)
]

aus diskreten Zustianden mit Abstand AE realisiert, welches zusitzlich zum diskreten
Zustand |i) beziehungsweise |n) existiert. Zum anderen soll die Moglichkeit der ko-
hédrenten Wechselwirkung zwischen diskreten Zustdnden und dem Kontinuum im Fa-
no’schen Sinne geschaffen werden. Eine mogliche Wechselwirkung mit den geforder-
ten Bedingungen ist zum Beispiel das quantenmechanische Tunneln. Der Hamilton-
Operator der Liouville-von Neumann-Gleichung (3.13) wird dazu um einen additiven
Kopplungsterm V' erweitert

v= ¥ Vi= ¥ YOV, &

ke{in} ke{in} by

3.31
ZbDi> Vi, <bi\+bDn> Vi, (bl - (3.31)

Die Kopplung soll dabei nicht zwischen den diskreten Zustdnden k oder zwischen den
einzelnen Kontinuumszustanden by wirken. Die zu 16senden Gleichungen lauten

. i ;
o =—% [Ho+ Hr +V, 0l — YrpPx fur k#1
l- (3.32)
Ork = 3 [Ho+Hr +V, 0l + Y_Trpen — Trp -
1

An dieser Stelle sei vermerkt, dass mit Einfiihrung der Kopplung V, in Gleichung
(3.32) der ,herkdmmliche” Fano-Effekt in die 2PPE integriert wird. Durch Einfiihrung

)

Abbildung 3.8: Erweitertes Modell zur Si-
mulation von 2PPE-Prozessen. Mit Ein-
fithrung der Zustinde |Xg) mit Abstand
AE wird ein Quasi-Kontinuum an Vo-
lumenzustinden modelliert, welches die
Entartung der diskreten Zustiande |i) und
n) generiert. Samtliche Anregungen zwi-
schen den diskreten und kontinuierlichen
Anfangs- und Zwischenzustinden sind
moglich (blaue Pfeile). Zusétzlich wird die
Kopplung V zwischen diskreten und Kon-
tinuumszustinden eingefiihrt, die Fano-
artige Interferenzeffekte im 2PPE-Prozess
zur Folge haben kann.

Abfrage
In)

Anregung
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der Kopplung V; im Anfangszustand wird das Modell um eine zweite Interferenzdi-
mension erweitert. Die Auswirkungen dieses zweidimensionalen Fano-Effektes wer-
den im entsprechenden Kapitel 5.5 der Auswertung ausfiihrlicher betrachtet. Um ener-
gie- und zeitaufgeloste 2PPE-Spektren des vorgestellten Modells numerisch zu berech-
nen, wurde in enger Zusammenarbeit mit Martin Teichmann eine neue Software ent-
wickelt. Diese 16st mathematisch korrekt die verallgemeinerte Form der Liouville-von
Neumann-Gleichung, die Lindblad-Gleichung (C7) und bietet die Moglichkeit der gra-
phischen Darstellung der Ergebnisse. Weitere Details dazu sind im Anhang zu finden.
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Kapitel 4

Experimenteller Aufbau

Um die geplanten zeitaufgelosten Zweiphotonen-Photoemissionsexperimente an der
Siliziumoberfldche durchfiihren zu kénnen, sind durchstimmbare Laserpulse mit Wel-
lenldangen im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich mit einer Zeitauflosung
von AT ~ 50 fs zu erzeugen. Dariiber hinaus wird ein Ultrahochvakuum(UHV)-System
zur Elektronenspektroskopie an wohldefinierten Festkorperoberflichen benotigt. Die-
se Anforderungen bestimmten den nachfolgend beschriebenen experimentellen Auf-
bau, den ich in den ersten zwei Jahren meiner Doktorarbeit entwickelt, installiert und
charakterisiert habe. Samtliche hier vorgestellten Messungen wurden mit diesem Sy-
stem durchgefiihrt. Die Beschreibung des Lasersystems und der UHV-Apparatur mit
einem Phoibos 100 als Elektronenspektrometer sind Gegenstand des vorliegenden Ka-
pitels.

4.1 Das Lasersystem

Zunichst wird ein Uberblick iiber die Technik und den Aufbau des verwendeten La-
sersystems gegeben. Fiir ein tiefergehendes Verstandnis der physikalischen Vorgiange
in Ultrakurzpulslasern, wie Modenkopplung, Selbstphasenmodulation und Frequenz-
konversion sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [Dem00, Cer03, Fre95].

411 Erzeugung von durchstimmbaren Laserpulsen

Die Entdeckung der Modenkopplung (Kerr-lens mode locking) in Titan dotierten Saphir
(Ti:Sa)-Laserresonatoren durch Spence et al. [Spe91] fiihrte schnell zu einer kommer-
ziellen Verfiigbarkeit von Ultrakurzpulslasern. Mit wenigen 10 fs Pulsdauern und ho-
hen Repititionsraten von 80 MHz erreichen diese Resonatoren Ausgangsenergien von
einigen Nanojoule pro Puls. Die Zentralwellenldnge ldsst sich typischerweise in ei-
nem schmalen Wellenldngenbereich von 725 nm bis 850 nm durchstimmen. Damit er-
offnete diese Lasergeneration erstmals die Mdoglichkeit, Elektronendynamik auf der
Femtosekunden-Zeitskala in elektronenspektroskopischen Experimenten zu verfol-
gen. Gleichzeitig aber begrenzt die limitierte Durchstimmbarkeit dieser Resonatoren
die Vielfalt an erreichbaren Anregungszustanden der Elektronen im Festkorper. Um
diese Begrenzung aufzuheben, also einen grofien durchstimmbaren Wellenldngenbe-
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reich zugénglich zu machen, kann der Weg der Erzeugung eines Weifllichtkontinuums
in Saphir beschritten werden [Alf70]. Da die Laserpulse der oben beschriebenen Ti:Sa-
Laserresonatoren dafiir keine ausreichende Energie liefern, wird eine vorangehende
Verstarkung der Pulse notwendig. Eine entsprechende Methode geht auf ein optisches
Verfahren zuritick, das erstmals von Strickland et al. beschrieben wurde und unter dem
Namen chirped pulse amplification (CPA) bekannt ist [Str85].

Verstarker

Abbildung 4.1: Prinzip der chirped pulse amplification. Aus Oszillatorpulsen im nJ-Bereich wer-
den im Verstarkungsvorgang Pulse mit Energien im pJ-Bereich generiert.

Die im Oszillator erzeugten Pulse werden dabei in einen weiteren Resonator
akusto-optisch eingekoppelt. In 20 - 30 Durchldufen durch einen Ti:Sa-Kristall greift
der Puls die dort gespeicherte Energie ab und gewinnt an Intensitdt. Anschlieffend
wird der verstirkte Puls wieder ausgekoppelt, und der Kristall kann sich fiir den néch-
sten Verstarkungsvorgang regenerieren. Dieser Resonator, dessen erstmalige Verwen-
dung mit einem Dauerstrich-Pumplaser und akusto-optischen Elementen auf Norris
et al. zuriickgeht [Nor92], wird daher regenerativer Verstirker (regenerative amplifier,
RegA) genannt. Durch den Verstirkungsvorgang erfahren die Laserpulse einen In-
tensitdtsgewinn von bis zu fiinf Grofsenordnungen. Damit liegen die Spitzenwerte
der Intensitdt tiber der Zerstorschwelle von Titan dotiertem Saphir, was eine zeitli-
che Streckung der Pulse (stretcher) vor der Verstarkung um mehrere Gréfienordnungen
notwendig macht. Unter Ausnutzung der Gruppengeschwindigkeitsdispersion (group
velocity dispersion, GVD) wird ein zeitlicher Versatz zwischen den verschiedenen Fre-
quenzanteilen des Pulses eingefiihrt. Man bezeichnet diesen Puls dann als frequenz-
moduliert oder gebrauchlicher als gechirpt!. Nach der Verstirkung wird der Laserpuls
wieder in den Femtosekunden-Bereich komprimiert (compressor).

Durch die Technik der CPA sinkt die Wiederholrate, gleichzeitig ist aber ein In-
tensitdtsgewinn der urspriinglichen Oszillatorpulse zu erwarten, der schliefllich im
Microjoule-Bereich liegt. Mit diesen hohen Intensitédten ist man in der Lage, ein Weif3-
lichtkontinuum zu erzeugen. Wie der Name schon vermuten ldsst, umfasst das Konti-
nuum typischerweise einen Frequenzbereich von mehreren hundert Nanometern vom
sichtbaren (VIS) bis in den infraroten (IR) Spektralbereich (siehe Abbildung 4.2).

Eine Moglichkeit, um aus dem Weifilichtkontinuum Laserpulse bestimmter Wellen-
lange und Halbwertsbreite von einigen Nanometern zu erzeugen, bietet die optisch pa-

1Chirp bedeutet wortlich aus dem Englischen tibersetzt ,zwitschern”.
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I N
3 mm Saphir (A = 790 nm)
Abbildung 4.2: Gemessenes Weifllicht-
kontinuum des OPA 9450. Der nutz-
bare Bereich im Sichtbaren erstreckt
nutzbares WeiRlicht ¢ sich von 450 nm bis 750 nm. Anteile
im OPA 9450 im infraroten Spektrum sind aufgrund
der Unempfindlichkeit des verwende-
¢ ten Spektrometers im Infraroten nicht
- I ) | ) I ) A ) sichtbar. Bei A = 790 nm ist der Restan-
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rametrische Verstarkung (optical parametric amplification, OPA). Der OPA-Prozess selbst
wurde experimentell erstmalig von Wang et al. 1965 beobachtet [Wan65]. Mit einem
kontinuierlich gepumpten Oszillator und einem CPA-System, wie oben beschrieben,
gelang es Reed et al., ein von 470 - 700 nm voll durchstimmbares OPA-System zu
betreiben [Ree94, Ree95]. Der Verstarkerpuls mit typischerweise 800 nm Zentralwel-
lenldnge wird dabei in zwei Teile aufgespalten. Der intensitatsschwichere Teilstrahl
erzeugt das Weifllichtkontinuum in Saphir (Signalpuls ws), der andere wird zur Er-
zeugung der zweiten Harmonischen (second harmonic generation, SHG) [Fra61] in einen
Beta-Bariumborat-Kristall (BBO) fokussiert. Dieser frequenzverdoppelte Puls mit ei-
ner Wellenldnge von A, = 400 nm dient als Anregungspuls (Pumppuls) und wird mit
dem Signalpuls raumlich und zeitlich in einem weiteren BBO-Kristall kollinear {tiber-
lagert. Hier findet die eigentliche optisch parametrische Verstarkung statt. Dieser Ver-
stairkungsvorgang kann als iterativer Prozess der Differenzfrequenz-Erzeugung (DFG)
beschrieben werden [Jes05] (Abbildung 4.3). Im ersten Schritt erzeugt der Signalpuls
zusammen mit dem Pumppuls einen neuen Puls bei der Wellenldnge w; = w, — ws,
genannt idler (engl. fiir Faulenzer). Der idler generiert im ndchsten Schritt wiederum
mit dem 400 nm-Licht die Wellenldnge ws = w, — wj, also die Signalwellenlédnge. Auf
Kosten des Pumppulses werden so bei korrekter Phasenanpassung Signal und idler

+
ANVVWWVWVVVNP
WAVVAVAV. 2
AV VAVAY. 2 Pump Pump
NV\I\{V\DIWW> MI\I\?IDWW BBO :
p v p v —:“> Signal
WeiRlicht -
Q] idler
0= 0, O ! 0= 0, O
y y
a) b)

Abbildung 4.3: Prinzip des OPA-Prozesses. a) Wellenbild: in iterativen DFG-Prozessen wird
ein Signalpuls erzeugt und verstirkt. b) Resultat der in (a) gezeigten Prozesse. Auf Kosten des
Pumppulses wird ein Teil des Weifslichtes (Signalpuls) verstarkt.
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verstarkt [Sha06, Dem00]. Einer mit der Kristalllinge immer stdrker anwachsenden
Signalintensitdt wirkt die Gruppengeschwindigkeitsdispersion und das daraus resul-
tierende zeitliche Auseinanderlaufen (temporal walk-off) zwischen Signal-, idler- und
Pumppuls entgegen. Sie ist der intensitdtslimitierende Faktor der Signalverstarkung
im optisch parametrischen Prozess. Um den walk-off moglichst klein zu halten, aber
dennoch gentigend Signalintensitdt zu generieren, wird der OPA-Prozess daher typi-
scherweise in zwei Durchgidngen durch einen diinnen BBO-Kristall realisiert [Ree95].
Die Durchstimmbarkeit der Signalpulse erreicht man unter Ausnutzung des starken
positiven chirps des Weillichts. Uber eine Verzogerungsstrecke kann ein zeitlicher Ver-
satz zwischen Weifilicht- und Pumppuls eingefiihrt werden. Radumliche Uberlagerung
vorausgesetzt, wird nur der spektrale Teil des Weifslichts bei korrekt gewahlter Pha-
senanpassung verstarkt, der zeitlich mit dem Pumppuls im BBO-Kristall zusammen-
fallt L.

Benutzt man anstelle des frequenzverdoppelten Lichts mit A, = 400 nm die ur-
spriingliche Wellenldnge bei A, = 800 nm als Pumppuls, hat man einen OPA-Prozess
realisiert, der die infraroten Wellenldngenbereiche im Weifilicht von 1100 - 1600 nm
zur Verstarkung zuganglich macht. Da nicht nur die Signale der beiden beschriebenen
OPA-Prozesse, sondern auch die jeweiligen idler zwischen 1000 - 2400 nm nutzbar sind,
wird ein sehr grofier Wellenléngenbereich verfiigbar.

Eine Weiterentwicklung des OPA ist der sogenannte NOPA (nonlinear optical pa-
rametric amplifier) [Pie06]. Das Funktionsprinzip ist mit dem des OPA vergleichbar
mit dem Unterschied, dass im NOPA Signal- und Pumppuls einen Winkel von weni-
gen Grad einschliefSen. Diese nicht-kollineare Geometrie erlaubt eine Anpassung der
Gruppengeschwindigkeiten von Signal und idler [Gal95], was einer sehr breitbandigen
Phasenanpassung im OPA-Prozess entspricht [Wil97, Cer03]. Folglich wird ein sehr
grofier Spektralbereich des Signalpulses verstarkt und dadurch die Erzeugung ultra-
kurzer Pulse mit einer Dauer unter 20 fs ermoglicht. Die Anpassung der Gruppen-
geschwindigkeiten schafft aufserdem die Voraussetzung zum Einsatz eines lingeren
BBO-KTristalls. Ein Durchgang im OPA-Prozess reicht damit aus, um hohe Intensitéts-
gewinne des Signals zu erzielen.

4.1.2 Aufbau und Charakterisierung des Lasersystems
4.1.2.1 Das CPA-System

Das hier verwendete CPA-Lasersystem (Abbildung 4.4) besteht zum Teil aus kom-
merziell erhiltlichen Komponenten der Firma Coherent. Ein diodengepumpter und
frequenzverdoppelter Festkorperlaser Verdi V18 mit einer Wellenldnge von 532 nm
pumpt im Dauerstrichbetrieb (continuous wave, cw) mit 3.9 W den Oszillator und mit
9.1 W einen regenerativen Verstarker? RegA 9050. Die im Oszillator erzeugten Femto-
sekundenpulse bei einer Wellenldnge von 790 nm und einer Wiederholrate von 76 MHz
werden im regenerativen Verstarker von ~ 5.9 nJ auf ~ 6.3 pJ nach Kompression ver-

IDies ist der Grund fiir die Namensgebung , parametrische Verstirkung”. Der zeitliche Versatz und die
Phasenanpassung, die tiber den Kristallwinkel eingestellt werden kann, sind die Parameter des Prozesses.

2Zum Zeitpunkt dieser Arbeit wurde der Verdi V18 mit lediglich 13 W betrieben. Die Ausnutzung der
vollen Pumpleistung von 18 W ist in Zukunft geplant.
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Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau des Lasersystems. Ein Verdi V18 pumpt den selbstge-
bauten Oszillator und den regenerativen Verstdarker RegA 9050. Die im Oszillator erzeugten
fs-Laserpulse werden im stretcher zeitlich gestreckt und im RegA verstarkt. Die anschliefsend
wieder auf Femtosekunden-Dauer komprimierten Pulse bei einer zentralen Wellenlinge von
790 nm treiben tiber eine Strahlteileranordnung wahlweise einen oder zwei optisch parametri-
sche Verstarker OPA 9450 und OPA 9850, einen NOPA oder werden direkt zum Experiment ge-
leitet. Nach optionaler Frequenzverdopplung und erneuter Kompression durch Prismenpaare
stehen ultrakurze Laserpulse von wenigen zehn Femtosekunden mit Wellenldngen im Bereich
von 227 nm bis 1550 nm zur Verfiigung. Die idler-Pulse wurden in der Skizze nicht integriert,
da sie in dieser Arbeit keine Verwendung fanden.

starkt. Die Repititionsrate wird im RegA auf 200 kHz reduziert, wie sie auch spéter
in den Experimenten zur Verfiigung steht. Zur zeitlichen Streckung und Komprimie-
rung der Pulse im CPA-Prozess wurde erstmalig in unserem Lasersystem der stret-
cher/compressor ,Legend Elite USP” der Firma Coherent integriert. Im Unterschied zu
bis dahin verwendeten stretcher/compressor-Einheiten wurden zwei Faktoren geéndert,
um kiirzere Pulsdauern zu erreichen. Zum einen wird durch den Einsatz groierer Op-
tiken eine grofsere Bandbreite bei der zeitlichen Streckung der Laserpulse unterstiitzt.
Nach dem sogenannten Zeit-Bandbreiten-Produkt, dem Produkt aus Pulsdauer und
Bandbreite eines Laserpulses, kann ein Puls umso kiirzer sein, je grofier seine spektra-
le Breite ist

AT -Av > 0441 (FWHM fiir Gauf-formige Pulse). 4.1)

Zum anderen werden die Streckung und Komprimierung der Pulse durch zwei Gitter
mit unterschiedlicher Linienzahl realisiert, was nach Referenz [Squ98] zu einer besse-
ren Kompensation des chirps 3. Ordnung fiihrt. Als Resultat der beiden Neuerungen
werden in unserem System typische Pulsldngen von 36 fs nach der Komprimierung
erreicht (siehe Abbildung 4.7).

Neben der Erhohung der Intensitdt dandert sich die spektrale Form der urspriingli-
chen Oszillatorpulse in den verschiedenen Stufen des Verstarkungsprozesses. Die zen-
trale Wellenldnge von 790 nm bleibt jedoch erhalten. Abbildung 4.5 stellt die Verdnde-
rung der Spektren an verschiedenen Punkten des CPA-Prozesses dar. Die Bandbreite
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Abbildung 4.5: Spektrale Form der Laserpulse an verschiedenen Stellen des CPA-Prozesses.
a) Spektrum des freilaufenden und modengekoppelten Oszillators. Letzteres hat eine Zentral-
wellenldnge von 790 nm und umfasst eine spektrale Breite von 70 nm. b) Nach Durchlaufen
des stretchers ist trotz Verwendung grofier Optiken ein deutliches Abschneiden des Spektrums
an den Randern zu erkennen. c) Verstarkter Puls nach Verlassen des RegA. d) Komprimierter
Puls am Ausgang des compressors mit geringem Bandbreitenverlust durch die Kompression.
Die endgtiltige Bandbreite des Pulses betrdgt ~ 35 nm.

von etwa 70 nm des urspriinglichen Pulses (Abbildung 4.5a) wird durch die begrenz-
te Grofle der im stretcher verwendeten Optiken deutlich sichtbar reduziert (b). Nach
der Verstarkung im RegA betrdgt die Bandbreite noch ~ 37 nm (c). Durch das Design
des compressors erfolgt nur ein sehr geringer Bandbreitenverlust in der Kompressions-
stufe, was zu einer finalen Bandbreite des verstarkten und komprimierten Pulses von
~ 35 nm fiihrt (d). Nach dem Zeit-Bandbreiten-Produkt ware damit bei Annahme von
transformlimitierten Gauss-Pulsen eine Pulsdauer von ~ 27 fs moglich.

4.1.2.2 Frequenzkonversion und weiterer Strahlengang

Nach Verlassen des compressors werden die ~ 6.3 pJ Pulsenergie in einer Strahlteileran-
ordnung je nach Anforderung an das Experiment auf verschiedene Komponenten zur
Frequenzkonversion verteilt. So wird die Moglichkeit geschaffen, unabhédngig durch-
stimmbare Wellenldngen tiber einen grofien Spektralbereich zu erzeugen. Der Grofsteil
der Messungen wurde mit zwei optisch parametrischen Verstarkern OPA 9450 und
OPA 9850 der Firma Coherent durchgefiihrt. Der Verstarkerpuls wird dazu mit je 50 %
seiner Leistung in die OPAs eingekoppelt. Der OPA 9450 erzeugt Signalwellenldngen
im optischen Bereich zwischen 454 nm und 760 nm bei typischen Ausgangsleistun-
gen von 10 - 30 mW. Die Ausgangsleistung des OPA 9450 kann stufenlos eingestellt
werden, indem die Polarisation des Pumpstrahls vor der SHG mittels einer A /2-Platte
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Abbildung 4.6: Spektrum des OPA 9450 und des gleichen Pulses nach dem SHG-Prozess. Die
spektrale Breite der verdoppelten Pulse liegt typischerweise im Bereich von 50 meV.

gedreht wird. Lediglich der p-polarisierte Anteil wird im BBO frequenzverdoppelt.
Der OPA 9850 liefert einen infraroten Signal-Wellenldngenbereich von 1100 nm bis
1550 nm. Typische Werte der Ausgangsleistungen betragen 60 - 90 mW. Da die Ver-
dopplungsstrecke in diesem OPA fehlt, wird das Signal mit Hilfe eines Filterrades hin-
ter dem OPA reduziert. Die jeweiligen idler-Pulse wurden fiir die durchgefiihrten Ex-
perimente nicht benoétigt. In dieser Arbeit wurde aufierdem ein NOPA (HORIBA Jobin
Yovon) installiert, der mit 100 % Ausgangsleistung des compressors in Betrieb genommen
wurde und fiir kommende Experimente bereitsteht. Der Wellenldngenbereich liegt wie
beim OPA 9450 zwischen 450 nm und 700 nm. Wahlweise kann iiber die Strahlteileran-
ordnung ein Teil des Verstarkerpulses bei 790 nm auch direkt fiir Experimente genutzt
werden. Eine zusitzliche Erweiterung der verfiigbaren Energien bietet die optionale
Erzeugung der zweiten Harmonischen. Eine Linse fokussiert dazu das Ausgangssi-
gnal der OPAs, des NOPAs oder direkt das 790 nm-Licht in einen BBO-Kristall. Ei-
ne zweite Linse rekollimiert anschlieffend das frequenzverdoppelte Licht. Damit steht
letztendlich ein fast kontinuierlich durchstimmbarer Wellenldngenbereich von Ultra-
violett bis Infrarot zwischen 227 nm und 1550 nm zur Verfiigung. Die Pulslangen des
frequenzverdoppelten Lichts betragen 50 - 75 fs fiir den OPA 9450 und 30 - 40 fs fiir
den OPA 9850. Ein typisches Beispiel des nahezu Gauf3-férmigen Spektrums des OPA
9450 und dessen SHG zeigt Abbildung 4.6. Die Bestimmung der Wellenldngen erfolg-
te mit einem Spektrometer (Avaspec 2048, Avantes) mit einer Genauigkeit von £0.5 nm.
Im weiteren Kontext werden fiir Pulse verschiedener Wellenldngen die Bezeichnungen
IR (A > 790 nm), VIS (790 > A > 450 nm) und UV (A < 450 nm) verwendet.

Die Durchstimmbarkeit der Wellenldngen des Lasersystems erfordert den Einsatz
metallbeschichteter Spiegel. Um hohe Reflektivititen zu gewéahrleisten wird Alumi-
nium fiir die Wellenldngen < 450 nm beziehungsweise Silber fiir alle Wellenldngen
> 450 nm als Beschichtung verwendet.

Wie in Abbildung 4.4 zu sehen ist, kommen an verschiedenen Stellen des Laserauf-
baus Prismenkompressoren zum Einsatz. In Referenz [For84] wird gezeigt, dass sie zur
Kompensation der positiven GVD genutzt werden konnen, der beim Durchlauf durch
optische Elemente wie Linsen und Kristalle eingefiihrt wird. Die Pulsdauer kann mit
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diesem einfachen Verfahren kurz gehalten werden, was die Effizienz bei der Erzeu-
gung der SHG nach dem OPA 9450 stark erhoht. Da ldangere Wellenldngen weniger
GVD beim Durchgang durch optische Elemente erfahren, ist vor der SHG des OPA
9850 keine Prismenstrecke erforderlich. Nach der Erzeugung der zweiten Harmoni-
schen, beziehungsweise im 790 nm-Strahlengang, sorgt je ein weiterer Prismenkom-
pressor fiir die Vorkompensierung des positiven chirps, der beim Durchgang durch die
Fenster bei der Einkopplung in die UHV-Kammer erzeugt wird. So wird gewdhrleistet,
dass am Probenort moglichst chirp-freie kurze Pulse zur Verfiigung stehen.

Die tigliche Uberwachung der Pulslinge fiir den Wellenlingenbereich von 420 nm
bis 1100 nm kann mit Hilfe eines Autokorrelators (PulseCheck, APE) vorgenommen
werden. Informationen tiber die wahre Pulsform, Pulsldnge und die Phase des kompri-
mierten Verstirkerpulses kénnen mit Hilfe eines sogenannten Grenouille! zugénglich
gemacht werden. Abbildung 4.7 zeigt eine entsprechende Messung. Aus der Gauss-
formigen Intensitdt als Funktion der Zeit kann eine Pulsdauer von At = 36 fs abgele-
sen werden. Der leicht abfallende Verlauf der Phase (schwarze Kurve) von negativen
zu positiven Zeiten deutet auf einen geringen linearen chirp hin, der offensichtlich im
Kompressor nicht kompensiert werden kann. Ebenfalls konnen Anteile eines chirps ho-
herer Ordnung nicht ausgeschlossen werden. Anstatt der nach dem Zeit-Bandbreiten-
Produkt theoretisch moglichen Pulslange von At ~ 27 fs (Abbildung 4.5d) werden so
AT = 36 fs erreicht.

Um ein Gefiihl fiir die durch den chirp erzeugte Pulsverbreiterung zu bekommen,
kann man diese unter Annahme eines rein linearen chirps berechnen [Fre95]. Danach
entspricht die beobachtete Verbreiterung in etwa der, die beim Durchlauf eines Laser-
pulses mit A = 800 nm durch einen 4 mm diinnen Ti:Sa-Kristall (GVD =~ 250 fs?)
eingefiihrt wird.

Weitere Informationen zu den genannten Messmethoden konnen zum Beispiel in
Referenzen [Tre01] oder [Kan93] nachgeschlagen werden. Eine gute Ubersicht iiber
gangige Verfahren zur Pulslingenmessung gibt Referenz [Ste05].

Zur Durchfiihrung zeitaufgeloster Experimente muss der zeitliche Versatz zwi-
schen den erzeugten Laserpulsen im fs-Bereich kontrolliert werden. Dies wird mit Hil-
fe einer computergesteuerten Verzogerungsstrecke realisiert, die jeweils von einem der

LGrating-eliminated no-nonsense observation of ultrafast incident laser light e-fields
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beiden verwendeten Laserpulse durchlaufen wird. Die Strecke besteht aus einem Ver-
schiebetisch (M-405.DG, PI) mit Retroreflektor. Die erreichbare Anfahrgenauigkeit liegt
laut Hersteller bei 0.7 fs, die kleinste Schrittweite bei 0.4 fs.

4.1.2.3 Einkopplung in die UHV-Kammer

Die Einkopplung der beiden Laserpulse in die UHV-Kammer erfordert einen weiteren
optischen Aufbau auf einer schwingungsgeddampften Montageplatte (breadboard). Die-
se ist abnehmbar, aber starr mit der UHV-Apparatur verbunden und dient gleichzeitig
zur Einkopplung und Fokussierung in die Kammer, zur groben Bestimmung der raum-
lichen und zeitlichen Uberlappung der Laserpulse sowie zur Analyse des Strahlquer-
schnitts. Mit Hilfe eines Filterrades im IR- beziehungsweise VIS-Strahlengang kann die
Signalintensitét variiert werden. Abbildung 4.8 zeigt den schematischen Aufbau.

Die vom Lasertisch eintreffenden, vertikal versetzten Pulse werden z-formig tiber
zwei planare Metallspiegel auf zwei metallbeschichtete Hohlspiegel gelenkt. Um die
Zeitauflosung im Experiment nicht zu verschlechtern, sollte der Einfallswinkel a zwi-
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Abbildung 4.8: Seitenansicht und Draufsicht der Einkopplung des Lasers in die UHV-Kammer.
Die vertikal versetzten Pulse werden {iber Metallspiegel auf metallbeschichtete Hohlspiegel
gelenkt. Diese fokussieren die beiden Pulse auf die 400 mm entfernte Probe. Zur Strahlprofil-
analyse und zur Bestimmung der rdumlichen und zeitlichen Uberlappung existiert ein Refe-
renzstrahlengang auflerhalb des Vakuums.
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schen den beiden Laserstrahlen klein gehalten werden. Er betrdgt in diesem Experi-
ment & < 2° Das erreicht man mit einem moglichst geringen Abstand der beiden
Hohlspiegel, von denen aus diesem Grund jeweils etwa ein Fiinftel des Durchmessers
abgeschliffen wurde. Nach Reflexion am Hohlspiegel werden beide Strahlen durch
ein UHV-Fenster aus UV fused silica' auf die Probe fokussiert, die sich im Abstand
von 400 mm im UHV befindet. Um im Experiment ein korreliertes Signal zu erhalten,
miissen beide Laserpulse zeitgleich am selben Ort vorzufinden sein. Diese zeitliche
und raumliche Uberlappung kann auferhalb des Vakuums iiber einen externen Re-
ferenzstrahlengang voreingestellt werden, indem eine Lochblende und eine schnelle
Photodiode an den Ort des Fokus gebracht werden. Mit einem Oszilloskop lésst sich
die zeitliche Abweichung beider Pulse auf unter 100 ps reduzieren, die Lochblende
mit 100 pm Durchmesser garantiert die raumliche Uberlagerung. Um auf der Probe
die genaue zeitliche Uberlappung beider Pulse zu finden, eignet sich der Einsatz ei-
ner Probe mit sehr langlebigen Zustianden. Der unbesetzte Oberflichenzustand Dyown
auf der Si(001)-Oberflache mit einer Lebensdauer von mehreren hundert Pikosekun-
den erweist sich als ausgesprochen gutes Hilfsmittel (sieche Abbildung 3.4). Zur Ver-
messung des Strahlquerschnitts (Abbildung 4.9) kann eine modifizierte CCD-Kamera
(DMK 21AUO04, The Imaging Source) in den Strahlengang eingebracht werden. Die Mo-
difikation besteht in der Entfernung des Schutzglases vor dem CCD-Chip, um eine
Detektion der UV-Wellenldngen bis 227 nm zu ermdglichen.

Die beiden Hohlspiegel, zu sehen in der Seitenansicht in Abbildung 4.8, sind je-
weils auf einem Verschiebetisch montiert. Der Durchmesser der Foki kann so fiir beide
Strahlen unabhédngig voneinander eingestellt werden. Der Durchmesser des IR- bezie-
hungsweise VIS-Pulses wird im Experiment immer etwa doppelt so grof eingestellt
wie der Durchmesser des UV-Pulses. Fiir IR- oder VIS-gepumpte und UV-geprobte
Messungen wird auf diese Weise eine homogene Ausleuchtung des geprobten Gebie-
tes garantiert. Auflerdem haben leichte Abweichungen der idealen rdumlichen Uber-
lagerung nur geringe Auswirkungen auf die Anzahl der detektierten Elektronen.

YUV fused silica wird im Deutschen auch als Kieselglas bezeichnet und ist die nichtkristalline Form von
Siliziumdioxid, also Quartz, die einen sehr geringen Anteil an metallischen Verunreinigungen enthalt.
Dadurch wird eine hohe Transparenz fiir Wellenldngen bis tief ins UV erreicht.
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Abbildung 4.9: Raumliches Strahlprofil der beiden Laserpulse im Fokus. Die bestimmten Brei-

ten aus der Anpassung mit einem Gauf3-Profil sind typische Werte, die je nach Wellenldnge
leicht variieren.
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4.2 Die Ultrahochvakuum-Apparatur

Die Grundvoraussetzung bei der experimentellen Untersuchung von sauberen und
wohldefinierten Oberfldchen ist die Erzeugung einer Probenumgebung mit Ultrahoch-
vakuumbedingungen. Setzt man eine typische Zeit von einigen Stunden fiir eine Ober-
flichenuntersuchung voraus, benotigt man einen Druck von p < 310! mbar, um
die Verunreinigung der Oberfldche mit Restgas unter einem Zehntel einer Monolage
zu halten [Iba06]. AuBerdem wird ab einem Druckbereich von 108 mbar eine mittlere
freie Weglédnge fiir Elektronen geschaffen, die es ihnen ohne Stofie mit Restgasatomen
ermoglicht, detektiert zu werden. In den folgenden Unterkapiteln werden die UHV-
Apparatur und der Elektronenanalysator ndher erldutert.

421 Aufbau des UHV-Systems

Die UHV-Apparatur wurde im Rahmen dieser Arbeit speziell fiir die Bediirfnisse der
Zweiphotonen-Photoemission entwickelt und aufgebaut. Sie dient zur Préparation
und Analyse der zu untersuchenden Proben und besteht im Wesentlichen aus zwei,
durch ein Schieberventil voneinander trennbaren Edelstahlkammern (Abbildung 4.10).

Die obere Ebene, auch Praparationskammer genannt, dient zur Herstellung wohl-
definierter Probenoberflichen und deren Charakterisierung. Dazu stehen eine Ionen-
quelle fiir Ar*-Ionen (Sputterkanone) (VARIAN 3keV Ion Gun, Eurovac) sowie eine
LEED-Optik zur Beugung langsamer Elektronen (RVL 8-120, PRI) zur Verfiigung. Rest-
gasanalysen und die Uberpriifung des Edelgases zum sputtern' konnen mit Hilfe eines
Massenspektrometers (PrismaPlus, Pfeiffer) durchgefiihrt werden. In Abbildung 4.11 ist
neben den genannten Komponenten ein weiteres Kernstiick der Praparationskammer
zu sehen: die doppelstufig gepumpte Schleuse mit kombinierter Probengarage. Diese
ermoglicht einen Probenwechsel, ohne dabei das Ultrahochvakuum 6ffnen zu miissen.
Eine zeitaufwendige Wiederherstellung der UHV-Bedingungen entfillt somit. Neue
Proben kénnen iiber die Schleuse mit einem Druck von p < 5- 10> mbar fiinf Minuten
nach Anpumpen in den Parkplatzbereich eingebracht werden, in dem ein Basisdruck
von p < 5-107? mbar vorhanden ist. Von hier ist ein Transfer in die UHV-Umgebung
der Apparatur mit p < 3-10~!! mbar moglich, ohne einen nennenswerten Druckan-
stieg in der Kammer zu beobachten. In der Garage mit zehn vorhandenen Probenpark-
platzen konnen zudem schon saubere Proben aus dem UHV zwischengelagert und bei
Bedarf wieder in die Kammer geschleust werden. Typischerweise reichen dann wenige
Préaparationszyklen aus, um wieder eine saubere Probenoberfldche herzustellen.

Die Analysekammer bildet den unteren Teil der UHV-Apparatur. In ihr werden die
elektronenspektroskopischen Messungen durchgefiihrt. Herzstiick dieser Kammer ist
der Elektronenanalysator Phoibos 100 (Specs GmbH), der im ndchsten Abschnitt einge-
hender behandelt wird. Uber die im Laseraufbau schon beschriebenen UV fused silica-
UHV-Fenster kann der Laser unter 45° oder 80° auf die Probe gebracht werden. Beide
Kammern konnen bei gedffnetem Ventil durch eine Turbomolekularpumpe mit vorge-
schalteter Membranpumpe an der Praparationskammer evakuiert werden. Zusitzlich

1Sputtern meint das Zerstauben beziehungsweise Abtragen von Molekiilen und Atomen von Festkérpero-
berflachen durch Ionenbeschuss.
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Abbildung 4.10: 3D-Zeichnung der UHV-Apparatur. Durch ein Schieberventil konnen die
Préparations- und die Analyseebene voneinander getrennt werden. Das Herzstiick der Ap-
paratur bildet der Elektronenanalysator Phoibos 100 mit 2D-CCD-Detektor. Ein Schleusensys-
tem mit kombinierter Probengarage ermoglicht schnelle Probentransfers. Der Basisdruck in der
Kammer betrégt p < 3-10~!! mbar.

stehen in beiden Kammerteilen jeweils eine Ionengetterpumpe und eine Titansublima-
tionspumpe zur Verfiigung.

Ein doppelt differentiell gepumpter Manipulator mit Helium-Verdampfer-Kryostat
(PM12-400 + HVK-St, VAb) ermoglicht die Bewegung der Proben zwischen beiden
Kammern. Eine Manipulation ist mit 400 mm z-Hub, £12.5 mm x-y-Hub und 360°
Rotation um die Senkrechte moglich. An den Kryostaten schliefst sich der in dieser
Arbeit entwickelte transferfahige Probenhalter an (Abbildung 4.12).

Der Probenhalter wurde in erster Linie so konstruiert, dass er standardmaéfiig ver-
wendete Probentrdger verschiedener Hersteller wie auch der Arbeitsgruppe fassen
kann. Eine Neuentwicklung ist die Temperaturmessung mittels Thermodraht des Typs
K (NiCr - NiAl) direkt an der Probe bei gleichzeitiger Transferfahigkeit. Dazu wurde
eine bewegliche Schiene angefertigt, die kleine Plittchen aus Thermoelementmateri-
al fithrt. Durch Betdtigen der in Abbildung 4.12 gezeigten Schraube an dieser Schiene
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Abbildung 4.11: Untersicht der Priparationskammer. Eine Ar"-Ionenquelle und eine LEED-
Optik dienen zur Herstellung und Charakterisierung wohldefinierter Kristalloberflachen. Rest-
gasanalysen konnen mit einem Massenspektrometer durchgefiihrt werden. Eine Schleuse mit
Probengarage ermoglicht schnelle Probenwechsel ohne zeitaufwendige Wiederherstellung der
UHV-Bedingungen.

kann das Thermoelement an den eigens dafiir entwickelten Probentrager herangefiihrt
werden. In diesem sind zwei Keramikdurchfiihrungen integriert, die den Thermodraht
von der Probe auf die Riickseite des Tragers fithren und so das zu kontaktierende Ge-
genstiick bilden. Die Probentrédger selbst bestehen aus 1 mm starkem Molybdén. Pro-
ben werden mit Tantalstreifen auf dem Trager befestigt. Im Probenhalter eingelassen
findet sich ein aus zehn Windungen bestehendes selbstgedrehtes Filament aus thorier-
tem Wolframdraht, welches zum Erhitzen der Proben mittels Elektronenstofsheizung
genutzt wird.

4.2.2 Elektronenanalysator Phoibos mit 2D-CCD-Detektor

Das Kernstiick der Analysekammer und gleichzeitig der gesamten UHV-Apparatur ist
der hemisphérische Elektronenanalysator Phoibos 100, ausgertistet mit einem ortssen-
sitiven zweidimensionalen Elektronendetektor (2D-CCD-Detektor). Der Phoibos kann
in zwei zentrale Bereiche unterteilt werden: das Linsensystem, welches die winkel-
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Abbildung 4.12: 3D-Zeichnung des Probenhalters. Besonders hervorzuheben ist die Moglich-
keit der Anbringung eines Thermoelementes direkt an der Probe bei gleichzeitiger Transfer-
moglichkeit. Dies wird probenhalterseitig tiber die bewegliche Schiene mit angebrachten Ther-
moelementkontakten ermdglicht. Am Probenplattchen befinden sich auf der Riickseite die ent-
sprechenden Gegenstiicke zur Kontaktierung. Keramikdurchfithrungen leiten den Thermoele-
mentdraht direkt zur Probe. Ein Filament unterhalb der Probe dient zur ElektronenstofShei-
zung.

abbildenden Eigenschaften steuert, und die sich anschliefende Hemisphdre mit 2D-
CCD-Detektor, die den energiedispersiven Bereich kontrolliert. Eine 3D-Zeichnung der
Analysekammer mit Schnitt durch den eingebauten Phoibos veranschaulicht in Ab-
bildung 4.13 die Funktionsweise. Uber einen DN160CF-Flansch ist der Phoibos mit
der Kammer verbunden. Er wird {iber sein Linsensystem und zusétzlich {iber einen
bypass mit integrierter NEG!-Pumpe (CapaciTorr, Saes Getters) an der Hemisphire ge-
pumpt. Dadurch soll verhindert werden, dass Restgas ausschliefSlich durch die Lin-
sensystemoffnung gepumpt wird, denn dies hitte eine kontinuierliche Kontamination
der Probe zur Folge, die sich wiahrend der Messungen unmittelbar vor dieser Offnung

INon-evaporable getter, engl. fiir nicht verdampfende Getterpumpe
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Abbildung 4.13: 3D-Zeichnung des Energieanalysators Phoibos 100. Die gesamte Probenum-
gebung sowie das Linsensystem des Phoibos werden durch p-Metall vor dufieren Magnet-
feldern abgeschirmt. Von der Probe emittierte Elektronen erreichen energieselektiert den 2D-
CCD-Detektor. Das auf dem Phosphorschirm erzeugte Bild wird iiber eine CCD-Kamera de-
tektiert und optisch zur Datenerfassung weitergeleitet.

befindet. Die gesamte Probenumgebung und das Linsensystem des Phoibos sind von
einer selbstentwickelten p-Metall-Abschirmung umgeben, um Storeinfliisse von ex-
ternen magnetischen Feldern zu minimieren. Uber Offnungen kénnen die Probe und
die Laserstrahlen durch die Abschirmung und vor das Linsensystem des Analysators
gebracht werden. Die Ankopplung dieser p-Metall-Abschirmung an die Abschirmung
des Phoibos erfolgt, abweichend von den Herstelleranforderungen, nicht nur tiber drei
M2-Schrauben, sondern zusétzlich iiber eine Schelle, um eine optimale Verbindung zu
gewdhrleisten.

Der Phoibos funktioniert prinzipiell mit der gleichen Technik wie ein herkommli-
cher Halbkugelanalysator. Von einer Probe emittierte Elektronen erreichen ein Linsen-
system mit der kinetischen Energie Ey;,. Im Linsensystem durchlaufen alle Elektronen
eine konstante Vorbeschleunigung Usgi,s, bevor sie den Eintrittsspalt des Analysators
erreichen. Durch die Wahl einer Potentialdifferenz zwischen den beiden Halbkugeln
wird eine Passenergie Ep,ss definiert. Nur die Elektronen, deren urspriingliche kineti-
sche Energie addiert mit der Vorbeschleunigung! der Passenergie entspricht, kénnen
die Hemisphéren mittig passieren und erreichen den Austrittsspalt des Halbkugelana-

!Diese Energie wird im Folgenden als zentrale kinetische Energie Eyin0 bezeichnet. Stellt man im Mess-
programm die korrekte Austrittsarbeit des Analysators ® 4 ein (hier 4.22 eV), bezieht sich Ey, o direkt
auf das Fermi-Niveau der Probe und entspricht der Summe aus Austrittsarbeit der Probe plus wahrer
kinetischer Elektronenenergie.
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lysators. Elektronen mit ,falschen” kinetischen Energien werden auf die innere be-
ziehungsweise duflere Hemisphire gelenkt. Die durch den Analysator transmittierten
Elektronen kénnen hinter dem Austrittsspalt zum Beispiel von einem channeltron® de-
tektiert werden. Ein Energiespektrum von Elektronen wird typischerweise erfasst, in-
dem bei fester Passenergie Ugi,s variiert wird. Die durch die Halbkugel transmittierte
Anzahl an Elektronen als Funktion der eingestellten Beschleunigungsspannung ergibt
das Spektrum kinetischer Energie.

Im Gegensatz zu diesen 1D-Energieanalysatoren, in denen jeweils nur Elektronen
einer bestimmten Energie mit senkrechter Emissionsrichtung relativ zur Probennor-
malen detektiert werden konnen, erlaubt der Phoibos die gleichzeitige Erfassung ei-
nes ausgedehnten Energiebereichs. Das entspricht der simultanen Detektion von Elek-
tronen mit grofieren und kleineren Bahnradien in der Hemisphére entsprechend ho-
heren und niedrigeren kinetischen Energien. Der klassische Austrittsspalt sowie das
channeltron sind in dieser Anordnung nicht mehr vorhanden und werden durch die
Austrittsebene und einen ortssensitiven Detektor ersetzt. Dieser besteht aus zwei ge-
stapelten Vielkanalplatten (multi channel plate, MCP) mit anschlieflendem Phosphor-
schirm und befindet sich auf Hohe der Austrittsebene. Auf die MCPs einfallende Elek-
tronen werden etwa um einen Faktor 10® vervielfacht und mit 1.5 kV auf den Phos-
phorschirm beschleunigt, um dort Lichtblitze zu erzeugen. Extra situm werden diese
Lichtblitze {iber ein Linsensystem auf eine CCD-Kamera abgebildet. Durch die Kom-
bination aus MCP, Phosphorschirm und CCD-Kamera wird letztendlich die Erfassung
eines ausgedehnten Energiebereichs von bis zu £10 % der Passenergie um die zentrale
kinetische Energie Eyi,o ermoglicht. Am Detektor kommt eine 12 bit Kamera (Sensi-
Cam ge, PCO) mit 2/3” CCD-Sensor zum Einsatz, der zwecks Rauschunterdriickung
auf —12 °C Peltier-gekiihlt wird. Die Informationen der Kamera werden optisch an
einen PC zur Datenerfassung weitergeleitet. Das zwischen Phosphorschirm und Ka-
mera angebrachte Standard-UHV-Fenster wurde durch ein UHV-Fenster mit beidseiti-
ger MgF>-Antireflexbeschichtung ersetzt, um storende Riickreflexe auf dem CCD-Chip
zu vermeiden.

Das Linsensystem des Phoibos kann entweder in orts- oder winkelauflosenden
Modi betrieben werden. Im ortsauflosenden Modus wird ein vergrofsertes Abbild des
Bereichs emittierter Elektronen erzeugt. Zusammen mit dem Fenster zur Justage des
Laserstrahls am oberen Ende der Hemisphire kann so eine prazise Ausrichtung des
Lasers und der Probenposition 40 mm vor der Eintrittsoffnung des Linsensystems er-
folgen. Im winkelauflosenden Modus werden die Elektronen, die von der Probe an
verschiedenen Orten, aber unter gleichem Winkel emittiert werden, winkeltreu auf
den Eintrittsspalt des Analysators abgebildet. Da sie die Hemisphire senkrecht zur
Energieachse passieren, bleibt die Winkelverteilung der Elektronen unberiihrt und ist
auch nach Verlassen des Analysators unverdandert. Einer anschlieffenden Detektion mit
einem Akzeptanzwinkel von bis zu £13° im sogenannten WAM-Modus (wide angle
mode, breiter Winkelmodus) stehen die Elektronen winkeltreu zur Verfiigung. Weitere
Ausfiihrungen zu den verschiedenen Linsenmodi sind im Anhang nachzulesen.

Zusammenfassend ermoglicht es die Kombination aus Linsensystem, Hemisphére
und 2D-CCD-Detektor, gleichzeitig einen erweiterten Winkel- und Energiebereich an

1Trich’cerftirmiger Detektor zur Vervielfachung und Registrierung einfallender geladener Teilchen.
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emittierten Elektronen in einer Messung abzubilden. Wie in Kapitel 3 gezeigt wurde,
lasst sich aus dem Emissionswinkel und der kinetischen Energie eines photoemittier-
ten Elektrons der Parallelimpuls k|| der Elektronen im Kristall berechnen. Mit dem
Phoibos ist man daher in der Lage, in einer einzigen Messung ein komplettes E(k||)-
Abbild zu erzeugen und somit Informationen iiber die Oberflichenbandstruktur zu
erhalten. Als Beispiel ist ein zweidimensionales E(¢)-Bild in Abbildung 4.14 gezeigt.
Wie in allen 2D-Abbildungen in dieser Arbeit entspricht hier eine Intensitdt von 0 dem
niedrigsten und 1 dem hochsten ermittelten Signal der gezeigten Messung.

Die parallele Erfassung von der Impuls- und Energieverteilung ertffnet fiir viele
Messungen neue Moglichkeiten, da Elektronen an verschiedenen Orten im Impuls-
raum gleichzeitig erfasst und so Umverteilungen verfolgt werden konnen. Schnitte
in energie- oder winkeldispersiver Richtung erzeugen Datensédtze der Intensitét als
Funktion der Energie (energy distribution curve, EDC)! oder als Funktion des Winkels
(momentum distribution curve, MDC).
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Abbildung 4.14: Zweidimensionales E(¢)-Bild aufgenommen mit dem 2D-CCD-Detektor. Ge-
zeigt ist ein Beispielbild der Si(001)-Oberfliche mit Schnitten in energie- und winkeldispersi-
ver Richtung. Eine Intensitdt von 0 entspricht dem niedrigsten und 1 dem hochsten Signal der
Messung.

'EDCs sind prinzipiell die ,altbekannten” Datensitze der 1D-Energieanalysatoren.
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Es existieren nur wenige Parameter beim Phoibos, mit denen sich die Energieauf-
16sung im Experiment beeinflussen ldsst. Wie oben beschrieben, fehlt der Spalt der
Breite sqy¢ in der Austrittsebene der Hemisphéare im herkommlichen Sinne. Vielmehr
wird diese Spaltbreite hier tiber die Auflosung der MCPs und den Bereich definiert,
der von einem CCD-Pixel in Energierichtung erfasst werden kann. Eine Abschédtzung
ergibt einen Wert von syt = 0.1 mm [Dil06]. Nach der Formel fiir die Energieauflosung
AE eines Halbkugelanalysators

EPass Sin + Sout 2
AE = 4.2
1 R, +a (4.2)

bleiben der Eingangsspalt mit Breite s;, in der energieauflosenden Richtung und die
Passenergie Ep,ss die einzigen beiden Parameter, von denen die Energieauflosung ab-
hédngt. Der Radius Ry ist die mittlere Bahn zwischen den beiden Hemisphdren und
entspricht beim Phoibos 100 genau 100 mm. Die Grofie a gibt den Akzeptanzwinkel
in der energiedispersiven Richtung an und kann mit der Breite von s;, in Grad ab-
geschitzt werden. Uber ein mechanisches System kénnen manuell verschiedene Ein-
trittsspalte von 0.1 mm bis 7 mm in die Abbildungsebene gedreht werden. Je kleiner
nach Gleichung (4.2) diese Schlitzbreite und je kleiner die Passenergie gewdahlt wer-
den, desto besser ist die Energieauflosung. Da die Transmission allerdings proportio-
nal zu AE ist [Roy90], muss im Experiment ein Kompromiss zwischen Energieaufls-
sung und Transmission gefunden werden. In der vorliegenden Arbeit wurde haupt-
sdchlich eine Schlitzbreite von 0.2 mm verwendet. Mit typischen kinetischen Energien
von 1.5 eV und einer Passenergie von 12 eV wird so eine gemessene Energieauflosung
von AE = 0.04 eV im Experiment erreicht. Die Winkelauflosung hdngt vom Linsenmo-
dus ab und wurde im WAM-Modus zu 0.43° bestimmt [Roh07]. Dil konnte in seiner
Arbeit fiir einen Modus mit mittlerem Winkelbereich (medium angular dispersion, MAD)
eine Winkelauflosung von 0.25° erreichen [Dil06]. Da bei der Mehrzahl der Messun-
gen in der vorliegenden Arbeit ebenfalls im WAM-Modus gearbeitet wurde, kann fiir
die hier erreichte Winkelauflosung eine obere Grenze von 0.5° angenommen werden.
Die Charakterisierung des Phoibos beziiglich Energieauflosung und Linearitdt ist im
Anhang zu finden. Mehr tiber Elektronenanalysatoren und speziell iiber den Phoibos
kann der Literatur entnommen werden [Spe, Roy90, Kuy67, Roh07].

4.2.3 Datenerfassung

Die Steuerung des Phoibos umfasst sowohl die Kontrolle der Linsen- und Hemi-
sphdrenspannungen als auch die Ansteuerung und das Auslesen der CCD-Kamera.
Sie wird im Experiment durch eine Kombination aus vom Hersteller bereitgestellter
Software und einem, in enger Zusammenarbeit mit Sebastian John, in dieser Arbeit
neu entwickelten Programm zur Datenerfassung realisiert. Der sogenannte , Juggler”
und das Programm ,, CCDAcquire” werden von der Specs GmbH zur Verfiigung gestellt.
Im ,Juggler” lassen sich die Energien wie Ep,ss, Eyinog und ®4 sowie die Hochspan-
nungen fiir die MCPs und den Phosphorschirm einstellen. Weiterhin konnen hier die
verschiedenen Winkelmodi ausgewé&hlt werden, wobei der , Juggler” dann automatisch
die erforderlichen Spannungen der Elektronenlinsen zur Realisierung der Winkelmodi
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steuert. Uber die Bilderfassungssoftware ,CCDAcquire” lassen sich unter anderem Ka-
meraparameter wie Belichtungszeiten, Anzahl der Summationen und ein ROI' ein-
richten. Die CCD-Kamera nimmt im Experiment dann mit diesen Einstellungen ein
zweidimensionales Bild mit einer Auflosung von 1376 x 520 Pixel auf, welches per
Lichtleiterkabel an einen PC tibertragen und im ,CCDAcquire” angezeigt wird.

Um zeitaufgeloste Experimente durchfiithren zu konnen, war die Entwicklung ei-
ner zusdtzlichen Software, genannt ,CCD3D”, erforderlich. Die Hauptaufgabe dieses
Programms liegt in der Ansteuerung des oben erwédhnten Verschiebetisches bei gleich-
zeitiger Aufnahme eines energie- und winkelaufgeldsten 2D-Bildes der CCD-Kamera.
Diese Bilder als Funktion des zeitlichen Versatzes zwischen beiden Laserpulsen ermog-
lichen eine Verfolgung der Elektronendynamik im Energie- und Winkelraum. Fiir ein
definiertes Zeitfenster erfasst das Programm fiir jeden Zeitschritt das zweidimensio-
nale Kamerabild, das von ,,CCDAcquire” in der Zwischenablage von Windows gespei-
chert wird. Fiir frei wéahlbare Energie- und Winkelbereiche lassen sich die integrierten
Intensitdten der gewdhlten Bereiche als Funktion der Zeit darstellen. Informationen
tiber die Dynamik der detektierten Elektronen werden damit in Realzeit zugénglich.
So kann bei geeigneter Probe zum Beispiel direkt die Kreuzkorrelierte der Laserstrah-
len gemessen werden. Verschiedene weitere Funktionen wie Schnitte entlang der ener-
giedispersiven Richtung des 2D-Bildes, logarithmische Darstellung, Untergrundabzug
und individuelle Speichermdglichkeiten der erfassten Daten gestalten das Programm
sehr reichhaltig. Ein Bildschirmdruck (screenshot) des Programms ,CCD3D"” mit weite-
rer Beschreibung ist im Anhang zu finden.

4.3 Praparation der Proben

Die in dieser Arbeit untersuchten Silizium-Proben mit (001)-Oberflache stammen von
der Firma MaTeck aus Jiilich. Die Wafer sind laut Herstellerangaben mit Bor p-dotiert
und besitzen einen spezifischen Widerstand von 6.25 Qdcm. Mit einem Diamantschnei-
der werden aus den Wafern mit einem Durchmesser von 125 mm passende Stiicke von
circa 10 x 10 mm? zugeschnitten. Die Reinigung vor der Einschleusung ins UHV und
die Praparation der Si-Proben im UHV werden in Anlehnung an Hata et al. [Hat00]
und Kutschera [Kut01] durchgefiihrt. Bei neuen Proben werden zuerst organische Ver-
unreinigungen extra situm durch dreimaliges Einlegen der Proben in Azeton, Metha-
nol und destilliertem Wasser fiir je zehn Minuten in einem Ultraschallbad entfernt.
Nach der Montage auf den Probenhalter und dem Transfer in die UHV-Apparatur
wird der Probenhalter inklusive Probenpléttchen und Silizium-Probe fiir mindestens
12 Stunden bei 600 °C ausgegast. Der Basisdruck in der Kammer sollte am Ende dieser
Prozedur wieder einen Wert von p < 3-10~!! mbar erreichen. Als letzter Schritt bei
neu eingeschleusten Proben und zur tdglichen Reinigung wird die Probe fiir fiinf Se-
kunden auf 1150 °C erhitzt (flashen). Dabei werden die nattirliche SiO;-Schicht sowie
Restgasatome entfernt, und die reine Si(001)-Oberfldche tritt hervor. Der Druck in der
Praparationskammer darf bei dieser Behandlung einen Wert von 5 - 10~'° mbar nicht

1 Region of interest. Definiert einen Bereich relevanter Bildinformationen. Die native Auflosung der verwen-
deten CCD-Kamera von 1376 x 1040 Pixel kann mit Definition eines ROI zugeschnitten und verkleinert
werden, was die Datenmenge deutlich reduziert.
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tiberschreiten, da die in dem Augenblick erhthte Menge an Restgasatomen die reine
Si-Oberfldche irreversibel kontaminieren wiirde. Wie in Referenz [Wei05] gezeigt wird,
fiihren sputterzyklen zu Oberflachendefekten, die durch flashen auf 1200 °C nicht wie-
der zu beseitigen sind. Als Praparationsmethode bleibt nur das kurzzeitige Erhitzen
der Proben, was alleine nicht ausreicht, um jegliche Art von Kontamination zu entfer-
nen. Aus diesem Grund erfolgte ein Austausch der Proben nach etwa zwei Wochen
Messzeit. Bei der gesamten Praparation und auch auf dem Probenpléttchen darf das
Silizium nicht mit Silizid-bildenden Metallen in Beriihrung kommen, da deren nach-
tragliche Entfernung nicht moglich ist.

Neben den Silizium-Proben wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit noch ein
Kupferkristall mit (111)-Oberflache (Cu(111)) zur Charakterisierung des Phoibos ein-
gesetzt. Beim Cu(111)-Kristall ist vor dem Einbau in die UHV-Umgebung keine wei-
tere Reinigungsmafinahme wie im Fall der Si-Proben erforderlich. Die Reinigung in
situ aus einer Kombination von zehnminiitigen sputter- und Heizzyklen fiihrt nach
ausreichenden! Wiederholungen zu einer sauberen und geordneten Oberfliche. Beim
sputterprozess steht die Probe senkrecht vor der Ar*-Ionenquelle. Der Prozess wird
mit einer Beschleunigungsspannung von 800 V, einem Filamentstrom von 15 mA und
einem Probenstrom von circa 8 pA durchgefiihrt. Der Druck in der Kammer bei geoff-
netem Argon-Ventil betragt dabei 4 - 10~® mbar. Die Temperatur beim Heizvorgang fiir
Kupfer belduft sich auf 540 °C. Die Heizung aller Proben wird mit dem in Kapitel 4.2.1
beschriebenen Filament mittels Elektronenstofsheizung bei typischerweise 2.45 A Fi-
lamentstrom und einer Beschleunigungsspannung zwischen Probe und Filament von
bis zu 1200 V durchgefiihrt. Die Temperaturmessung beim flashen der Siliziumproben
erfolgt aufgrund der schnelleren Reaktionszeit gegentiber einem Thermoelement mit
einem Pyrometer (Typ 280B, 1.58 bis 1.80 um, Kleiber) mit einer eingestellten Emissivitat
von € = 0.4.

Bei neuen Proben sind typischerweise 20 - 30 Zyklen erforderlich. Zur téglichen Reinigung reicht in der
Regel ein Zyklus aus.
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Kapitel 5

Untersuchung der
Si(001)-Oberfliche

5.1 Energiebezugspunkt und Ionisierungsenergie von Si(001)

In den vergangenen Jahren wurde sowohl experimentell als auch theoretisch ein um-
fangreiches Verstandnis der Energetik und Dynamik der Si(001)-Oberfldche entwickelt
[Roh95a, Roh95b, Ich07, Ken01, Kut01, Shu01, Tan09, Wei04, Wei05]. Um die Grundla-
ge flir weiterfiihrende Messungen zu schaffen und gleichzeitig das neu aufgebaute
Laser- und UHV-System zu iiberpriifen, war die Untersuchung der bekannten Ober-
flachenzustdande von p-dotiertem Silizium Inhalt der ersten Experimente dieser Arbeit.
Die Resultate, die einige neue Erkenntnisse zur Energetik der Oberfldche bereithalten,
werden im Folgenden vorgestellt.

Bevor Aussagen iiber Bindungsenergien auf einem Halbleiter gemacht werden
konnen, sind einige Uberlegungen zur Bandverbiegung und zur Ionisierungsener-
gie notwendig. Eine weiterfithrende Diskussion findet sich zum Beispiel in Referenz
[MncO01]. Das Fermi-Niveau an einer Halbleiteroberflache El(:)F wird in der Regel durch
Oberflachenzustdnde und -defekte bestimmt. Die Abhédngigkeit der Fermi-Energie von
der Dotierung ist im Gegensatz zum Volumen vernachldssigbar, da an der Oberflache
die Anzahl der Dotieratome um Groflenordnungen kleiner ist als die der Oberflachen-
atome. Die relative Lage von Valenz- und Leitungsband zum Fermi-Niveau des Vo-
lumens EY°! kann daher unterschiedlich zur Oberfliche sein. Im thermischen Gleich-
gewicht miissen das Fermi-Niveau der Oberfliche und des Volumens identisch sein.
In diesem Fall kommt es zu einem Ladungstrdgeraustausch zwischen Oberfliche und
Volumen (Abbildung 5.1). Die Folgen sind eine Bandverbiegung in pm-weiten Schich-
ten und die Ausbildung einer Raumladungszone. Werden geniigend Elektronen-Loch-
Paare in der Raumladungszone, zum Beispiel durch einen Laserpuls, erzeugt, bewirkt
dies eine Abschwichung und im Extremfall sogar eine Aufthebung der Bandverbie-
gung. Bis zum Erreichen dieser sogenannten Flachbandsituation beobachtet man ein
Verschieben des gesamten Spektrums als Funktion der Laserleistung aufgrund einer
sich dandernden Oberfldchen-Photospannung V,; [Wid03]. Fiir Si(001)-(2x1) konnte ei-
ne Verschiebung von 0.03 - 0.05 eV bis zum Erreichen der Flachbandsituation nach-
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gewiesen werden [Bro04, Wei05]. In dieser Arbeit
wird eine Verschiebung des Spektrums von maximal
0.03 eV bei einer Intensitdtsvariation von einer Gro-
Benordnung festgestellt. Die Flachbandsituation soll-
te demnach sichergestellt sein.

Zur Bestimmung von Bindungsenergien beziig-
lich des VBM wird nach den Gleichungen (3.6) und
(3.7) die temperatur- und dotierungsabhiangige Lage
des Fermi-Niveaus sowie die Ionisierungsenergie x
benotigt. Die Berechnung der Fermi-Energie beziig-
lich Eypy flir die verwendeten Proben mit einer Do-
tierung von Ny = 1.5-10™ cm™~3 ergibt einen Wert
von Ep(300K) = 0.29 eV und Eg(90K) = 0.07 eV
(siehe Anhang). Die daraus resultierende temperatur-
abhéangige Austrittsarbeit der Si-Probe kann bei kor-
rekt eingestellter Austrittsarbeit des Analysators di-
rekt aus den gemessenen Spektren anhand der Positi-
on der niederenergetischen Kante abgelesen werden.
Dazu sind zwei typische 2PPE-Spektren in normaler
Emission in Abbildung 5.2 dargestellt. Wird die Probe
von Raumtemperatur auf 90 K abgekiihlt, stellt sich

OF Volumen

Abbildung 5.1: Bandverbiegung
im p-dotierten Halbleiter. Durch
Abgleich der Fermi-Niveaus von
Oberfliche (OF) und Volumen
kann es zu einer Bandverbiegung
eVs kommen.

eine Verschiebung von A = 0.26 - 0.02 eV des gesamten Spektrums zu hoheren Ener-
gien ein. Uber mehrere Proben gemittelt, kénnen fiir die Austrittsarbeit von Si(001)
Werte von ®(300K) = 5.11 4+ 0.03 eV und ®(90K) = 5.37 + 0.03 eV ermittelt werden.
Zur Ionisierungsenergie x kann eine neue Erkenntnis gewonnen werden. Die inten-
siven Pulse des neuen Lasersystems bauen eine gentigend hohe Ladungstragerkonzen-
tration im LB auf, sodass dessen Signatur in den Spektren ~ 0.85 eV zu hoheren Energi-
en beziiglich der niederenergetischen Kante sichtbar wird (Abbildung 5.2). Auffallend
ist hier, dass sich der Beitrag des LBM um den gleichen Betrag von A = 0.26 + 0.02 eV
verschiebt wie die niederenergetische Abrisskante. Damit ist eindeutig gezeigt, dass

Abbildung 5.2: 2PPE- _' I ' I '
Spektren fiir 300 K und Linke Kante

90 K bei einem Zeit- -
versatz von 2 ps nach C
VIS-Anregung. Die linke r
Kante und die Signatur i
des LBM verschieben
sich mit sinkender Tem-
peratur um den gleichen
Betrag A = 0.26 eV
zu hoheren Energien.
Als Folge muss sich

Intensitat

I : I ' 1
Ty=2ps hv,, =5.11eV
hv,,s =2.11 eV

—— T=300K ]
— T= 90K 1

die Ionisierungsenergie
zwischen 300 K und 90 K 5.2 5.6

6.0 6.4 6.8
andern. Energie E - E (eV)
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sich die Lage des LBM beziiglich der Vakuumenergie zwischen 300 K und 90 K nicht
verdndert. Da aber die Grofse der Bandliicke in diesem Temperaturbereich bekann-
termafien um 0.04 eV variiert (C2), muss die Lage des VBM beziiglich des Vakuum-
niveaus beim Einkiihlen der Probe um den genannten Betrag absinken. Der Abstand
Evak — Evpwm ist definitionsgemafs die Ionisierungsenergie x, die sich damit tempera-
turabhdngig dndert. Dieses Ergebnis ist unabhidngig von der exakten Lage der Fermi-
Energie und kann mit der Anderung des Oberflichendipols beim Wechsel von einer
(2x1)- auf eine c(4x2)-Rekonstruktion bei tiefen Temperaturen in Zusammenhang ge-
bracht werden [Har76]. Mit dieser Erkenntnis kann die temperaturabhdngige Verschie-
bung des gesamten Spektrums von 0.26 +0.02 eV erklédrt werden, die nicht allein durch
die temperaturbedingte Verlagerung des Fermi-Niveaus um 0.22 & 0.04 eV beschrieben
wird.

In Abbildung 5.2 ist neben der Verschiebung eine weitere typische Auffilligkeit
in den 2PPE-Spektren der untersuchten Si-Proben erkennbar. Die niederenergetische
Kante ist im Vergleich zu tiefen Temperaturen bei Raumtemperatur nahezu doppelt so
intensiv. Diese Beobachtung gilt sowohl fiir reine UV-Spektren als auch fiir UV-VIS-
Spektren (Abbildung 5.3). Die thermische Besetzung von Zustdanden in der Bandliicke,
das heifst letztlich von Defektzustdnden, stellt eine mogliche Ursache dieser Beobach-
tung dar, die durch zeitaufgeloste Messungen gestiitzt wird. Fiir Zeitversidtze nach
VIS- oder IR-Anregung ist die Intensitidt der niederenergetischen Kante fiir alle ein-
gestellten UV-Energien dieser Arbeit von 4.58 eV bis 5.47 eV ausnahmslos hoher als
nach der Anregung mit UV-Pulsen. Das ladsst auf eine Population von Zustianden in
der Bandliicke mit IR- und VIS-Pulsen schliefsen. In Referenz [Wei05] wird die Inten-
sitdt der niederenergetischen Kante Photoemission aus diskreten Defektzustianden in
der Bandliicke zugeschrieben. Wenn aber die Intensitit der niederenergetischen Kan-
te bei einer Photonenenergie von 4.6 eV schon durch Defektzustdnde bestimmt wire,
miissten diese bei einer Abfrageenergie von 5.4 eV bei erhthten kinetischen Energien
im Spektrum sichtbar sein. Dies wird jedoch nicht beobachtet.

Eine mogliche Erklarung aller Beobachtungen kénnten die sogenannten Urbach
tails liefern [Urb53]. Hierbei handelt es sich um exponentielle Ausldufer der Volumen-
zustandsdichte in die Bandliicke an den sonst scharfen Kanten von Valenz- und Lei-

hv,, =5.39ev T=300K
hv,,s = 2.12 eV UV+VIS
VIS --- UV
T A=0.26 eV
@ T=90K . s
S UV+VIS Abbildung 5.3: Intensitdt
€ ..UV der niederenergetischen
Kante fiir UV-VIS-Spektren

mit T; = 0 fs und reine UV-

Spektren bei T = 300 K und
e o=t T = 90K, Urbach fails liefern

50 55 6.0 6.5 7.0 7.5 eine mogliche Erklarung fiir
Energie E - E. (eV) das beobachtete Verhalten.
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tungsband. Als Ursache dieser Ausldufer werden Kristalldefekte und damit verbunde-
ne Potenzialfluktuationen diskutiert [Pan08]. Eine thermische Besetzung dieser zusitz-
lichen Zustdnde in der Bandliicke aufgrund eines hoher liegenden Fermi-Niveaus bei
erhohten Temperaturen ist denkbar. Durch die Vergrofierung der Ionisierungsenergie
sind bei gleichen UV-Pulsenergien weniger Zustiande bei T' = 90 K zugénglich als bei
T = 300 K. Der Effekt der Intensitdtserniedrigung der niederenergetischen Kante beim
Einkiihlen der Probe wird neben der Verschiebung der Fermi-Energie dadurch noch
verstarkt. Die erhohte Intensitdt der niederenergetischen Kante von UV-abgefragten
Prozessen in zeitaufgeldosten Messungen erklart sich durch eine mogliche Population
der Urbach tails durch VIS-Pulse. Wie in Abbildung 5.50 gezeigt wird, steigt die In-
tensitdt der niederenergetischen Kante mit steigender UV-Photonenenergie schon bei
Energien weit unterhalb der Ionisierungsenergie stark an. Auch diese Beobachtung
stimmt mit der Vorstellung von exponentiell zum VBM ansteigenden Zustanden tiber-
ein. Mit diesem Modell konform ist ebenfalls das Anwachsen der niederenergetischen
Kante durch wiederholte sputter-Zyklen, die die Ordnung des Kristallgitters zerstoren
[Wei05] und damit zu stiarkeren Urbach tails fiihren konnen.

5.2 Reine Oberflichenzustande auf Si(001)

Nachdem im Vorfeld einige grundlegende Uberlegungen zum Referenzniveau und
zum Verhalten der niederenergetischen Abrisskante aufgefiihrt wurden, konnen jetzt
die reinen Oberflachenzustiande auf Si(001) diskutiert werden.

5.2.1 Dangling bond-Zustinde und exzitonischer Zustand X

In einem ersten Experiment sollten sowohl die Dispersion als auch die Bindungsener-
gien der dangling bond-Oberflichenzustiande reproduziert werden. Durch Verwendung
des 2D-CCD-Detektors kénnen diese Zustiande erstmals bei der Untersuchung der
Si(001)-Oberflache simultan im Energie- und Winkelraum beobachtet werden. Nach
dem bekannten Anregungsschema wird der Dyp-Zustand bei zeitlich tiberlappenden
Laserpulsen ionisiert (Abbildung 5.4a). Die 2D-Darstellung der 2PPE-Daten in 5.4b
zeigt die photoemittierten Elektronen, die im WAM-Modus aufgenommen wurden.
Anhand eines Linienprofiles entlang der Energieachse wird die Bindungsenergie des
Oberflachenzustandes in senkrechter Emission ermittelt. Abbildung 5.5 zeigt EDCs fiir
k=20 A~ bei Raumtemperatur und bei T = 90 K. Die niederenergetische Abriss-
kante ist definitionsgemaf$ auf Ey;, = 0 eV gesetzt. Fiir kinetische Energien im Bereich
von 0.6 eV findet sich ein Beitrag in den Spektren, der dem Leitungsband zugeordnet
werden kann und in Kapitel 5.3 eingehender behandelt wird.

Die Anpassung der experimentellen Daten zur Bestimmung der Bindungsenergie
des besetzten Oberflichenzustandes gestaltet sich schwierig. Zum einen ist eine leichte
Asymmetrie des Dyp-Zustandes vorhanden, die in Interferenzeffekten (Kapitel 5.5) be-
griindet liegt und in numerischen Simulationen reproduziert werden kann (Abbildung
C3). Zum anderen miisste die Population des Leitungsbandes bei T; = 0 fs durch ei-
ne unbekannte, nicht-thermische Verteilung beschrieben werden (Kapitel 5.3.2). Uber
einen exponentiell abfallenden Hintergrund zur Beschreibung der niederenergetischen
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Abbildung 5.4: a) Anregungsschema des Dyp-Zustandes am I'-Punkt. b) Typisches zweidimen-
sionales E(¢)-Bild der Si(001)-Oberfliche. Eine Intensitit von 0 entspricht dem niedrigsten und
1 dem hochsten gemessenen Signal der Messung. Rechts: EDC mit 2° Breite bei ¢ = 0° zur Be-
stimmung der Bindungsenergie des Dyp-Zustandes.
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Abbildung 5.5: Bindungs-
energie des Dup-Zustandes
auf der (2x1)- und c(4x2)-
Oberflache, das heifst fiir 300 K
und 90 K Probentempera-
tur. Die breite Verteilung bei
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fiir den Dyp-Zustand eine Bin-
dungsenergie beziiglich VBM
von Ep, = —0.08+0.02 eV,
fir tiefe Temperaturen von
Ep,, = —0.16 £0.03 eV.
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Kante und drei Voigt-Beitrdgen ist eine Anpassung der Spektren ndherungsweise mog-
lich. Mit der verwendeten Photonenenergie von hvyy + hiyis = 6.73 £0.03 eV wird das
Signal des Oberflichenzustandes Dy in senkrechter Emission bei kinetischen Energi-
en Ey, = 1.25 4+ 0.03 eV beobachtet. Die iiber mehrere Messungen gemittelte Bin-
dungsenergie des Dyp-Zustandes beziiglich des VBM bei Raumtemperatur ist Ep,, =
—0.08 £ 0.02 eV. Die Bestdtigung des Wertes innerhalb der Fehlergrenzen erfolgt au-
erdem mit einer linearen Anpassung der maximalen kinetischen Energie des Dyp-
Zustandes als Funktion der Anregungsenergie (erste sechs Datenpunkte in Abbildung
5.50b). Fiir T = 90 K berechnet sich die Bindungsenergie zu Ep,, = —0.16 = 0.03 eV.
Damit ergibt sich eine temperaturabhéngige Erhthung der Bindungsenergie des Dy~
Zustandes von 0.08 £ 0.05 eV. Als direkte Folge der Bindungsenergiednderung kann
eine Intensititsabnahme und eine kontraintuitive Vergroflerung! der Linienbreite des
Zustandes bei T = 90 K beobachtet werden. Die gréfiere Verstimmung der Laserpulse
zur n = 1-Bildpotenzialresonanz (Kapitel 5.4) allein kann dieses Verhalten nicht voll-
standig aufkldren. Mit Vorgriff auf Kapitel 5.5 kann eine mogliche Erklarung dieser
Beobachtung diskutiert werden. Mit der Verschiebung des Oberflichenzustandes ist
eine starkere Entartung mit den Volumenzustdnden des Valenzbandes und damit eine
erhohte Ankopplung an dieses Kontinuum wahrscheinlich. Eine stiarkere Kopplung
ist nach Gleichung (5.12) mit der Lebensdauer des Photolochs verbunden, die zu einer
Linienverbreiterung fiihrt.

Zur Ionisation des unbesetzten Dy,wn-Zustandes ist nach dem Anregungsschema
in Abbildung 5.6a eine grofsere Photonenenergie erforderlich. Die Energie der UV-
Pulse wurde auf hvyy = 5.21 £ 0.02 eV erhoht, was aufgrund der anfangs diskutierten
Urbach tails zu einer intensiveren niederenergetischen Kante fiihrt. Die Energie des an-
regenden Pulses bleibt mit hvyis = 2.12 + 0.01 eV unverédndert. Fiir verschwindenden
Zeitversatz T; und mit der verwendeten Photonenenergie ist keine direkte Populati-
on des Dyown-Zustandes sowohl am I-Punkt als auch entlang der W—Richtung flr
k) <02 A~ aus besetzten Oberflichenzustinden moglich. Aufgrund der Resonanz

zwischen D, und Dgown bei einer Anregungsenergie von 1.69 eV und k) = —0.11 A1

beobachten Weinelt et al. ein deutlich messbares Signal des Oberflichenzustandes?
auch bei T; = 0 fs [Wei05]. Eine Moglichkeit zur Detektion des Zustandes in der
vorliegenden Arbeit ertffnet das dynamische Verhalten. Nach dem von Weinelt et
al. beschriebenen Populationsmechanismus steigt die detektierte Intensitdt des Dgown-
Zustandes mit wachsendem Zeitversatz nach Anregung mit IR-/VIS-Pulsen an (siehe
auch Kapitel 5.3.3). Mit einem Zeitversatz von T; = 250 fs erhélt man die Spektren in
Abbildung 5.7, mit deren Hilfe die Bestimmung der Bindungsenergie des unbesetzten
Oberflachenzustandes ermoglicht wird.

Die gezeigte Anpassung an die Daten beinhaltet neben einem exponentiell abfal-
lenden Hintergrund eine heifse Elektronenverteilung fiir ins Leitungsband angeregte
Elektronen. Wie in Kapitel 5.3.2 gezeigt wird, ist diese Annahme fiir T; = 250 fs bereits

IDie Linienbreite eines Zustandes verkleinert sich iiblicherweise mit sinkender Temperatur, da verbrei-
ternde Elektron-Phonon-Streuprozesse geringer werden. Das zeigen zum Beispiel die Messungen am
Dg4own-Zustand und an der Bildpotenzialresonanz, die spater diskutiert werden.

’Die langeren Pulsdauern in der genannten Literatur begiinstigen, aufgrund schon einsetzender Beset-
zungsdynamik, ebenfalls die Detektion des Dgyn-Zustandes bei T; = 0 fs.
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Abbildung 5.7: Bindungsener-
gie des Dgown-Zustandes bei
I' auf der (2x1)- und c(4x2)-
Oberflache. Die gezeigten Spek-
tren wurden bei einem Zeit-
versatz von T; = 250 fs
nach VIS-Anregung und fiir
Photonenenergien von 2.12 eV
und 5.21 eV aufgenommen. Die
Anpassung der experimentel-
len Daten setzt sich aus einem
exponentiell abfallenden Unter-
grund, einem Voigt-Beitrag und
einer heiflen Elektronenvertei-
lung (siehe Kapitel 5.3.2) zu-
sammen. Die ermittelten Bin-
dungsenergien sind Ep,
0.60 £ 0.03 eV fiir Raumtem-
peratur und Ep, =~ = 0.65+
0.03eV fiir T =90 K.
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anndhernd gerechtfertigt. Die Temperatur der Fermi-Verteilung zu diesem Zeitpunkt
muss fiir T = 300 K geringer angenommen werden als fiir T = 90 K (siehe Kapi-
tel 5.3.2), da phononische Beitrdge zu einer erhohten Zerfallsrate bei Raumtemperatur
fithren [Ich09]. Mit Hilfe eines Voigt-Beitrages kann die Bindungsenergie des Dgown-
Zustandes bei Raumtemperatur zu Ep, = 0.60 & 0.03 eV am I'-Punkt bestimmt wer-
den. Bei T = 90 K ist die Bindungsenergie gegeniiber dem VBM erhoht und betragt
Ep,,,, = 0.6530.03 eV. Die Abnahme der Intensitéit bei gleichzeitiger Zunahme der Li-
nienbreite bei hohen Temperaturen ist auf eine erhohte Wechselwirkung mit Phononen
zuriickzufiihren und wird eingehender in Kapitel 5.4.3 diskutiert.

Die temperaturabhingige Verschiebung des Dyp- und des Dyown-Zustandes kann
als mogliche Folge des Phaseniibergangs von Raumtemperatur zu tiefen Temperatu-
ren diskutiert werden. Theoretische Berechnungen der Bindungsenergien fiir die (2x1)-
und c(4x2)-Struktur geben aber aufgrund der Unsicherheit in der Berechnung keinen
weiteren Aufschluss [Roh95a, Wei04]. Die Vergrofierung der Oberflichenbandliicke bei
T = 90 K konnte ebenfalls mit dem temperaturabhdngigen interatomaren Abstand
verkniipft sein, der auch zur Vergrofserung der Volumenbandliicke bei tiefen Tempe-
raturen fiithrt [Mnc01]. Mit 0.13 eV liegt jedoch an der Oberfldche eine deutlich starkere
Variation der Bandliicke vor als im Volumen mit 0.04 eV.

Neben den beiden dangling bond-Oberflachenzustdnden existiert auf Si(001)-c(4x2)
ein exzitonischer Zustand X knapp unterhalb des Dy,wn-Zustandes [Wei04]. Zustand
X ist ausschlieSlich bei tiefen Temperaturen und einige ps nach Anregung mit VIS-
Pulsen zu beobachten. Zur Bestimmung der Bindungsenergie ist in Abbildung 5.8 ein
Spektrum bei T; = 10 ps gezeigt. Daraus lasst sich ein Wert von Ep,  — Ex = 0.11 &
0.03 eV ermitteln, der in guter Ubereinstimmung mit dem theoretisch erwarteten Wert
von 0.10 eV ist [Wei04].

Der vorgeschlagene Populationsmechanismus beinhaltet, dass relaxierende Elek-
tronen aus dem Dy n-Oberflichenzustand in 5 4= 2.5 ps zur maximalen Auffiillung
des Zustandes X fithren [Wei04]. Gleiches Verhalten konnte auch in zeitaufgelosten
Messungen in dieser Arbeit beobachtet werden. Im Unterschied zu den fritheren Mes-
sungen wurde in dem hier durchgefiihrten Experiment eine Anregungsenergie von
hvg = 0.90 + 0.01 eV benutzt. Aufgrund der Bandliicke von Egap = 1.17 €V wird

I I I I I
Si(001)-c(4x2) hv,, =5.21eV
Tq=10ps hv,, =0.90 eV
Abbildung 5.8: Bindungs-
energie des exzitonischen B Daten
Zustandes X bei T = 90 K. @ 011+003ev ~ —fit
In Ubereinstimmung mit Q
dem beschriebenen Popu- £
lationsverhalten in [Wei04]
wird dieser Zustand erst ;
einige Pikosekunden nach P
dem  Zeitnullpunkt  mit L
hinreichender Intensitat 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

beobachtet. Kinetische Energie (eV)
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die Population des Leitungsbandes weitestgehend verhindert, wonach als Elektronen-
Reservoir nur der Dygwn-Zustand in Frage kommt. Der beschriebene Prozess zur Bil-
dung und Dynamik des Exzitons kann damit bekraftigt werden.

5.2.2 Dispersion der Oberflichenzustinde

Die Stirke eines Elektronenanalysators mit 2D-CCD-Detektor ist die gleichzeitige Er-
fassung des Winkel- und Energieraums. Danach ldsst sich direkt die Dispersion und
damit die effektive Masse eines Zustandes aus einer Aufnahme wie in Abbildung 5.4
extrahieren. Zur Bestimmung der Dispersion wurden in Abstinden von einem Grad
EDCs mit einer Breite von 0.3° erzeugt und die kinetische Energie als Funktion des
Winkels bestimmt. Uber Gleichung (3.2) wird der Parallelimpuls k|| berechnet. Unter
Annahme einer parabelformigen Dispersion ergibt sich fiir den besetzten Oberflachen-
zustand Dy, eine effektive Masse von me = —0.55 & 0.06 m, (Abbildung 5.9). Damit
kann der von Weinelt et al. bestimmte Wert von m¢ = —0.50 = 0.15 m, bestdtigt wer-
den [Wei05]. Die Dispersion bei Raumtemperatur und T = 90 K ist auch hier im Rah-
men der Fehler identisch. In der Aufnahme 5.6 ist zu erkennen, dass die untersuchten
Si-Proben zweidominig sind. Deutlich sind die beiden verschiedenen Dispersionen
des Dgown entlang der TJ- und der T'Y’-Richtung zu beobachten!. Die dispergieren-
den Oberflichenzustiande sind als Funktion des Parallelimpulses zusammenfassend
in Abbildung 5.9 dargestellt. Der flache Bandverlauf des Dgqn-Zustandes entlang I7J,

-—[Y — — 3 —
I I I
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0.8 .

E’O 6 —
=" Abbildung 5.9: Dispersion der
L|J>0 4k : ] Oberflachenzustande Dup, Dgown
7| oD down und X bei T = 90 K entlang der TJ-
w 02k ¢ X : ] und der I'Y'-Richtung. Bei Erwir-
' m D b mung auf Raumtemperatur bleibt
uP Mgy = —0.55£0.06 m, die Dispersion unverdndert und

0.0 ;

die oben diskutierte Verschiebung
der Bindungsenergie der dangling
bond-Zustinde sowie eine schwin-
dende Intensitit des Zustandes X
konnen beobachtet werden.

1 0.0 1, 0.1
Parallelimpuls k; (A Y

IDer Intensitatsunterschied zu negativen und positiven Winkeln wird auf eine asymmetrische Anregung
aufgrund der Lasereinkopplung unter 45° zuriickgefiihrt. Einkopplung unter —45° sollte demnach ein
Spiegelbild der Intensitdtsverhaltnisse ergeben.
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der stark dispergierende Zweig dieses Zustandes entlang der I'Y’-Richtung und auch
der nahezu flache Bandverlauf des exzitonischen Zustandes stimmen sehr gut mit Re-
ferenz [Wei04] tiberein.

Zusammenfassend sind in Tabelle 5.1 die ermittelten Bindungsenergien der Ober-
flichenzustinde am I-Punkt sowie die weiteren temperaturabhingigen Verdnderun-
gen aufgefiihrt. Zum Vergleich beinhaltet die rechte Spalte theoretisch berechnete Wer-
te ftir Si(001)-c(4x2) nach Referenz [Wei04].

300 K 90 K GW

Er 0.29 0.07 -
® 5114003 537+0.03 -

x 5404003  544+0.03 -

Egor 1.13 1.17 -

Dy —0084£0.02 —016+0.03 —0.10

Dgown  0.60+£0.03  0.654+0.03  0.57
EQY,  0.68+0.03 0814003 -
Dgown — X - 0114003  0.10

Tabelle 5.1: Lage des Fermi-Niveaus und in dieser Arbeit ermittelte Austrittsarbeit ®, Ionisie-
rungsenergie x und Bindungsenergien der Oberflachenzustdnde von Si(001) fiir zwei verschie-
dene Temperaturen. Die Energien beziehen sich auf das VBM. GW sind die Ergebnisse einer ab
initio Modellierung aus Referenz [Wei04].
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5.3 Ladungstrigerdynamik im Leitungsband und Oberfli-
chenrekombination

Im Gegensatz zu Halbleitern mit direkter Bandliicke liegen bislang zur ultraschnel-
len Ladungstragerdynamik im Leitungsband von indirekten Halbleitern wie Silizium
und Germanium nur wenige experimentelle Arbeiten vor. Bis vor wenigen Jahren er-
laubten die bekannten spektroskopischen Techniken nur begrenzte Einblicke in die-
se Materialien [Oth98]. Mit Hilfe leistungsfahiger Lasersysteme hat sich die 2PPE zu
einer Methode etabliert, um die Relaxation heifler Ladungstrager in Silizium direkt
in der Zeitdoméne nachzuweisen [Gol94, Jeo96, Ich09]. Eine detaillierte Interpretati-
on der Ergebnisse im Hinblick auf die zugrunde liegenden mikroskopischen Prozesse
steht bislang jedoch aus. Des Weiteren ist die Frage nach der Thermalisierungszeit der
heifsen Elektronen aufgrund fehlender Zeitauflosung und einer Unstimmigkeit in der
Auswertung ungeklart. Diese Fragestellungen waren der Ausgangspunkt fiir die fol-
genden Messungen. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse zur Ladungstriagerdyna-
mik im Leitungsband wird zum Ende dieses Kapitels gegeben.

Wie in Kapitel 5.2 erwdhnt und in Referenz [Ken01] gezeigt, enthalten 2PPE-Spek-
tren der Si(001)-Oberfliche mehrere Beitrdge aus Volumentibergangen. Zunéchst soll
gezeigt werden, um welche Uberginge es sich dabei handelt. Dazu wurden die in Ab-

U 1 T T T T T

I I I I T

1 T T I T T I
D gown p-pol. B 200fs - Daten p-pol.
| VIS-angeregt | @ 60fs T, = 4 ps, VIS-angeregt
m Ofs )
UV-angeregt i m 30fs — fit
O 60fs

Intensitat

12

r J
W | |

0.0 0.4 0.8 1.2 16 00 02 04 06
a) Kinetische Energie (eV) b) Kinetische Energie (eV)

Abbildung 5.10: a) Polarisations- und zeitabhingige 2PPE-Spektren (hvyy = 4.74 eV (p- und s-
pol.), hvyis = 2.12 eV (p-pol.)). Grau unterlegte Spektren wurden mit p-polarisiertem UV-Licht
aufgenommen. Fiir T; = 0 fs ist eine breite Verteilung heifier Leitungsbandelektronen oberhalb
des LBM sichtbar. Nach Art der Anregung ist die Relaxation heifler Ladungstrager im X- oder
im I'-Tal zu beobachten. Fiir s-polarisiertes UV-Licht bei T; = 0 fs (weif$ unterlegtes Spektrum)
setzt sich der Beitrag zwischen 0.3 eV und 1.2 eV kinetischer Energie zum Grofsteil aus Vo-
lumentibergdngen nahe dem I'j5-Punkt zusammen. b) 2PPE-Spektrum bei einem Zeitversatz
von 4 ps nach VIS-Anregung (hvyy = 4.59 eV, hvyis = 2.12 eV). Mit Hilfe der Gleichung (5.1)
berechnet sich die Position des LBM zu E — Eygp = 1.08 20.03 eV.
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Abbildung 5.11: a) Mogliche Anregungen aus den Valenzbdndern und dem Dyp-Zustand ins
Leitungsband. Die Population des I'-Tals erfolgt mit UV-Licht (blaue Pfeile), die des X-Tals mit
VIS-Licht (rote Pfeile). VIS-angeregte Ubergénge zwischen Volumenzustdnden sind nur durch
phononenassistierte Prozesse moglich (graue Pfeile). Die energetische Ladungstrédgerrelaxation
kann in TR2PPE-Spektren als Funktion von T, verfolgt werden. b) Relaxation im Winkelraum.
Angeregte Elektronen auf der dufleren Fliche des Rotationsellipsoiden besetzen durch Rela-
xation zu spateren Zeiten kleinere Schalen konstanter Energie. Die Abfrage mit UV-Pulsen als
Funktion der Zeit erlaubt die Verfolgung der Elektronenverteilung im Winkelraum.

bildung 5.10a gezeigten Spektren mit UV- und VIS-Laserpulsen (4.74 eV und 2.12 eV)
als Funktion des Zeitversatzes und der Polarisation des UV-Pulses (s und p) aufgenom-
men'. Zusitzlich zum Dyp- und Dyoyn-Zustand sind zwei dominante Volumenbeitrége
in den Spektren vorhanden. Mit Hilfe des Binderschemas in Abbildung 5.11a und Re-
ferenz [Ken01] kénnen diese wie folgt nach Art der Anregung und der Polarisation
unterschieden werden.

P-polarisierte VIS-Pulse induzieren direkte Uberginge aus dem Oberflachenzu-
stand Dyp und phononenassistierte Ubergénge aus dem Ay- und As-Band in das A-
Band oberhalb des LBM. Mit den verwendeten Laserpulsen von 2.12 eV und der in-
direkten Bandliicke von 1.13 eV bei Raumtemperatur [Sze81] kann demnach ein etwa
1 eV breiter Bereich oberhalb des LBM im X-Tal angeregt werden. Mit p-polarisierten
UV-Abfragepulsen kann diese breite Verteilung ionisiert und in den 2PPE-Spektren
beobachtet werden (Abbildung 5.10a, VIS-Anregung). Hingegen ist fiir s-polarisierte
UV-Pulse eine Anregung aus dem A;-artigen Band am LBM in den erforderlichen to-
talsymmetrischen Aj-artigen Endzustand nicht moglich, da keine parallele Kompo-
nente des Vektorpotenzials A und damit des elektrischen Feldes der anregenden Pulse

Ip-polarisiertes Licht besitzt eine Komponente parallel und senkrecht zur Probenoberfléche, wihrend s-
polarisiertes Licht lediglich eine Komponente parallel zur Oberfléche aufweist.
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a) X-Tal-Dynamik b) [-Tal-Dynamik

W, =525 e\?‘
e
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Abbildung 5.12: 2D-Darstellung der Ladungstragerrelaxation im Leitungsband. Beide Spek-
tren zeigen EDCs in normaler Emission als Funktion des Zeitversatzes. Nahe 0 fs ist die breite
Verteilung heifler Elektronen im Leitungsband zu erkennen. a) VIS-angeregt: Relaxation heifler
Ladungstrdager zum LBM. b) UV-angeregt: Relaxation am I';5-Punkt. Man beachte die unter-
schiedlichen Energieskalen.

zur A-Richtung existiert [Ebe80]. Beitrdge in 2PPE-Spektren bei T; = 0 fs und un-
ter s-polarisiertem UV-Licht (weif$ unterlegtes Spektrum in Abbildung 5.10a) stam-
men demnach hauptsachlich von UV-angeregten Prozessen. Unter Bertiicksichtigung
der Dipolauswahlregeln [Ebe80] sind nicht nur fiir s-polarisierte, sondern auch fiir
p-polarisierte UV-Pulse Ubergénge aus dem Ay-Band und dem Dyp-Zustand in das
As-artige Band erlaubt. Sie fithren zu einer Population in der Ndhe des I'is-Punktes
und duflern sich in einer breiten Verteilung um 0.8 eV kinetische Energie in den 2PPE-
Spektren.

Betrachten wir zusitzlich die Dynamik der Ladungstrager, so lassen sich die obi-
gen Uberlegungen bestitigen (Abbildung 5.10 und 5.12). Fiir VIS-angeregte Prozesse
wird eine Relaxationsdynamik oberhalb des LBM beobachtet. Eine Anpassung von
Gleichung (5.1) an das Spektrum in Abbildung 5.10b bei T; = 4 ps ergibt eine Bin-
dungsenergie von E — Eygy = 1.08 £ 0.03 eV. Mit einer erwarteten Bandliicke von
1.13 eV ist der Zustand dem Leitungsbandminimum zuzuordnen. Renormalisierungs-
effekte, hervorgerufen durch die optische Anregung und Dichte der Ladungstréager im
LB (photodoping), fithren zu einer Verkleinerung der Bandliicke um 50 meV [Ove87].
Die Dynamik aus UV-angeregten Prozessen stammt aus Ubergingen in der Nahe des
I'is-Punktes, wie weiter unten gezeigt wird.

Zusammenfassend setzt sich die Intensitdt zwischen der niederenergetischen Kante
und dem Dyp,-Zustand fiir p-polarisierte UV- und VIS-Pulse zum Zeitnullpunkt also
aus mindestens zwei dominanten Volumenbeitrdgen zusammen. Ihre Dynamik wird
im Folgenden besprochen.
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5.3.1 Ladungstrigerdynamik am I'-Punkt

Fiir Zeiten bis etwa 140 fs nach UV-Anregung ist die Elektronenpopulation oberhalb
des I'-Punktes als Intensitdtsverteilung in den 2PPE-Spektren zu beobachten (Pfeil in
Abbildung 5.12b). Die energetische Position dieser Verteilung kann nach etwa 40 fs in
den zeitaufgelosten 2PPE-Spektren identifiziert werden, nachdem tiiberlagernde koha-
rente Beitrdge an Intensitdt verloren haben. Abbildung 5.13 zeigt die kinetische Energie
des Intensitdtsmaximums bis zu einem Zeitversatz von T; = 140 fs. Die lineare Extra-
polation des beobachteten Maximums auf T; = 0 fs ergibt bei Raumtemperatur eine
kinetische Energie von 0.80 4= 0.05 eV. Mit der verwendeten UV-Photonenenergie wer-
den damit Elektronen 4.09 + 0.05 eV oberhalb des VBM angeregt. Fiir p-polarisiertes
Licht kommen sowohl Anregungen in das As- als auch in das Ay-Band in Frage. Da
das lokale Minimum des letzteren am I'y-Punkt eine Bindungsenergie von 3.9 - 4.1 eV
besitzt [Ken01], wiirde eine Anregung in das Ay-artige Band ausschliefilich eine Ab-
nahme der Intensitdt als Funktion der Zeit zur Folge haben. Mit der hier beobachte-
ten energetischen Verschiebung des Maximums der Verteilung erscheint eine Anre-
gung in das As-Band mit einer anschlieffenden Relaxation zum I';5-Punkt jedoch plau-
sibler. Dieser hat eine erwartete Bindungsenergie von 3.4 eV (Referenz [Ken01] und
dort enthaltene Literaturangaben); die Vakuumenergie von Si(001) bei Raumtempe-
ratur betragt x = 5.40 & 0.03 eV. Damit liegt der relaxierende Beitrag an der Grenze
des detektierbaren Energiebereiches und kann nach etwa 140 fs mit der verwendeten
Photonenenergie des abfragenden Laserpulses von 2.12 eV nicht mehr eindeutig im
2PPE-Spektrum nachgewiesen werden.

In der gezeigten Messung ist die folgende Beobachtung entscheidend: Im Vergleich
zu T = 90 Kiist fiir T = 300 K ein schnelleres Verschieben der maximalen Intensitat
zu niedrigeren Energien erkennbar. Beim Zerfall der Population spielt demnach die
Streuung mit Phononen eine wesentliche Rolle. Dies konnte auch in Referenz [Ich09]
tiir die Relaxation angeregter Ladungstrdger oberhalb des LBM gezeigt werden.

Eine weitere Auffilligkeit in den Spektren fiir T = 300 Kund T = 90 K ist der Un-
terschied der kinetischen Energie des Beitrages von ~ 0.11 eV bei T; = 0 fs. Dieser Wert
entspricht in etwa der temperaturabhéngigen Bindungsenergiednderung des besetzten
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Dyp-Zustandes um 0.08 eV addiert zu der Ionisierungsenergiednderung von 0.04 eV
(Kapitel 5.2.1). Eine ausschlieflliche Anregung aus dem Dyp-Zustand kann allerdings
ausgeschlossen werden, da der Leitungsbandbeitrag nicht die gleiche kinetische Ener-
gie aufweist wie der Beitrag des Dyp-Zustandes. Damit ist auch die Anregung aus
dem 0.5 eV tiefer liegenden Dj;,-Zustand unwahrscheinlich. Falls keine ultraschnel-
le Ladungstragerrelaxation innerhalb der Pulsdauer vorliegt, muss der Grofiteil der
Anregungen aus den Ay-artigen Valenzbandern stammen. Eine Steigung von m # 1
in der wellenldngenabhdngigen Serie in Abbildung 5.50 untersttitzt diese Vermutung.
Da die Verschiebung der Volumenbénder aber schon mit 0.04 eV Ionisierungsenergie-
anderung berticksichtigt ist, kann an dieser Stelle nicht abschliefflend gekldrt werden,
was zu dem beobachteten Verhalten fiihrt. Die Unterdriickung von Oberflichenzu-
stinden durch Adsorption von Sauerstoff konnte zur Klarung des Anregungsmecha-
nismus beitragen.

5.3.2 Heifie Elektronen im X-Tal und ein Phononen-Flaschenhals

Fiir einige Pikosekunden nach der Anregung mit VIS-Pulsen ist eine ausgeprégte Ener-
gie- und Winkelrelaxation der Elektronen im X-Tal zu beobachten. Bedingt durch die
kurze Laserpulsdauer in dieser Arbeit (KK = 65 fs), konnen bereits fiir T; ~ 100 fs die
reinen Beitrdge der relaxierenden Elektronen im LB detektiert werden, im Unterschied
zu den Arbeiten von Ichibayashi et al. [Ich09]. Abbildung 5.14 zeigt den Leitungsband-
beitrag fiir zwei verschiedene Anregungsenergien, der sich mit fortschreitender Zeit
durch eine kontinuierliche Verlagerung zu niedrigeren Energien offenbart. Die genaue-
re Analyse der Relaxation wird aufgrund der kleineren niederenergetischen Kante fiir
eine UV-Energie von 4.59 eV durchgefiihrt.

T T T T T T T T T T
hv,, = 4.59 eV Dyp . hvyy=521ev n=l  Ty(fs)
hvyg = 2.11 eV /| hu,g=211ev 5‘())
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[
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a) Kinetische Energie (eV) b) Kinetische Energie (eV)

Abbildung 5.14: Beitrage heifier Elektronen aus dem Leitungsband fiir zwei unterschiedliche
UV-Wellenldngen und verschiedene Zeiten T;. Die Fluenz der anregenden VIS-Pulse betragt in
beiden Messungen 575 1] /cm?. Unabhingig von der UV-Wellenlinge liegt das Maximum der
nicht-thermischen Elektronenverteilung bei T; = 0 fs jeweils etwa 0.6 eV unterhalb des Dyyp-
Zustandes (rote Pfeile) (siehe zum Beispiel Abbildung 5.36). Fiir T; > 50 fs kann eindeutig der
relaxierende Beitrag im X-Tal in den 2PPE-Spektren ausgemacht werden (hellrote Pfeile).
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In Abbildung 5.15 ist eine Serie von 2D-2PPE-Spektren als Funktion des Zeitversat-
zes T; nach Anregung mit VIS-Pulsen dargestellt. Als Nullpunkt der Ordinate wurde
das oben ermittelte Leitungsbandminimum E — Ergp gewdhlt. Bei zeitlich tiberlap-
penden Laserpulsen wird das aus Kapitel 5.2.1 bekannte Spektrum mit einem domi-
nierenden Beitrag des Dyp-Zustandes beobachtet. Das Auge des Betrachters sollte sich

-10 0 10 -10 0 10
Emissionswinkel ¢ (°) Emissionswinkel ¢ (°)

Abbildung 5.15: 2D-2PPE-Spektren der Leitungsbanddynamik im X-Tal als Funktion des Zeit-
versatzes T; bei Raumtemperatur. Die Intensititsskala aller sechs Spektren ist identisch. Die
Photonenenergien betragen 4.59 eV und 2.12 eV, der Fluss des VIS-Pulses berechnet sich zu
f = 575 uJ/cm?. Mit fortschreitender Zeit ist eine Relaxation zu kleineren kinetischen Ener-
gien und zu kleineren Emissionswinkeln sowie ein Einschniiren der Verteilung zu erkennen.
Rote und gelbe Linien geben die Position der maximalen Intensitdat im Winkel- beziehungswei-
se Energieraum wieder. Die graue Linie kennzeichnet den erwarteten Impuls von Elektronen
im Leitungsband.
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nun auf die Intensitit entlang der gelben, horizontalen Linie konzentrieren, die jeweils
das energetische Maximum des Leitungsbandbeitrags markiert. Mit fortschreitender
Zeit nach der Anregung ist eine Relaxation der Verteilung zum Boden des Leitungs-
bandes zu erkennen (siehe auch Abbildung 5.12). Weiterhin fallt auf, dass die maxi-
male Intensitdt im Winkelraum nur zu spéten Zeiten symmetrisch um ¢ = 0° ver-
teilt ist. Zuvor ist eine Verschiebung zu positiven Emissionswinkeln vorhanden. Dies
wird, analog zum Dg,wn-Zustand, auf die Einkopplung der Laserpulse unter 45° zur
Probenoberfliche und damit asymmetrische Ubergangsmatrixelemente beziiglich 0°
zuriickgefiihrt. Ohne diese Gegebenheit erwartet man fiir alle Zeitversitze eine um
¢ = 0° symmetrische Verteilung, die sich als Funktion von T; zusammenschniirt. Das
dritte auffillige Merkmal ist das Einschniiren der energetischen Breite der Verteilung.
Wie schon in Referenzen [Gol94, Jeo96, Ich09] ausschliefslich in senkrechter Emission
im Energieraum beobachtet, handelt es sich bei den oben beschriebenen Prozessen um
die Relaxation heifler Ladungstréger oberhalb des LBM. Der entscheidende Vorteil des
vorliegenden experimentellen Aufbaus sind die deutlich kiirzeren Pulsdauern und die
simultane Erfassung eines ausgedehnten Energie- und Winkelfensters der Photoelek-
tronen. Das ermoglicht die gleichzeitige Beobachtung der Energie- und Winkelrelaxa-
tion.

Zur quantitativen Analyse der Elektronendynamik werden MDCs aus den Spek-
tren in Abbildung 5.15 entlang der gelben Linien erzeugt. Diese sind in Abbildung
5.16 gezeigt. Die Position des Intensitdtsmaximums verschiebt sich als Funktion der
Zeit zu immer kleiner werdenden Emissionswinkeln (siehe auch Abbildung 5.20), was
die Besetzung immer tiefer liegender Flachen konstanter Energie in der Nahe des LBM
widerspiegelt. Veranschaulicht dargestellt entspricht das dem Schrumpfen des Rota-
tionsellipsoiden (Abbildung 5.11b). Zur Bestimmung der jeweils dufleren Sphére des
Ellipsoiden zu verschiedenen Zeiten sind in Abbildung 5.17 Energie und Parallelim-
puls der maximalen Intensitit der heifsen Elektronen als Funktion von T; aufgetragen
(Symbole). Mit fortschreitender Zeit werden immer kleinere Energien und k| -Werte
erreicht. Nach Gleichung (2.6) ldsst sich aus der E(k)-Abhangigkeit eine Dispersions-
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Parallelimpuls k, Ah
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relation in der ky, k,-Ebene erzeugen. Diese ist in Abbildung 5.17 fiir eine transversale
Elektronenmasse m,; = 0.19 m, eingetragen, die fiir Elektronen im Leitungsband er-
wartet wird. Fiir die ermittelten Energien E — E;gv zu den Zeiten Ty ldsst sich damit
der Parallelimpuls bestimmen, den man fiir Elektronen erwartet, die vom Rand des
sich zusammenschniirenden Rotationsellipsoiden emittiert werden (graue senkrechte
Linien in Abbildung 5.15). Diese Linien koinzidieren offensichtlich nicht mit der maxi-
malen Intensitdt des Leitungsbandbeitrages im Winkelraum, markieren allerdings den
Rand der heifSen Elektronenverteilung recht genau.

Als néchstes soll eine quantitative Betrachtung der Relaxation im Energieraum
durchgefiihrt werden. Die gleichzeitige Erfassung des ausgedehnten Energie- und
Winkelfensters erlaubt die Erstellung von EDCs bei Winkeln der maximalen Leitungs-
bandintensitét (rote Linien in 5.15). Abbildung 5.19 zeigt die ermittelten Kurven als
Funktion des Zeitversatzes von T; = 0.1 ps bis 4 ps. Die Spektren zwischen 0 und
100 fs werden im Folgenden nicht berticksichtigt, da sie unter anderem von kohéren-
ten Beitrdgen des Dyp-Zustandes dominiert werden. Zur Modellierung der EDCs wird
eine wurzelférmige Zustandsdichte im Leitungsband angenommen (Abbildung 5.18).
Der Nullpunkt dieser Wurzelfunktion Ej gy ist das Leitungsbandminimum. Die Beset-
zung der Leitungsbandzustdnde wird mit einer Fermi-Verteilung beschrieben, die von
der Position des Fermi-Niveaus Er und der elektronischen Temperatur T, abhidngig
ist. Mit einem exponentiell abfallenden Hintergrund zur Beschreibung der Abrisskan-
te lautet die verwendete Modell-Funktion

1
v(Ef, Te) = AeB(E-E)) 4. C—%—VE—Em, (6.1)
BT 41

wobei A und C Faktoren der einzelnen Beitrdge sind, und B die Stdarke des Abfalls der
niederenergetischen Kante wiedergibt.

Zur Anpassung an die experimentellen Daten ist die Funktion v(Eg, T,) noch mit
einer Gauf3-Verteilung zu falten, um die experimentelle Auflésung und die inhomo-
gene Verbreiterung auf Si(001) zu beriicksichtigen. Die Summe beider Beitrdge kann
hier mit Hilfe der vollen Breite der n = 1-Bildpotenzialresonanz zu spaten Zeitversat-
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E Abbildung 5.18: Modell zur Vertei-
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zen bei Raumtemperatur zu 150 meV als obere Grenze abgeschitzt werden (Kapitel
5.4). Die Modellkurve bei T; = 100 fs beinhaltet neben der Funktion v(Eg, T,) noch
einen additiven Voigt-Beitrag, der die Restintensitit des Oberflichenzustandes Dyp be-
schreibt.

Die besten Anpassungen an die experimentellen Daten sind in Abbildung 5.19 als
schwarze Linien gezeigt. Dabei wurden die Parameter E;py = 1.08 eV, B und C fiir
alle Spektren festgehalten. Die Intensitdt A der niederenergetischen Kante nimmt mit
fortschreitender Zeit ab, so wie in Kapitel 5.1 zu den Urbach tails beschrieben. Die Tem-
peratur T, sowie Eg sind die zu bestimmenden Parameter.

Fiir grofie Zeitversitze 0.4 < T; < 4 ps werden die Daten sehr gut durch die
Modellkurven reproduziert. Zwischen 0.1 ps und 0.3 ps gibt es jedoch Abweichun-

EDCs

0.4 ps
0.5 ps
0.6 ps
L 0.7 ps
1ps
2ps
4ps Y

log Intensitat

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Energie E - E g,, (eV)

Abbildung 5.19: EDCs entlang der roten Linien aus Abbildung 5.15 als Funktion des Zeit-
versatzes T; (Punkte). Die reinen UV- und VIS-Spektren wurden als Hintergrund abgezogen.
Schwarze Linien zeigen die bestmogliche Anpassung an die Datenpunkte. Graue Punkte indi-
zieren Spektren, die sich nicht mit einer thermischen Verteilung beschreiben lassen.
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gen zwischen bester Anpassung und experimentellen Daten!. Somit liegt hier offen-
sichtlich keine thermische Verteilung heifser Elektronen vor. Im Einklang mit Messun-
gen von Jeong et al. [Jeo99] steht die gefundene Thermalisierungszeit von 400 fs al-
lerdings im Widerspruch zu den Resultaten von Goldman et al. [Gol94]. Der Beitrag
des Leitungsbandes kann von den Autoren schon nach 120 fs korrekt durch eine hei-
3e Elektronenverteilung beschrieben werden. Die Modellierung der Daten erfolgte in
beiden Referenzen jedoch lediglich durch Anpassung einer Boltzmann-Verteilung an
die hochenergetische Flanke der Daten. Der klare energetische Versatz der Boltzmann-
Verteilung mit steigendem Zeitversatz bleibt unmotiviert. Wie im weiteren Verlauf die-
ses Kapitels gezeigt wird, verlagert sich das Fermi-Niveau nach optischer Anregung
in Richtung LBM. Der Grenzfall E > Ep zur berechtigten Annahme einer Boltzmann-
Verteilung zur Beschreibung der Daten in Referenz [Gol94] und [Jeo99] ist damit frag-
lich.

Eine weitere mogliche Erklarung fiir die Diskrepanz zwischen der Literatur und
dieser Arbeit liegt in der Qualitdt der Probenprédparation. Aufféllig ist einerseits der
Abstand vom LBM zu Ey,y von lediglich 3.7 eV in Referenz [Gol94] im Gegensatz zu
4.27 eV in der vorliegenden Arbeit. Mit einer Kreuzkorrelierten von 150 fs sollte au-
erdem der Oberflichenzustand Dy in den Spektren von Goldman et al. sichtbar sein,
was offensichtlich nicht der Fall ist. Ob dieser neben den Valenzbandern als Anfangs-
zustand bei der Population des Leitungsbandes beitragen konnte, ist somit in Frage zu
stellen. Die nicht zu vernachlédssigende Bedeutung des Dp-Zustandes bei der Popula-
tion von Volumenzustanden wird in Kapitel 3.3 ersichtlich.

Auch der Vergleich mit einer erst kiirzlich erschienenen Veroffentlichung [Ich09] zu
heifien Elektronen in Silizium bringt keine neue Erkenntnis zur Thermalisierungszeit.
Abweichungen von einer heifsen Elektronenverteilung in den ersten 400 fs miissen auf-
grund einer Kreuzkorrelierten von 180 fs auf kohdrente Beitrdge von tiberlappenden
Laserpulsen zurtickgefiihrt werden. Mit einer Kreuzkorrelierten von nur 65 fs in der
vorliegenden Arbeit ist der Zustand Dy, fiir T; > 100 fs nicht mehr sichtbar. Andere
kohérente Beitrdge als Ursache einer Abweichung von einer thermischen Verteilung
scheiden damit in den hier durchgefiihrten Messungen ebenfalls aus. Folglich konnen
tiir T; > 100 fs die unverfdlschten Beitrdage der relaxierenden Elektronen im LB detek-
tiert werden.

Eine andere, noch zu diskutierende Moglichkeit, die zu einer nicht-thermischen
Verteilung nach der Anregung fithren konnte, ist die Interbandstreuung. Typische Zeit-
skalen dieses Streumechanismus liegen im Bereich von einigen 10 - 100 fs [Oth98].
Mit der verwendeten Anregungsenergie von 2.12 eV ist die Population des X;-Punktes
moglich. Dort hin angeregte und ins LBM riickgestreute Elektronen konnten fiir einen
athermischen Beitrag in den EDCs in Abbildung 5.19 zu frithen Zeiten fiihren. Um
den Einfluss von Interbandstreuprozessen zu separieren, kann in einem zukiinftigen
Experiment die Anregungsenergie erhoht werden. Sobald dadurch Interbandstreu-
ung ermoglicht wird, ist ein deutlicher Unterschied im zeitlichen Verhalten der LBM-
Population detektierbar [Obe89]. Mit Photonenenergien > 2.2 eV wird auf Silizium die
Anregung des L-Tals und anschliefSender Riickstreuung erwartet, die einen messbaren
Beitrag in TR2PPE-Messungen erzeugen sollte.

1Gleiches Verhalten zeigt eine Messung mit einem Viertel der Laserleistung.
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Die Thermalisierung heifler Elektronen zu einer Fermi-Verteilung mit definier-
ter Temperatur erfolgt durch die dichteabhidngige Elektron-Elektron(e-e)-Streuung
[Oth98]. Wie von Elsaesser et al. gezeigt werden konnte, ist ab einer Dichte von
107 cm~3 der Beitrag der e-e-Streuung zur Relaxation angeregter Leitungsbandelek-
tronen in GaAs beobachtbar [Els91]. Dieser Grenzwert sollte auch fiir Si tibernommen
werden konnen. Zur Berechnung der erzeugten Ladungstragerdichte #, in der vorlie-
genden Arbeit nach Gleichung

a-f
e
wird unter anderem der Fluss f des Lasers benotigt. Mit einer VIS-Laserleistung von
13 mW, einer Repititionsrate von 200 kHz und einem fokussierten Strahldurchmes-
ser von 120 ym ergibt sich dieser zu f = 575 uJ/cm?. Der Absorptionskoeffizient a
fiir Si bei Raumtemperatur betrdagt & ~ 7 -10° cm ™3 bei einer Photonenenergie von
hv = 2.1 eV [Sze81]. Daraus berechnet sich die mittlere erzeugte Ladungstragerdichte
im Leitungsband zu 1, ~ 1 - 10! cm~3. Zwei weitere Faktoren mit entgegengesetztem
Vorzeichen sind fiir die erreichten Anregungsdichten relevant. Erstens wird die tat-
sachlich abgefragte Dichte aufgrund des deutlich kleineren Radius des UV-Pulses ho-
her sein als der berechnete Wert fiir den gesamten Strahldurchmesser des VIS-Pulses.
Zweitens mindern Reflexionen an der Probenoberfliche den Wert wiederum; demnach
sollte die oben berechnete Ladungstragerdichte als gute Abschdtzung angesehen wer-
den konnen. Nach Referenz [Els91] ist damit die e-e-Streuung fiir die beobachtete Ther-
malisierungszeit der heifsen Ladungstrager in Silizium von 400 fs verantwortlich.
Neben der Frage nach der Thermalisierungszeit ist vor allem der Verlauf der elek-
tronischen Temperatur von Interesse. Zusammen mit der Position des LB-Beitrages im
Winkelraum zeigt die Temperatur ein Abklingverhalten, das fiir 0.3 ps < T; < 1.5 ps
mit einer Exponentialfunktion beschrieben werden kann (Abbildung 5.20). Die Anpas-
sung ergibt im Rahmen des Fehlers identische Zeitkonstanten von T = 219 + 20 fs fiir
die Temperatur und 7 = 238 & 20 fs fiir das Maximum der Winkelverteilung. Die tiber-
einstimmenden Zeitkonstanten legen nahe, dass derselbe Zerfallsprozess fiir beide Be-
obachtungen verantwortlich ist. Fiir Zeiten T; < 0.3 ps, zu denen keine thermische Ver-
teilung vorliegt, weichen sowohl die ermittelten Temperaturen als auch die Positionen
im Winkelraum von einem exponentiellen Verhalten ab und sind in der Anpassung

He = (5.2)

T T T T
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nicht berticksichtigt. Mit diesem Ergebnis in sehr gutem Einklang sind zeitaufgeloste
Reflexionsmessungen an Si(111) von Sjodin et al. [Sjo98]. Die Autoren finden eine Zeit-
konstante von 240 fs fiir die Relaxation angeregter Ladungstrager 1.4 4= 0.6 eV {iber
dem CBM bei einer Ladungstriagerdichte zwischen 110 em =3 < n, < 810 cm 3.
Auf oxidiertem Si(001) bestimmen Sabbah et al. bei einer Ladungstrégerdichte von
5.5 -10'® cm~3 eine Elektronen-Phonon(e-ph)-Streuzeit von T = 260 =+ 30 fs [Sab02].
Auch die bereits erwidhnten 2PPE-Experimente von Ichibayashi et al. [Ich09] zeigen
eine Zeitkonstante von 240 fs fiir den Abfall der elektronischen Temperatur der Lei-
tungsbandelektronen auf Si(111) bei Raumtemperatur.

Uber die Auswertungen der Literaturangaben hinausgehend kann mit der Modell-
funktion (5.1) neben der elektronischen Temperatur auch die zeitabhdngige Lage des
Fermi-Niveaus aus den EDCs bestimmt werden. In Abbildung 5.21 sind beide Grofsen
als Funktion von T; bis 8 ps nach Anregung dargestellt. Eine sorgféltige Anpassung
an die Daten ergibt die bereits diskutierte anfanglich exponentiell abfallende Tempe-
ratur. Das (quasi-)Fermi-Niveau, dessen urspriingliche Position fiir die unbeleuchtete
p-dotierte Si(001)-(2x1)-Oberflache Eypv — Er = —0.84 eV betrégt, verschiebt sich zwi-
schen 0.4 ps und 1 ps auf circa —0.2 eV unterhalb des LBM!. Fiir Zeiten T; < 0.4 ps,
zu denen keine definierte elektronische Temperatur vorliegt, ist die korrekte Bestim-

2000 T T T T 7/ T T
T . —
H EEE o O o o 0.2 %
< 3000} g 1703 =
- 1 . ~4-0.4 -
5 1l o Position E¢ o
g 2000 H = Temperatur 70-5 <
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Abbildung 5.21: Temperatur der heiffen Elektronen im LB und Position des Fermi-Niveaus
als Funktion des Zeitversatzes. Auch nach mehreren ps bleibt die elektronische Temperatur
oberhalb der Raumtemperatur. Fiir grofie T; werden dartiber hinaus tendenziell ein erneutes
Ansteigen der Temperatur, zuriickzufiihren auf einen Phononen-Flaschenhals, sowie ein sin-
kendes Fermi-Niveau beobachtet.

1So kann auch nach einigen Pikosekunden die beobachtete Ladungstragerdichte im LB mit wenigen hun-
dert Kelvin elektronischer Temperatur aufrecht erhalten werden, da die Fermi-Verteilung weit ins Lei-
tungsband hineinragt. Um eine Ladungstragerdichte von 10'® cm =3 mit der urspriinglichen Position von
Er = 0.84 eV unterhalb des LBM fiir T; = 1 ps zu generieren, wére nach dem Modell in Abbildung 5.18
eine elektronische Temperatur von mehreren tausend Kelvin zu dieser Zeit erforderlich.
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mung von Eg nicht moéglich. Zu ldngeren Zeitversitzen ist ein langsames Verschieben
des Fermi-Niveaus zuriick in Richtung VBM erkennbar.

In einer kiirzlich erschienenen Veroffentlichung wurde ein analoges Verhalten fiir
die ultraschnelle Relaxationsdynamik in Graphit beobachtet [Bre09]. Die Analyse der
experimentellen Daten erfolgte durch Simulation der Bloch-Boltzmann-Peierls(BBP)-
Gleichungen (siehe zum Beispiel Referenz [But07]). Sie berticksichtigen die mikrosko-
pischen Streuprozesse zwischen Ladungstragern und optischen Phononen, die mafs-
geblich zur Relaxation der heifSen Elektronen in Halbleitern und Graphit beitragen.
Als Parameter geht unter anderem die Zerfallszeit optischer Phononen ein. Mit Hilfe
der BBP-Gleichungen konnen damit die Temperatur und die Lage des Fermi-Niveaus
beziehungsweise des chemischen Potenzials y berechnet werden. Die Simulation zur
quantitativen Analyse der Daten wiirde {iber den Rahmen dieses Kapitels hinausge-
hen, ist jedoch in einer zukiinftigen Veroffentlichung geplant [Eic]. An dieser Stelle
beschréanke ich mich auf die Interpretation und Anwendung der Simulation von Breu-
sing et al. auf meine Daten.

Wie in Abbildung 5.22 dargestellt, wurden drei Extremfille, Toh = 00, Top = 0 und
u = 0, das heisst Ef = Eypm simuliert. Die Annahme eines verschwindenden che-
mischen Potenzials 1 = 0 setzt identische Intraband-Relaxationsraten und damit ein
gemeinsames Fermi-Niveau fiir Ladungstrdager im LB und VB voraus. Das ist aufgrund
der unterschiedlichen effektiven Elektronen- und Lochermasse in Silizium sicher nicht
erfiillt und wird im Folgenden nicht weiter diskutiert. Ein Vergleich von Abbildung
5.22 mit Abbildung 5.21 zeigt, dass, unter Vernachldssigung der Zeitskala, die Daten
fiir Silizium dem Kurvenverlauf fiir  # 0 und kleine 7,1, folgen. Eine Modellrechnung
sollte die Einordnung der experimentellen Daten im gestreiften Bereich fiir endliche
Phononenlebensdauern ergeben. Die Bestimmung der Lebensdauer von Phononen auf

Abbildung 5.22: Simulation
der elektronischen Tempera-
tur T, und des chemischen
Potenzials . als Funk-
tion des Zeitversatzes mit
Hilfe der Bloch-Boltzmann-
Peierls-Gleichungen  (nach
Referenz [Bre09]). Durch-
gezogene Linie: Rechnung
mit Phononenlebensdauer
Ton = oo. Gestrichelte Linie:
Ton = 0. Die Punkt-Strich-
Kurve zeigt eine Simulation
Zeltversatz T4 (ps) fiir u = 0.

He h (eV)
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Si(001) tiber den Zerfall heifler Ladungstréger ldasst den Wert von 7., = 4.9 ps erwarten
[UlIr97].

Das bemerkenswerteste experimentelle Ergebnis nach Abbildung 5.21 ist, dass
auch 8 ps nach der Anregung die elektronische Temperatur nicht auf Raumtempera-
tur zuriickgegangen ist'. Eine von N. Bulgakova durchgefiihrte Simulation der Daten
mit Hilfe des Zwei-Temperatur-Modells [Bul05] beschreibt zwar die anfangliche Rela-
xation der Ladungstrdger recht gut, erreicht aber bereits nach 2 ps Raumtemperatur.
Die phdnomenologische Beschreibung im Rahmen des Zwei-Temperatur-Modells mit
einer einfachen Zerfallszeit von T = 210 fs ist hier nicht anwendbar. Erst die in diesem
Modell fehlende Wechselwirkung zwischen Ladungstrdagern und Phononen als mikro-
skopischer Prozess kann die Relaxation der Ladungstrager auf Temperaturen oberhalb
der Raumtemperatur erkldren. Die obige Beobachtung erldutert sich wie folgt.

Phononen sind Bosonen, deren Besetzung im Rahmen der Bose-Einstein-Statistik
beschrieben wird. Die Besetzungszahl

1

n= ————
Nwg /KT _ |

(5.3)
gibt an, wie viele angeregte Phononen der Energie 7w, bei der Temperatur T vorzu-
finden sind. In die Streurate zwischen Ladungstrdgern und Phononen geht nun unter
anderem die Streurate der Absorption und der Emission von Gitterschwingungen ein.
Fiir eine Absorption wird ein Phonon benoétigt, das mit der Wahrscheinlichkeit ()
vorliegt. Bei der Emission wird ein Phonon angeregt, und man erhilt eine Streurate
proportional zu (n + 1) [Hau04], Kapitel 12. Wie im Modell in Abbildung 5.23 skiz-
ziert, wird der Zerfall der Ladungstrdger im Leitungsband durch Emission optischer
Phononen bestimmt, die fiir Si am I'-Punkt eine Energie von fiw,; ~ 65 meV besitzen
(siehe zum Beispiel Referenz [Ber05]). Wahrend der Relaxation dominiert fiir optische
Phononenenergienbei T = 300 K der Faktor (1 + 1) iiber (1) in der e-ph-Streurate, wie
man durch einfache Berechnung der Besetzungszahl verifizieren kann. Erreichen Elek-
tronen Zustdnde oberhalb des LBM, dessen Bindungsenergie beztiglich E; gy kleiner
als die minimale optische Phononenenergie 7w, ist, wird die weitere Relaxation {iber
die Emission dieser Phononen mit diskreter Energie unterdriickt. Ein Absinken der
elektronischen Temperatur auf Raumtemperatur wird so verhindert. Der beschriebene

Abbildung 5.23: Modell zum Phononen-
Flaschenhals im Leitungsband. a) Rela-
xation der Ladungstrdager durch Emissi-
on optischer Phononen mit Energie iw;.
b) In LB-Zustinden unterhalb der mi-
nimalen optischen Phononenenergie ist
die Emission dieser Phononen verboten.
Durch Phononenabsorption kénnen La-
dungstrager erneut angeregt werden und
die elektronische Temperatur erhohen.

IMit Annahme einer oberen Grenze fiir den Wert der Gauf3-Verteilung zur Beriicksichtigung der Oberfla-
cheninhomogenititen auf Seite 75 bilden die ermittelten elektronischen Temperaturen eine untere Grenze.
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Prozess wird als sogenannter Flaschenhals (bottleneck) fiir die Streuung der Ladungs-
trager mit optischen Phononen bezeichnet. Ein weiterer moglicher Prozess, der zu ei-
nem Phononen-Flaschenhals fiihren kann, ist der folgende. Koppeln die relaxierenden
Elektronen hauptsachlich an eine bestimmte Phononenmode, kann es zur Erzeugung
einer sogenannten heifsen Phononenverteilung kommen. Diese Verteilung equilibriert
in kurzer Zeit mit den heifSen Elektronen und blockiert aufgrund der langen Phono-
nenlebensdauer von einigen Pikosekunden die weitere Relaxation der Ladungstrager
[Per07].

Nach der Simulation in Abbildung 5.22 ist fiir endliche Phononenlebensdauern
sogar ein erneutes Ansteigen der Temperatur moglich, was ebenfalls durch die un-
terdriickte Phononenemission nahe des Bandbodens erkldrt werden kann. Die nach
wie vor erlaubte Absorption optischer Phononen dominiert in diesem Fall und regt
die Ladungstrdger erneut in hoher liegende Zustande an (Abbildung 5.23). Das ent-
spricht der Erthohung der elektronischen Temperatur. Der Zeitpunkt des wiederholten
Temperaturanstiegs wird dabei durch die Lebensdauer der Phononen bestimmt. In
den Daten in Abbildung 5.21 und in einer zweiten, nicht gezeigten Messung ist diese
Tendenz ebenfalls zu erkennen. Zwischen 1.5 ps und 8 ps konnen Temperaturen von
T, = 401 50 K und T, = 445 £ 50 K ermittelt werden, entsprechend einer Steigung
von dT,/dT; = 7 + 10 K/ps. Die Signifikanz des Temperaturanstiegs soll in einer zu-
kiinftigen Messung erbracht werden.

Dass der Relaxationsprozess im LB fiir mittlere Anregungsdichten durch die e-ph-
Streuung beherrscht wird!, konnte bereits bei der Relaxation angeregter Ladungstra-
ger im I'-Tal (Abbildung 5.13) sowie in Referenz [Ich09] gezeigt werden. Die Autoren
beobachten unter Annahme eines exponentiellen Verhaltens eine Zerfallszeit der elek-
tronischen Temperatur von T = 240 £ 10 fs fiir Raumtemperatur und 7 = 310 £ 10 fs
fur T = 90 K. Die Kithlung der Probe bewirkt ein Ausfrieren der Phononen, wo-
nach die Wahrscheinlichkeit einer Absorption (1) nahezu véllig vernachldssigt werden
kann, wéhrend die Streuung durch Phononenemission (n+1) minimiert ist. Auch in
Abbildung 5.7 kann der Einfluss der Probentemperatur auf die Zerfallskonstante der
elektronischen Temperatur beobachtet werden. Fiir die Modellierung des Leitungs-
bandbeitrages beinhaltet die Anpassung an das Spektrum eine heifse Elektronenver-
teilung nach Gleichung (5.1). Da bei tiefen Temperaturen die Abnahme der elektroni-
schen Temperatur verlangsamt ist, zeigt T, in der Anpassung bei T; = 250 fs einen er-
hohten Wert gegeniiber Raumtemperatur. Als Resultat ist das Maximum des Leitungs-
bandbeitrages im Vergleich zu Raumtemperatur bei grofieren kinetischen Energien zu
finden, analog zu Abbildung 5.19.

5.3.3 Oberflichenrekombination: Ein weiterer Phononen-Flaschenhals

Neben der Relaxation der angeregten Ladungstrager im Leitungsband ist in Abbil-
dung 5.19 eine stetige Abnahme des Leitungsbandbeitrages festzustellen. Zur Analyse
wird die Flache der angepassten Kurven ohne exponentiellen Hintergrund bestimmt
(Abbildung 5.24). Nach der Abschédtzung der erzeugten Ladungstragerdichte 1, zum

IDies trifft auch fiir die hohen, in dieser Arbeit erzeugten Anregungsdichten und geniigend grofie Zeit-
versatze von einigen 100 fs zu, nachdem die e-e-Streuung vernachléssigbar wird.
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Zeitnullpunkt auf Seite 77 wird die Flache in die Anzahl n, umgesetzt. Innerhalb der
ersten 4 ps kommt es zu einer Dichteabnahme um den Faktor 12. Bereits nach 1 ps
ist ein deutlich verlangsamter Zerfall festzustellen (siehe auch Referenz [Jeo99]). Der
Hauptmechanismus, der den Verlust der Elektronenpopulation im LB verursacht, ist
die sogenannte Oberflaichenrekombination. Dabei streuen Elektronen aus den Volu-
menzustdnden des Leitungsbandes in den unbesetzten Oberflichenzustand Dgoyn. In
fritheren Veroffentlichungen konnte bereits gezeigt werden, dass die Auffiillung des
Dgown-Zustandes bei k|| ~ 0.15 A~1 aus dem LBM stattfindet und fiir mehrere Pikose-
kunden verfolgt werden kann [Tan09, Wei04]. Die zweidimensionalen 2PPE-Spektren,
die mit Hilfe des Analysators gemessen werden konnen, geben einen anschaulichen
Einblick in diesen Prozess (Abbildung 5.25). Neben einem dominanten Beitrag des
Dgown-Zustandes entlang TJ sind auch die 2PPE-Beitrdge des gleichen Zustandes ent-
lang der T'Y-Richtung und Beitrége des LBM in normaler Emission zu erkennen. Ober-
halb von =~ 0.83 eV kinetischer Energie beziehungsweise fiir ¢ > 17° (weiles Kreuz) ist
keine Intensitit des Dyown-Zweiges vorhanden. Aus der gezeigten Messung berechnet
sich damit der Parallelimpuls, bei dem die Population des Dgown-Zustandes erfolgt, zu
k| =0.14+0.01 A~1,in sehr guter Ubereinstimmung mit der Literatur.

Abbildung 5.25: Energie-
und  winkelaufgelostes Y Si(001)-c(4x2) hv,, =5.11eV

Ty=2ps hv,,s = 2.11 eV 0 Intensitat 1.0

2PPE-Spektrum der
Streuung vom LBM zum
Dgown bei T; = 2 ps nach
Laseranregung. Fiir ki-
netische Energien grofier
Exin(LBM) ist auch der
dispergierende Ast des
Dyown-Zustandes  nicht
populiert, sodass nur das
LBM als Ladungstrager-
quelle fiir die Population

des Dgown-Bandes in -10 -5 0 5 10 15 20 25
Frage kommt. Emissionswinkel ¢ (°)

1.0 Ddown (r_YI)

0.5

Kinetische Energie (eV)
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Ein weiterer, moglicher Zerfallskanal fiir Elektronen im Leitungsband ist die La-
dungstragerdiffusion [Row93, Tan09]. Dieser kann jedoch bei der verwendeten Pho-
tonenenergie von 2.1 eV auf der beobachteten Zeitskala von einigen Pikosekunden
vernachldssigt werden, was eine einfache Abschidtzung nach Referenz [Row93] zeigt.
Demnach benétigt ein Elektron 1 ns, um tiber eine Strecke zu diffundieren, die dem
inversen Absorptionskoeffizienten ! ~ 1.4 - 10~ m entspricht (siehe Seite 77).

Der 2D-CCD-Detektor ermdglicht in einer zeitaufgelosten Messung die direkte Be-
obachtung der Umverteilung der Elektronen vom LBM zum Dg4,wn-Zustand (Abbil-
dung 5.26a). Die 2PPE-Intensitédt aus den markierten Bereichen ist als Funktion der Zeit
in Abbildung 5.26b dargestellt. Am Zeitnullpunkt wird in den TR2PPE-Messungen des
Leitungsbandes ein kohédrenter Beitrag sichtbar (gestrichelte Kurve). Dieser entsteht
durch resonante Ubergénge zwischen Volumenzustinden und iiberlagert das Signal
der heiflen Elektronen (schwarze Kurve). Mit dem Abzug einer Gauf3-Verteilung der
Breite der Kreuzkorrelierten bei T; = 0 fs vom LB-Signal erhilt man den Beitrag der
heifien Elektronen. Dieser erreicht anndhernd sein Maximum, sobald der anregende
Puls voriiber ist, und fallt bis etwa 1 ps stark ab. Auf der gleichen Zeitskala erreicht die
Besetzung des Dgown-Zustandes am T-Punkt ihr Maximum (griine Kurve). Diese Kor-
relation zeigt, dass Elektronen aus dem LB mit verschwindendem Impulsiibertrag und
einem Energietibertrag deutlich tiber der Phononenenergie , senkrecht” in den tiefer
liegenden Dgown(I')-Zustand streuen kénnen. Auf den vorliegenden Zeitskalen und
mit dem verwendeten Fluss kommt demnach nur die e-e-Streuung fiir diesen Prozess
in Frage.

Um den Einfluss der e-e-Streuung zu demonstrieren, wird eine Messung mit ei-
nem geringeren Fluss des anregenden Pulses durchgefiihrt. Abbildung 5.27 zeigt die
zeitabhéngigen Intensititen im LB und im Dygwn (I')-Zustand fiir Ladungstragerdich-
ten von 1, ~ 1-10"° em™3 und n, ~ 3-10"° cm=3. Im Vergleich zu hoheren VIS-
Leistungen (gepunktet) erreicht die Intensitidt des Dgown-Zustandes fiir niedrige Anre-

S 5i(001)-(2x1) hv,,,=5.21eV ] A o '

=2 Oy SEAEE hvV|S:2.lleVl E !

— 1

gl- l s

w 2] I

ol 3

£ E

20.

.GE) l X4=

~0. 1 . 1 . 1 N 1
-1 0 10 0.0 1.0 2.0 3.0

a) Emissionswinkel ¢ (°) b) Zeitversatz T (ps)

Abbildung 5.26: Streuung angeregter Ladungstrager aus dem Leitungsband in den unbesetz-
ten Oberflichenzustand Doy, am T-Punkt. a) 2D-2PPE-Momentaufnahme 0.4 ps nach Anre-
gung mit VIS-Pulsen (f = 575 uJ /cm?). Rechteckige Markierungen zeigen die Bereiche, in de-
nen die Intensitit als Funktion der Zeit b) bestimmt wird. Als kohdrenter Beitrag bei T; = 0 fs
(gestrichelte Kurve) wird eine Gauf3-Verteilung angenommen.
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Abbildung 5.27: Einfluss der Anregungsdichte auf die Oberflichenrekombination. Gezeigt

sind die zeitaufgelosten 2PPE-Signale des a) Leitungsbandes und des b) Dggn(T')-Zustandes
am T-Punkt.

gungsdichten erst einige 100 fs spater bei ~ 1.2 ps ihr Maximum. Gleichzeitig ist der
stark abfallende Beitrag im LB zwischen 0.2 ps und 1 ps stark reduziert, da der schnelle
Zerfallskanal der e-e-Streuung vermindert ist. In fritheren Messungen an Si(001)-(2x1)
von Weinelt et al. wird eine Anstiegszeit von 10 ps fiir den Dyown-Zustand beobachtet
[Wei]. Die erzeugte Ladungstréagerdichte betragt dort lediglich 1 - 107 cm~3 und liegt
damit in einem Bereich, der nahezu ausschliefSlich von e-ph-Streuung geprégt ist. Die
verzogerten Anstiegszeiten bei der Besetzung des Dgown-Zustandes am T-Punkt ver-
deutlichen die dichteabhingige Ladungstragerrelaxation. Im Einklang mit den oben
zitierten Messungen von Elsaesser et al. wird der Einfluss der e-e-Streuung fiir Dichten
> 1-10' cm~3 immer dominanter und fiihrt zu einer beschleunigten Population des
Dgown (T')-Zustandes.

Dass der oben vorgeschlagene Mechanismus der e-e-Streuung zutrifft, zeigt sich
ebenfalls in der Population des Dy,-Zustandes entlang der gesamten F_]’—Richtung.
Das entspricht hohen Impuls- und Energietibertragen, wie sie fiir die Streuung unter
Ladungstragern erwartet werden. Dazu wurden EDCs aus Abbildung 5.26a in norma-
ler Emission als Funktion der Zeit erstellt (Abbildung 5.28). In dieser Darstellung wird
zur hochenergetischen Seite des Dggwn (T')-Zustandes zwischen 0 und 1 ps eine ab-
sinkende Intensitét sichtbar, die der Photoemission aus dem dispergierenden Ast des
Dgown-Zustandes entspricht. Offensichtlich ist der relaxierende Leitungsbandbeitrag
mit der abfallenden Intensitdt des Dyown entlang TJ korreliert und bestatigt die obige
Annahme zur e-e-Streuung. Ein weiteres Indiz findet sich auch in einer zeitaufgeldsten
Messung, die aufgrund der besseren Sichtbarkeit des dispergierenden Oberflaichen-
zustandes bei T = 90 K durchgefiihrt wurde (Abbildung 5.29). Innerhalb der 1 ps
nach Anregung nimmt die Intensitdt des gesamten dispergierenden Teils des Dyqyn-
Zustandes deutlich ab. In den Aufnahmen fiir 1.2 ps und 4.8 ps nach der Anregung hin-
gegen ist nur eine unwesentlich geringe Intensitdtsabnahme zu verzeichnen. Demnach
wird der gesamte dispergierende Zweig fiir hohe Dichten im Leitungsband zundchst
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durch e-e-Streuung besetzt (T; < 1 ps). Fiir Zeiten T; > 1 ps erfolgt die Besetzung
,waagerecht” durch e-ph-Streuung aus dem LBM.

Die aus dem LBM in den Dyn-Zustand gestreuten Elektronen relaxieren anschlie-
Send iiber die Phononenemission in Richtung Bandboden am I'-Punkt. Voelkmann et
al. beobachten eine Zeitskala von 50 - 250 fs fiir die Streuung der Elektronen im disper-
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gierenden Teil des Dy,yn-Zustandes [Voe04]. Weinelt et al. finden Zerfallszeiten zwi-
schen 400 fs und < 100 fs, abhingig von der Position iiber dem Bandboden [Wei04].
Der Analysator mit 2D-Detektor zeigt zur Untersuchung dieser Intrabandrelaxation
ein weiteres Mal sein Potenzial. Mittels einer zeitaufgelosten Messreihe wie in Abbil-
dung 5.30a kann der Zerfall innerhalb des Dyown-Bandes verfolgt werden. Die Energie
des Maximums der Korrelationskurve als Funktion der Zeit ist in Abbildung 5.30b
dargestellt. Im Bereich hoher Energien ist ein anndhernd linearer Verlauf zu beobach-
ten, was auf eine konstante Intrabandstreurate im Oberflachenzustand zurtickgefiihrt
werden kann (siehe dazu Kapitel 5.4.4). In der Ndhe des Bandbodens wird das Maxi-
mum der Korrelationskurve weitaus spater erreicht, die Streuraten werden demnach
kleiner. Der Verlauf der Datenpunkte zeigt hier ein Sattigungsverhalten. Die Existenz
eines weiteren Flaschenhalses fiir die Streuung der Ladungstrager mit optischen Pho-
nonen liefert eine mogliche Erklarung. Erreichen Elektronen Zustdnde unterhalb der
optische Phononenenergie fiw, iber dem Bandboden, ist eine weitere Relaxation le-
diglich tiber die Streuung mit akustischen Phononen moglich. Da die Kopplung zwi-
schen Elektronen und akustischen Phononen (7.4 eV fiir g < 0.1 A1 jedoch um einen
Faktor fiinf niedriger ist als die Kopplung zwischen Elektronen und optischen Phono-
nen (40 eV) [Bue08], verlangsamt sich die Abkiihlung der angeregten Ladungstréager
zu spéten Zeiten!. Als mogliche Streupartner fiir Elektronen im Dggyn-Zustand auf
Si(001) kommen unter anderem optische Oberflichenphononen in Form der Dimer-
Streckschwingung (iw,; = 64 meV) und der Dimer-Kippschwingung (ficw,; = 20 meV)
in Frage [Tak99].

Schliefllich bleibt zu diskutieren, welche Zerfallskanile den Elektronen am Boden
des Dgown-Bandes zur Verfligung stehen. Neben dem Zerfall in Defektzustinde und
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Abbildung 5.30: Intrabandzerfall im Dggyn-Zustand. a) Momentaufnahme bei T; = 120 fs.
Schwarze Rechtecke markieren die Positionen, an denen Korrelationskurven am Dggwn-
Zustand ermittelt werden. Flir T; = 120 fs ist die Intensitdt im roten Rechteck maximal. b)
Maximum der zeitlichen Korrelationskurven fiir verschiedene Energien iiber dem Bandboden.

1 An dieser Stelle sei angenommen, dass die e-ph-Wechselwirkungen an der Oberfliche und im Volumen
vergleichbar sind.
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Abbildung 5.31: Variation der IR-Anregungsenergie zur Bestimmung der Lebensdauer des
Dgown-Zustandes bei Raumtemperatur. a) Schematische Darstellung der Anregung in der
Oberflichenbandstruktur. b) Intensitit des Dygyn-Zustandes am I'-Punkt. Mit sinkender Pho-
tonenenergie kann der Einfluss der Wiederauffiillung aus dem LBM unterdriickt werden. Ge-
strichelte Linie: Annahme eines rein exponentiellen Zerfalls nach Gleichung (5.4).

der Auger-Rekombination wurde bei T = 90 K zusétzlich der exzitonische Zustand
X als transienter Endzustand identifiziert [Wei04]. Bei allen bislang durchgefiihrten
Messungen wurden allerdings Photonenenergien > Eg,, verwendet, die zur Populati-
on des Leitungsbandes und damit zum Wiederauffiillen des Dgown-Zustandes fithren
[Wei04, Tan09]. So finden Tanaka et al. gleiche Zerfallszeiten der Intensitdt im Dggwn-
Zustand am I'-Punkt und der LBM-Population. Hier liegt die Vermutung nahe, dass
mit Anregungsenergien > Eg,, am Boden des Dyown-Zustandes nicht die Lebensdauer
des Oberflichenzustandes sondern der Populationsverlust des LBM gemessen wird.
Eine einfache Abschitzung aufgrund der Daten der hier vorliegenden Arbeit bekraf-
tigt diese Annahme. Nach einer linearen Extrapolation der letzten drei Datenpunkte
der Fermi-Energie in Abbildung 5.21 wird dessen urspriingliche Lage 0.84 eV unter
dem LBM nach 110 & 50 ps erreicht. Zu dieser Zeit sollte die Population im LBM zer-
fallen sein. Von der gleichen Grofienordnung ist der Wert, der als Depopulationszeit
des Dgown-Zustandes bei Raumtemperatur interpretiert wurde [Wei]. Die Lebensdau-
er des Dyown-Zustandes selbst ist damit nur schwer zu extrahieren.

Durch den Einsatz des IR-OPAs kénnen Anregungsenergien unterhalb der Volu-
menbandliicke von Si(001) erzeugt werden, die im Folgenden zur Untersuchung des
Zerfalls des Dgown-Zustandes genutzt werden sollen. Abbildung 5.31b zeigt die Inten-
sitdt dieses Zustandes am Bandboden als Funktion des Zeitversatzes fiir verschiedene
Anregungsenergien. Mit 2.11 eV wird das bereits oben diskutierte Verhalten des Dgoyn-
Zustandes ersichtlich, welches vom Zerfall der Leitungsbandpopulation bestimmt ist.
Mit der Absenkung der Anregungsenergie auf 1.07 eV wird dieser Beitrag deutlich
reduziert und verschwindet bei 0.80 eV schliefilich vollstindig. Die so detektierte In-
tensitat sollte allein durch den Zerfall des Dyqwn-Zustandes bestimmt sein. Nach Halas
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et al. [Hal89] kann die zeitliche Anderung der Ladungstragerdichte n durch einen li-
nearen und einen quadratischen Term modelliert werden

— = 8(t) —an(t) — pn(t)?. (54)

Der Parameter a beschreibt dabei den Zerfall in Defektzustande, § beriicksichtigt die
Elektron-Loch-Rekombination, die proportional zum Quadrat der erzeugten Ladungs-
trager ist. Der Generationsterm () beschreibt hier den Gauf-formigen IR-Puls, der
die Ladungstrager im Dyown-Zustand erzeugt. Legt man einen reinen exponentiellen
Zerfall in Defektzustinde zugrunde!, erhilt man die gestrichelte Linie in Abbildung
5.31b. Die Zerfallskonstante der Anpassung ergibt sich zu 7 = 1 ps. Mit dem angenom-
menen Modell ist dies die bestmogliche Beschreibung der Daten, die den experimen-
tellen Verlauf fiir T; > 0.8 ps gut reproduziert. Die zusétzliche Intensitit in den ersten
0.8 ps wird jedoch nicht wiedergegeben. Die Annahme eines abweichenden Modells
zum Zerfall des Oberflachenzustandes ist sehr unwahrscheinlich. Obwohl die verwen-
dete Laserleistung moglichst gering gewdhlt und keine Signatur des Leitungsbandes
in den durchgefiihrten Messungen beobachtet wird, ist ein Beitrag der Oberflachenre-
kombination wahrscheinlicher und erklart die zusétzliche Intensitit fiir T; < 0.8 ps.
Durch die simultane Absorption zweier IR-Photonen konnte eine geringe, in der 2PPE
nicht direkt nachweisbare, Elektronendichte im Leitungsband aufgebaut werden?. Die-
se kann zur detektierten Intensitdt des Dyown-Zustandes beitragen, was die Bestim-
mung der Lebensdauer tiber Gleichung (5.4) verhindert. Es bleibt an dieser Stelle fest-
zuhalten, dass zukiinftige Messungen mit noch geringerer Laserleistung und dement-
sprechend hoheren Integrationszeiten bei der Datenerfassung das Vorhaben der direk-
ten Lebensdauermessung des Dyown-Zustandes zum Erfolg fithren konnten.

Zum Abschluss dieses Kapitels ldsst sich zusammenfassend in Abbildung 5.32
folgendes Modell fiir die Relaxation angeregter Elektronen im X-Tal aufstellen. In-
nerhalb der ersten 0.3 ps nach Anregung liegt eine mehrere tausend Kelvin heifse,
nicht-thermische Verteilung angeregter Elektronen vor. Mit einer Ladungstragerdichte
von 1, ~ 110" cm~3 dominiert zu diesen Zeiten die e-e- iiber die e-ph-Streuung,
die eine Population des Dgown-Zustandes entlang der T'J-Richtung und am T-Punkt
selbst ermoglicht und Oberflachenrekombination genannt wird. Im Bereich zwischen
04 < T; < 1 ps kann die abkiihlende Elektronenverteilung durch eine Fermi-
Verteilung mit definierter elektronischer Temperatur beschrieben werden. Die gleich-
zeitig sinkende Ladungstragerdichte fithrt zu einer nachlassenden e-e-Streuung, und
die e-ph-Streuung gewinnt an Bedeutung. Diese ist durch quasi-elastische Uberginge
gekennzeichnet, die als horizontale Pfeile in Abbildung 5.32b und 5.32c¢ eingezeich-
net sind. Die damit verbundene Einschrankung der moglichen Endzustdnde und die
kleinere Streurate der e-ph-Kopplung fithren zu einer deutlich verlangsamten Ober-

IDiese Annahme ist gerechtfertigt, da die geschitzte erzeugte Ladungstrégerdichte im unbesetzten Ober-
flachenzustand gering ist. Eine Berechnung von 7, kann aufgrund fehlender Messungen zum Absorpti-
onskoeffizienten an der Si-Oberfldche nicht durchgefiihrt werden.

Die detektierten Leitungsbandbeitrige in den 2PPE-Messungen dieser Arbeit sind allesamt weitaus we-
niger intensiv als die Beitrdge von Oberflichenzustianden. Das zeigt, dass die Kopplung von Volumen-
zustanden an evaneszente Endzustande schwach ist im Vergleich zu Oberflachenzustanden. Siehe dazu
auch Referenzen [Ich07, Ich09].
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Abbildung 5.32: Modell zur Relaxation heifser Ladungstrdager und Oberflichenrekombination.
a) Innerhalb der ersten 400 fs nach Anregung kommt es zur Thermalisierung der elektronischen
Verteilung im LB. Starke e-e-Wechselwirkung bestimmt wéhrend dieser Zeit die Besetzung des
Dgown-Zustandes sowohl am T-Punkt als auch entlang des dispergierenden Astes. b) Bis zu
einer Pikosekunde fiihren die e-e- und die e-ph-Streuung zur Besetzung des Do, -Zustandes.
c) Fir T; > 1 ps erfolgt die Oberflichenrekombination durch e-ph-Streuung in den Dgown-
Zustand bei kH = 0.14+0.01 A~1. Der Zerfall des Dgown-Zustandes am Bandboden erfolgt mit
einer Zeitkonstanten von ~ 7 ps.

flachenrekombination, die tiber mehrere 100 ps beobachtet wird (siehe auch Referenz
[Tan09]).

Sowohl die Elektronen im Leitungsband als auch im dispergierenden Teil des
Dg4own-Zustandes relaxieren unter Phononenemission in Richtung des Bandbodens. Sie
erreichen diesen jedoch nicht innerhalb der ersten Pikosekunden, da in beiden Béan-
dern ein Flaschenhals fiir die Streuung mit optischen Phononen vorliegt, der zu einer
Verlangsamung der Ladungstragerrelaxation oberhalb des Bandbodens fiihrt. Dariiber
hinaus wird theoretisch sogar eine steigende elektronische Temperatur im LB durch
Phononenabsorption erwartet, was in den hier gemessenen Spektren beobachtet wer-
den kann, im Rahmen des experimentellen Fehlers jedoch nicht signifikant ist.

Am Boden des Dgyown-Zustandes zerféllt die Population schliefslich exponentiell
mit einer Zeitkonstanten von ~ 7 ps in Defektzustinde (Abbildung 5.32c). Dieser
Prozess ist nur dann zu beobachten, wenn die Oberflichenrekombination aus dem
Leitungsband durch Wahl einer niedrigen Photonenenergie des anregenden Pulses
unterdriickt wird. Hier sei noch angemerkt, dass der bei niedrigen Temperaturen
beobachtete exzitonische Zustand X auf einer vergleichbaren Zeitskala populiert wird
[Wei04] wie die Besetzung des Dgyown-Zustandes zerfdllt. Eine Lokalisierung von
Exzitonen an Defekten gibt eine mogliche Erkldrung fiir diese Beobachtung.
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5.4 Bildpotenzialresonanzen auf Si(001)

Bildpotenzialzustinde und -resonanzen stellen ein Modellsystem dar, an denen sich
grundlegende physikalische Eigenschaften untersuchen lassen [Gie85, Her96, Wei02].
Dazu zdhlen unter anderem die Kopplung des zweidimensionalen Elektronengases
an Volumenzustidnde und die Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Phono-
nen. Fiir Metalle existiert eine grofse Anzahl experimenteller Arbeiten an Elektronen
im Bildpotenzial vor der Oberfldache. Mit Unterstiitzung theoretischer Modellrechnun-
gen sind die Eigenschaften dieser Zustande auf mikroskopischer Ebene gut verstanden
[Ech00]. Auf Halbleitern dagegen konnte erst vor kurzem die Existenz der ersten Bild-
potenzialresonanz in einer 2PPE-Studie an Si(001) nachgewiesen werden [Kut07]. Aus
diesem Grund ist eine weitere Zielsetzung dieser Arbeit die Detektion der Rydberg-
artigen Serie von Bildpotenzialresonanzen auf der Si(001)-Oberfldche sowie die Un-
tersuchung ihrer Eigenschaften. Letztere sind zur Ubersicht bereits zu Beginn dieses
Kapitels in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

n E, E,(exp) megr/ M. Ty(Bloch)  7,(Fano) ilLE” (n;‘{,v)
1 061 061+003 1.1+02 12+2 11+2 ~ 20

2 015 0.18+003 174+04 28+5 23+6 -

3 0.07 - - 85110 82+ 25 -

4 0.04 - - 190 80 210+£110 -

Tabelle 5.2: Eigenschaften der Bildpotenzialresonanzen auf Si(001)-(2x1). Erwartete Bindungs-
energien (eV) berechnen sich nach Gleichung (2.2) mit € = 11.9 und a = 0. Die Ermittlung der
Lebensdauern 7, (Bloch) (fs) erfolgt durch Simulationen der herkémmlichen Optischen Bloch-
Gleichungen'. Die Lebensdauern T, (Fano) (fs) sind aus den Kopplungen bei der Verwendung
der erweiterten Optischen Bloch-Gleichungen bestimmt. Die experimentelle Bindungsenergie
und die effektive Masse der n = 2-Resonanz entsprechen einer oberen Grenze.

5.4.1 Energetik

Die Entdeckung des ersten Vertreters der Serie von Bildpotenzialresonanzen vor der
Si(001)-Oberflache erfolgte durch Kutschera et al.. Mit einem erwarteten Abstand von
> 5.2 eV zwischen dem VBM und den unbesetzten Bildpotenzialresonanzen n > 2,
war die Anregung der hoheren Resonanzen aufgrund einer limitierten Photonenener-
gie von 5.07 eV im besagten Experiment ausgeschlossen. Mit dem in dieser Arbeit auf-
gebauten Lasersystem konnen Photonenenergien von bis zu 5.47 eV erzeugt werden.
Damit wird die Anregung von Elektronen aus besetzten Volumenzustinden und dem
diskreten Dyp-Oberflachenzustand in die Bildpotenzialresonanzen nahe der Vakuum-
energie ermoglicht. Um Beitrdge direkter Photoemission moglichst gering zu halten,
betrdgt die UV-Photonenenergie in einem ersten Experiment 5.21 eV. Danach sind die

1Im weiteren Verlauf sind mit den herkémmlichen Optischen Bloch-Gleichungen diejenigen gemeint, mit
denen ein einfaches N-Niveau-System nach Kapitel 3.2 modelliert werden kann. Die erweiterten Bloch-
Gleichungen beinhalten nach Kapitel 3.4 eine Fano-artige Wechselwirkung.
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Anregungen der n > 2-Resonanzen bis auf wenige meV resonant mit den hochsten
besetzten Volumenzustdnden des Valenzbandes. Die Energie der IR-Pulse wurde zwi-
schen 0.80 eV und 1.08 eV variiert. In Abbildung 5.33a sind EDCs, gemessen in norma-
ler Emission, mit einer Breite von £2° fiir die verschiedenen Wellenldngen dargestellt.
Neben der niederenergetischen Abrisskante kénnen zwei ausgepriagte Maxima beob-
achtet werden, die sich mit zunehmender IR-Photonenenergie zu hoheren kinetischen
Energien verschieben. Zur Bestimmung der Bindungsenergie der zugrunde liegenden
Zustiande werden die Spektren mit einem exponentiell abfallenden Untergrund und
zwei Voigt-Beitragen angepasst. Der jeweilige Gauf3-Anteil entspricht der experimen-
tellen Auflosung inklusive spektraler Laserpulsbreite und wird konstant auf 0.08 eV
gehalten. In Abbildung 5.33b sind die ermittelten Positionen der maximalen Intensitét
der zwei Beitrdge als Funktion der IR-Photonenenergie dargestellt. Die Steigung von
m = 1 zeigt, dass die beobachteten Zustdnde mit den IR-Pulsen abgefragt werden.
Als Mittelwert der Bindungsenergien aus den vier gezeigten Messungen ergeben sich
Werte von E1 = 0.60 £ 0.03 eV und E; = 0.21 £ 0.03 eV relativ zu Ey,y.

Dass es sich bei den beobachteten Zustinden um Zwischenzustiande handelt, wird
durch 2PPE-Spektren fiir verschiedene Zeitversatze T; zwischen Anrege- und Abfrage-
puls bestatigt (Abbildung 5.34). Mehrfache Photonenabsorption ausgeschlossen, miis-
sen mit den IR-Pulsen als abfragende Pulse alle im Spektrum sichtbaren Beitrdge aus
Zustanden nahe der Vakuumenergie stammen. Bei T; = 0 fs und 130 fs sind die aus
Abbildung 5.33 schon bekannten Photoemissionsbeitrdge vorhanden. Zusatzlich wird
nun mindestens ein dritter Beitrag bei ~ 0.85 eV benétigt, um die Spektren > 0 fs
korrekt zu beschreiben. Fiir spéte Zeiten T; = 225 fs bleiben lediglich die Beitrage bei
hohen kinetischen Energien sichtbar, was auf lingere Lebensdauern dieser Zustdande
hinweist. In Abbildung 5.36b und in der zweidimensionalen Darstellung im eingebet-
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Abbildung 5.33: a) Energieaufgeloste 2PPE-Spektren zur Bestimmung der Bindungsenergie
der Bildpotenzialresonanzen fiir hvyy = 5.21 eV. Als Funktion der IR-Photonenenergie konnen
zwei Beitrdge bei T; = 0 fs verfolgt werden. b) Positionen der maximalen Intensitét aus (a) als
Funktion der IR-Pulsenergie. Die mit n = 1 und n = 2 gekennzeichneten Zustiande verschieben
sich mit einer Steigung von m ~ 1.
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Abbildung  5.34: 2PPE— I hv. . =521 eV T, (fs)
Spektren aufgenommen mit /\ w

0.90 eV und 521 eV Photo- /i hvg =0.90 eV 0
nenenergie fiir verschiedene i IR-abgefragt l 130
Ts. Nach UV-Anregung ist { 225

eine Rydberg-artige Serie von
Zustanden sichtbar. Erwar-
tete kinetische Energien der
Resonanzen sind markiert.
Aufgrund einer langeren
Lebensdauer werden Bei-
trdge von energetisch hoher
liegenden Resonanzen zu
spéteren Zeiten ausgeprégter.
Die Bindungsenergie der

Intensitat

n = 1-Resonanz berechnet

sich aus dieser Messreihe

zu E1 = 0.62 £ 0.03 eV, :
die der n = 2-Resonanz zu 0.0 04 0.8 1.2
E; =022+0.03eV. Kinetische Energie (eV)

teten Bild in Abbildung 5.37 ist dieses Verhalten ebenfalls gut zu erkennen. Zusammen
mit den zur Vakuumenergie konvergierenden Bindungsenergien kann gefolgert wer-
den, dass es sich hier um die Rydberg-artige Serie von Bildpotenzialresonanzen vor
der Si(001)-Oberfliache handelt.

Um die beobachteten Energien mit den nach Formel (2.2) berechneten Bindungs-
energien fiir Bildpotenzialzustande vergleichen zu konnen, sind Markierungen fiir die
Resonanzen n = 1 bis 4 bei den entsprechenden kinetischen Energien in Abbildung
5.34 gezeigt. Demnach stimmt der erwartete Wert fiir die n = 1-Resonanz von 0.61 eV
sehr gut mit den beobachteten Werten aus den gezeigten Messreihen {iberein. Die ge-
messene Bindungsenergie der n = 2-Resonanz weicht dagegen sichtbar zu niedrigeren
kinetischen Energien ab. Da diese Abweichung deutlich auflerhalb der Grofitfehler-
grenze liegt, muss sie eingehender behandelt werden. Ein Blick in die Literatur offen-
bart ein analoges Verhalten fiir die n = 1-Resonanz [Kut07]. Mit einer Anregungs-
energie von 5.07 eV finden Kutschera et al. eine Bindungsenergie von 0.69 &+ 0.05 eV,
etwa 0.08 eV hoher als erwartet. Mit der hoheren Anregungsenergie von 5.21 eV in
der vorliegenden Arbeit stimmt die Bindungsenergie der n = 1-Resonanz nahezu mit
dem erwarteten Wert iiberein, und die der n = 2-Resonanz erscheint bei zu hohen
Bindungsenergien. Verfolgt man diesen Gedanken weiter, scheint auf Si(001) die beob-
achtete kinetische Energie der Bildpotenzialresonanzen von der Anregungsenergie ab-
zuhdngen. Aus diesem Grund wird im Folgenden die schrittweise Erhhung der UV-
Photonenenergie studiert. Da die niederenergetische Abrisskante ab Photonenenergien
von 5.2 eV aufgrund direkter Photoemission immer dominanter wird, ist die fortlau-
fende Detektion der n = 1- und n = 2-Resonanz nur mit grofser Sorgfalt moglich.
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In Abbildung 5.35 ist zur Veranschaulichung des Effekts steigender UV-Photonen-
energien eine Serie von 2D-2PPE-Spektren dargestellt (siehe auch Abbildung 5.50). Be-
ginnend mit kleinen Anregungsenergien von hvyy = 4.69 eV ist zunédchst der besetzte
Oberflachenzustand Dy, detektierbar (a). Gekennzeichnet durch eine deutliche Inten-
sitdtserhohung wird bei einer UV-Photonenenergie von etwa 4.81 eV die Resonanz
zwischen dem Dyp-Zustand und n = 1 erreicht. Nach einer weiteren Steigerung in (b)
liegt die Photonenenergie mit 5.06 eV in etwa bei dem Wert, der auch von Kutschera
et al. verwendet wurde. Bei dieser Anregungsenergie wird in der vorliegenden Arbeit
eine kinetische Energie gemessen, die einer Bindungsenergie von 0.66 4= 0.03 eV fiir
die n = 1-Resonanz entspricht, in guter Ubereinstimmung mit Referenz [Kut07]. Die
Erhohung von hvyy auf 5.27 eV in (c) fithrt zu einer ermittelten Bindungsenergie von
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Abbildung 5.35: Dispersionen der Oberflichenzustinde und Bildpotenzialresonanzen als
Funktion der UV-Anregungsenergie. Die Photonenenergie des abfragenden Pulses betrédgt
2.11 eV. Zur Verdeutlichung wurden die Dispersionen mit Linien hervorgehoben. a) Vor der
Resonanz zwischen Dup und n = 1 ist die negative effektive Masse des Dup-Zustandes Zu er-
kennen. b) Nach der ersten Resonanz wird eine Mischung aus positiver und negativer Disper-
sion sichtbar. ¢) Bei Anregungsenergien zwischen 5.1 eV und 5.3 eV ist sowohl die erwartete
positive Dispersion der n = 1-Resonanz wie auch die negative Dispersion des Dyp-Zustandes
beziehungsweise eine Vermischung dhnlich zu (b) sichtbar. d) Die charakteristischen positiven
Dispersionen der n = 1- und n = 2-Bildpotenzialresonanz werden oberhalb von 5.4 eV ausge-
prégt. e) Bestimmung der effektiven Massen der ersten beiden Bildpotenzialresonanzen. Die
Fehlergrenzen liegen innerhalb der Symbolgrofen.
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E; = 0.62+£0.03 eV, die innerhalb der Fehlergrenzen ab Anregungsenergien grofier
~ 5.15 eV konstant ist.

Analog zur ersten Bildpotenzialresonanz verdndert sich auch die kinetische Ener-
gie des Beitrages der n = 2-Resonanz mit steigender UV-Photonenenergie, wie im
Folgenden erldutert werden soll. In Abbildung 5.36 ist eine Messung zur Bestimmung
der Bindungsenergie bei hvyy = 5.40 eV dargestellt. Abbildung 5.36a zeigt die An-
passung an das Spektrum bei T; = 0 fs, die sich aus einem exponentiell abfallenden
Untergrund und fiinf Voigt-Beitragen zusammensetzt. Die experimentelle Auflosung
bei diesen Wellenldngen betrdgt 0.11 eV, die als Gauf3-Breite einfliefst. Mit LB gekenn-
zeichnete Beitrdge werden Volumeniibergéngen im I'- und X-Tal zugeschrieben (Ka-
pitel 5.3). Eine vollstandige Beschreibung dieser heifsen Elektronenverteilungen ist si-
cherlich nicht im Rahmen eines Voigt-Beitrages moglich, beschreibt sie hier allerdings
recht gut. Fiir die ersten zwei Bildpotenzialresonanzen ergeben sich kinetische Ener-
gien, die einer Bindungsenergie von E; = 0.62 4+ 0.03 eV und E; = 0.18 £ 0.03 eV be-
ziiglich Ey,y entsprechen. Mit dem verwendeten VIS-OPA konnen Photonenenergien
bis maximal 5.47 eV erzeugt werden. Unter starken Beitrdgen direkter Photoemission
und unter dem Vorbehalt von moglichen Raumladungseffekten wird fiir die hochsten
zwei Photonenenergien die n = 2-Resonanz bei der berechneten Bindungsenergie von
0.15 eV detektiert. Der verfolgte Gedanke der Abhidngigkeit der kinetischen Energien
der beiden Bildpotenzialresonanzen von der Anregungsenergie bestitigt sich damit
und kann zusammenfassend in Abbildung 5.50b betrachtet werden. An dieser Stel-
le soll zum besseren Verstandnis bereits erwdahnt werden, dass als mogliche Ursache
der anregungsenergieabhidngigen Bindungsenergie die Ausbildung eines Exzitons mit
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Abbildung 5.36: 2PPE-Spektren der Bildpotenzialresonanzen bei einer Anregungs- und Ab-
frageenergie von 5.40 eV beziehungsweise 2.11 eV. a) Im Spektrum fiir T; = 0 fs sind die
ersten beiden Bildpotenzialresonanzen sowie die bereits diskutierten Beitrage von Volumen-
tibergdngen zu sehen. Aus der gezeigten Anpassung werden die Bindungsenergien ermittelt.
b) Energieaufgeloste Spektren fiir verschiedene Zeitversiatze zwischen Anregung und Abfra-
ge. Die erwarteten Positionen fiir die Bildpotenzialresonanzen n = 1 - 4 sind markiert. Fiir
T; > 90 fs verschiebt sich die maximale Intensitét fiir n > 2 aufgrund der lingeren Lebensdau-
er zu hoheren kinetischen Energien.
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etwa 0.04 eV Bindungsenergie im Anregungsschritt verantwortlich gemacht werden
kann. Die Ionisierung des zum Exziton gehorenden Elektrons in der Bildpotenzialre-
sonanz erfordert im Abfrageprozess nun zusitzlich die Energie, die zum Aufbrechen
des Exzitons benotigt wird und ldsst den Zwischenzustand bei Anregungsenergien
zwischen hvyy = 4.8 eV und 5.1 eV bei einer hoheren Bindungsenergie erscheinen.
Weiteres dazu in Kapitel 5.5.2.

Wie schon in Abbildung 5.34 gezeigt sind auch in Abbildung 5.36b die hoheren
Bildpotenzialresonanzen n = 3 und n = 4 wegen der grofieren Lebensdauer zu spéten
Zeiten Ty sichtbar. Aufgrund fehlender Quantenschwebungen (siehe Kapitel 5.4.2) und
der groflen Linienbreite der Bildpotenzialresonanzen ist die Angabe der Bindungs-
energien fiir n > 2 nicht moglich. Letztere liegen jedoch klar im Rahmen der berech-
neten Werte von E3 = 0.07 eV und E; = 0.04 eV, wobei auch hier ein energetischer
Versatz aufgrund der Exzitonenbildung erwartet wird.

Zusétzlich zur anregungsenergieabhdngigen kinetischen Energie offenbart auch
die Dispersion eine Verdnderung mit steigender Photonenenergie. Wiahrend in Ab-
bildung 5.35a der Dyp-Zustand mit seiner typischen negativen effektiven Masse de-
tektiert wird, ist in (b) fiir kleine Emissionswinkel die erwartete positive Dispersion
der n = 1-Bildpotenzialresonanz ersichtlich, vermischt mit der negativen Kriimmung
des Dyp-Zustandes bei grofleren Winkeln (siehe auch Referenz [Kut07]). Bei gentigend
hohen UV-Energien (c)+(d) wird schliefslich eine ausgeprégte positive Dispersion der
n = 1-Resonanz beobachtet. Ahnliches Verhalten zeigt sich auch fiir die zweite Re-
sonanz (c)+(d). In (c) wird bei Emissionswinkeln von ¢ =~ 16° eine erhohte Inten-
sitdt in der Parabel der n = 1-Resonanz sichtbar, was auf eine Kreuzung mit einer
nach unten gekriimmten Parabel des energetisch hoher liegenden Zustandes zurtick-
gefiihrt werden kann. Gleichzeitig wird bei dieser UV-Photonenenergie in senkrech-
ter Emission jedoch das typische dynamische Verhalten der n = 2-Resonanz gemes-
sen (Abbildung 5.34). Wie schon zuvor bei der n = 1-Resonanz in (b) scheint auch
beim zweiten Vertreter der Rydberg-artigen Serie nahe der energetischen Resonanz
eine Art Vermischung mit dem Dy,-Zustand vorzuliegen. Bei einer Photonenenergie
von 5.44 eV konnen schliefilich in (d) zwei positive Dispersionen der ersten beiden
Bildpotenzialresonanzen n = 1 und n = 2 beobachtet werden. Eine parabolische An-
passung an die Daten in 5.35e ergibt effektive Massen von ¢ = 1.1 £+ 0.2 m, und
mepr = 1.7 £ 0.4 m,, was nahezu dem Charakter eines freien Elektrons der Masse 1,
parallel zur Oberfliche entspricht. Die Anpassung an die n = 2-Resonanz wurde im
Bereich von k| = £0.1 A~ durchgefiihrt. Die Hinzunahme von Datenpunkten bei gro-
3eren Parallelimpulsen fiihrt zu einer grofieren effektiven Masse und bestétigt damit
das oben diskutierte Verhalten fiir den Einfluss des Dyp-Zustandes auf die Dispersion
tiir grofle Emissionswinkel. Die gemessene effektive Masse der n = 2-Resonanz stellt
damit nur eine obere Grenze dar. Die Begriindung fiir den beobachteten Effekt wird in
Kapitel 5.5.3 gegeben.

5.4.2 Dynamik

Dieses Unterkapitel widmet sich den Lebensdauern der Bildpotenzialresonanzen. Zu
deren Bestimmung wird in einer zeitaufgelosten 2PPE-Messung die Intensitit als
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Funktion des Zeitversatzes ermittelt (Abbildung 5.37). Des Weiteren ist die Kenntnis
des absoluten Zeitnullpunktes erforderlich. Das stellt auf Si(001) bei der verwendeten
UV-Photonenenergie von 5.42 eV eine Herausforderung dar, da bei dieser Anregungs-
energie keine Beitrdge in den Spektren existieren, die einer nicht-resonanten Zweipho-
tonenabsorption eines besetzen Zustandes entsprechen. Deshalb wird die Kreuzkor-
relierte, und damit auch der Zeitnullpunkt, in einer weiteren Messung am besetzten
Shockley-Oberflachenzustand n = 0 auf einer Au(111)-Oberfliche ermittelt (Punkte
in Abbildung 5.37). Nach Referenz [Her96] ldsst sich nun die Lebensdauer eines Bild-
potenzialzustandes aus dem zeitlichen Versatz seiner Korrelationskurve zur Kreuz-
korrelierten bestimmen. Die Lebensdauer der n = 1-Resonanz auf Si(001) kann so zu
14 £ 4 fs abgelesen werden. Wie von Hertel et al. gezeigt, konnen mit dieser Metho-
de ungefdhre Werte der Lebensdauern ermittelt werden, die deutlich kiirzer als die in
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Abbildung 5.37: Zeitaufgeloste 2PPE-Spektren der Bildpotenzialresonanzen bei Raumtempe-
ratur (offene Symbole). Punkte repréasentieren die Messung der Kreuzkorrelierten von 78 fs des
n = 0-Zustandes auf Au(111) zur Bestimmung des Zeitnullpunktes. Simulationen mit Hilfe der
herkommlichen Optischen Bloch-Gleichungen sind als schwarze Linien gezeigt, modellierte
Kurven anhand der erweiterten Optischen Bloch-Gleichungen als rot gestrichelte Linien. Das
eingebettete Bild oben rechts zeigt einen Ausschnitt der Messung als 2D-Darstellung. Schwar-
ze horizontale Linien stellen den mittleren Energiebereich dar, entlang dessen die Intensitét als
Funktion der Zeit fiir die einzelnen Zustande ermittelt wurde. Innerhalb der Fehlergrenzen ist
die Lebensdauer der n = 1-Resonanz fiir T = 90 Kund T = 300 K identisch (nicht gezeigt).
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der vorliegenden Arbeit verwendeten Laserpulse von 28 fs und 73 fs sind!. Dariiber
hinaus erlaubt der Einsatz des 2D-Detektors die gleichzeitige Erfassung der Korrelati-
onskurven aller Bildpotenzialresonanzen in nur einer Zeitmessung. Der relative Inten-
sitatsverlauf aller Beitrdge untereinander kann deshalb mit hoher Prazision bestimmt
werden, um daraus im Folgenden mit Hilfe numerischer Simulationen die Lebensdau-
ern der hoheren Bildpotenzialresonanzen zu erhalten.

Zunidchst erfolgt ihre Bestimmung durch Simulation der herkdmmlichen Opti-
schen Bloch-Gleichungen mit Hilfe des Programms nach K. Boger [Bog04a] (durch-
gezogene schwarze Kurven in Abbildung 5.37). Bei der Anregungsenergie von 5.42 eV
werden die unbesetzten Bildpotenzialresonanzen tiberwiegend aus Volumenzustan-
den des Valenzbandes populiert, weshalb eine konstante Anfangszustandsdichte zu
Grunde gelegt wird. Die Ubergangsmatrixelemente fiir die Anregung und die Ab-
frage der Bildpotenzialresonanzen werden nach Referenz [Kla0l] proportional zu
(n + a)~3/2 angenommen. Die Matrixelemente fiir die Anregung hoherer Bildpoten-
zialresonanzen sind hier allerdings im Vergleich zur n = 1-Resonanz erhoht. Damit
wird eine zusétzliche Anregung aus dem Oberflichenzustand Dy in hohere Bildpo-
tenzialresonanzen simuliert, da diese bei der verwendeten Wellenldnge , resonanter”
zum Dyp-Zustand sind als die n = 1-Resonanz. Die reinen Dephasierungsraten und
die Lebensdauern der Bildpotenzialresonanzen werden so angepasst, dass die Daten-
punkte so genau wie moglich reproduziert werden. Die besten Simulationen ergeben
die Lebensdauern T1,,(Bloch) in Tabelle 5.3.

Eine Dephasierung von I';;, = 6 meV zwischen hoheren Bildpotenzialresonanzen
unterdriickt mogliche, jedoch nicht beobachtete Quantenschwebungen?. Fiir die Inten-
sitdat der ersten Bildpotenzialresonanz ab 150 fs wird ein inelastischer Interbandzerfall
aus der n = 2-Resonanz mit anschlieffendem Intrabandzerfall zum Bandboden der
n = 1-Resonanz verantwortlich gemacht und in der Simulation berticksichtigt. Die be-
kannte hohe Defektdichte auf Si(001) begiinstigt den hauptsdchlich durch Defektstreu-
ung verursachten Effekt der elastischen Interbandstreuung (siehe Referenz [Ber01])
und soll in weiterfiihrenden Experimenten untersucht werden. In den Korrelationskur-
ven der jeweils tieferen Resonanz ab n > 2 zeigen sich immer auch Beitrdge hoherer
Resonanzen zu positiven Zeiten. Das kann der grofsen Linienbreite der Bildpotenzial-
resonanzen zugeschrieben werden. So werden beispielsweise in der Korrelationskurve
der n = 2-Resonanz ab circa 150 fs lingerlebige Beitrdge der n = 3-Resonanz sichtbar.
Die Abweichungen zwischen Experiment und den Simulationen zu negativen Zeiten
sind durch Leitungsbandbeitrdge von VIS-UV-Prozessen bedingt, die fiir T; < 0 fs in
den Spektren vorhanden sind (siehe zum Beispiel Abbildung 5.14b).

In den herkdmmlichen Optischen Bloch-Gleichungen ist die Lebensdauer der Bild-
potenzialresonanzen durch eine inelastische Zerfallsrate I', = /7, das heifst inelas-
tische Streuung in Volumenzustdande bestimmt. Wie in Kapitel 5.5 gezeigt wird, exis-
tiert fiir die Bildpotenzialresonanzen auf Si(001) jedoch ein dominanter elastischer Zer-

IDie Léange der VIS-Pulse wird direkt {iber eine Autokorrelationsmessung zu 28 fs bestimmt. Zusammen
mit der Kreuzkorrelierten von 78 fs ist damit die Lange der UV-Pulse zuganglich und berechnet sich zu
73 fs.

2Die Existenz von Quantenschwebungen kann nicht ausgeschlossen werden. Mit dem maximalen dynami-
schen Bereich der CCD-Kamera des Elektronendetektors von circa 3.5 Grofienordnungen sind sie jedoch
moglicherweise nicht detektierbar [Mar].
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fallskanal in Form einer Kopplung V;, an das Kontinuum. Deshalb wird eine Simula-
tion der erweiterten Optischen Bloch-Gleichungen mit den Kopplungen V;, als einzige
Zerfallskanile zur Beschreibung der zeitabhingigen Intensitaten durchgefiihrt. Im Ge-
gensatz zu den Simulationen in Kapitel 5.5.2 wird auf einen kleinen, aber vorhande-
nen, expliziten inelastischen Zerfall I';, verzichtet. Das erleichtert die Diskussion der
beiden hier erzeugten Grenzfille, in denen einmal der Zerfall komplett {iber einen
inelastischen Zerfallskanal (herkommliche Optische Bloch-Gleichungen) und einmal
vollstandig tiber die Kopplung (erweiterte Optische Bloch-Gleichungen) bestimmt ist.
Lediglich die Pulsdauern werden auf den gemessenen Wert von 73 fs erhoht und die
Kopplungen innerhalb der Fehlergrenzen variiert, um die bestmogliche Beschreibung
der experimentellen Daten zu gewihrleisten. Die {ibrigen Parameter sind in Tabelle
C1 zu finden. Die Ergebnisse der Simulation sind in Abbildung 5.37 als rot gestrichelte
Kurven dargestellt.

Um aus den gefundenen Kopplungen V,, in Tabelle 5.3 nun die Lebensdauern zu
bestimmen, sind folgende Uberlegungen anzustellen. Nach Fermi’s Goldener Regel
ist die inverse Lebensdauer eines Zustandes proportional zum Betragsquadrat der
Matrixelemente die den Ubergang eines Elektrons vom Anfangs- in den Zwischen-
zustand beschreiben. Die Kopplung V;, ist dabei der Ubergangsoperator. Wie schon in
Referenz [Fan61] eingefiihrt, ergibt sich damit die Lebensdauer zu

I AE

Tn:ﬁv_nz.

(5.5)
Die Unabhingigkeit der Lebensdauer von der Anzahl der verwendeten diskreten Zu-
stinde des Quasi-Kontinuums in den numerischen Simulationen wird tiber die Nor-
mierung auf den Abstand der diskreten Zustiande AE garantiert. Nach Gleichung (5.5)
und mit AE = 50 meV berechnen sich aus den Kopplungen die jeweiligen Lebens-
dauern der Bildpotenzialresonanzen 7, (Fano) (Tabelle 5.3). Innerhalb der Fehlergren-
zen stimmen die so berechneten Lebensdauern mit den anfangs bestimmten Werten
Tu(Bloch) sehr gut tiberein.

Es bleibt festzuhalten, dass die Art der Wechselwirkung, die zur Beschreibung des
Zerfalls eingefiihrt wird, die ermittelte Lebensdauer bei der verwendeten Anregungs-
energie von 5.42 eV im Rahmen der Fehler und mit den genutzten Modellen nicht
beeinflusst. Ein durch die Kopplung V,, im Zwischenzustand verursachter Effekt in
der Lebensdauer ist dennoch denkbar. So finden Kutschera et al. eine kiirzere Lebens-
dauer von 10f%5 fs fiir die erste Bildpotenzialresonanz bei einer Anregungsenergie von
4.77 eV [Kut07]. Damit ist moglicherweise eine Erhohung der Lebensdauer der n = 1-
Resonanz mit steigender Photonenenergie zu verzeichnen, die aufgrund der grofsen
Fehler jedoch nicht signifikant und in zukiinftigen Messungen zu tiberpriifen ist.

Tabelle 5.3: Lebensdauer und Kopplungen
der Bildpotenzialresonanzen auf Si(001) in
fs. Die Werte in der linken Spalte wurden
mit den herkdmmlichen Optischen Bloch-
Gleichungen ermittelt. Aus der Kopplung V,
(meV) ergeben sich die Lebensdauern nach
(5.5) in der rechten Spalte.

T,(Bloch) Vi T,(Fano)

12£2 2242 11£2
285 1515 23+6
85+ 10 8£1 82+ 25
190 £ 80 51 210+£110

= W N~ | B
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Zusammenfassend sind die ermittelten Lebensdauern nach beiden Modellen in
Abbildung 5.38 als Funktion der Quantenzahl 1 gezeigt. In Ubereinstimmung mit Mes-
sungen auf Cu(001) [Hfe97] zeigen sie fiir Bildpotenzialresonanzen n > 2 das erwarte-
te kubische Verhalten nach Gleichung (2.5). Auch die in der herkommlichen Simulation
verwendeten Dephasierungsraten folgen annihernd dem erwarteten n~3-Verhalten.
Die kurzen Lebensdauern der Bildpotenzialresonanzen auf Si(001) sind konform mit
Messungen an Bildpotenzialresonanzen auf metallischen Oberflichen wie Au(111)
[F1c09] oder Cu(111) [Wei04].

N

Abbildung 5.38: Lebensdauern der Bild-
potenzialresonanzen als Funktion der
Quantenzahl n. Schwarze Rechtecke re-
prasentieren die ermittelte Lebensdau-
er nach den herkommlichen, rote Krei-
se nach den erweiterten Optischen Bloch-
! ! | | Gleichungen. In beiden Fillen zeigen die
1 2 3 4 Lebensdauern ein kubisches Verhalten fiir
Quantenzahl n Resonanzen n > 2.

Lebensdauer (fs)

5.4.3 Temperaturabhingige Dephasierung und e-ph-Kopplung

Die Linienbreite der n = 1-Resonanz zeigt bei genauerer Betrachtung eine Abhingig-
keit vom Zeitversatz T; und von der Temperatur T (Abbildung 5.39). Dieses Verhalten
soll im Folgenden zur Untersuchung der Elektron-Phonon-Kopplung genutzt werden.

Im Gegensatz zur Photoemission, in der die Linienbreite eines abgefragten Zustan-
des lediglich von der Lebensdauer und der Dephasierungsrate bestimmt ist, wird in
der 2PPE zusitzlich ein Einfluss des Zeitversatzes und der Pulsform der verwendeten
Laserpulse beobachtet. Die zeitabhéngige Anderung der Linienbreite eines Zwischen-
zustandes in der 2PPE ist ausfiihrlich von Boger et al. beschrieben worden [Bog02].
Kurz zusammengefasst, wird die Breite fiir negative T; nur durch die t{iberlagernden
Pulsflanken bestimmt und nimmt mit wachsendem Zeitversatz ab. Dabei wird der
Kurvenverlauf bei hohen negativen T; stark von der Laserpulsform beeinflusst. Die
Steigung der Kurve im Bereich um 0 fs ist allein durch die Dauer der Laserpulse fest-
gelegt. Fiir grofe positive Zeitversitze, das heifst im Grenzfall zeitlich vollig getrennter
Laserpulse, entféllt jeglicher Einfluss des Anfangszustandes, der zur Population des
Zwischenzustandes gefiihrt hat. Fiir Gauf3-formige Laserpulse, unter der Annahme
eines mit der Rate I', exponentiell zerfallenden Zwischenzustandes und bei Vernach-
lassigung der Dephasierung im Endzustand [Wei(2] ist die Linienbreite hier durch die
doppelte Dephasierungsrate 2I';; bestimmt. Informationen iiber quasi-elastische Streu-
prozesse, wie die e-ph-Streuung, werden so in Form dieser reinen Dephasierungsrate
tiir hohe Zeitversatze tiber die Linienbreite des Zwischenzustandes zuganglich.

In Abbildung 5.39 wird erwartungsgemaf? die sinkende Linienbreite der n = 1-
Resonanz auf Si(001) mit steigendem T; beobachtet. Zur Beschreibung des Verlaufs
werden die erweiterten Optischen Bloch-Gleichungen unter Annahme Gauf3-férmiger
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Resonanz als Funktion von
T; fur 300 K und 90 K in
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Laserpulse simuliert. Die Parameter der Simulation sind im Rahmen der Fehler iden-
tisch zu denen im vorangehenden Kapitel beziehungsweise im kommenden Kapitel
5.5.2, wonach der Zerfall der n = 1-Resonanz hauptsédchlich durch die Kopplung V;
an das Volumen bestimmt ist. Die angenommene doppelte reine Dephasierungsrate
betrdgt 2I'] = 20 meV. Zum Vergleich mit den Daten wird die bestimmte Linienbreite
mit einer 80 meV breiten Gauf3-Verteilung gefaltet, um Inhomogenititen zu bertick-
sichtigen. Der Kurvenverlauf fiir T = 90 K kann damit sehr gut beschrieben werden
(durchgezogene Kurve). Mit einem zusatzlichen Versatz der Kurve wird auch der Da-
tenverlauf bei Raumtemperatur reproduziert. Die leichte Abweichung der Datenpunk-
te von einem linearen Verlauf zu negativen Zeiten deutet auf eine geringe Beimischung
einer sech-Pulsform hin. An dieser Stelle sei erwdhnt, dass die Kopplung als Zerfalls-
kanal die Lebensdauer und damit die Linienbreite der Bildpotenzialresonanz auch zu
spaten Zeiten T; > 100 fs noch beeinflusst. Aufgrund der unbekannten Verbreiterung
durch Oberflicheninhomogenitdten kann kein exakter Wert der reinen Dephasierungs-
rate I'] ermittelt werden. Bei den hier angestrebten Betrachtungen zur e-ph-Kopplung
beeinflusst der absolute Wert der reinen Dephasierungsrate jedoch nicht das Ergebnis.
Vielmehr ist im Folgenden der relative Unterschied der Linienbreite als Funktion der
Temperatur in Abbildung 5.39 von Interesse. Fiir Raumtemperatur ergibt sich als Mit-
telwert der letzten drei Datenpunkte eine Linienbreite von 0.19f8:8§ eV.Fur T = 90K
wird ein Wert von 0.147002 eV ermittelt. Damit wird fiir die erste Bildpotenzialreso-
nanz eine Erhéhung der Linienbreite von 0.057)0; eV zwischen 90 K und 300 K beob-
achtet.

Um im weiteren Verlauf qualitative Aussagen iiber die e-ph-Kopplung in den Ober-
flachenzustdnden und -resonanzen auf Si(001) treffen zu konnen, erfolgt eine kurze
Betrachtung zum Dgown-Zustand am T-Punkt. Da auch dieser unbesetzte Zwischen-
zustand eine Ankopplung an Phononen besitzt, wird hier ebenfalls eine temperatur-
abhéngige Linienbreite erwartet. In Abbildung 5.40 ist der Verlauf der Linienbreite
fiir zwei verschiedene Temperaturen als Funktion des Zeitversatzes dargestellt. Inte-
ressanterweise verhélt sich die zeitabhdngige Linienbreite des Dgown-Zustandes dhn-
lich zur Breite der n = 1-Resonanz, nur auf einer deutlich langeren Zeitskala von
einigen Pikosekunden. Dies scheint mit der Zeitskala zu korrelieren, auf der die Be-
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setzung des jeweiligen Zustandes ablauft. Wahrend bei der Bildpotenzialresonanz die
Laserpulse im 100 fs-Bereich zur Besetzung fiihren, erfolgt die Population des Ober-
flichenzustandes Dy, aus dem LBM tiber mehrere Pikosekunden. Weitere Betrach-
tungen, beispielsweise die Simulation der Optischen Bloch-Gleichungen mit Integra-
tion eines zusétzlichen Populationsterms zur Beschreibung der Linienbreiten, miissen
an dieser Stelle auf zukiinftige Veroffentlichungen verlagert werden. Fiir die hier an-
gestrebten Betrachtungen ist nur die temperaturabhidngige Veranderung der Linien-
breite des Dgyown-Zustandes von Interesse. Da diese Verdanderung, analog zur n = 1-
Resonanz, tiber den gesamten erfassten Zeitbereich im Rahmen der Fehler konstant
ist, wird der Mittelwert der Linienbreitendnderung von 0.03 £ 0.01 eV bestimmt.

Als Ursache der erhohten Linienbreite des Dgown-Zustandes und der n = 1-
Resonanz bei Raumtemperatur wird die stirkere Rate an quasi-elastischen e-ph-
Streuprozessen angenommen. Als Streupartner fiir angeregte Elektronen kommen die
stark ausgepragten Oberflichenphononen auf Si(001) [Tak99], wie beispielsweise die
Dimer-Kippschwingung, in Frage. Aufgrund ausgefrorener Phononen treten quasi-
elastische Streuprozesse bei tiefen Temperaturen nur vermindert auf, was zur beobach-
teten Abnahme der Linienbreite fiihrt. Temperaturabhingige Beitrdge zur Linienbreite,
hervorgerufen durch thermisch aktivierte Defekte (atomare Fehlstellen), wie sie kiirz-
lich auf Au(111) nachgewiesen wurden [Ere09], sind nach Wolkow et al. auf Si(001)
unwahrscheinlich!. Das geht aus einer STM-Untersuchung hervor, in der zwischen
120 K und Raumtemperatur keine Zunahme der Defektdichte beobachtet werden kann
[Wol92].

Mit den oben ermittelten Werten der temperaturabhingigen Linienbreiten I' kann
nach den Ausfithrungen in Referenz [Gri81], Kapitel 5, der sogenannte Elektron-
Phonon-Kopplungsparameter A bestimmt werden

1 dr
= (5.6)

27(](3 dT
Hnteressanterweise wird eine Vergroferung der Linienbreite der n = 1-Resonanz und des Dgown-

Zustandes sowohl in den gezeigten temperaturabhingigen Messungen wie auch in einer Messung an
zwei Probenorten mit unterschiedlichen Defektdichten beobachtet (Abbildung C2).
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Fiir Si(001) konnen aus den beobachteten Linienbreitendnderungen Werte von A =
0.46Jj8:g fiir die n = 1-Resonanz und A = 0.26 4 0.09 fiir den Dy,wn-Zustand berech-
net werden (Abbildung 5.41). Zusétzliche Messungen fiir verschiedene Temperaturen
miissen in zukiinftigen Experimenten das vorausgesetzte lineare Verhalten nach den
Referenzen [Bar06, Kno98] in diesem Temperaturbereich fiir beide Zustdnde bestati-
gen.

Die ermittelten Kopplungsparameter auf Si(001) ordnen sich zwischen den gefun-
denen Werten fiir die n = 0- und n = 1-Zustande auf Cu(111) (A = 0.14 und A = 0.06)
[Kno98] und den Adatomen auf der Si(111)-Oberfldche (A =~ 1) [Bar06] ein. Eine tabel-
larische Ubersicht fiir weitere metallische Oberflachen! (0.02 < A < 1.45) gibt Referenz
[Plu03]. Insgesamt zeigt der Vergleich, dass auf der Si(001)-Oberfldche eine mé&fig star-
ke Ankopplung der Oberflichenzustiande und Bildpotenzialresonanzen an Phononen
vorliegt.

Nach Referenz [Kno98] erkldren sich die unterschiedlichen Starken der Kopplung
von Oberflachenzustdnden aus der jeweiligen Uberlappung mit Volumenzustinden.
Auf Cu(111) korrelieren die verschiedenen Werte fiir A mit der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der Wellenfunktion des Oberflachen- beziehungsweise Bildpotenzialzustandes
(85 % und 40 %) im Volumen. Eine grofere Uberlappung mit Volumenzustianden fiihrt
demnach zu einer erhohten Wahrscheinlichkeit einer quasi-elastischen Streuung mit
Phononen. Auf Si(001) wird auf den ersten Blick mit den gefundenen Werten fiir A
allerdings ein gegenteiliges Verhalten beobachtet. Nach Abbildung 5.42 ist die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit des Dgown-Zustandes? im Kristall (z < 0 A) bedeutend grofer
als die der n = 1-Resonanz mit lediglich 23 %, wie fiir einen Oberflichenzustand iib-
lich. Danach sollte also die Kopplung an Phononen im Dyqwn-Zustand grofser sein. Der
Wert der Eindringtiefe der n = 1-Resonanz nach Referenz [Kut07] ist bei genauerer
Betrachtung jedoch sehr fragwiirdig. Wie in Abbildung 2.4 dargestellt, dringt die Wel-
lenfunktion einer Bildpotenzialresonanz theoretisch unendlich weit in den Kristall ein.
Eine genaue Angabe der Aufenthaltswahrscheinlichkeit vor der Oberflache ist damit

1In der Diplomarbeit von L. Fliickiger, die 2009 von mir betreut wurde, konnte fiir den n = 0-Zustand auf
Au(111) ein Wert von A = 0.15 4 0.04 ermittelt werden [F1c09].

2Die Berechnung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Dgown-Zustandes wurde von H. Husser auf der
p(2x2)-rekonstruierten Si(001)-Oberflache fiir eine Schicht mit 24 Lagen Silizium am T-Punkt durchge-
fuhrt [Peh]. Eine verlassliche Angabe der Eindringtiefe ist nach E. Pehlke nicht moglich.
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nur bedingt moglich und hingt entscheidend von der angenommenen Kristalldicke
in der theoretischen Berechnung ab (gekennzeichnet durch ein Fragezeichen in Abbil-
dung 5.42). Die tatsichliche Uberlappung mit Volumenzustidnden der n = 1-Resonanz
auf Si(001) ist demnach sicherlich bedeutend hoher als bisher angenommen. Das wird
ebenfalls anhand der vollstindigen Entartung der ersten Bildpotenzialresonanz mit
Volumenzustinden plausibel (siehe Abbildung 2.10). Die Lage des Dyown-Zustandes
in der Mitte der Bandliicke am [-Punkt dagegen erklart eine geringere Uberlappung
des unbesetzten Oberflachenzustandes mit Volumenzustdnden und damit eine gerin-
gere Ankopplung an Phononen.

Die insgesamt erhohte e-ph-Kopplung auf Si(001) gegentiber Cu(111) wird mit Be-
trachtung des Dyyn-Zustandes plausibel, der als Teil des Dimers direkt mit den Ober-
flichenphononen zusammenhingt. Die Verbindung zwischen den dangling bond-Zu-
stainden und den Oberflichenphononen wird in einer aktuellen Arbeit von J. van Heys
und E. Pehlke ersichtlich [Hey07]. Demnach fiihrt die Umverteilung von Elektronen
aus dem Dyp- in den Dyown-Zustand mit geniigend hoher Anregungsdichte zu einer
Verkleinerung des Dimer-Kippwinkels und einer anschlielenden Oszillation des Di-
mers. Dieses kohirente Phonon sollte sich in der Anderung der Bindungsenergie der
beteiligten Zustiande dufiern, konnte bislang, auch in der vorliegenden Arbeit, aller-
dings nicht beobachtet werden.

5.4.4 Inter- und Intrabandzerfall

Neben der Lebensdauer am Bandboden gibt das Verhalten fiir angeregte Elektronen
mit k| # 0 weiteren Aufschluss tiber die Zerfallsmechanismen von Bildpotenzialreso-
nanzen, die in diesem Unterkapitel ndher betrachtet werden.

Dazu wird in einer zeitaufgelosten 2PPE-Messung die energieabhédngige Zerfalls-
rate der n = 1-Resonanz dI'y /dE bestimmt. Mit den verwendeten Photonenenergien
von 5.44 eV und 2.12 eV sind Energien von E = 0.08 eV {iber dem Bandboden bezie-
hungsweise Parallelimpulse von k|| ~ 0.16 A~1 zuginglich (siche Abbildung 5.43a).
Die Zerfallsrate der n = 1-Resonanz wird nun aus der Verschiebung der Korrela-
tionskurve fiir steigende Energien gegeniiber der Korrelationskurve am Bandboden
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Abbildung 5.43: Zerfallsrate der ersten Bildpotenzialresonanz. a) Parabolische Dispersion der
ersten Bildpotenzialresonanz. Punkte zeigen die E (k| )-Positionen, bei denen die Zerfallsraten
ftr (b) bestimmt werden. b) Zerfallsrate der # = 1-Resonanz als Funktion der Energie tiber
dem Bandboden bei Raumtemperatur.

ermittelt. Die Auswertung zeigt, dass sich das Maximum der Korrelationskurve mit
wachsendem Abstand zum Bandminimum zu fritheren Zeiten verschiebt, was nach
den Ausfiihrungen in Kapitel 5.4.2 einer kiirzeren Lebensdauer entspricht. Nach Glei-
chung (3.21) konnen aus den so bestimmten Lebensdauern die Zerfallsraten berechnet
werden. Letztere sind als Funktion der Energie in Abbildung 5.43b aufgetragen. Am
Bandboden entspricht die gefundene Lebensdauer von 7y = 12 & 2 fs einer Zerfallsrate
vonI; = 551“5151 meV, die mit zunehmender Energie ansteigt. Eine lineare Anpassung
ergibt eine Steigung von dI'; /dE ~ 20 meV /eV. Die kurze Lebensdauer mit dem Fehler
von *2 fs fiihrt bei der Zerfallsrate zu dem recht grofsen Fehler. Die bestimmte Stei-
gung von dI'1 /dE ~ 20 meV /eV ist damit ebenfalls mit einem grofsen Fehler behaftet,
der tiber dem Wert selbst liegt. Eine verschwindende oder auch erhdhte Zerfallsraten-
danderung ist somit im Rahmen der Fehler nicht auszuschliefien.

Zum Vergleich des erhaltenen Wertes von dI'y /dE auf Si(001) wird eine Messung an
der Cu(001)-Oberflache von Berthold et al. herangezogen [Ber02]. Die Autoren finden
eine Zerfallsratendnderung des ersten Bildpotenzialzustandes von dI'; /dE = 47 meV.
Auf der metallischen Cu(001)-Oberfliche werden nun zwei Hauptzerfallskanéle des
ersten Bildpotenzialzustandes diskutiert, die zu der beobachteten Zerfallsratendnde-
rung fithren. Ein angeregtes Elektron kann in einem inelastischen Streuprozess mit
einem Elektron im Volumen wechselwirken und so einen Populationsverlust im Bild-
potenzialzustand hervorrufen (Abbildung 5.44). Neben diesem Interbandzerfall (A)
ist ftir Elektronen mit [k||| > 0 ein ebenfalls inelastischer Intrabandzerfall (B) inner-
halb des Zustandes moglich. Dabei wird Energie und Impuls mit Elektronen nahe der
Fermi-Energie ausgetauscht. Aufgrund des wachsenden Phasenraums an moglichen
Endzustinden mit steigender Energie iiber dem Bandboden ist eine positive Ande-
rung der Zerfallsrate dI'y /dE sowohl fiir die Intra- als auch die Interbandstreuung zu
beobachten. Wie Berthold et al. gezeigt haben, tréagt der Intrabandzerfall mit circa 50 %
entscheidend zur gesamten Zerfallsratendnderung des ersten Bildpotenzialzustandes
auf Cu(001) bei.
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Es existieren weitere Mechanismen, die zwar die Lebensdauer der Bildpotenzialre-
sonanzen, jedoch nicht die Zerfallsratendanderung beeinflussen: Der durch eine quasi-
elastische e-ph-Streuung erzeugte Intrabandzerfall (C) kann aus Phasenraumargumen-
ten nicht zu einem Anwachsen von dI'y /dE beitragen. Der Phasenraum fiir die Streu-
ung des Elektrons mit einem Phonon in einem zweidimensionalen Band ist eine Kons-
tante der Energie. Bei einem Streuprozess kann nun maximal die Energie eines opti-
schen Phonons ausgetauscht werden, wonach die Zerfallsrate I' « E konstant bleibt.
Das zeigen beispielsweise weitere Experimente an Cu(001), in denen als Funktion der
Temperatur keine Verdnderung der energieabhidngigen Zerfallsrate festgestellt wird
[Ber01]. Gleiches gilt dementsprechend auch fiir die Si(001)-Oberfldche. Fiir T = 90 K
kann der gefundene Wert der Zerfallsratendnderung in meiner Arbeit bestétigt wer-
den, wonach ein vernachlassigbarer Beitrag der e-ph-Kopplung zu dT'; /dE vorliegt!.
Auch die Streuung zwischen einzelnen Elektronen im Bildpotenzialzustand kann we-
gen der geringen Ladungstriagerdichte unberiicksichtigt bleiben [Wei02]. Sicherlich
auftretende Defektstreuung ist quasi-elastisch und hat ebenfalls keinen Einfluss auf
die Steigung dI'y /dE [Bog04b].

Bei dem hier angestrebten Vergleich der metallischen mit einer halbleitenden Ober-
flaiche muss der grundlegende Unterschied zwischen diesen beiden Materialien be-
achtet werden: die Bandliicke. Auf der halbleitenden Si(001)-Oberfldche lasst die Exis-
tenz dieser Liicke zwischen Valenz- und Leitungsband ein verdandertes dynamisches
Verhalten von Bildpotenzialresonanzen gegeniiber Metallen erwarten. Aufgrund feh-
lender Zustande oberhalb des VBM wird der durch die e-e-Streuung verursachte In-
trabandzerfall (B) fiir Elektronen im Bildpotenzial mit endlichem Impuls unterdrtickt.

1Beim phononassistierten Intrabandzerfall im Dyqyn-Zustand in Abbildung 5.30 wurde, im Unterschied
zu der hier gezeigten Auswertung, nur der Zeitpunkt der maximalen Population als Funktion der Ener-
gie tiber dem Bandboden aufgetragen. Aufgrund der punktuellen Population des Dyq-Zustandes zu
spdten Zeiten ist das jedoch nicht mit der Verschiebung der Korrelationskurve der Bildpotenzialresonanz
als Funktion der Energie {iber dem Bandboden vergleichbar.
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Lediglich der Interbandzerfall (A) fiir angeregte Elektronen mit einer Energie E > Egap
ist weiterhin erlaubt ! und bleibt im Weiteren zu diskutieren.

Wie oben schon angefiihrt, geht dieser Zerfallskanal der Interbandstreuung auf
Cu(001) mit ~ 24 meV/eV in die gesamte Zerfallsratendnderung ein [Ber02]. Um
nun diesen Wert mit dem in der vorliegenden Arbeit ermittelten Wert von dI'1 /dE =~
20 meV/eV auf Si(001) zu vergleichen, muss noch Folgendes berticksichtigt werden.
Wie K. Schubert und Rohleder et al. gezeigt haben, skaliert die Anderung dI'y/dE
mit der Zerfallsrate am Bandboden [Roh05, Sch07]. Mit steigendem T’y (k| = 0) wird
demnach ein steigendes dI'1 /dE beobachtet. Vergleicht man also die Zerfallsrate des
n = 1-Zustandes am Bandboden von 17 meV auf Cu(001) mit der Zerfallsrate von
55 meV der n = 1-Resonanz auf Si(001), erwartet man etwa eine um den Faktor drei
erhohte Zerfallsratendnderung auf Si(001). Das wird mit dem gefundenen Wert von
dl'1 /dE =~ 20 meV /eV offensichtlich nicht beobachtet.

Eine mogliche Erkldarung fiir den damit insgesamt sehr geringen Wert der Zer-
fallsratendanderung auf Si(001) gibt die Art des Zerfallskanals. Wahrend auf Cu(001)
der Zerfall des Bildpotenzialzustandes vollstindig tiber den inelastischen Interband-
zerfall mit der Rate I'y bestimmt ist, kann auf Si(001) der Zerfall vollstandig tiber die
Kopplung V; ins Kontinuum beschrieben werden, wie bereits bei der Bestimmung der
Lebensdauern im vorangehenden Kapitel 5.4.2 eingefiihrt. Eine homogene Zustands-
dichte vorausgesetzt, sollte diese Kopplung energieunabhédngig sein und damit nicht
zu dT'1 /dE beitragen. Ein geringer Beitrag eines inelastischen Interbandzerfalls? liegt
sicherlich auch auf Si(001) vor und kann so den beobachteten kleinen Wert der Zer-
fallsratendanderung erklaren.

Wie oben beschrieben, dufiert sich die quasi-elastische e-ph-Streuung nicht in der
energieabhidngigen Zerfallsrate. Dennoch sind Aussagen iiber diesen Streumechanis-
mus mit Hilfe einer Messung der Linienbreite der n = 1-Resonanz bei hohen Zeitver-
sdtzen fiir verschiedene k)| moglich. Dazu ist in Abbildung 5.45 die volle Breite der
n = 1-Resonanz als Funktion von Ty fiir steigende k|| aufgetragen. Die zeitaufgeldste
2PPE-Messung wurde mit Photonenenergien von 5.21 eV und 0.90 eV durchgefiihrt,
sodass Energien von 0.04 eV tiber dem Bandboden beziehungsweise ein maximales
kj| von ~ 0.05 A~1 zugénglich sind. Die leicht erhohte Linienbreite bei T; =0 fs fiir
steigende k| wird zum Teil auf die diskutierte Erhhung der energieabhidngigen Zer-
fallsrate dI'y /dE zuriickgefiihrt. Des Weiteren muss noch die experimentelle Winkel-
auflosung des Analysators (hier gleich der Breite der Schnitte von £2° zur Erstellung
der EDCs) beachtet werden, die bei einem dispergierenden Zustand eine Linienver-
breiterung fiir steigende k|| verursacht und fiir alle Zeitversdtze in die Linienbreite
eingeht [Mat98]. Der Beitrag der Winkelauflosung zur Linienbreite im vorliegenden
Experiment kann fiir die hochsten erfassten Parallelimpulse mit maximal 4 meV ange-

Das geht unter anderem aus der berechneten Zerfallsrate angeregter Volumenzusténde in Silizium hervor,
die mit zunehmender Energie ansteigt [Fle97].

2Eine interessante weiterfiihrende Studie ist eine 2PPE-Messung unter Verwendung zweier UV-Pulse, wo-
bei der erste Puls eine Population in der Bildpotenzialresonanz aufbaut und der zweite Puls gentigend
Energie besitzen muss, um den Dyy,-Zustand zu ionisieren. So konnte tiberpriift werden, ob der un-
besetzte Oberfldchenzustand einen zusétzlichen Zerfallskanal fiir die n = 1-Resonanz darstellt. Diese
Vermutung liegt nahe, da beispielsweise auf Cu(111) die unbesetzten Teile des Shockley-artigen Oberfla-
chenzustandes zu 40 % zum Zerfall des Bildpotenzialzustandes beitragen [Chu98].



5.4 Bildpotenzialresonanzen auf Si(001) 107

1 1 1 1 1 1
A - _ -1
_028[5 p . T=300K & k;=0.03 A_l_

B 006k o B A © k=002A" | Lppildung 545 Li-
- o) 6 m k“ =0.00 A'l nienbreite der n = 1-

E 0.24}F é A - Bildpotenzialresonanz
S Q 4 als Funktion des Zeit-
L 0.22f e 4 A A - versatzes fiir T = 300 K
= o % a A und verschiedene Paral-

LL o O . .
0.20F o g am lelimpulse kH‘ Die
Fehlergrenzen und die
0.18E L L L : . L zugehorigen TR2PPE-
-100 -50 0 50 100 150 Daten sind identisch zu

Zeitversatz T (fs) Abbildung 5.39.

geben werden, und ist damit, im Vergleich zu den unten zu diskutierenden Effekten,
vernachlassigbar.

Fiir T; > 80 fs kann eine deutliche Erhohung der Linienbreite mit steigendem Pa-
rallelimpuls beobachtet werden. Trotz der grofsen Fehlergrenzen, die analog zu Ab-
bildung 5.39 und daher hier nicht dargestellt sind, geht diese Beobachtung aus dem
eindeutigen Trend der letzten drei Datenpunkte bei hohen Zeitversiatzen hervor. Die
bestimmten Mittelwerte der Linienbreite zwischen 90 fs und 150 fs als Funktion von k|,
sind in Abbildung 5.46b zu sehen. Hier ist zundchst bei k| = 0 der in Kapitel 5.4.3 dis-
kutierte, phononenbedingte Linienbreitenunterschied fiir die zwei eingestellten Tem-
peraturen zu beobachten. Fiir steigende Parallelimpulse ist innerhalb der Fehlergren-
zen eine identische Zunahme der vollen Breite in beiden Richtungen der Parabel und
tiir beide Temperaturen ersichtlich. Eine lineare Anpassung der Daten ergibt eine mitt-

lere Steigung von % = 0.8+ 0.1 eVA, wobei die Groftfehlergrenzen unberiick-

sichtigt bleiben.

Da neben der e-ph-Wechselwirkung auch die Defektstreuung als wichtigster Streu-
prozess zur Erhohung der reinen Dephasierung und damit der Linienbreite fiir stei-
gende k| fithrt [Wei99, Bog05], werden im Folgenden zwei Grenzfille diskutiert. Zu-
ndchst wird in einem ersten Fall angenommen, dass die lineare Anhéngigkeit der
Linienbreite von kH ausschlieSlich von Defekten verursacht wird, wie in Referenz
[Bog05] im ersten Bildpotenzialzustand auf Cu(001) beobachtet. Gleichzeitig kann
der temperaturbedingte Linienbreitenunterschied der n = 1-Resonanz auf Si(001)
bei k| = 0 A~1 auf die Kopplung der Elektronen an optische Phononen zuriick-
gefithrt werden. Die Berechnung der Energie 7w, der beteiligten Phononen erfolgt
mit Hilfe der temperaturabhingigen Rate der e-ph-Wechselwirkung (21n(T) + 1), wo-
bei (1) die Besetzungszahl der Phononen bei gegebener Temperatur T ist [Rid88].
Das Verhiltnis der vollen Linienbreiten fiir die zwei verwendeten Temperaturen be-
tragt 0.19700) eV/0.14700% meV = 1.3 + 0.4. Um nun der Beziehung (2n1(300 K) +
1)/(2n(90 K) +1) = 1.3 £ 0.4 zu gentigen, miissen optische Phononen der Energie
hiw; = 51 & 18 meV bei der e-ph-Wechselwirkung in der n = 1-Resonanz auf Si(001)
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Abbildung 5.46: a) Schematischer Bandverlauf der n = 1-Resonanz, der in einer E(¢)-Messung
mit Photonenenergien von 5.21 eV und 0.90 eV zugénglich ist. b) Linienbreite der ersten Bild-
potenzialresonanz fiir verschiedene k|| (Punkte in (a)). Die gezeigten Werte entsprechen Mittel-
werten zwischen 90 fs und 150 fs nach Abbildung 5.45. Die angegebene Fehlergrenze bertick-
sichtigt lediglich den Fehler der Steigung der Daten ohne Grofitfehlergrenzen.

beteiligt sein. Wie bereits in Kapitel 5.3.3 eingefiihrt konnte beispielsweise die Dimer-
Streckschwingung dafiir in Frage kommen.

Im zweiten Grenzfall wird die Abhdngigkeit der Linienbreite von k| allein iiber
die Ankopplung an akustische Phononen erzeugt. Nach Referenz [Yu01], Kapitel 3.3,
besteht ein linearer Zusammenhang zwischen dem Betragsquadrat des Erwartungs-
wertes des Hamilton-Operators, der die Wechselwirkung zwischen Elektronen und
akustischen Phononen beschreibt, und dem Wellenvektor g des akustischen Phonons.
Die Wechselwirkung zwischen Elektronen und optischen Phononen dagegen ist unab-
héngig von q. Da bei der e-ph-Streuung im zweidimensionalen Band der Bildpotenzi-
alresonanz maximal der doppelte Elektronenimpuls mit einem Phonon ausgetauscht
werden kann (dmax < 2kj)), steigt demzufolge die zugehdrige Streurate aufgrund der
Wechselwirkung zwischen Elektronen und akustischen Phononen linear mit k|| an.

Wiederum unter der Voraussetzung einer temperaturunabhingigen Defektstreu-
ung kann auch hier die Phononenenergie aus dem Verhiltnis der Linienbreiten be-
rechnet werden. Um die untere Grenze der Phononenenergien zu finden, ist zunéchst
die obere Grenze fiir das Linienbreitenverhéltnis zu bestimmen. Dazu wird die volle
Breite der n = 1-Resonanz bei T = 0 K benotigt, die sich durch lineare Extrapolation
der beiden Datenpunkte fiir verschwindenden Parallelimpuls aus Abbildung 5.46b zu
0.12100% eV ergibt. Zieht man diesen Beitrag von den beiden Linienbreiten bei 90 K
und 300 K ab, erhilt man ein Verhiltnis von 0.07 eV/0.02 eV = 3.5 £+ 1.5. Aus der
Beziehung (21(300 K) +1)/(2n(90 K) + 1) = 3.5+ 1.5 kann in diesem Fall besta-
tigt werden, dass niederenergetische, und damit akustische Phononen im Bereich von
0 < hwy < 25 meV bei der e-ph-Streuung in der ersten Bildpotenzialresonanz auf
Si(001) beteiligt sind.

Zukiinftige Messungen bei He-Temperaturen werden eine Trennung der beiden
dargestellten Szenarien erlauben.
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Bei der Untersuchung der Bildpotenzialresonanzen im vorhergehenden Kapitel wur-
den bereits Auffdlligkeiten in der Dispersion und bei den kinetischen Energien aufge-
zeigt. In einer anregungsenergieabhéngigen Serie von 2PPE-Spektren finden Kutschera
et al. zudem ein weiteres unerwartetes Verhalten [Kut07]. Fiir Anregungsenergien vor
der Resonanz des besetzten Oberflaichenzustandes mit der ersten Bildpotenzialreso-
nanz n = 1 ist lediglich der Dy,-Zustand in den 2PPE-Spektren sichtbar. Nach der Re-
sonanz dagegen kann nur der Zwischenzustand n = 1 detektiert werden. Als Ursache
wird in der genannten Literatur eine energieabhingige Dephasierung eingefiihrt. Die-
se beschreibt zwar das beobachtete Verhalten, ldsst jedoch eine Erklarung des zugrun-
de liegenden Mechanismus vollig offen. Im vorliegenden Kapitel wird eine Theorie
vorgestellt, die dieses Verhalten auf Fano-artige Interferenzeffekte zuriickfithrt und in
der Lage ist, die Lebensdauern von Elektronen und Lochern in inhomogen verbreiter-
ten Systemen wie der Si(001)-Oberfldche zu bestimmen. Dazu wird zunéchst eine ana-
lytische Berechnung durchgefiihrt. Um eine detaillierte Beschreibung zu ermdoglichen,
wird im weiteren Verlauf des Kapitels die numerische Losung des zweidimensionalen
Fano-Effektes im Rahmen der erweiterten Optischen Bloch-Gleichungen vorgestellt.
Eine zusammenfassende und vergleichende Diskussion schliefst das Kapitel.

5.5.1 Experimentelle Ergebnisse und analytische Losung

Zu Beginn dieses Abschnitts soll gekldrt werden, warum ein asymmetrischer Inten-
sitatsverlauf oder die Ausloschung der Intensitit eines Zustandes beim Passieren ei-
ner Resonanz im Bild der Optischen Bloch-Gleichungen unerwartet ist. Als klassisches
Beispiel sind in Abbildung 5.47 2PPE-Messungen von Kutschera et al. an der Cu(111)-
Oberflache gezeigt. Die wellenlingenabhéngige Serie veranschaulicht, dass sowohl
unter- als auch oberhalb der Resonanz zwischen besetztem n = 0- und unbesetztem
n = 1-Zustand bei hv ~ 1.512 eV beide Zustdnde in den Spektren sichtbar sind. Die-
se Beobachtung ist auf den ersten Blick unverstandlich, da eine Besetzung mit ver-
stimmter Anregungsenergie unmoglich erscheint. Wie in Kapitel 3 erldutert, ldsst sich
dies jedoch mit Hilfe der Optischen Bloch-Gleichungen und der darin enthaltenen De-
phasierung erkldren. Anschaulich ist eine nicht-resonante Population des Zwischen-
zustandes innerhalb der Energie-Zeit-Unschérferelation erlaubt. Sind die durch den
Laserpuls aufgebaute Polarisation zwischen Anfangszustand n = 0 und Zwischenzu-
stand n = 1 sowie das E-Feld des Lasers in Phase, kommt es zu einer kontinuierlichen,
dem treibenden Laser folgenden Population und Depopulation des Zwischenzustan-
des. Wirkt ein dephasierender Prozess in Form einer quasi-elastischen Streuung, wird
die feste Phase zwischen Lichtfeld und Polarisation gestort. Das auftretende Ungleich-
gewicht zwischen Population und Depopulation fiithrt somit zu einer tatsdchlichen Be-
setzung des n = 1-Zustandes. Die energieaufgeldste Simulation der Optischen Bloch-
Gleichungen in Abbildung 5.47b zeigt, dass fiir verschwindende Dephasierung I';,
zwischen Anfangs- und Zwischenzustand letzterer nicht beobachtet wird. Fiir endli-
ches I'j; jedoch gewinnt der n = 1-Zustand auf Cu(111) an Intensitét. Da die Optischen
Bloch-Gleichungen symmetrisch mit Verstimmung der Laserpulse, also symmetrisch
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Abbildung 5.47: Messungen an Cu(111) nach Referenz [Kut07]. a) Serie an 2PPE-Spektren
als Funktion der Wellenldnge. Sowohl der Oberflichen- als auch der Bildpotenzialzustand
sind unter- und oberhalb der Resonanz bei 1.512 eV sichtbar. b) Simulation eines Spektrums
fiir verschiedene Dephasierungsraten I'j; mit Hilfe der herkdémmlichen Optischen Bloch-
Gleichungen. Die Skizze unten veranschaulicht die zugehérige, nicht-resonante Anregung des
n = 0-und n = 1-Zustandes.

um die Resonanz sind, konnen sowohl vor als auch nach der Resonanz beide Zustinde
n = 0 und n = 1 detektiert werden [Wal97, Kut07].

Eine detailliertere Untersuchung des Einflusses von Dephasierungen auf die 2PPE-
Intensitdt wird durch das Simulationsprogramm nach Kapitel 3.4 ermdglicht. In der
zugehorigen Dephasierungsmatrix kann die reine Dephasierung I'* eines Zustandes
angegeben werden. Zwar tritt Dephasierung definitionsgemifl weiterhin zwischen
zwei Zustanden auf, jedoch kann festgelegt werden, in welchem der beiden Zustidnde
der dephasierende Streuprozess stattfindet. Als Ausgangspunkt dient die Simulation
der herkdmmlichen Optischen Bloch-Gleichungen fiir ein einfaches 3-Niveausystem
bestehend aus Anfangs-, Zwischen- und Endzustand |i), |n), |f). Die Wirkung einer
reinen Dephasierung I'* ist in den Rechnungen in Abbildung 5.48 gezeigt, in denen
die 2PPE-Intensitit als Funktion der Endzustandsenergie der Elektronen E — Ev, und
der Anregungsenergie beziiglich Ey,x aufgetragen wurde. Abbildung 5.48a zeigt die
Intensitét fiir eine verschwindende Dephasierung im gesamten System. Als Funkti-
on der Anregungsenergie kann lediglich der Anfangszustand in einem schmalen Be-
reich von +0.1 eV um die Resonanz zwischen |i) und |n) mit deutlicher Intensitét
entlang der Diagonalen verfolgt werden. Auerhalb der resonanten Uberhshung bei
0.5 eV féllt die Intensitdt rasch ab. Der Zwischenzustand ist aufgrund fehlender De-
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Abbildung 5.48: Auswirkungen von reiner Dephasierung auf 2PPE-Intensitidten in einer Simu-
lation mit einfachem 3-Niveausystem. Die Bindungsenergie des Zwischenzustandes ist 0.5 eV,

die Lebensdauer betrdgt T = 25 fs, die Lange der Laserpulse 50 fs. a) Keine Dephasierung. b)
40 meV Dephasierung im Anfangszustand |i). ¢) 40 meV Dephasierung im Zwischenzustand

7).

phasierung zu keiner Zeit sichtbar. In (b) fiihrt eine Dephasierung im Anfangszustand
von I'f = 40 meV zusitzlich zu einem Signal des Zwischenzustandes im gesamten
simulierten Energiebereich, da fiir simtliche Anregungsenergien eine quasi-resonante
Bedingung zur Anregung fiir |n) geschaffen werden kann. Fithrt man eine Dephasie-
rung I';, = 40 meV des Zwischenzustandes ein (c) kann der Anfangszustand auch
weit entfernt von der Resonanz nachgewiesen werden. Die Dephasierung in |n) be-
einflusst demnach sowohl Ubergénge aus dem Anfangs- in den Zwischenzustand als
auch Ubergénge aus dem Zwischen- in den Endzustand. Zu jeder Photonenenergie
kann also eine quasi-resonante Bedingung fiir beide Ubergéinge geschaffen werden,
die den Nachweis von |i) iiber einen weiten Bereich ermoglicht. Insgesamt beeinflusst
eine Dephasierung im Anfangszustand die Intensitdt des Zwischenzustandes entlang
der Horizontalen und eine Dephasierung im Zwischenzustand die nachweisbare In-
tensitdt des Anfangszustandes entlang der Diagonalen.

Betrachtet man nun das gefundene Verhalten auf der Si(001)-Oberfldche, erscheint
die phdnomenologisch in Referenz [Kut07] eingefiihrte energieabhdngige Dephasie-
rung zur Population des Zwischenzustandes auf nur einer Seite der Resonanz un-
befriedigend. Zur weiterfithrenden Analyse wurde eine wellenldingenabhéngige Se-
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rie von 2PPE-Spektren auf Si(001) gemessen. Mit Hilfe des neuen Lasersystems sind
Anregungsenergien bis 5.47 eV zugdnglich und erweitern damit den Bereich an UV-
Photonenenergien um mehrere hundert meV im Vergleich zur vorangehenden Unter-
suchung durch Kutschera et al.. Des Weiteren kann die Energie des VIS-Pulses kons-
tant auf 2.11 eV gehalten werden, wéahrend die UV-Wellenldnge variiert wird. Damit
bleiben VIS-angeregte Prozesse in den 2PPE-Messungen eine konstante Grofie und
erleichtern die Auswertung. In Abbildung 5.49 sind die ermittelten 2PPE-Spektren
in normaler Emission aus zwei Messreihen dargestellt. Die tibliche Normierung der
Spektren auf Laserleistung, Pulsfliche und Messdauer erweist sich als schwierig, da
eine leicht schwankende Intensitit von Messung zu Messung und fiir die beiden ver-
wendeten Proben auftritt. Als Ursache kommt die tigliche Probenpréparation und die
damit bedingte leichte Anderung der Defektdichte in Frage. Die Normierung erfolgte

down
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Abbildung 5.49: Serie von 2PPE-Spektren fiir T; = 0 fs und Raumtemperatur bei Variation der
UV-Photonenenergie. Die Energie des sichtbaren Pulses bleibt konstant auf 2.11 eV. Fiir kleine
UV-Energien sind Beitrdge des Leitungsbandes (LB) und der besetzte Oberflachenzustand Dyp
erkennbar. Fiir hohe Anregungsenergien werden die Bildpotenzialresonanzenn = 1und n = 2
sowie der unbesetzte Dqown-Zustand und ein weiterer Leitungsbandbeitrag sichtbar.
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aus diesem Grund zusitzlich durch manuelles Angleichen der Spektren: Als Bezugs-
punkt wurde zum einen der Bereich zwischen Leitungsband und D,-Zustand bezie-
hungsweise n = 1-Resonanz festgelegt und auf vergleichbare Intensitdt angepasst.
Zum anderen sollte die niederenergetische Kante mit steigender Photonenenergie ten-
denziell eine anwachsende Intensitit zeigen. Die so erhaltenen Normierungen haben
einen maximalen Fehler von 410 %. Fiir die niedrigste! eingestellte UV-Energie von
4.58 eV werden der besetzte Oberflaichenzustand Dy bei Eyj, = 1.21 & 0.03 eV und
Leitungsbandbeitrdage im mittleren kinetischen Energiebereich detektiert (Abbildun-
gen 5.49 und 5.50a). Bei hohen UV-Energien sind die ersten beiden Bildpotenzialre-
sonanzen n = 1 und n = 2 sichtbar. Der Beitrag oberhalb der niederenergetischen
Kante wird zum Grofteil aus dem bereits diskutierten Ubergang ins Leitungsband ge-
bildet (Kapitel 5.3). Zusétzlich ist hier eine geringe Intensitdt des unbesetzten Dyyyn-
Zustandes vorhanden (siehe Abbildung 5.36). Beide 2PPE-Beitrdge konnen fiir Pho-
tonenenergien hvyy > 4.8 eV nachgewiesen werden. Photoemission aus Defektzu-
standen (Urbach tails) oberhalb des VBM werden mit zunehmender Anregungsenergie
immer dominanter und bewirken eine kontinuierliche Intensitdtszunahme der nieder-
energetischen Kante. Aufgrund der spektralen Laserpulsbreite von etwa 0.05 eV sind
bereits fiir hvyy > 5.35 eV zusitzlich Beitrdge direkter Photoemission des Valenzban-
des vorhanden, die das 2PPE-Signal um bis zu zwei Groflenordnungen tibertreffen.

Die selbe Messreihe aus Abbildung 5.49 ist in Abbildung 5.50a in einer farbkodier-
ten Darstellung gezeigt. Hier wird die anregungsenergieabhiangige Verschiebung der
detektierten Beitrdge deutlich. Als Referenz dient die Steigung m = 1, entlang derer
der Verlauf von nicht-resonant angeregten Anfangszustinden wie dem Dyp-Zustand
(blaue Linie) erwartet wird. Beitrdge von transient populierten Zwischenzustdnden
nahe der Vakuumenergie sollten entlang der horizontalen schwarzen Linien verlau-
fen, da sich die Energie des abfragenden Pulses nicht dndert. Das kann fiir die ersten
beiden Bildpotenzialresonanzen fiir hohe Anregungsenergien bestitigt werden. Stei-
gungen mit Werten m # 0 oder 1 (gestrichelte Linien) reprasentieren Uberginge zwi-
schen Volumenzustinden, die zum Beispiel in Referenz [Ken01] genauer untersucht
wurden.

Im Folgenden sollen die Bindungsenergien des Dyp-Zustandes und der beiden
Bildpotenzialresonanzen als Funktion der Anregungsenergie ndher betrachtet werden.
Dazu sind die aus den Linienprofilen bestimmten kinetischen Energien der maxima-
len Intensitdten des Dyp-Zustandes und der n = 1- und n = 2-Resonanz in Abbil-
dung 5.50b dargestellt. Insgesamt zeigen sich mehrere Besonderheiten in den erhalte-
nen Daten. Wie schon bei Kutschera et al., ist das auffélligste Merkmal die fehlende
Intensitdt des Zwischenzustandes n = 1 unterhalb (hvyy < 4.8 eV) beziehungsweise
die fehlende Intensitédt des Dyp-Zustandes oberhalb der 1. Resonanz (zwischen 4.8 eV
und 5.1 eV). Mit dem erweiterten Bereich an UV-Photonenenergien wird zudem das
gleiche Verhalten in der Nédhe der Resonanz zwischen Dyp und n = 2 ersichtlich (2.
Resonanz). In der von mir betreuten Diplomarbeit von J. Kopprasch [Kop07] wurden
bereits 2007 erste Anzeichen fiir dieses Verhalten gefunden. Zur abschlieffenden Ana-
lyse war hier allerdings eine Verbesserung der Probenpraparation notwendig, die in
der vorliegenden Arbeit erreicht wurde. Die zweite entscheidende Beobachtung ist

1Unterhalb dieser Energie konnte nach mehrmaligen Versuchen kein 2PPE-Signal gefunden werden.
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Abbildung 5.50: a) 2D-Darstellung der Wellenldngenserie aus Abbildung 5.49. In dieser farb-
kodierten Darstellung sind die Verschiebungen einzelner Beitrdge mit steigender Photonen-
energie gut zu erkennen. Die blaue Linie entlang des Oberflachenzustandes Dy, verlauft mit
einer Steigung von m = 1, also linear mit der UV-Photonenenergie. Gestrichelte Linien zeigen
den Verlauf von Volumeniibergangen mit Steigung m # 1. b) Kinetische Energie des 2PPE-
Intensitdtsmaximums. Linien kennzeichnen die erwarteten Positionen des Dyp-Zustandes (Bin-
dungsenergie aus Kapitel 5.2.1 und Steigung m = 1) beziehungsweise der Bildpotenzialreso-
nanzen fiir € = 11.9 (Bindungsenergien nach Tabelle 5.2).
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das Wiedererscheinen des Dyp-Zustandes in Spektren oberhalb von hvyy ~ 5.1 eV.
Dass es sich dabei tatsdchlich um den genannten Zustand handelt, zeigen zum einen
E(¢)-Spektren, in denen die negative Dispersion des Dy,-Zustandes bei grofien Emis-
sionswinkeln beobachtet wird (Abbildung 5.35¢). Zum anderen verschiebt sich der Zu-
stand beim Einkiihlen der Probe zu tieferen kinetischen Energien (Abbildung C4), so
wie es fiir den besetzten Oberfldchenzustand in Kapitel 5.2.1 gezeigt wurde. Drittens
und letztens erreicht der Dyp-Zustand bereits bei hvyy = 4.80 & 0.05 eV sein Inten-
sitdtsmaximum, das heif3t vor der erwarteten Resonanz zwischen Dup und n = 1 bei
hvyy = x + Ep,, — E1 = 5.40 + 0.08 — 0.66 = 4.82 £ 0.03 eV.

Zur Erklarung der beschriebenen Auffilligkeiten gibt die fehlende Intensitidt des
Zwischen- und Anfangszustandes vor beziehungsweise nach den Resonanzen den
entscheidenden Hinweis. Wie von U. Fano beschrieben und in Kapitel 3.3 eingefiihrt,
kann die Kopplung eines diskreten Zwischenzustandes an ein Kontinuum zu Inter-
ferenzeffekten und damit zur Ausloschung von Intensitat fithren [Fan61]. Auf Si(001)
ist sowohl der diskrete Anfangszustand Dy, als auch der Zwischenzustand 7 = 1 mit
Volumenzustdnden entartet. Aus diesem Grund muss der herkémmliche Fano-Effekt
im Rahmen dieser Arbeit um die erwdhnte zuséitzliche Entartung zum sogenannten
doppelt entarteten, oder zweidimensionalen Fano-Effekt erweitert werden. Das in
Abbildung 5.51 dargestellte, zugehorige Modell berticksichtigt sowohl die Kopplung
V zwischen diskretem Zwischenzustand |¢) und Zwischenzustandskontinuum |¢g)
als auch die Kopplung V' zwischen diskretem Anfangszustand |¢’) und Kontinuum
|¢). Analog zu Referenz [Fan61] werden die gemischten Zustinde |¥g) aus diskretem
Zustand |¢) und Kontinuum |¢r) definiert

sin A

’\FE> = oy ’ZE> + cos A |¢E> (57)
sin A/

¥E) = v 2E) 4 cos A [¢) (5.8)

[¥e) [6e)

Abbildung 5.51: Modell zur
analytischen Berechnung des
erweiterten Fano-Effektes mit
Kopplung im Anfangs- und
Zwischenzustand. Die Fano-
Parameter g1 bis g3 beschreiben
die verschiedenen Ubergan-
ge zwischen den einzelnen
Zustanden.
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Dabei ist |[Zf) wieder der diskrete Zustand |¢) mit einer Beimischung aus Kontinu-
umszustdnden |$r), wie bereits in Gleichung (3.26) beschrieben. Berechnet man das
Verhiltnis der Betragsquadrate der Ubergangswahrscheinlichkeiten normiert auf die
Uberginge zwischen den Kontinuumszustinden, erhilt man folgenden Ausdruck

_ eI TIYE) P (a6t g1+ eaqp + €ig3)°
| (el T log) |2 (et +1) (¢ +1)

5.9)

Eine ausfiihrliche Herleitung ist im Anhang C zu finden. Diese Gleichung beschreibt
den Intensitatsverlauf I bei Anregung eines doppelt entarteten Systems, in direkter
Anlehnung an die Theorie nach U. Fano. Aus dem klassischen, eindimensionalen Li-
nienprofil nach Fano wird damit eine zweidimensionale Intensititsverteilung in Ab-
hiangigkeit der reduzierten Energien € und der neuen Fano-Parameter g (Abbildung
5.52a). Letztere beziehen sich nach Abbildung 5.51 auf die Ubergénge zwischen den
diskreten Zustdnden (g1), zwischen Anfangskontinuum und diskretem Zwischenzu-
stand (g2) beziehungsweise zwischen diskretem Anfangszustand und Zwischenkon-
tinuum (g3). Die reduzierten Energien €; = A;/I’; und €; = A;/I'; sind dabei das
jeweilige Verhiltnis aus der Verstimmung der Photonenenergie relativ zum Anfangs-
zustand A; beziehungsweise zum Zwischenzustand A; und den Resonanzbreiten I';
und I';. Um eine analytisch berechnete Intensitdtsverteilung wie in Abbildung 5.52a
mit den experimentellen Daten zu vergleichen, ist eine Koordinatentransformation no-
tig. Diese soll anhand von Abbildung 5.53 im Folgenden verdeutlicht werden. In den
hier durchgefiihrten 2PPE-Experimenten wird die kinetische Energie der Elektronen
Eyin als Funktion der UV-Anregungsenergie Epump bestimmt. Die kinetische Energie
ist nach dem Schema 5.53 gleich der Summe der Photonenenergie des abfragenden
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>
°
o
1 1 1 | | | 1 1
2 0 2 4 4 2 0 2 4
a) reduzierte Energie €; b) reduzierte Energie € bzw. g;

Abbildung 5.52: Beispielrechnung des analytischen, zweidimensionalen Fano-Profils nach
Gleichung (5.9). a) Farbdarstellung der Intensitdtsverteilung I. b) Schnitte entlang der in (a)
gezeigten Linien.
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a © Abbildung 5.53: Energieschema zur Trans-
formation der analytischen Anpassung des
v A zweidimensionalen Fano-Effektes zum Ver-
‘ li) gleich mit den experimentellen Daten.

Lasers Eprope, der Bindungsenergie des Zwischenzustandes E, und der Verstimmung
zum Zwischenzustand Ay

Exin = Eprobe —Ep+Ar . (5.10)

Die UV-Anregungsenergie Epump kann des Weiteren {iber den Abstand zwischen An-
fangs- und Zwischenzustand E, und den beiden Verstimmungen definiert werden

Epump = Eo — A + D1 . (5.11)

Mit Eprobe, Eq und Ej als konstante Grofien konnen so aus den reduzierten Energien die
kinetische Energie der Elektronen beziehungsweise die UV-Photonenenergie des anre-
genden Laserpulses bestimmt werden. Die kinetische Energieskala, beispielsweise in
Abbildung 5.54, ist damit proportional zu €;I';, die UV-Photonenenergieskala propor-
tional zu e1I'1 — €;T;.

Abbildung 5.54a zeigt die Anpassung der experimentellen 2PPE-Daten der UV-
Photonenenergieserie aus Abbildung 5.50a im kinetischen Energiebereich zwischen 1.0
und 1.8 eV mit Hilfe von Gleichung (5.9). Die beste Anpassung ist als Hohenlinien-
Darstellung gezeigt und ergibt Halbwertsbreiten entlang des Dyp-Zustandes von I'; =
121 meV (blaue Linie in Abbildung 5.54) beziehungsweise der n = 1-Resonanz von
I't = 129 meV (schwarze Linie). Die Fano-Parameter werden zu q; = —129 +3,
g2 = 2.2 £ 1und g3 = —2.9 = 1 ermittelt. Die experimentelle Auflésung und inhomo-
gene Verbreiterungen werden bei der Anpassung mit einer Faltung der gleichen Gauf3-
Breite von 0.18 eV entlang der kinetischen Energieachse berticksichtigt wie in der nu-
merischen Simulation in Kapitel 5.5.2. Entlang der Photonenenergieachse erfolgt eine
Faltung mit 0.08 eV zur Beriicksichtigung der beiden Laserpulsbreiten, die in der ana-
lytischen Beschreibung noch nicht enthalten sind. Schnitte entlang der Anfangs- und
Zwischenzustandsenergie sind in Abbildung 5.54b dargestellt und zeigen, genau wie
die zweidimensionale Intensitétsverteilung, eine befriedigende Ubereinstimmung mit
den Daten. Die angepassten Breiten der Resonanzen sind jedoch mit einer geschatzten
Abweichung von etwa 30 % behaftet. Sie resultieren daraus, dass die gemessene Inten-
sitdt oberhalb einer Photonenenergie von 5.1 eV aus Anregungen aus dem Valenzband
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Abbildung 5.54: a) Analytische Anpassung (Hohenlinien) der 2PPE-Daten (farbkodierte Dar-
stellung) in der Ndhe der 1. Resonanz mit Hilfe des zweidimensionalen Fano-Effektes nach
Gleichung (5.9). Die durch die Hohenlinien dargestellte Intensitit nimmt von weif$ nach
schwarz zu. b) Vergleich der gemessenen Intensitdten (Symbole) mit den angepassten Inten-
sititen (Kurven) entlang der Anfangs- und Zwischenzustandsenergie.

in die erste Bildpotenzialresonanz bestimmt ist. Diese Intensitat ist nicht dem Fano-
Effekt zugeordnet, wird aber in der Anpassung berticksichtigt und fiihrt so zu der
Uberschitzung der Resonanzbreite bei hohen Photonenenergien.

Insgesamt ist mit der Anpassung gezeigt, dass nicht die in Referenz [Kut07] dis-
kutierte energieabhéngige Dephasierung sondern eine Kopplung zwischen diskreten
und Kontinuumszustianden zur Beschreibung der fehlenden Intensitdt der Zustande
auf Si(001) herangezogen werden muss. Die Kopplung im Anfangszustand fiihrt da-
bei zur Unterdriickung der Zwischenzustandsintensitit vor der Resonanz, die Kopp-
lung im Zwischenzustand erzeugt eine destruktive Interferenz und damit die geringe
Intensitdt des Anfangszustandes nach der Resonanz.
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An dieser Stelle sollte sich der Leser klar machen, dass die Kopplung im Anfangs-
zustand einen elastischen Zerfallskanal fiir Locher darstellt und damit eine Lochle-
bensdauer beschreibt. Analog dazu bestimmt die Kopplung im Zwischenzustand die
Lebensdauer der Elektronen im Bildpotenzial. Nach Gleichung (3.21) entsprechen die
oben ermittelten Resonanzbreiten I'y und I'; unter Berticksichtigung des Fehlers den

Lebensdauern von 7y = 572 fs fiir angeregte Elektronen in der ersten Bildpotenzialre-

sonanz und T; = 51“% fs fiir die Locher im Dyp-Zustand.

Aufgrund anndhernd gleicher Kopplungen kénnen abschliefsend mit einem Ver-
gleich der oben ermittelten g-Werte Aussagen iiber die Ubergangswahrscheinlichkei-
ten zwischen den einzelnen Zustidnden gemacht werden. Danach ist im Rahmen der
analytischen Beschreibung der Ubergang zwischen den diskreten Zustinden Dy, und

n = 1 um mehr als einen Faktor 4 wahrscheinlicher als der Ubergang vom dis-
kreten Anfangszustand Dy, in das Leitungsband (q; = —12.9 4+ 3 im Vergleich zu
gs = —2.9 + 1). Die Uberginge zwischen diskreten und Kontinuumszustinden und

vice versa sind nahezu identisch (g, =22+ 1und g3 = —29 £ 1).

5.5.2 Numerische Beschreibung der Daten

Im vorangehenden Kapitel konnten die 2PPE-Daten der anregungsenergieabhiangigen
Serie bereits gut durch eine einfache analytische Berechnung der Intensitidtsverteilung
beschrieben werden. Abweichungen, beispielsweise im berechneten Kurvenverlauf in
Abbildung 5.54b von den experimentellen Datenpunkten, sind jedoch nicht weiter ver-
wunderlich, da in der analytischen Beschreibung unter anderem weder die Lebensdau-
er der angeregten Volumenzustdnde noch die reinen Dephasierungsraten samtlicher
beteiligter Zustdande enthalten sind.

Wie in Kapitel 3.2 vorgestellt, konnen energieaufgeloste 2PPE-Spektren mit Hil-
fe der Optischen Bloch-Gleichungen numerisch simuliert werden. Die genannten ver-
nachldssigten Prozesse konnen so bei der Beschreibung der Daten berticksichtigt wer-
den. Die spezielle Situation auf Si(001) mit den entarteten Anfangs- und Zwischen-
zustdnden fiihrte in Kapitel 3.4 zur Entwicklung der erweiterten Optischen Bloch-
Gleichungen mit Kopplung V, mit denen eine Beschreibung der 2PPE-Spektren aus
Abbildung 5.55a moglich wird. Abbildung 5.55b zeigt das beste Ergebnis der nume-
rischen Simulation, das mit folgenden Parametern erzielt wurde: Die Kopplung des
Anfangszustandes an das Kontinuum betrdagt V; = 27 meV, die Kopplungen der Zwi-
schenzustdnde gehen mit V; = 27 meV beziehungsweise V, = 16 meV ein. Die An-
regungswahrscheinlichkeiten aus dem besetzten Oberfldchenzustand in die diskreten
Zwischenzustdande sind, im Gegensatz zu der analytischen Losung (Faktor 4), ledig-
lich um den Faktor 1.3 im Vergleich zu den besetzten Volumenzustinden erhoht!. Die-
se Abweichung ist aufgrund der oben genannten Griinde plausibel, da dephasierende
Prozesse und die Lebensdauern des diskreten Zwischenzustandes und der Volumen-
zustdande die 2PPE-Intensitdt beeinflussen. Des Weiteren wird nach den Ergebnissen
aus Kapitel 5.4.4 eine geringe, explizite inelastische Zerfallsrate von I'y = 15 meV und
I', = 5 meV fiir die beiden ersten Bildpotenzialresonanzen angenommen. Die Zer-

Hier sei angemerkt, dass mit der Kopplung und den vergleichbaren Anregungswahrscheinlichkeiten die
beiden entscheidenden Kriterien zur Beobachtung des Fano-Effektes nach Gleichung (3.29) erfiillt sind.
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Abbildung 5.55: a) Vergrofierter Ausschnitt der 2D-Darstellung aus Abbildung 5.50. b) Simu-
lation der erweiterten Optischen Bloch-Gleichungen mit Kopplung V; im Anfangs- und V;; im

Zwischenzustand. Die vollstandige Auflistung aller verwendeten Simulationsparameter ist im
Anhang in Tabelle C1 zu finden.

fallsrate der Volumenzustinde im Zwischenzustand geht nach Referenz [Fle97] mit
600 meV ein. Auf die Angabe von exakt bestimmten Fehlern durch Variation der ver-
wendeten Parameter muss aufgrund des grofsen Parameterraumes verzichtet werden.
Eine Abschitzung ergibt als obere Grenze einen Fehler von etwa 20 % bei allen ge-
nutzten Werten. Zum Vergleich mit den experimentellen Daten erfolgt entlang der UV-
Photonenenergieskala eine Faltung mit einer 0.04 eV breiten Gauf3-Verteilung. Damit
wird die tatsdchliche Laserpulsbreite berticksichtigt, die aufgrund nicht transformli-
mitierter Pulse im Experiment breiter ist als in den Optischen Bloch-Gleichungen an-
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genommen wird. Hier geht lediglich die Pulsdauer ein, aus der sich eine energetische
Verbreiterung fiir transformlimitierte Pulse ergibt. Eine Abschdtzung des zusétzlichen
Beitrags tiber Gleichung (4.1) liefert 0.04 eV fiir beide Pulse. In Richtung der kineti-
schen Energien wird eine Faltung mit einer 0.18 eV breiten Gauf3-Verteilung durchge-
fiithrt, um die experimentelle Aufldsung und inhomogene Verbreiterungen mit einzu-
beziehen. Ein direkter Vergleich von Abbildung 5.55a mit Abbildung 5.55b zeigt eine
gute Ubereinstimmung zwischen gemessenen 2PPE-Daten und numerischer Simulati-
on!, die im Folgenden genauer diskutiert werden soll.

Mit Hilfe der eingefiihrten Kopplungen V,, und V; kann die Ausldéschung der Inten-
sitaten des diskreten Anfangs- beziehungsweise Zwischenzustandes klar reproduziert
werden. Das zeigt insbesondere der qualitative Vergleich der Intensititen entlang der
erwarteten Position des Dyp-Zustandes (blaue Linie) und der n = 1-Resonanz (schwar-
ze Linie) in Abbildung 5.56. In (a) ist der asymmetrische Intensitdtsverlauf entlang
der Anfangszustandsposition dargestellt. Dieses Intensitdtsprofil entspricht dem klas-
sischen Linienprofil nach Fano, hervorgerufen durch die Kopplung V,, im Zwischenzu-
stand. Die durch diese Kopplung verursachte Verschiebung des Intensitdtsmaximums
JE (Abbildung 3.6) kann im Rahmen der Fehler ebenfalls beobachtet werden. Die Aus-
wirkung der Kopplung V; zur Erweiterung des Fano-Effektes auf Anfangszustiande
wird in Abbildung 5.56b ersichtlich. Sie fiithrt zu einem asymmetrischen Linienprofil
entlang der n = 1-Resonanz und kann in der Simulation gut reproduziert werden.
Die Abweichungen einiger Datenpunkte vom simulierten Intensitdtsverlauf ist auf die
Griinde in der folgenden Diskussion in Kapitel 5.5.3 zuriickzufiihren.

Wiéhrend bei der analytischen Losung die Lebensdauern aus den Resonanzbreiten
bestimmt wurden, erhdlt man diese im numerischen Fall aus den Kopplungen V; =
27 meV, Vi = 27 meV und V, = 16 meV nach der bereits vorgestellten Gleichung

h AE

Mit AE = 50 meV betrdgt die Lebensdauer eines angeregten Lochs im Dyp-Zustand
T = 71“% ts beziehungsweise die Lebensdauer eines Elektrons in den Bildpotenzialre-
sonanzen 7, = 773 fs und 7 = 207} fs. Die Fehler ergeben sich aus der oben dis-
kutierten Abschédtzung von 20 % in den verwendeten Kopplungen. Innerhalb dieser
Fehlergrenzen sind sowohl die hier genutzten Kopplungen als auch die Lebensdauern
der ersten zwei Bildpotenzialresonanzen mit denen in Kapitel 5.4.2 identisch. Auch die
analytisch bestimmten Werte der Elektronen- und Lochlebensdauer werden trotz der
Uberschitzung der Resonanzbreiten durch die numerische Simulation bestitigt.

Wie oben diskutiert, entspricht die Intensitét fiir kinetische Energien entlang der
Anfangszustandsposition in Abbildung 5.56a dem klassischen Fano-Profil mit gege-
benem Fano-Parameter g. Der Leser mache sich dies anhand von Abbildung 3.6 noch
einmal klar. Die alleinige Angabe von g, wie in der Literatur tiblich, erlaubt nicht oh-
ne Weiteres eindeutige Riickschliisse auf die Ubergangswahrscheinlichkeiten und die
Kopplung. Der Grund ist die unbekannte Vermischung des diskreten Zustandes mit
Kontinuumszustdnden nach Gleichung (3.26), die als Zustand |®) in die Berechnung

1Zusitzliche Intensitit im unteren kinetischen Energiebereich bei mittleren und hohen UV-Energien ent-
stammt unbeteiligten Leitungsbandbeitrdagen, die in der Simulation nicht berticksichtigt werden.
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Abbildung 5.56: Intensitit a) des Dyp-Zustandes und b) der n = 1-Resonanz als Funktion der
UV-Photonenenergie. Gemessene Daten sind durch Symbole dargestellt, die durchgezogenen
Linien représentieren entsprechende Schnitte aus der numerischen Simulation. Gestrichelte Li-
nien: Linienprofil mit gp1 = —3.51“% und gpy = 72.51’? beziehungsweise 4,1 = 3 = 1 berechnet
nach Gleichung (3.29).

von g nach Gleichung (3.28) eingeht. Mit dem hier verwendeten Modell ldsst sich ein
aussagekriftigeres Ergebnis ableiten, da die Ubergangswahrscheinlichkeiten und die
Kopplung separat eingestellt werden konnen. Um dennoch einen Vergleich mit an-
deren Literaturwerten und der analytischen Losung zu ermoglichen, werden Linien-
profile nach Gleichung (3.29) berechnet und mit einer Gauf3-Verteilung zur Bertick-
sichtigung der experimentellen Auflosung gefaltet (gestrichelte Linien in Abbildung
5.56). Mit Werten von gp; = —3.5"2 fiir die erste Resonanz und gpy = —2.513 fiir die
zweite Resonanz wird in (a) die bestmogliche Ijbereinstimmung erlangt. Der kleinere
g-Wert der zweiten Resonanz ist konform mit einer erwarteten, kleineren Kopplung an
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Volumenzustinde und geringeren Ubergangswahrscheinlichkeiten aus dem diskreten
Anfangszustand in die zweite Bildpotenzialresonanz. In (b) wird fiir g,; = 3£ 1 der
experimentell gefundene Datenverlauf gut reproduziert. Man beachte, dass ein negati-
ves Vorzeichen einer geringeren Intensitdt und ein positives Vorzeichen einer hoheren
Intensitédt vor der Resonanz entspricht (siehe auch Abbildung 3.7).

Die auf diese Weise bestimmten , eindimensionalen” Fano-Parameter konnen mit
den drei analytisch gefundenen Werten g; bis g3 aus Kapitel 5.5.1 verglichen werden.
Dazu ist ein Riickblick in Abbildung 5.53 und in Gleichung (5.9) notwendig. Um den
zweidimensionalen Fano-Effekt in zwei herkommliche Fano-Effekte umzuwandeln,
muss jeweils eine der beiden Verstimmungen A; oder A;, und somit die zugehorige
reduzierte Energie, auf Null gesetzt werden. Damit entspricht beispielsweise eine ver-
schwindende Verstimmung A; im Anfangszustand (¢; = 0) der Anregung des Zwi-
schenzustandes aus einem diskreten Anfangszustand. So erhidlt man ein herkémmli-
ches Fano-Profil entlang der Anfangszustandsposition (Abbildung 5.56a). In einer For-
mel ausgedriickt ergibt sich mit €; = 0 aus Gleichung (5.9)

2
2 (4
(16 +q1+e1qp+€g3)° (g1 +eqp)’ T (q‘l +€1>

(e2+1) (e2+1) N (e2+1) - (&2 +1) (5.13)

Abgesehen von einem Vorfaktor beschreibt die rechte Seite dieser Gleichung den her-
kommlichen Fano-Effekt analog zu Gleichung (3.29). Das Verhiltnis Z—; = —59+3,
beziehungsweise % = 4.4+ 2 fiir den Fall €; = 0, erlaubt nun den Vergleich mit den

Werten gp; = —3.512 beziehungsweise q,,; = 3 & 1. Innerhalb der Fehlergrenzen wird
das Ergebnis des neu entwickelten, zweidimensionalen Fano-Effektes durch die ana-
lytische Anpassung mit einem herkdmmlichen Fano-artigen Linienprofil bestatigt.
SchlieSlich bleibt die experimentell gefundene unterschiedliche Bindungsenergie
der Bildpotenzialresonanzen bei verschiedenen Anregungsenergien zu diskutieren,
tiir die in Kapitel 5.4.1 bereits die Bildung eines Exzitons verantwortlich gemacht wur-
de. Wie dabei die Abhdngigkeit von der Anregungsenergie entsteht, kann mit den nun
bekannten Details der speziellen Situation der Entartung des Anfangszustandes auf
Si(001) genauer analysiert werden. Die Bindungsenergie eines Exzitons, bestehend aus
einem Loch im VBM und einem Elektron im LBM, betrigt ndherungsweise 15 meV
[McL60]. Dagegen konnte auf der Si(111)-(2x1)-Oberflache die exzitonische Bindungs-
energie zwischen einem Loch im Dyp-Zustand und einem Elektron im Dyown-Zustand
zu ~ 300 meV bestimmt werden [Roh99]. Als Ursache der erhohten Bindungsenergie
wird die rdaumliche Lokalisierung der Elektronen und Locher in den Oberflichenzu-
stinden verantwortlich gemacht, die, im Gegensatz zu den delokalisierten Volumen-
bandern, eine stirkere Uberlappung der Wellenfunktionen mit sich bringt. In den vor-
liegenden Messungen auf Si(001) wird knapp oberhalb der Resonanz zwischen Dy-
Zustand und n = 1-Resonanz eine um circa 0.04 eV erhohte Bindungsenergie der ers-
ten Bildpotenzialresonanz festgestellt (siehe Abbildung 5.56b) und kann nun wie folgt
verstanden werden. Bei den entsprechenden Photonenenergien findet nach dem einge-
fithrten Modell die Anregung der n = 1-Resonanz aus dem hybridisierten Zustand aus
Volumenzustinden und Dyp-Zustand statt. Wie diskutiert, ist dabei die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit aus dem besetzten Oberflaichenzustand erhoht und fiihrt zu einer



124 5 Untersuchung der Si(001)-Oberflache

Ausbildung eines Exzitons, bestehend aus einem Loch im Dup—Zustand und einem
Elektron in der n = 1-Resonanz. Die Verschiebung der Bindungsenergie der Bildpo-
tenzialresonanz um 0.04 eV entspricht demnach der Bindungsenergie des entstande-
nen Exzitons. Da die n = 1-Resonanz schwécher als der Dyqwn-Zustand aber stiarker
als Volumenzustiande lokalisiert ist, liegt der gefundene Wert der exzitonischen Bin-
dungsenergie von 0.04 eV im erwarteten Bereich zwischen den oben genannten Litera-
turwerten von 15 meV und 300 meV. Fiir Anregungsenergien hvyy > 5.2 eV dagegen
wird die Population der ersten Bildpotenzialresonanz hauptsachlich aus Volumenzu-
stinden einige hundert meV unterhalb des Dyp-Zustandes bestimmt. Auch hier wird
die Bildung eines Exzitons erwartet, die wegen des delokalisierten Charakters jedoch
nur wenige meV betrdgt. Aus diesem Grund wird die nach Gleichung (2.2) berechne-
te Bindungsenergie von 0.61 eV beobachtet, bei deren Bestimmung der Volumenwert
der dielektrischen Leitfdhigkeit € = 11.9 genutzt wurde. Die Bindungsenergien der
Bildpotenzialresonanzen werden aus den diskutierten Griinden in der Simulation zu
E; = 660 meV und E; = 200 meV angenommen, um die beobachteten Bindungsener-
gien der Bildpotenzialresonanzen nahe der 1. Resonanz korrekt wiederzugeben. Damit
werden die Abweichungen der Bindungsenergien zwischen Daten und Simulation in
Abbildung 5.55 bei den hochsten Photonenenergien plausibel, weil exzitonische Effek-
te in der Simulation nicht berticksichtigt werden kénnen.

5.5.3 Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse der numerischen und analytischen Beschreibung
des zweidimensionalen Fano-Effektes zusammenfassend diskutiert.

In den beiden vorangegangenen Kapiteln wurden die experimentellen Daten zum
einen analytisch beschrieben und zum anderen mit einer numerischen Simulation der
erweiterten Optischen Bloch-Gleichungen zur Beschreibung der 2PPE-Spektren repro-
duziert. Es konnte gezeigt werden, dass die Kopplung zwischen diskreten und Konti-
nuumszustdnden im Anfangs- und Zwischenzustand zu einer Ausloschung der Inten-
sitdt der Zustdande fiihrt und die Lebensdauer eines Elektrons in der ersten Bildpoten-
zialresonanz und die eines angeregten Lochs im Oberflachenzustand Dy, beschreibt.
Die aus den Resonanzbreiten I'; und I'; bestimmten Lebensdauern wurden dabei in-
nerhalb der Fehlergrenzen durch die aus den Kopplungen V; und V;, bestimmten Le-
bensdauern bestatigt, wie in Tabelle 5.4 gezeigt. Die Interpretation der Kopplung im
Anfangszustand als Lebensdauer eines Lochs kann mit dieser Ubereinstimmung be-
kraftigt werden. Der direkte Vergleich der Lebensdauer der n = 1-Resonanz aus Kapi-
tel 5.4.2 mit dem analytisch gefundenen Wert zeigt jedoch, dass der analytische Wert
um etwa einen Faktor 2 zu niedrig ermittelt wird. Gleiches muss demnach auch fiir die
Lochlebensdauer angenommen werden. Die systematische Abweichung zu kiirzeren
Lebensdauern in der analytischen Losung ist auf die Uberschitzung der Resonanzli-
nienbreite zuriickzufiihren (siehe Abweichungen zwischen Daten und Anpassung in
Abbildung 5.54b). Damit beriicksichtigt die Prozedur zur besten analytischen Anpas-
sung die Anregung der n = 1-Resonanz aus Volumenzustianden oberhalb einer Pho-
tonenenergie von 5.1 eV, die im Fall der numerischen Simulation separat eingefiihrt
werden kann und eine genauere Beschreibung der Daten ermoglicht.
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T,,(Fano) Fano analyt. Fano num.
Elektronenlebensdauern =1 1 =114+2fs 7 =573fs 7 =7"5fs
Lochlebensdauer Dy, - T, =5"fs T =7"fs

Tabelle 5.4: Elektronen- und Lochlebensdauer in der ersten Bildpotenzialresonanz beziehungs-
weise im Dyp-Zustand. Die Bestimmung der Werte erfolgt aus der Lebensdauermessung der
n = 1-Resonanz (links) beziehungsweise aus der analytischen und numerischen Losung des
zweidimensionalen Fano-Effektes.

Insgesamt bleibt festzuhalten, dass sowohl mit dem numerischen als auch mit dem
analytischen Modell die gemessenen 2PPE-Daten gut reproduziert werden. Um die
Messdaten analytisch beziehungsweise numerisch beschreiben zu konnen, ist es aus
Griinden der Handhabbarkeit der Modelle wie auch der zur Verfiigung stehenden Re-
chenzeit notwendig, sich auf vereinfachende Annahmen zu beschranken. Damit kon-
nen nicht alle Effekte, die die Messdaten beeinflussen, vollstindig wiedergegeben wer-
den. So entsprechen beispielsweise die verwendeten Laserpulsdauern nicht bei jeder
Wellenldnge exakt den Werten in der Simulation, sondern kénnen um bis zu 20 fs ab-
weichen. Das liegt unter anderem daran, dass die Pulsdauern im durchstimmbaren
Wellenldngenbereich des OPA 9450 nicht konstant sind (siehe zum Beispiel Referenz
[Ree95]). Ebenso sind die Defektdichten und der eingefiihrte inelastische Zerfallskanal
von Prédparation zu Préparation leicht unterschiedlich oder sogar nahezu vernachlés-
sigbar, wie bei der Bestimmung der Lebensdauern in Kapitel 5.4.2 gezeigt. Weiterhin
ist die Modellierung der Volumenzustdnde durch ein Quasi-Kontinuum von diskre-
ten Zustdnden, was unter anderem einer konstanten Zustandsdichte entspricht, eine
numerisch notwendige, zur exakten Beschreibung der Daten jedoch zu grobe Verein-
fachung. Dies gilt sicherlich auch fiir die in erster Naherung als konstant angenomme-
nen Werte fiir V; und V), fiir jeden einzelnen Zustand des Quasi-Kontinuums.

Mit Riickblick auf die anfangs beschriebenen Auswirkungen zur Dephasierung auf
2PPE-Intensitaten wird der Vergleich zur Kopplung V eines Zustandes an ein Konti-
nuum ersichtlich. Wie gezeigt, fiihrt eine endliche Kopplung V; im Anfangszustand zu
einer Intensitdtsvariation des Zwischenzustandes, die Kopplung V,, im Zwischenzu-
stand beeinflusst die Intensitdt des Anfangszustandes. Obwohl der inelastische Cha-
rakter der reinen Dephasierungsrate ganzlich von der elastischen Kopplung V' ver-
schieden ist, wirken doch beide Prozesse auf die Intensitit der gleichen Zustdnde. Da-
mit werden die kleinen reinen Dephasierungsraten von I’y = 5meV und I'] = 10 meV
auf Si(001) verstandlich, wie sie in der Simulation in Kapitel 5.5.2 angenommen wur-
den. Wire diese Rate im Vergleich zur Kopplung zu grofs, hitten die inelastischen,
nicht phasenerhaltenden Streuprozesse der reinen Dephasierung den Verlust der Ko-
hdrenz zur Folge, die durch die Laserpulse zwischen diskretem und Kontinuumszu-
stinden erzeugt wird. Die Fano-artigen Interferenzeffekte gingen in diesem Fall verlo-
ren. Die Wirkung eines Kohdrenzverlustes in einem quantenmechanischen System aus
Zwischenzustdnden auf Cu(001) ist beispielsweise in Referenz [Wei99] gezeigt worden.
Der Interferenzeffekt von Quantenschwebungen, hervorgerufen durch die kohérente
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Uberlagerung angeregter Bildpotenzialzustinde, kann von den Autoren durch gezielt
eingestellte Dephasierungsraten aufgehoben werden.

Mit den Erkenntnissen zum Fano-Effekt wird das beobachtete Dispersionsverhal-
ten aus Kapitel 5.4.1 (Abbildung 5.35) verstandlich. Die interferenzbedingte Auslo-
schung der Intensitdt des Dyp-Zustandes nach der energetischen Resonanz mit der
n = 1-Resonanz nahe k\l = 0, nicht aber fiir hohere Parallelimpulse, erkldrt die
Vermischung von zwei Dispersionen in scheinbar einem Zustand. Um den Einfluss
auf die Dispersion experimentell zu untersuchen, sollte die gezielte Unterbindung
der Interferenz hervorgerufen werden. Dazu wurde bei einer Photonenenergie von
hvyy = 4.93 eV, also knapp oberhalb der Resonanz zwischen Dyp-Zustand und n = 1,
die Anregung der ersten Bildpotenzialresonanz aus dem diskreten Oberflachenzu-
stand durch Verwendung s-polarisierten Lichtes unterdriickt (siehe Abbildung C5 im
Anhang). Tatsdchlich kann so die beobachtete Vermischung der Dispersionen aus Dy~
Zustand und n = 1-Resonanz verhindert werden. Auch fiir gentigend grofie Anre-
gungsenergien, und demnach mit ausreichend groffem Abstand zur jeweils energeti-
schen Resonanz mit dem Dyp-Zustand, wird der Einfluss der Interferenz vernachlds-
sigbar, und die reine Dispersion der Bildpotenzialresonanzen wird detektiert.

Zum Ende dieser Diskussion folgt die Ausweitung der Erkenntnisse zum Fano-
Effekt an Oberflaichenzustinden in der 2PPE auf Ergebnisse der bekannten Litera-
tur. Beispielsweise wurden in fritheren Experimenten an Ag(111) [Mil96] und Nickel
[Wei97] asymmetrische Linienprofile in der Photoemission in natiirlichen Systemen!
beobachtet und mit Fano-artigen Wechselwirkungen in Verbindung gebracht. Auch in
der 2PPE sind solche Effekte bereits tendenziell beobachtet, jedoch bislang nicht erklart
worden. Als Beispiele sind die asymmetrischen Profile der Anfangszustandsintensitat
auf Cu(111) [Wal97, Kut07] und Ag(111) [Gie85] zu nennen. Mit den auf Si(001) ge-
wonnenen Erkenntnissen ist eine erneute eingehende Analyse dlterer 2PPE-Spektren
durchaus interessant und kann zum tieferen Verstiandnis von entarteten Bildpotenzi-
alresonanzen beitragen.

Tm Gegensatz dazu wurden in diversen Arbeiten kiinstliche Strukturen geschaffen, um eine Fano-artige
Interferenz zu erzeugen (siehe zum Beispiel Referenzen [Fai97] oder [Che91]).
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde die Si(001)-Oberfldche mit Hilfe der Zweiphotonen-
Photoemission untersucht. Die Verwirklichung dieser Experimente erforderte zum
einen den Aufbau eines neuen Femtosekunden-Lasersystems, mit dem ein Wellenldn-
genbereich von 227 nm bis 1550 nm durchgestimmt werden kann. Zum anderen wur-
de in den ersten zwei Jahren der Arbeit eine neue UHV-Apparatur konstruiert und
in Betrieb genommen. Der verwendete Elektronenanalysator mit bildgebendem 2D-
CCD-Detektor ermoglicht dabei die simultane Detektion photoemittierter Elektronen
in einem ausgedehnten Energie- und Winkelfenster. In Kombination mit der Zeitauf-
16sung des Lasersystems von wenigen zehn Femtosekunden erlaubt der so erfassba-
re Bereich der zweidimensionalen Oberflachenbandstruktur E(k|) die Verfolgung der
Elektronendynamik beziehungsweise der Umverteilung angeregter Ladungstrdager im
Femtosekundenbereich in einer einzigen Messung.

Aufbauend auf den Erkenntnissen von Weinelt et al. [Wei04] konnten im ersten
Teil der Arbeit die Energetik der Si(001)-Oberfliche und die Eigenschaften der dang-
ling bond-Oberflachenzustdande nicht nur reproduziert, sondern erweitert werden. Die
Verwendung des 2D-CCD-Detektors gibt dabei erstmalig einen gesamtbildlichen Ein-
druck der Dispersionen der Oberfldchenzusténde in den erhaltenen E(k)|)-Spektren.
Das Zustandekommen der niederenergetischen Abrisskante in den 2PPE-Spektren —
aufgrund der fehlenden Zustdande in der Bandliicke keineswegs plausibel — wurde des
Weiteren erstmals im Bild der Urbach tails diskutiert. Diese defektinduzierten, expo-
nentiellen Ausldufer der Zustandsdichte an den Ridndern der Valenz- und Leitungs-
bandkante geben eine mogliche Erklarung fiir das beobachtete Verhalten der Abriss-
kante. Die neu gefundene temperaturabhingige Bindungsenergie des besetzten Dy~
Zustandes stellte sich im Laufe der Arbeit als Indikator zur Identifizierung des erneut
nachweisbaren Zustandes in einer wellenldngenabhiangigen 2PPE-Serie heraus.

Die Ladungstragerdynamik im Leitungsband wurde eingehend im zweiten Teil der
Arbeit untersucht. Sowohl am I'-Punkt als auch oberhalb des Leitungsbandminimums
entlang der I'’X-Richtung konnte die Relaxation heifler Ladungstréger beobachtet wer-
den. Die Verwendung des 2D-CCD-Detektors sowie der kurzen und intensiven Pul-
se des neuen Lasersystems zeichnen dabei die durchgefiihrten Messungen gegeniiber
fritheren Untersuchungen an der Si-Oberflache aus. Erstmalig kann nun die Energie-
und Winkelrelaxation angeregter Ladungstriger mit einer Uberschussenergie von cir-
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ca 1 eV oberhalb des LBM simultan erfasst werden. Die daraus bestimmten Linienpro-
file aus Schnitten entlang der Energieachse bei Winkeln der maximalen Intensitat wur-
den anschlieflend mit einem einfachen Modell angepasst. Aus der Faltung einer Fermi-
Funktion mit einer wurzelférmigen Zustandsdichte des Leitungsbandes gehen dabei
die Temperatur der Ladungstriager sowie die Position der Fermi-Energie als Funktion
des Zeitversatzes hervor. So konnte die in der Literatur bislang kontrovers diskutier-
te Thermalisierungszeit der heifSen Elektronen zu 400 fs bestimmt werden. Der Ver-
gleich mit der Ladungstrégerrelaxation in Graphit aus einer aktuellen Studie [Bre09]
zeigt weiterhin, dass im Leitungsband von Silizium ein Flaschenhals fiir die Streuung
angeregter Elektronen mit Phononen vorliegt. Das dufsert sich darin, dass die anfdang-
liche elektronische Temperatur von mehreren tausend Kelvin in den ersten 8 ps nach
Anregung nicht auf Raumtemperatur absinkt. Stattdessen wird tendenziell eine Tem-
peraturerh6hung beobachtet, was in einem einfachen Modell durch die unterdriickte
Phononenemission oberhalb des Bandbodens erkldrt werden kann. In einer aktuellen
Zusammenarbeit mit A. Knorr soll eine theoretische Berechnung dieses Effektes folgen
und damit unter anderem die Phononenlebensdauer auf Si(001) ermittelt werden.

Neben der Relaxation kann in den Messungen zur Leitungsbanddynamik auch
ein Populationsverlust angeregter Ladungstrager beobachtet werden. Als Zerfallska-
nal konnte die aus der Literatur bekannte Oberflachenrekombination identifiziert wer-
den, bei der Elektronen aus dem Leitungsband in den unbesetzten Oberflachenzustand
Dgown streuen. Dabei wird in der vorliegenden Arbeit der Einfluss der Anregungsdich-
te auf den Zerfall der Leitungsbandpopulation beziehungsweise auf die Population
des Oberflachenzustandes nachgewiesen. Es stellte sich heraus, dass bei hohen An-
regungsdichten von 1, ~ 1-10! cm™ die Elektron-Elektron-Streuung bis zu 1 ps
nach Anregung den Zerfall dominiert. Mit sinkender Ladungstragerdichte, die ent-
weder auf Zeitskalen >1 ps oder mit geringerem Fluss im Anregungsschritt erreicht
wird, gewinnt die Elektron-Phonon-Streuung an Bedeutung. Das driickt sich durch ei-
ne deutlich verlangsamte Oberflachenrekombination aus. Bei hohen Anregungsdich-
ten wird des Weiteren eine schnelle Population des Dgoyn-Zustandes am Bandboden,
etwa 0.5 eV unterhalb des LBM beobachtet. Dieser Effekt lasst sich ausschlieflich durch
e-e-Streuung mit hohen Energieiibertragen erklaren. Insgesamt konnte ein sehr detail-
lierter Einblick in die Relaxation heiffer Ladungstrdger und in die Oberflichenrekom-
bination auf Si(001) gewonnen werden.

Im dritten Teil meiner Arbeit stand der erstmalige Nachweis und die Untersuchung
der Rydberg-artigen Serie von Bildpotenzialresonanzen auf der halbleitenden Si(001)-
Oberflache im Mittelpunkt des Interesses. Das in den vergangenen Jahren erlangte Ver-
standnis von Elektronen im Bildpotenzial vor metallischen Oberflichen kann dabei auf
die Si-Oberfldche iibertragen und erweitert werden. Sowohl die Bindungsenergien als
auch die ermittelten Lebensdauern und Dispersionen der Bildpotenzialresonanzen zei-
gen bei geniigend grofsem Abstand zur Resonanz mit dem Dy,-Zustand das erwartete
Verhalten. Eine scheinbare Anderung der Bindungsenergie der Bildpotenzialresonan-
zen bis zu 0.2 eV nach der jeweiligen Resonanz kann erfolgreich mit der Bildung eines
Exzitons beschrieben werden.

Die e-ph-Kopplung in der ersten Bildpotenzialresonanz konnte aus der tempe-
raturabhingigen Anderung der Linienbreite am Bandboden bei hohen Zeitversit-



129

zen zwischen Anregung und Abfrage bestimmt werden. Als Vergleichswert wurde
die Linienbreite des Dyqyn-Zustandes fiir verschiedene Temperaturen herangezogen.
Die ermittelten Werte der e-ph-Kopplungsparameter A auf der halbleitenden Si(001)-
Oberfldche ordnen sich dabei im mittleren Bereich zwischen den Werten von Ober-
flichenzustdnden auf metallischen Oberflaichen wie Cu(111) und den Adatomen auf
der Si(111)-Oberflache ein. Die bislang bekannte Stirke der Uberlappung der n = 1-
Resonanz mit Volumenzustianden auf Si(001), die fiir die Grofle von A verantwortlich
ist, muss mit dem beobachteten Verhalten in Frage gestellt werden.

In den durchgefiihrten Messungen an der ersten Bildpotenzialresonanz konnte
weiterhin ein linearer Anstieg der Linienbreite oberhalb des Bandbodens fiir steigen-
de k| nachgewiesen werden. Als zukiinftig zu kldrende Ursache dieser Abhédngigkeit
wurden zwei Grenzfélle diskutiert. Demnach kann entweder eine vorliegende Defekt-
streuung oder die e-ph-Streuung fiir das beobachtete Verhalten verantwortlich sein. In
letzterem Fall spiegelt dies die Proportionalitit des Hamilton-Operators zu q'/2 bei der
Streuung eines Elektrons mit einem akustischen Phonon mit Wellenvektor g wider.

Im Vergleich zu Metallen ist die dariiber hinaus gefundene kleine Zerfallsratenan-
derung dI'y /dE der ersten Bildpotenzialresonanz auf Si(001) konform mit einem ver-
anderten Zerfallsmechanismus von angeregten Bildpotenzialresonanzen oberhalb des
Bandbodens auf Halbleiteroberflichen. So verhindert die Existenz der Bandliicke zwi-
schen Valenz- und Leitungsband einen Beitrag der Intrabandstreuung iiber die e-e-
Wechselwirkung. Zusatzlich kommt auf der untersuchten Si-Oberfldche die energie-
unabhingige Kopplung an Volumenzustinde hinzu, die, wie spiter gezeigt wurde,
den dominanten Zerfallsmechanismus der Bildpotenzialresonanz darstellt.

Beim Studium der Bildpotenzialresonanzen als Funktion der Anregungsenergie
zeigt sich im Bild der Optischen Bloch-Gleichungen mit Dephasierung ein bislang un-
gekldrtes Verhalten. So kann in einer anregungsenergieabhdngigen Serie von 2PPE-
Spektren die Intensitdt des Zwischenzustandes n = 1 nur oberhalb der Resonanz mit
dem Dyp-Zustand detektiert werden, wihrend der Anfangszustand Dyp nur unterhalb
der Resonanz nachweisbar ist. Eine Fano-artige Interferenz, die bei Ankopplung ei-
nes diskreten Zustandes an ein Kontinuum entsteht, kann diese Intensitdtsasymme-
trie beztiglich der Resonanzenergie unter Beriicksichtigung der besonderen Situati-
on der doppelten Entartung auf Si(001) erkldren. Die Beschreibung der experimen-
tellen Daten gelingt dabei mit der Entwicklung zweier Ansédtze zum zweidimensiona-
len Fano-Effekt. Zundchst wurden die Daten erfolgreich auf analytischem Wege ange-
passt. Die Herleitung der analytischen Losung geschieht dabei in direkter Anlehnung
an den herkdommlichen Fano-Effekt. Um weitere Details eines 2PPE-Prozesses zu be-
riicksichtigen, wurden anschlieffend die bekannten Optischen Bloch-Gleichungen her-
angezogen. Mit einer Erweiterung um die Kopplung V im Anfangs- und Zwischenzu-
stand konnen ebenfalls die charakteristischen Merkmale der zweidimensionalen Fano-
Resonanz in Form von asymmetrischen Intensitdtsverlaufen entlang der Anfangs- und
Zwischenzustandsposition gut beschrieben werden.

Die so eingefiihrte Ankopplung der diskreten Zustande an das Volumen stellt einen
elastischen Zerfallskanal dar und bestimmt damit die Lebensdauer der Zustande. Im
Unterschied zur herkdmmlichen Photoemission, in der die Lebensdauer aus der na-
turlichen Linienbreite eines Zustandes bestimmt wird, ist letztere in einem inhomo-
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gen verbreiterten System wie der Si(001)-Oberflache im allgemeinen nicht zuganglich.
Mit Hilfe der neu entwickelten Theorie zum zweidimensionalen Fano-Effekt ist die
Lebensdauer von Anfangs- beziehungsweise Zwischenzustanden jedoch ermittelbar.
Im Fall der analytischen Losung geht sie aus der jeweiligen Resonanzbreite hervor,
die unabhingig von inhomogenen Verbreiterungen ist. Bei der numerischen Simulati-
on der erweiterten Optischen Bloch-Gleichungen kénnen aus den Kopplungen V die
Elektronenlebensdauern im ersten Bildpotenzialzustand beziehungsweise die Lochle-
bensdauern im besetzten Anfangszustand Dy, bestimmt werden. Die so erhaltenen
Werte von 7y = 775 fs beziehungsweise 7; = 777 fs sind in guter Ubereinstimmung
mit der analytischen Losung und der Lebensdauerbestimmung der n = 1-Resonanz
in einer TR2PPE-Messung. Dabei zeigt sich ein weiteres Mal die kapiteliibergreifende
Konsistenz der beobachteten Phanomene dieser Arbeit.

Die Einfithrung der Kopplung V in die Optischen Bloch-Gleichungen, also die In-
tegration des Fano-Effektes in das Modell zur Beschreibung von 2PPE-Spektren, kann
zukiinftig auf viele andere Systeme ausgeweitet werden. So wird unter anderem in
zwei aktuellen Arbeiten [Shil0, Mon] ein analoges Verhalten der destruktiven Inter-
ferenz des Anfangs- beziehungsweise Zwischenzustandes beobachtet. Auch in friihe-
ren Arbeiten zur Untersuchung von Bildpotenzialzustinden und -resonanzen an me-
tallischen Oberflachen sind bei genauerer Betrachtung Hinweise auf eine Fano-artige
Wechselwirkung vorhanden. Diese konnen moglicherweise mit dem in der vorliegen-
den Arbeit entwickelten Ansatz erkldrt werden. Die Untersuchung des Einflusses von
V in zukiinftigen Experimenten ist zum Beispiel tiber die Entkopplung von Volumen-
zustdnden durch Adsorbate denkbar [Wol96]. In diesem Zusammenhang bleibt auch
zu kldren, warum der Fano-Effekt auf Si(001) weitaus starker ausgepragt ist, als bis-
lang auf metallischen Oberfldchen beobachtet. Der erfolgreiche Nachweis von Bild-
potenzialresonanzen in einer aktuellen Studie unserer Arbeitsgruppe an der Ge(001)-
Oberflache kann dazu beitragen und ein noch tieferes Verstindnis von Fano-artigen
Interferenzeffekten in der 2PPE erbringen.
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Anhang A: Details zum Lasersystem
und zur UHV-Apparatur

Im diesem Anhang wird auf einige Komponenten des neu aufgebauten Lasersystems
eingegangen, welches zur Ubersicht in Abbildung A1 gezeigt ist. Das gesamte System
ist auf einem schwingungsgeddmpften Lasertisch (Melles Griot) montiert. Eine Klima-
anlage und mehrere Luftentfeuchter sorgen fiir konstante Umgebungsbedingungen
von 23 °C bei 30 % Luftfeuchtigkeit. Die Anlagerung von Staub und Schwebeteilchen
an den optischen Komponenten auf dem Lasertisch wird durch eine Flowbox bestmog-
lich unterbunden.
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Abbildung A1: Foto des Lasersystems mit den Komponenten des CPA-Systems sowie den
beiden OPAs und dem NOPA. Links der parametrischen Verstarker befindet sich der weitere
Strahlengang mit Prismenkompressoren, Erzeugung der zweiten Harmonischen und Einkopp-
lung in die UHV-Kammer.

Oszillator

Der Ausgangspunkt fiir die Erzeugung der ultrakurzen Laserpulse ist der von R. We-
ber am Max-Born-Institut entworfene und selbstgebaute Oszillator (Abbildung A2).
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Als Lasermedium wird ein mit Titan-Ionen dotierter Saphir (Al,Os : Ti®*t), kurz Ti:Sa,
eingesetzt. Mit einem Absorptionsband von ~450 - 600 nm [Mou86] eignet sich ein
diodengepumpter und frequenzverdoppelter (Nd : YVO,)!-Festkorperlaser Verdi V18
bei einer Wellenldnge von 532 nm zum optischen Pumpen des Ti:Sa-Kristalls. Das Fluo-
reszenzband von ~650 - 1000 nm fiihrt zu einem breiten Bereich an Laseraktivitat und
macht Ti:Sa damit zu einem idealen Ausgangspunkt fiir ultrakurze Laserpulse. Um die
positive Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD) zu kompensieren, die bei jedem
Durchlauf durch den Ti:Sa-Kristall entsteht, wird eine negative GVD mit sogenannten
gechirpten Spiegeln [Szi94] erzeugt.

Der Aufbau des Oszillators ist an das Design in Referenz [Xu97] angelehnt. Der
Pumpstrahl wird tiber eine Linse in den Ti:Sa-Kristall fokussiert. Zwei dielektrisch be-
schichtete Hohlspiegel, sieben gechirpte Spiegel und zwei Endspiegel bilden die Laser-
kavitdt mit einer Armlédnge von 197 cm, was einer Repititionsrate von 76 MHz ent-
spricht. Mit 10 % Transmission wirkt einer der beiden Endspiegel als Auskoppelspie-
gel (output coupler, OC) fiir die Laserpulse. Um den Oszillator aus dem freilaufenden in
den modengekoppelten Modus zu bringen, wird einer der beiden Endspiegel ruckartig
bewegt. Die so in das System gebrachte Intensitadtsfluktuation fiihrt dann zur Moden-
kopplung und Entstehung der ultrakurzen Laserpulse [Fre95].

vom
Verdi

zum
stretcher

1: Linse 3: gechirpte Spiegel  5: Endspiegel
2: Hohlspiegel  4:Ti:Sa

Abbildung A2: Foto des selbstgebauten Oszillators. Der Strahlengang wurde nachgezeichnet.

stretcher/compressor-Einheit

Die fiir den CPA-Prozess notwendige stretcher/compressor-Einheit ist die reduzierte
Ausfiihrung des Verstarkersystems , Legend Elite USP”. Die urspriinglich in der Behau-

Neodynium Ytterbium Vanadat
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sung untergebrachte Verstirkerstufe (grauer Bereich in Abbildung A3) wurde werks-
seitig entfernt. In der vorliegenden Kurzpulsausfithrung (USP) des Legend-Systems
werden grofsere Optiken und zwei unterschiedliche Beugungsgitter zur Streckung und
Komprimierung der Laserpulse verwendet (siehe Kapitel 4.1.2.1). Die Wirkung von
Beugungsgittern mit unterschiedlicher Linienzahl soll im Folgenden kurz beschrieben
werden.

Ein ultrakurzer Laserpuls erfahrt beim Durchlauf eines dispersiven Mediums eine
frequenzabhingige Phasenverschiebung, die fiir die zeitliche Streckung der Laserpulse
verantwortlich ist. Gleiches geschieht in einem stretcher oder compressor, wenn der Puls
an einem Gitter gebeugt wird, und anschliefsend die verschiedenen Frequenzkompo-
nenten unterschiedliche Wege zuriicklegen. Stellt man sich einen idealen stretcher und
compressor vor, wire die eingefiihrte Phase im compressor das genaue Inverse des stret-
chers. Alle Terme der Phase, auch die hoheren Ordnungen, hitten die gleichen Inten-
sitdten aber umgedrehte Vorzeichen. Der resultierende Puls wéare unverdandert. Unter
realen Bedingungen aber befindet sich im CPA-Prozess zwischen stretcher und compres-
sor der regenerative Verstdarker mit dispersiven Materialien. Die Phase des gestreckten
Pulses wird dadurch in unbekannterweise modifiziert. Der compressor muss demnach
nicht nur die Phase des Streckvorganges sondern auch die zusitzlich aus dem Ver-
starkungsvorgang eingefiihrte Phase kompensieren. Uber die Anderung der Laufzeit
tiir verschiedene Frequenzkomponenten im compressor ist eine effektive Kompensati-
on des chirps 2. Ordnung moglich. Die verbleibenden hoheren Ordnungen limitieren
die minimal erreichbare Pulslinge. Durch Einsatz eines Gitters mit unterschiedlicher
Linienzahl im Vergleich zum stretcher kann diese Einschrankung umgangen werden.
Zusammen mit der Unterstiitzung der groflen Bandbreite durch den Einsatz grofler
Optiken, durch Wahl des Einfallswinkels auf das Gitter und durch Anpassung der
Léange der compressor-Strecke wird so die bestmogliche Komprimierung der Pulse zu
typischen Pulslangen von 36 fs in unserem System erreicht.
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Abbildung A3: Schemazeichnung der stretcher/compressor-Einheit. Die wichtigsten Bestandtei-
le sind 1: goldbeschichteter Hohlspiegel (6” Durchmesser), 2: dielektrischer Retroreflektor (750
- 900 nm), 3: Gitter (1200 Linien/mm) und 4: Gitter (1500 Linien/mm).
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Regenerativer Verstirker RegA 9050

Der regenerative Verstarker des Lasersystems ist in Abbildung A4 dargestellt. Die Er-
klarung der Funktionsweise ist beispielsweise in Referenz [Nor92] zu finden.
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Abbildung A4: Foto des regenerativen Verstédrkers mit nachgezeichneten Strahlengéngen.

Optisch parametrischer Verstarker OPA 9450

Der Zugang zu einem breiten Wellenldngenbereich tiber den Prozess der optisch para-
metrischen Verstarkung (OPA) wurde in Kapitel 4.1.1 eingefiihrt. Mit dem OPA 9450
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Abbildung A5: Foto des optisch parametrischen Verstarkers OPA 9450. Strahlengidnge wurden
nachgezeichnet.
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konnen Wellenldangen im sichtbaren Bereich zwischen 454 nm und 760 nm erzeugt
werden. Abbildung A5 gibt einen Uberblick iiber den Aufbau des OPA 9450. Der
von rechts einfallende komprimierte und verstirkte Oszillatorpuls erzeugt das Signal
(Weifdlicht) und den Pumppuls (SHG). Signal und Pumppuls werden im OPA-Kristall
rdaumlich und zeitlich {iberlagert. Nach einem zweiten Durchgang durch den OPA-
Kristall verldsst der verstarkte Signalstrahl den OPA 9450. Als Neuerung wurde in
dieser Arbeit ein Polarisationsdreher in Form einer drehbaren %—Platte in den Strah-
lengang vor der SHG montiert. Durch Verstimmung der korrekten Polarisationsrich-
tung zur Erzeugung der SHG kann die Intensitit der zweiten Harmonischen stufenlos
vermindert werden. Das hat eine Senkung der Effizienz des OPA-Prozesses zur Folge,
und die resultierende Leistungserniedrigung des Signalstrahls kann fiir intensitédtsab-
hingige Experimente benutzt werden.

Einkopplung in die UHV-Apparatur

Die in Kapitel 4.1.2.3 beschriebene Einkopplung der Laserstrahlen in die UHV-
Kammer wurde auf einem separaten breadboard verwirklicht. Das Foto in Abbildung
A6 zeigt die Draufsicht des Z-formigen Aufbaus. Die Lochblende markiert die Fokus-
Position des Referenzstrahlengangs zur Vorbestimmung der raumlichen und zeitli-
chen Uberlagerung der Laserpulse.

UHV-Kammer

7

/‘ UHV-Fenster

Hohlspiegel

Lochblende

Abbildung A6: Foto der Einkopplung in die UHV-Kammer. Zur besseren Sichtbarkeit wurden
die beiden Laserstrahlen horizontal leicht gegeneinander verschoben. In Wirklichkeit laufen
beide Strahlen iibereinander.
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Foto der UHV-Apparatur

Von der oben beschriebenen Einkopplungsstrecke werden die Laserpulse auf die Probe
in der Analysekammer fokussiert, die sich im unteren Teil der UHV-Apparatur (Abbil-
dung A7) befindet. Eine weitergehende Beschreibung der Komponenten der Appara-
tur wurde bereits in Kapitel 4.2 gegeben.
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Abbildung A7: Foto der UHV-Apparatur mit Kennzeichnung der wichtigsten Komponenten.
Im Hintergrund befindet sich das Lasersystem. Die Einkopplung der Laserpulse ist zwischen
Lasertisch und Analysekammer montiert. Luftentfeuchter im Bild oben rechts sorgen fiir eine
konstante Luftfeuchtigkeit zur Stabilisierung des Lasers.
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Anhang B: Charakterisierung des
Analysators

Die wesentlichen Punkte zum Aufbau des Phoibos mit 2D-CCD-Detektor wurden be-
reits in Kapitel 4.2.2 angefiihrt. An dieser Stelle werden noch einige weitere interessan-
te Aspekte folgen. Im Verlauf dieses Anhangs werden die Linearitat, die Abbildungsei-
genschaften des Linsensystems und die Energieauflosung des Analysators diskutiert.
Auch die neu entwickelte Datenerfassung wird genauer beschrieben.

Linsenmodi des Phoibos

Die Moglichkeit zur winkeltreuen Darstellung emittierter Elektronen als E(¢)-Bild
wird durch die Verwendung des Linsensystems in Kombination mit der Hemisphére
und einem 2D-CCD-Detektor geschaffen. Durch Anlegen verschiedener Spannungen
an eine Anordnung von zehn Elektronenlinsen lassen sich mehrere verschiedene Lin-
senmodi realisieren. In Abbildung B1 sind die gerechneten, radialsymmetrischen Elek-
tronentrajektorien fiir zwei dieser Modi dargestellt. Werden Elektronen von verschie-
denen Positionen der Probe emittiert (schwarze und blaue Linien), fithrt die ortsauflo-
sende und vergrofiernde Linseneinstellung high magnification 2 (starke Vergrofserung,
HM2) zu einer Abbildung der Austrittsorte der Elektronen in einem vergrofserten Be-
reich in der Bildebene (Abbildung Bla). Im wide angle mode (breiter Winkelmodus,
WAM) dagegen werden Elektronen vom Linsensystem so auf die Bildebene abgebildet,
dass die von verschiedenen Stellen der Probe aber unter gleichem Winkel emittierten
Elektronen die Bildebene in einem Punkt erreichen (Abbildung B1b). Eine winkeltreue
Abbildung mit einem breiten Winkelbereich von £13° im WAM-Modus wird so in
einer einzigen Messung zugénglich. Die Irisblende an der bezeichneten Position im
Linsensystem ermoglicht das Ausblenden achsenferner Elektronen bei gleichzeitiger
Verringerung des Akzeptanzwinkels und Unterdriickung von gestreuten Elektronen.

Charakterisierung des Phoibos mit 2D-Detektor

Die UHV-Apparatur mit dem Phoibos 100 als Elektronenspektrometer wurde in dieser
Arbeit aufgebaut und in Betrieb genommen. Vor Beginn der Messungen wurden einige
Eigenschaften des 2D-CCD-Detektors iiberpriift. Dazu werden im Folgenden 2PPE-
Messungen an dem Shockley-artigen Oberflichenzustand n = 0 und den ersten beiden
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Radialer Abstand (mm)

0 100 200 300 400 500 600
Longitudinaler Abstand (mm)
Probe Irisblende Bildebene

Abbildung B1: Berechnete Elektronentrajektorien des a) HM2- und des b) WAM-Modus. Elek-
tronen verlassen die Probe an der Position 0 mm, passieren anschlieffend die Irisblende und
erreichen nach 650 mm die Bildebene, den Eintrittsspalt des Halbkugelanalysators (erstellt von
T. Kunze, Specs GmbH).

Bildpotenzialzustinden n = 1 und n = 2 der Cu(111)-Oberflache prasentiert, da es sich
hierbei um ein bereits sehr gut charakterisiertes System handelt.

Linearitit des Detektors

Zuerst soll der Nachweis der Linearitédt des detektierten Signals als Funktion der Laser-
leistung erbracht werden. Die Messungen dazu wurden bei einer UV-Wellenldnge von
A = 269 nm durchgefiihrt, die in etwa der Resonanz zwischen den Zustanden n = 0
und n = 1beik =0 A~Tentspricht. In Abbildung B2 sind die Signalintensitit und die
Linienbreite des Zustandes als Funktion der UV-Laserleistung aufgetragen, die mit ei-
ner Photodiode in Reflexion gemessen wurde. Die Leistung des IR-Strahls von 2.5 mW
bei einer Wellenldnge von A = 795 nm sowie die Aufnahmedauer und sonstige Para-
meter wurden bei allen Messungen konstant gehalten. Es bleibt festzustellen, dass die
Hohe des Signals im gesamten untersuchten Bereich linear mit der Laserleistung zu-
sammenhdngt. Das entspricht einer linearen Umsetzung von einfallenden Elektronen
auf die MCPs in Helligkeitswerte auf dem CCD-Chip. Die Lorentz-Breite der Resonanz
bleibt ebenfalls konstant.

Eine weitere Uberpriifung betrifft die Linearitdt des Detektors in Bezug auf Posi-
tion und Intensitdt eines gemessenen Beitrages als Funktion der zentralen kinetischen
Energie Eyino. Dazu werden Messungen bei einer UV-Wellenldnge von A = 259 nm
im LAD-Modus mit einer Passenergie von Ep,ss = 15 eV durchgefiihrt. Halt man die
Passenergie fest und variiert lediglich Ey, o, schiebt das gesamte Spektrum auf dem
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Abbildung B2: Uber-
prifung der Linearitat
des Detektors anhand
von 2PPE-Messungen auf
Cu(111). Gemessen wur-
de die Hohe und Breite
des Signals der Resonanz
zwischen den Oberfla-
chenzustinden n = 0
und n = 1 als Funktion
der Laserleistung. Ma-
. . 410 ximale Fehlergrenzen
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CCD-Detektor, wie in Abbildung B3a angedeutet. Auf diese Weise kann festgestellt
werden, wie sich die Intensitét eines Beitrages beziiglich der Position auf dem Detek-
tor verhilt, und ob die Position des Beitrages linear mit der eingestellten kinetischen
Energie verlauft.

In Abbildung B3b ist die Position des Signals vom n = 0-Zustand auf dem De-
tektor in Abhdngigkeit der eingestellten kinetischen Energie Ey, o gezeigt. Wie erwar-
tet besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Position in energiedispersiver Rich-
tung und eingestellter Energie iiber den gesamten getesteten Bereich des Detektors.
Die Intensitdt als Funktion der Position auf dem Detektorschirm zeigt jedoch leichte
Schwankungen. Die maximale Abweichung betrdgt 15 % zwischen der Intensitit bei
5.4 eV und 6.4 eV. Die hohe Abweichung tritt am hochenergetischen Rand des Detek-
tors auf. Im mittleren Energiebereich zwischen 5.7 eV und 6.4 eV liegt die maximale
Abweichung lediglich bei 4 %. Die Entstehung dieser Schwankungen kann verschie-
dene Ursachen haben. Unter der Annahme defektfreier MCPs sollte der Beitrag des
Detektors sehr gering sein. Der Analysatorbeitrag wiirde ebenfalls wegfallen, wenn
man das integrale Profil tiber alle Winkel betrachtet. Da die EDCs jedoch nur in einem
eingeschrankten Winkelbereich erstellt werden, ldsst sich ein Beitrag der Hemisphére
nicht ausschlieffen. Nach Angaben der Firma Specs GmbH kann der erwartete Trans-
missionsverlauf als Funktion der kinetischen Energie nur auf der Grundlage von elek-
tronenoptischen Simulationen berechnet werden. Bei den durchgefiihrten Messungen
dieser Arbeit wurde deshalb darauf geachtet, dass sich das detektierte Signal moglichst
im mittleren Energiebereich des Detektors befindet. Die in diesem Bereich beobachtete
Abweichung der Intensitdt um 4 % muss in der Auswertung als Fehlerquelle bertick-
sichtigt werden.

Energieauflosung

Die Energieaufldosung des Analysators hdngt, wie in Kapitel 4.2.2 besprochen, von
mehreren Faktoren ab. Um die Auflosung in den Experimenten dieser Arbeit zu be-
stimmen, kann der Anstieg der niederenergetischen Kante eines Spektrums genutzt
werden. Sie entspricht der Vakuumkante Ev,, und zeigt damit Elektronen, die gera-
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Abbildung B3: a) 2PPE-Spektrum der Cu(111)-Oberfldche in normaler Emission. Die Pfeile
deuten die Richtung der Verschiebung des Spektrums bei Variation von Ey;, g an. b) Position
des n = 0-Zustandes auf dem CCD-Chip als Funktion der eingestellten kinetischen Energie.
¢) Normierte Intensitdt des Shockley-Zustandes als Funktion der eingestellten Energie Ey, o.
Maximale Fehlergrenzen liegen jeweils innerhalb der Symbolgroen.

de geniigend Energie besitzen, um die Probe zu verlassen. Sofern Austrittsarbeitsin-
homogenititen der Probe ausgeschlossen werden konnen, sollte der Anstieg daher
prinzipiell unendlich steil sein. Aufgrund der endlichen Auflosung des Analysators
ist im Experiment allerdings eine Verbreiterung dieser Kante zu beobachten, aus der
sich direkt die Analysatorauflosung bestimmen ldsst. Nach Gleichung (4.2) wird sich
die Energieauflosung mit kleiner werdender Schlitzbreite verbessern, was anhand der
gezeigten Kurven in Abbildung B4 zu erkennen ist. Zugunsten einer hoheren Elek-
tronentransmission bei mittleren Grofien der Schlitzoffnung wird auf die maximal er-
reichbare Energieauflosung von AE = 0.03 eV verzichtet.

Ein weiterer, noch nicht diskutierter Einfluss auf die Energieauflosung sind Storsi-
gnale aus den Versorgungsleitungen der Probe. Um diese herauszufiltern, wurde bei
den Messungen ein Tiefpass mit einer Zeitkonstanten von 16 Hz am Massekabel der
Probe eingesetzt. Der positive Einfluss der Entstorung ist ebenfalls gut zu erkennen
und erhoht die Energieauflosung bei 0.2 mm Schlitzbreite um mehr als 0.02 eV. Mit
typischen kinetischen Energien von 1 - 2 eV, einer Passenergie von 5 - 15 eV und ei-
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L B Abbildung B4: Energie-
Schlitzbreite 0.1 mm ST - - . auflosung des Analysators
---- mit Tiefpass ‘ ‘ TS fir ~ verschiedene  Brei-
ten des Eintrittsspaltes.

g SChIitzpl’(?liFefO.Z mm 0.06 eV Die Passenergie betrégt
0| —— mit Tiefpass E = 11 eV. Typisch
2 ' Pass . Typische
£| ---- ohne Tiefpass 0.04 eV Werte der Energieauflésung
- 0.03 eV liegen bei AE = 0.04 eV,

der maximal erreichbare
Wert ist AE = 0.03 eV bei
Ll Ll Ll Ll einer Schlitzoffnung  von
4.85 490 4.95 5.00 0.1 mm und Verwendung
Energie E - E (eV) des Tiefpassfilters.

ner Schlitzoffnung von 0.2 mm betragt die typische Energieauflosung im Experiment
AE =~ 0.04 eV.

In der Datenerfassungssoftware des Phoibos ist die Moglichkeit gegeben, die Aus-
trittsarbeit des Analysators @4 einzustellen und damit das angezeigte Energiespek-
trum direkt auf die Fermi-Energie der Probe zu beziehen. Aus der energetischen Po-
sition der linken Flanke in einem Spektrum kann dann bei korrekt eingestelltem ® 4
direkt die Austrittsarbeit der untersuchten Probe abgelesen werden. Da die Austritts-
arbeit empfindlich von der Reinheit der Probenoberfldche abhidngt, kann vor und wih-
rend der Experimente eine mogliche Kontamination iiberwacht werden. Die genaue
Bestimmung von ®4 erfolgt aus gemessenen 2PPE-Spektren auf Cu(111) (Abbildun-
gen B4 und B5). ®4 wird so eingestellt, dass die niederenergetische Kante der Spek-
tren bei den bekannten Literaturwerten der Austrittsarbeit der Cu(111)-Oberfldche
DPcya11) = 4.89 eV positioniert ist. Als weitere Mafsnahme zur Uberpriifung von ® 4
wurde schrittweise eine Gegenspannung zwischen Probe und Analysator angelegt, bis

Daten Cu(111)
= ﬁ\rlpjlé_l > hv,, = 4.80 eV Abbildung B5:
_ - 2PPE-Spektrum  der
: 2 ; (2) hVyis =2.42 €V Cu(111)-Oberfliche in

senkrechter Emission
und fir zeitlich ko-
inzidente Laserpulse.
Alle drei Oberfla-
chenzustinde konnen
durch symmetrische
Voigt-Beitrdge be-
schrieben werden und
= zeigen die aus der
5.4 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 Literatur ~erwarteten
Energie E - EL (eV) Bindungsenergien.

Ty=0fs

Intensitat
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die Abrisskante des Spektrums nicht mehr detektiert werden konnte. Die Austrittsar-
beit der Probe minus der angelegten Spannung bestétigte den zuvor bestimmten Wert
von O 4.

Nicht nur die Austrittsarbeit der Cu(111)-Oberfliche sondern auch die Bindungs-
energien der Oberflichenzustinde sind sehr genau bekannt und kénnen als Refe-
renz zur Uberprﬁfung des Analysator genutzt werden. Zu deren Bestimmung wur-
de das Spektrum in Abbildung B5 mit einer Kombination aus Exponentialfunktion,
drei Voigt-Profilen und einer Fermi-Funktion angepasst. Die daraus gewonnenen Bin-
dungsenergien sind in Tabelle Bl zusammengefasst und zeigen eine sehr gute Uber-
einstimmung mit Literaturwerten.

diese Arbeit Literaturwert Quelle
Dy 489004 4.88+0.05 (4.89 £ 0.05) [Kub88],([Wol97])
Eg n—0 0.39+£0.04 0.389 £ 0.005 [Kev83]
Ep n=1 0.85=£0.04 0.83 £ 0.05 [Fau94],[Kub88]
Eg n— 023 +£0.04 0.25 + 0.05 [Fau94],[Kub88]

Tabelle B1: Vergleich der ermittelten Austrittsarbeit und Bindungsenergien auf Cu(111) mit
Literaturwerten in eV. Die Bindungsenergie des n = 0-Zustandes bezieht sich auf das Fermi-
Niveau. Die Bindungsenergien der Bildpotenzialzustande beziehen sich auf die Vakuumkante.

Abbildungseigenschaften des Linsensystems

Neben der Linearitit in energiedispersiver Richtung wurden auch die winkeldispersi-
ven Abbildungseigenschaften des Linsensystem tiberpriift. Eine Moglichkeit dafiir bie-
tet die Reproduktion der bekannten Dispersionen des n = 0- und des n = 1-Zustandes
auf Cu(111). Reinert et al. geben die effektive Masse fiir den n = 0-Oberflachenzustand
mit me = 0.412 m, an [Rei01]. Fiir den n = 1-Bildpotenzialzustand ist ein Wert von
megg = 1.0 £ 0.1 m, zu finden [Fau95]. Zur Bestimmung der effektiven Massen in der
vorliegenden Arbeit wird ein E(¢)-Bild im WAM-Modus aufgenommen, in E (k) um-
gerechnet und eine Dispersionsparabel an die Messung angepasst (Abbildung B6).
Die besten Anpassungen ergeben effektive Massen von me¢ = 0.36 &= 0.10 m, und
megs = 1.02 £ 0.10 m, fiir den n = 0- beziehungsweise n = 1-Zustand. Fiir den Bildpo-
tenzialzustand wird der Literaturwert sehr gut bestétigt. Die zu kleine effektive Masse
des n = 0-Zustandes wird moglicherweise durch den nahezu linearen Verlauf der Pa-
rabel bei hohen k|-Werten hervorgerufen. Die Ursache ist unklar, wurde aber in Expe-
rimenten in der AG Hofer aus Marburg ebenfalls beobachtet (Poster USD6-Konferenz,
2008).

Eine eindrucksvolle Demonstration der Moglichkeiten des Phoibos mit 2D-CCD-
Detektor gibt Abbildung B7. Durch Drehung der Probe wird ein erweiterter Winkelbe-
reich zugénglich gemacht und in einer Bandstrukturkarte (bandmap) zusammengefiigt.
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Abbildung B6: Dispersion des n = 0- und n = 1-Zustandes auf Cu(111). a) Kinetische Energie
als Funktion des Emissionswinkels. b) Kinetische Energie der Maxima als Funktion von kj,.
Die Umrechnung des Emissionswinkels erfolgt nach Gleichung (3.2). Die parabolische Anpas-
sung der Daten (Kurven) ergibt die effektiven Massen. Die Fehler liegen jeweils innerhalb der
Symbolgrofe.
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Abbildung B7: Dispersion des n = 0- und n = 1-Zustandes auf Cu(111). Mit Drehung der
Probe ist ein erweiterter Winkelbereich zugénglich. Durch Zusammenfiigen der Bilder erhalt
man die gezeigte Bandstrukturkarte.
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Datenerfassung

Die Neuentwicklung der Datenerfassung war ein zentraler Teil des apparativen Auf-
baus. Sie entstand aus einer Kooperation mit Sebastian John, seinerzeit Physikstu-
dent an der FU Berlin. Wie bereits in Kapitel 4.2.3 beschrieben, erschliefst die Software
,CCD3D" die dritte Dimension in Form des Zeitversatzes zwischen den beiden Laser-
pulsen. Abwechselndes Fahren der Verzogerungsstrecke in einem angegebenen Zeit-
fenster und Aufnahme der zweidimensionalen E(¢)-Datensitze tiber die Hersteller-
software des Phoibos ergeben einen dreidimensionalen Datensatz. Das folgende Bild-
schirmfoto des Programms ,,CCD3D" gibt einen Eindruck der Software.

10 CCD3D - D:\Figene Daten\PhysikD it Eickhof SIS\ Daten'\08-10-301 TOB1030_02.clatd =HE
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Abbildung B8: Bildschirmfoto der Datenerfassungssoftware ,CCD3D". a) Kontrolleinheit zur
Eingabe der Messparameter. Uber Schieberegler konnen die Helligkeit des aktuellen Bildes va-
riiert und die 2D-Bilder als Funktion der Zeit verfahren werden. b) Ubertragenes Kamerabild
vom Programm ,CCDAcquire”. ¢) EDC im Bereich der beiden gelben Linien aus (b). Optionale
Skalierung, Untergrundabzug und logarithmische Darstellung erhéhen die Lesbarkeit der an-
gezeigten Daten. d) Manuelle Steuerungseinheit der Verzogerungsstrecke. e) Fenster zur Dar-
stellung der Korrelationskurven. Die Intensitdten aus drei frei wahlbaren Bereichen (farbige
Rechtecke in (b)) werden als Funktion des Zeitversatzes dargestellt.
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Rechnungen und Messungen auf
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Bestimmung der Fermi-Energie von Silizium

In Halbleitern ist die Position des Fermi-Niveaus sowohl dotierungs- als auch tempe-
raturabhédngig. Befindet sich die Fermi-Energie im intrinsischen Halbleiter genau zwi-
schen Valenz- und Leitungsband, wandert es mit steigender n-Dotierung in Richtung
Leitungsband und fiir p-dotierte Proben in Richtung Valenzbandkante. Die Berech-
nung der Lage des Fermi-Niveaus fiir einen p-dotierten Halbleiter ist analytisch nur
mit gewissen Ndaherungen moglich [Kir74]. Numerisch ldsst sich die Lage jedoch durch
Losen der Neutralititsbedingung exakt bestimmen [Sze81]

1

Ec — Eyv —E
Ncexp (— Ck T ) + Ny - = Ny exp <— Vk T F> . (C1)
B 1+4exp< ?;BTF) B

Mit kg und T sind die Boltzmann-Konstante und die Temperatur gemeint. E 4 bezeich-
net die energetische Position des Akzeptorniveaus, welches fiir Bor 0.045 eV oberhalb
des Valenzbandmaximums lokalisiert ist [Sze81]. Die energetische Position der Valenz-
bandkante Ey ist identisch null und die des Leitungsbandminimums E¢ entspricht der
temperaturabhdngigen Grofse der Bandliicke

4.37-107%. T2

E, =117 —
§ ( T + 636

Na, Ny und Nc sind die Konzentrationen an Akzeptoren beziehungsweise die La-
dungstragerkonzentration im Valenz- und Leitungsband. Letztere sind temperaturab-
hédngig und berechnen sich durch Einsetzen der effektiven Locher- beziehungsweise
Elektronenmasse und der Anzahl der Energieminima von Si. Laut Hersteller besit-
zen die verwendeten p-dotierten Silizium-Wafer einen spezifischen Widerstand von
6.25 Qcm und damit eine Dotierung von Ny = 2.2 - 10" cm™3. Daraus ergibt sich
die Lage des Fermi-Niveaus bei Raumtemperatur zu 0.22 eV. Um den recht genau
bestimmten Wert der Ionisierungsenergie x = 5.40 eV aus der Literatur zu erhalten
[Wei04, Wei05], wird jedoch ein Fermi-Niveau bei 0.29 eV benétigt. Das gelingt mit
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einer geringeren Dotierungskonzentration! von Ny = 1.5 10 ¢m 3 und liefert die
Werte Er(300K) = 0.29 eV und Eg(90K) = 0.07 eV.

Analytische Losung des zweidimensionalen Fano-Effektes

| W) |9e) )
Abbildung C1: Modell zur ana-
lytischen Berechnung des erwei- : ,
terten Fano-Effektes mit Kopp- |‘P’E> (o) |¢)
lung im Anfangs- und Zwi-
schenzustand.

Zur analytischen Losung des Fano-Effektes mit Wechselwirkung V' im Anfangs-
und Zwischenzustand kann analog zu Referenz [Fan61] verfahren werden. Das zu-
grunde liegende Modell ist in Abbildung C1 dargestellt. Zundchst werden die ge-
mischten Zustédnde |¥r) aus diskretem Zustand |¢) und Kontinuum |¢r) definiert

sin A

|¥e) = — |Xg) + cos A |¢pE) (C3)
sin A’

¥E) = v 1ZE) + cos A" |pE) (C4)

Dabei ist |X) der diskrete Zustand |¢) mit einer Beimischung aus Kontinuumszustian-
den |¢r), analog zu Gleichung (3.26). Das Verhiltnis der Betragsquadrate der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten ist demnach

1Beim Wachstum von Einkristallen kann es zu einem Konzentrationsgradienten in der Dotierung zwischen
dem Zentrum und den Randbereichen der Kristalle kommen. Mit dieser momentan naheliegendsten An-
nahme kann die gefundene Diskrepanz erklart werden.
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| (¥e| T[¥E)
| (Pel T l9) [
| (¢l cos AT cos A [¢f) + (Te| AT [2) + (Zg| P T os A' | )

| (el TlE) I?

(9] cos ATSR |51) 2
| (el T |¢p) 2
/sin | cot Acot A (| T |¢) + zomm (Ze| T |Z5) + cot &y (Ze| T |¢)
s aew| Wl TIgp) P

cotAby (9| T[Z}) P

B —— A PALE
| cotAcotA’ + gy + cot Aga + cot Algs|?
N (cot? A+1) (cot? A’ +1)
_ (e1€i+q1+ €192 + 61‘113)2
B (e2+1) (e2+1)

(C5)

Von Zeile 2 nach 3 wird die Identitét sinlW = cotA? + 1 verwendet. Von Zeile 3
nach 4 wird durch | (¢g| T |¢f) |* dividiert. Das entspricht der Normierung der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten auf die Ubergangswahrscheinlichkeit der Volumenzustan-

de. Weiterhin wird die bekannte Definition des Fano-Parameters (siehe Gleichung
(3.28))

X|TY)

_ C6
7V (gel TI00) (ce)

ausgenutzt. AbschlieSend wird die Definition cot? A = € zwischen Zeile 4 und 5 ange-
wendet. Das Ergebnis aus Gleichung (C5) beschreibt den Fano-Effekt bei Existenz von
zwei entarteten Zustianden. Die Fano-Parameter 41, 4, und g3 beziehen sich dabei in
der Reihenfolge auf die Ubergénge zwischen den diskreten Zustinden, zwischen An-
fangskontinuum und diskretem Zwischenzustand und zwischen diskretem Anfangs-
zustand und Zwischenkontinuum.

Optische Bloch-Gleichungen mit Kopplung V

In Kapitel 3.4 wurde die um eine Kopplung V erweiterte Liouville-von Neumann-
Gleichung vorgestellt. Die mathematisch korrekte Herangehensweise zur numeri-
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schen Berechnung der energie- und zeitaufgeldsten 2PPE-Spektren besteht in der Lo-
sung der verallgemeinerten Lindblad-Gleichung
: I 1 t ot T
P =—3 [Ho + Hr + Vi, p]yy + 3 ) (Zaklpklakz — Ay Px — Pklaklakl>
Kl (C7)
i .
= — [Ho+ Hi + Vi, plig — (Tl + 1) * pi + 2 diag (i) -

Das Symbol x meint die elementweise Multiplikation der Matrizen. In der Matrix
diag(py;) sind nur die Diagonalelemente der Dichtematrix py; zu finden.

Die Software zur Losung dieser Gleichung beinhaltet eine Eingabemaske, die
grundlegend aus zwei Matrizen besteht. Die erste beschreibt den gesamten Hamilton-
Operator H = Hp + Hp, + Vi und hat ausgeschrieben folgende Form

i Vi Vi oo 00 PR, P, oo O
Vi,  bi 0 Py
Vip,, bi> 0 Pha
: 0
o 0 0 0 d 0 0 0 0 0
H=ps phy bl o O 1 Vi, Va, o ply ©9
Pib, 0 Vb, b Ph.s
Vi, 0 Vi, bnz Ph.
: 0o R
0 0 pi Pzn f Pzn foo f

Dabei wirkt der Kopplungsparameter Vj zwischen den Zustdnden und hat eine Um-
verteilung von Elektronen iiber elastische Streuprozesse zur Folge. Vj, zum Beispiel
koppelt Zustand |i) mit dem ersten Volumenzustand |b;1) des Quasi-Kontinuums der
Anfangszustiande. Die zweite Matrix erlaubt die Eingabe inelastischer Zerfallskanile
und Dephasierungsraten. Um die Identitdt beider Zeilen in Gleichung (C7) zu garan-
tieren, muss diese Zerfalls- und Dephasierungsmatrix folgende Form besitzen

I

i
*

rbil

bip

or1, T ...
[y = FZ b " : (C9)
n

Die Diagonalelemente geben hier die reine Dephasierung I'; des Zustandes |k) an.
Zwar tritt Dephasierung definitionsgemafd weiterhin zwischen zwei Zustdnden aulf,
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jedoch kann festgelegt werden, in welchem der beiden Zustinde der dephasierende
Streuprozess stattfindet. Die Lebensdauer eines Zustandes I'y wird jeweils auf dem
entsprechenden Nebendiagonalplatz eingetragen. In dem Modell wurde zusétzlich
ein ,,Dunkelzustand” |d) eingefiihrt, der keiner Wechselwirkung unterliegt, also auch
nicht angeregt oder abgefragt wird. Er dient ausschliefilich als Zerfallskanal fiir ange-
regte Zwischenzustande mit einer Zerfallsrate I'; beziehungsweise I' ; auf den Neben-
diagonalen.

Die Parameter, die zur Simulation der Optischen Bloch-Gleichungen mit Kopplung
V benutzt wurden (Abbildung 5.55), sind in Tabelle C1 zusammengefasst.

Beschreibung Bezeichnung Wert
Pulsdauer Anregung TUv 65 fs
Pulsdauer Abfrage VIS 30 fs
Bindungsenergie n = 1 Eq 660 meV
Bindungsenergie n = 2 E; 200 meV
Kopplung Dy, Vi 27 meV
Kopplung n =1 Vi 27 meV
Kopplung n = 2 %) 16 meV
inelastische Zerfallsrate n = 1 I 15 meV
inelastische Zerfallsrate n = 2 1K) 5 meV
inelastische Zerfallsrate b, I'y, 600 meV
Dephasierungsraten I'; 5 meV

Iy 10 meV

I 7 meV

Iy 5 meV

Iy, 5 meV
Ubergangswahrscheinlichkeiten Dy —n =1 8

Dyp —-n=2 6

Dyp — by 6

b,‘ —n=1 2

bi -n=2 1.5

bi — by, 0

n=1—f 10

n=2-—f 3.2

by — f 1

Tabelle C1: Parameter der Simulation. Die Volumenzustidnde b; und b, werden als Quasi-
Kontinuum mit jeweils 21 diskreten Zustdnden im Abstand von AE = 50 meV simuliert. Die
Pulsform des Lasers wird als Gaufs-formig angenommen.
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Auswirkungen von Defekten auf 2PPE-Spektren

Die Heiz-Prozeduren bei der Praparation der Siliziumproben fiithren bei Verwendung
eines Filaments zu einem leichten Temperaturgradienten auf der Probe. Wahrend in
der Probenmitte die erforderlichen Temperaturen in einem ausreichend grofsen Be-
reich erreicht werden, féllt die Temperatur zum Probenrand um circa 100 K ab. Das
Resultat sind unvollstindig praparierte Randbereiche der Proben, die eine liickenhaf-
te Rekonstruktion, fehlende Dimere und eine erhohte Menge an Restgasatomen auf-
weisen konnen. Die Auswirkungen dieser Defekte auf 2PPE-Spektren werden in Ab-
bildung C2 ersichtlich. Wahrend die Intensitidt der niederenergetischen Kante im gut
prédparierten Probenbereich gering ist (b)+(d), steigt sie merkbar in schlecht praparier-
ten Bereichen an (a)+(c). Die in Kapitel 5.1 eingefiihrten Urbach tails liefern hierfiir eine
plausible Begriindung.

Als Folge einer erhohten Kontamination mit Restgasatomen kann die niederener-
getische Kante zu kleineren kinetischen Energien verschieben, wie in Referenz [Tan08]
gezeigt. Gleiches Verhalten ist auch in Abbildung C2e zu beobachten.

Ein weiteres auffilliges Merkmal unvollstindig préaparierter Probenbereiche sind
die Linienbreiten der Oberflichenzustidnde und -resonanzen. Auf den ersten Blick ist
bei negativem Zeitversatz in (c) die erhohte Breite des Dy,wn-Zustandes sichtbar. Fi-
ne Anpassung an die EDCs bei T; = 0 fs ergibt eine Linienbreite von 0.21 £ 0.02 eV
beziehungsweise 0.27 &= 0.02 eV fiir die n = 1-Bildpotenzialresonanz in den besag-
ten Probenbereichen. Der unbesetzte Oberflichenzustand Dy, Weist eine Lorentz-
breite von 0.16 £ 0.02 eV fiir defektarme und 0.19 £ 0.02 eV fiir defektreiche Bereiche
auf. Aufgrund nicht zur Verfiigung stehender Messverfahren wie der Rastertunnel-
mikroskopie konnen in dieser Arbeit keine qualitativen Zusammenhédnge zwischen
Defektdichte und Linienbreite genannt werden. Bei der simultanen Untersuchung von
Si(111)-Oberflichen mit < 0.01 % Defektdichte und Si(001)-Oberflichen mit 1 % De-
tektdichte ist ein eindeutiger Zusammenhang zur erhohten Linienbreite festzustellen
und wird auf die Streuung von Elektronen in Oberflichenzustdnden mit Defekten zu-
riickgefiihrt [Ich09]. Die oben genannte beobachtete Linienverbreiterung in der vor-
liegenden Arbeit in defektreicheren Probenbereichen ist konform mit der temperatur-
abhingigen Linienverbreiterung in Kapitel 5.4.3. Hier wird die Ahnlichkeit zwischen
Defektstreuung und Streuung mit Phononen deutlich.
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Abbildung C2: 2PPE-Messungen in einem Probenbereich mit a)+b) niedriger Defektdichte und
o)+d) in einem Bereich mit hoher Defektdichte. Deutlich ist die gesteigerte Intensitdt der nie-
derenergetischen Kante, die Verbreiterung und Intensitdtserniedrigung der Zustdnde in Berei-
chen hoher Defektdichte zu sehen. e)+f) EDCs entlang der eingezeichneten Linien.
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Weitere Beobachtungen auf Si(001)
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Abbildung C3: Asymmetrisches Linienprofil des Dyp-Zustandes hervorgerufen durch die
Fano-artigen Interferenzeffekte. a) Ausschnitt aus der numerischen Simulation aus Abbildung
5.55. b) Linienprofil des Dyp-Zustandes entlang der roten Linie in (a). Zum Vergleich ist ein
Lorentz-formiges Profil (schwarze Kurve) gezeigt.

Si(001)  hv,, =5.21eV n=l  — N,
Ty=0fs hv,g=211eV RT

Intensitat

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Kinetische Energie (eV)

Abbildung C4: Temperaturabhingige Bindungsenergie des Dyp-Zustandes. Diese Messung
bei hohen Anregungsenergien zeigt, dass es sich bei dem Zustand, der nach der Resonanz
mit n = 1 in den Spektren in senkrechter Emission wieder detektiert wird, tatsdachlich um den
Dyp-Zustand handelt. Die Abkiihlung der Probe ergibt die gleiche Bindungsenergieanderung
des Dyp-Zustandes, wie sie bereits in Kapitel 5.2.1 fiir geringe Anregungsenergien beobachtet
wurde. Die Bindungsenergie der ersten Bildpotenzialresonanz bleibt unveriandert. Zur besse-
ren Sichtbarkeit wurden beide Kurven auf der Ordinate gegeneinander versetzt.
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Abbildung C5: Unterdriickung der Anregung der n = 1-Resonanz aus dem besetzten Dyp-
Zustand. a) Messung mit p-polarisiertem UV-Licht. Eine Mischung aus zwei Zustanden ist in
der Dispersion sichtbar (blaue Linie), wie bereits in Kapitel 5.4.1 gezeigt. b) Bei der Anregung
mit s-polarisiertem Licht ist die Population der n = 1-Resonanz aus dem Dyp-Zustand auf-
grund der Auswahlregeln unterdriickt. Die ausschliefiliche Anregung aus Kontinuumszustan-

den fiihrt zur Detektion der n = 1-Resonanz mit der erwarteten effektiven Masse mqg = 1.1 m,
(rote Linie).
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Abbildung Cé: Oben: Zeitaufgeloste 2PPE-Messung zum Uberblick iiber die Vielzahl von Pro-
zessen auf der Si(001)-Oberfliche. Unten: Momentaufnahmen E(¢) fiir ausgewéhlte Zeitver-
sdtze T;. Zu negativen Zeiten ist der Dy, n-Zustand entlang beider Richtungen ausgepragt
(Kapitel 5.2.1), und der Beitrag relaxierender Elektronen im Leitungsband ist sichtbar (Kapitel
5.3.2). Fur positive T; werden die Bildpotenzialresonanzen detektiert (Kapitel 5.4). Fiir ver-
schwindende und kleine Zeitversitze (10 fs) wird dabei die Vermischung der Resonanzen mit
dem Dyp-Zustand und Volumenzustdnden sichtbar. Dies wirkt sich im unregelméfigen Inten-
sititsverlauf der n = 1-Resonanz und in der negativen Dispersion fiir grofie Emissionswinkel
bei den hoheren Resonanzen aus (Kapitel 5.4.1). Fir T; = 80 fs sind dagegen gleichmafige,
positive Dispersionen zu erkennen.
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