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Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, wie die elektronischen Eigenschaften
der Cu(111)-Oberflache, namentlich die Bindungsenergien und Lebensdauern
der Bildladungszustande (BLZ), systematisch durch die Physisorption der
chemisch inerten Adsorbate Xenon und Stickstoff verandert werden. Die
unbesetzten Zustande auf Xe/Cu(111) bzw. N2/Cu(111) sind ausnahmslos
delokalisierte Zustande vom Typ der BLZ auf der sauberen Oberflache. In
diesem Kapitel werden die Untersuchungen auf physisorbierte Hetero-
Schichtsysteme erweitert, bei denen eine definierte Anzahl O,- oder No-Lagen
auf eine Zwischenschicht aus einer oder mehreren Xe-Lagen adsorbiert wird.

Zunachst wird das System O/Xe/Cu(111) besprochen. Im Gegensatz zu
N> hat O» ein unbesetztes (n*-) Orbital in der Néhe der Vakuum-Energie Evk,
das beim adsorbierten Molekil durch die Bildladungs-Kraft und die Polarisie-
rung der Adsorbat-Lagen unter Eyvak geschoben wird. Die Idee bei diesem
Experiment war, durch die Variation der Anzahl der Xe-Lagen den Abstand
der O,-Schicht von der Cu(111)-Oberflache so einzustellen, dass eine Kopp-
lung zwischen einem BLZ und dem n*-Orbital des O, moglich wird (siehe
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Abb. 5.1: Konzept der Kopplung eines BLZ und eines unbesetzten Molekulorbitals, das den
Experimenten auf O/Xe/Cu(111) zugrundeliegt. Das Bildladungspotential der sauberen
Cu(111)-Oberflache wird durch die physisorbierten Xe-Zwischenlagen modifiziert. Durch
Variation der Zahl der Xe-Zwischenlagen soll der Abstand zwischen der Cu(111)-Oberflache
und der O»-Schicht so eingestellt werden, dass eine Kopplung zwischen einem BLZ und dem
unbesetzten Oy-n*-Orbital moglich wird. Bei den 2PPE-Experimenten wirkt der 27w = 4.28
eV-Puls als Pump-Puls der 7iw = 2.14 eV-Puls als Probe-Puls.
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5. Hetero-Schichtsysteme auf Cu(111)

Abb. 5.1). Man erwartet aus zwei Grunden, dass die Kopplung zwischen einer
negativen lonen-Resonanz (NIR) eines Molektls und einem BLZ von dem
Abstand des Molekuls von der Oberflache abhéangt: Erstens folgt die energe-
tische Position einer NIR dem verallgemeinerten Bildladungspotential (siehe
Abschnitt 4.3), so dass die energetische Ubereinstimmung mit einem BLZ von
der raumlichen Position des Molekils abhangt. Zweitens hangt die Effizienz
der Kopplung auch von der Wellenfunktion des BLZ am Ort des Molekiils ab;
beispielsweise lielRe sich eine starke Kopplung erwarten, wenn sich das
Molekul am Ort des Maximums der BLZ-Wellenfunktion befindet. Im Falle
einer Kopplung zwischen einem BLZ und einer NIR wirde man eine lange
Lebensdauer des unbesetzten Zustands erwarten (weil das Elektron am Ort
des Molekuls lokalisiert ist), sowie Effekte wie Vibrationsaufspaltung, im
Idealfall auch chemische Reaktionen. Die maximale Kopplung einer NIR an
eine Metalloberflache wird natdrlich durch direkte Adsorption des Molekiils
auf die Oberflache erzielt, doch werden in diesem Fall die NIR-Lebensdauern
in der Regel sehr kurz [5.1, 5.2].

Tatséachlich zeigt sich auf O»/Xe/Cu(111) ein dominierender unbesetzter
Zustand, dessen Symmetrie und Dispersion einem BLZ entspricht, dessen
Lebensdauer und Bindungsenergie jedoch in einer Weise von der Bedeckung
abhangen, die mit dem eindimensionalen Modell des dielektrischen
Kontinuums (DCM) nicht erklart werden kann. Dies wird auf den Einfluss
des unbesetzten O,-Orbitals zurickgeftihrt. Eine Vibrationsanregung der Oo-
Molektile oder ein Zusammenhang mit einer Reaktion (z.B. Desorption) wird
jedoch nicht beobachtet.

In Abschnitt 5.2 wird die Elektronendynamik auf dem Hetero-Schicht-
system N2/ Xe/Cu(111) besprochen. Im Gegensatz zu O liegt das niedrigste
unbesetzte Orbital auch bei adsorbiertem N> deutlich oberhalb von Eygk. Die
beobachteten BLZ auf No/Xe/Cu(111) lassen sich erwartungsgemald gut mit
dem DCM beschreiben. Die Kombination der Xe- und N»-Schichten fiihrt zu
einem dominierenden unbesetzten Zustand mit einer ungewdhnlich langen
Lebensdauer von 1.6 ps. Besonders interessant an diesem Zustand ist, dass
zusatzlich zum Zerfall in Elektron-Loch-Paare im Cu-Volumen eine Intra-
band-Relaxation im zugehoérigen zweidimensionalen Band hin zu k=0
erfolgt. Eine ndhere Analyse zeigt, dass die Intraband-Relaxation mit hoher
Wahrscheinlichkeit durch Anregung niederenergetischer N>-Moden erfolgt.
Dies stellt eines der ersten Beispiele flr Energietibertrag von BLZ-Elektronen
auf Kernkoordinaten von Adsorbaten dar.
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Die Praparation der O2/Xe/Cu(111)-Schichtsysteme wurde in Abschnitt
2.3.1 beschrieben. Physisorbierter Sauerstoff desorbiert bei wesentlich tieferen
Temperaturen als Xenon (Abb. 2.9), ist also schwacher gebunden. Eine Vermi-
schung der Xe- und O,-Schichten findet deshalb aus energetischen Grinden
nicht statt. In der thermischen Desorptions-Spektroskopie (TDS) desorbieren
die Xe- und O»,-Schichten klar getrennt, bei der Desorption des O tritt kein
erhohtes Xe-Signal auf (Abb. 2.10). Heizt man die Oy/Xe-bedeckte Cu(111)-
Oberflache kurz auf 40 K, wodurch das O» desorbiert wird, so erhalt man das
bekannte 2PPE-Spektrum der entsprechenden Xe-Bedeckung. All dies weist
darauf hin, dass sich der Sauerstoff tatsachlich nicht mit dem Xenon ver-
mischt. Die Messungen auf O»/Xe/Cu(111) wurden bei ca. 25 K durch-
gefuhrt.

Abb. 5.2 (oben) zeigt das 2PPE-Spektrum von 1 ML O»/1 ML Xe/Cu(111)
(durchgezogene Linie). Die Messung wurde in Normalenrichtung mit p-pola-
risiertem Licht der Photonenenergie hvpymp = 4.28 eV bzw. hvprope = 2.14 eV
und gleichzeitig eintreffendem Pump- und Probe-Puls durchgefuhrt. Die
zeitliche Breite der Pulse betrug 70 fs. Das Spektrum ist gegen die formale
Zwischenzustandsenergie Eint = Ekin — hvprobe aufgetragen. Der Nullpunkt ist
die Vakuum-Energie von 1 ML O2/1 ML Xe/Cu(111). Zum Vergleich wird
auch das unter gleichen Bedingungen aufgenommene Spektrum von 1 ML
Xe/ Cu(111) gezeigt (gepunktete Linie).

Das O3/1 ML Xe-Spektrum wird von einem einzelnen Peak bei E -
Evak = (0.36 £ 0.02) eV dominiert (die Fehler geben die Streuung der verschie-
denen Messungen an). Die Schulter auf der niederenergetischen Seite des
Peaks geht moglicherweise auf Streuung im Endzustand zurtck. Der kleinere
Peak bei E — Eyvak =—-0.68 eV ist ein Rest des (n = 1)-Zustands auf 1 ML
Xe/Cu(111), der bei héherer Os-Bedeckung komplett verschwindet. Die
Abhéngigkeit der Peak-Position von der Photonenenergie zeigt eindeutig,
dass es sich bei dem dominierenden Peak um einen Zwischenzustands-Peak
handelt (Gl. 3.25), der von einem unbesetzten Zustand 0.36 eV unterhalb von
Evak herruhrt. Bei Veranderung der Photonenenergie wird der Peak asym-
metrisch, und seine Intensitat nimmt deutlich ab. Offensichtlich ist der Oo»-
induzierte unbesetzte Zustand bei hvpymp = 4.28 eV in Resonanz mit dem
besetzten Oberflachenzustand (n = 0), der folglich durch die Oz-Adsorption
leicht nach oben zu E — Epermi = (- 0.28 £ 0.02) eV verschoben wird.
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Abb. 5.2 (unten) zeigt die Kreuzkorrelations-Kurve des O»-induzierten
Peaks (durchgezogene Linie), zusammen mit der des (n =1) auf 1 ML Xe/
Cu(111). Anpassung einer Exponentialfunktion an die gemessene Kurve
(gestrichelte Linie) ergibt fir den Oz-induzierten Zustand eine Lebensdauer
von (650 + 30) fs, eine GrofRenordnung tber der (n = 1)-Lebensdauer auf 1 ML
Xe/Cu(111) (70 fs) und deutlich hoher als die (n = 1)-Lebensdauer auf 2 ML
Xe/Cu(111) (250 fs). Auch die Lebensdauer des niedrigsten unbesetzten
Zustands auf 1 ML O»/Cu(111), d.h. ohne Xe-Zwischenschicht, betragt nur 5-
10 fs (Tabelle 5.1).

Die Halbwertsbreite des O»-induzierten Peaks betragt 50 meV bei Pump-
Probe-Verzégerung Null (Abb. 5.2). Bei groRerer Verzogerungszeit verringert
sie sich bis auf 38 meV (bei 2 ps). Dieser Wert spiegelt in erster Linie die
spektrale Breite der Probe-Pulse und die Energieauflésung des Spektrometers
wider. Bei groRen Verzodgerungszeiten wird auch eine leichte Verschiebung
des Peaks zu niedrigeren kinetischen Energien beobachtet (20 meV bei 2 ps),
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Abb. 5.2: Oben: 2PPE-Spektren von 1 ML O2/1 ML Xe/Cu(111) (durchgezogene Linie) und
1 ML Xe/Cu(111) (gepunktet), aufgenommen in Normalenrichtung mit hvpymp = 4.28 eV
und hvprgpe = 2.14 eV. Die Spektren sind gegen die formale Zwischenzustandsenergie Ejnt
aufgetragen, der Nullpunkt ist die Vakuum-Energie von 1 ML O2/1 ML Xe/Cu(111). Unten:
Kreuzkorrelations-Kurven des Ojz-induzierten Zustands (durchgezogene Linie) und des
(n=1)-BLZ auf 1 ML Xe/Cu(111) (gepunktet).
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was moglicherweise darauf zurtickzufuhren ist, dass die angeregten Elektro-
nen sich an Stellen auf der Oberflache ansammeln, an denen die Bindungs-
energie des Zustands etwas hdher ist. Bei hoheren Verzdgerungszeiten
erscheinen jedoch keine weiteren Strukturen.

2PPE-Messungen bei unterschiedlichen Spektrometer-Winkeln (siehe Ab-
schnitt 2.4.2) zeigen, dass der Os-induzierte Zustand parallel zur Oberflache
eine positive Dispersion mit einer effektiven Masse von (0.97 £ 0.15) me hat.
Eine effektive Masse in der Néhe der Masse des freien Elektrons ist typisch
fur einen Bildladungszustand (BLZ) (siehe Abschnitt 3.1.5). Messungen mit
verschieden polarisiertem Licht zeigen, dass der Zustand ¢-Symmetrie bezlg-
lich der Oberflachen-Normalen hat (siehe Abschnitt 3.2.2); insbesondere ver-
schwindet der Peak bei s-polarisiertem Probe-Licht. Auch dies ist typisch fur
BLZ, die parallel zur Oberflache in erster Naherung totalsymmetrisch sind.

Der O»-induzierte Zustand verhalt sich also wie ein BLZ mit einer ziemlich
kleinen Bindungsenergie und einer recht hohen Lebensdauer. In Analogie zu
N>/Cu(111) liegt die Vermutung nahe, dass die Wellenfunktion des O»-indu-
zierten Zustands im Wesentlichen vor der O»-Schicht lokalisiert ist, dass also
O, wie Ny, als Barriere fur das BLZ-Elektron wirkt, was die niedrige
Bindungsenergie und die hohe Lebensdauer erklaren wirde. Dabei verwun-
dert allerdings, dass bei 1 ML O/Cu(111) die Bindungsenergie des ersten
unbesetzten Zustands sich gegentiber der sauberen Oberflache erhéht und die
Lebensdauer kleiner wird (Tabelle 5.1), ganz im Gegensatz zu der Situation
bei 1 ML N2/Cu(111). Einen weiteren Hinweis darauf, dass die O»-Schicht die
Wellenfunktion des beobachteten Zustands nicht ins Vakuum hinausschiebt,
liefert die Abhangigkeit des Zustands von der O»-Bedeckung. Abb. 5.3 zeigt
das 2PPE-Spektrum und die Kreuzkorrelations-Kurve des Os-induzierten
Zustands auf 0.4, 1 und 4 ML O2/1 ML Xe/Cu(111), aufgenommen unter
gleichen Bedingungen wie das Spektrum in Abb. 5.2. Abgesehen davon, dass
der Untergrund vom (n =1)-Zustand auf 1 ML Xe/Cu(111) bei 0.4 ML O»
starker ist als bei 1 ML O, und bei 4 ML Oy voéllig verschwindet, sind die
Spektren und Kreuzkorrelations-Kurven praktisch gleich. Die Intensitat des
Oz-induzierten Peaks ist bei 4 ML O, etwa gleich wie bei 1 ML O, was aus-
schlief3t, dass das Signal von vereinzelten Stellen auf der Oberflache stammt,
die nur mit 1 ML O3 bedeckt sind. Auch zeigt sich bei langerer Messung auf
einem Punkt keine Veranderung des Signals; daher kann hier auch ausge-
schlossen werden, dass die Erwarmung der Oberflache durch das Laserlicht
zu einer lokalen Oj-Desorption fuhrt.
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Die Eigenschaften des unbesetzten Zustands auf O2/1 ML Xe/Cu(111)
sind also unabhangig von der Zahl der adsorbierten Oy-Monolagen (die
gleiche Feststellung wurde auch fur O2/2 ML Xe/Cu(111) gemacht). Dies
zeigt eindeutig, dass der groRte Teil der Wellenfunktion nicht auf3erhalb der
O2-Schicht liegt. Die lange Lebensdauer und die geringe Bindungsenergie
lassen demnach nur den Schluss zu, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des Oj-induzierten Zustands ein deutlich ausgepragtes Maximum in der O»-
Schicht hat. Es liegt nahe, dieses Verhalten mit dem unbesetzten O,-n*-Orbital
in Verbindung zu bringen.

Um weitere Anhaltspunkte fur den Ursprung des O»-induzierten Zustands
zu erhalten, wurden Messungen durchgeftihrt, bei denen die Anzahl der Xe-
Zwischenlagen zwischen der Cu-Oberflache und der O»-Schicht variiert
wurde. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.4 und Tabelle 5.1 zusammengefasst. Bei
2, 4 und 5 Xe-Zwischenlagen erscheint wie bei einer Xe-Zwischenlage ein
dominierender Oz-induzierter Zustand mit 0.3 — 0.4 eV Bindungsenergie.
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Abb. 5.3: Links: 2PPE-Spektren von O»/1 ML Xe/Cu(111) bei verschiedenen O2-Bedeckungs-
graden, aufgenommen in Normalenrichtung mit hvpymp = 4.28 eV und hvprgpe = 2.14 eV. Die
Spektren sind gegen die formale Zwischenzustandsenergie Ejnt aufgetragen. Rechts: Zugeho-
rige Kreuzkorrelations-Kurven des Os-induzierten Zustands. Die Kreuzkorrelations-Kurven
der drei Bedeckungen sind ebenso wie die Spektren (abgesehen vom Untergrundsignal des
(n =1)- Zustands von 1 ML Xe/Cu(111) bei Ejnt — Evvak = — 0.68 eV) praktisch gleich.
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Zusatzliche Peaks treten nicht auf. Die Austrittsarbeit von Oy/Xe/Cu(111) ist
mit (4.36 £ 0.05) eV praktisch gleich wie die von >2 ML Xe/Cu(111). Der O»-
induzierte Zustand liegt daher energetisch stets klar innerhalb der Cu(111)-
Bandlicke. Auf 1 ML O2/1 ML Kr (Krypton)/Cu(111) wurde ebenfalls ein
entsprechender Zustand mit einer Bindungsenergie von 0.33 eV gefunden. Da
die Austrittsarbeit fur dieses System 4.56 eV betragt, liegt der Oy-induzierte
Zustand in diesem Fall oberhalb der Bandlticke (ist also, in der Sprechweise
von Kap. 4, eine Resonanz).

Wahrend die Bindungsenergie des O»-induzierten Zustands nur schwach
von der Zahl der Xe-Zwischenlagen abhangt, nimmt die Lebensdauer von 1
zu 5 ML Xe um einen Faktor 7 ab. Bei hoherer Bedeckung (> 3 ML) scheint sie
sich einem konstanten Wert von etwa 100 fs anzunéhern. Die Lebensdauer
des Zustands auf 1 ML O2/1 ML Kr/Cu(111) ist mit 270 fs deutlich kleiner
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Abb. 5.4: Ausgefillte Kreise: Gemessene energetische Position (oben) bzw. Lebensdauer
(unten) des Oz-induzierten Zustands auf O2/Xe/Cu(111) als Funktion der Anzahl der Xe-
Zwischenschichten. Im oberen Bild sind auch die Vakuum-Energie (Austrittsarbeit) und die
obere Kante der Cu(111)-Bandlucke bei E — EF = 4.15 eV eingezeichnet. Offene Kreise: Energe-
tische Position und Lebensdauer des Ojs-induzierten Zustands auf 1 ML O/1 ML
Kr/Cu(111). Quadrate: Ergebnisse des heuristischen eindimensionalen Modells fir 1 ML
05/Xe/Cu(111) (siehe Abb. 5.5): Energetische Position (oben) und Kehrwert des Uberlapps
mit dem Cu-Volumen (=< Lebensdauer, unten).
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Tab. 5.1: Austrittsarbeit @ und Bindungsenergie und Lebensdauer des O»-induzierten unbe-
setzten Zustands auf O»/Xe/Cu(111) als Funktion der Anzahl der Xe-Zwischenlagen, sowie

auf O2/1 ML Kr/Cu(111).

D [eV] Evak— E Lebensdauer [fs]
02 (phys.) 505+0.1 0.86 £ 0.07 5-10
02/1 ML Xe 4.36 £ 0.05 0.36 £0.02 650 + 30
02/2 ML Xe 4.36 £ 0.05 0.29£0.02 350+ 30
02/4 ML Xe 4.36 £ 0.05 0.40 £0.02 106 +£12
02/5 ML Xe 4.36 £ 0.05 0.40 £0.02 90 £ 10
02/1 ML Kr 4.56 + 0.05 0.33£0.02 270+ 30

als bei einer Xenon-Zwischenlage, was daran liegen kdnnte, dass sich der
Zustand in diesem Fall energetisch oberhalb der Bandliicke, in Resonanz mit
den Cu-Volumenzustanden, befindet.

Physisorbiert man 1 ML O, direkt auf die Cu(111)-Oberflache, so erhdht
sich die Austrittsarbeit gegentber der sauberen Cu(111)-Oberflache um
0.15 eV, und die Bindungsenergie des ersten unbesetzten Zustands betragt
0.86 eV (Tabelle 5.1), 60 meV mehr als die des (n = 1) auf Cu(111). Kreuzkorre-
lations-Messungen ergeben fur die Lebensdauer dieses Zustands eine obere
Grenze von 10 fs. Eine untere Grenze von 5 fs folgt aus der Halbwertsbreite
von 120 meV. Im Gegensatz zu den O2/Xe/Cu(111)-Hetero-Schichtsystemen
liegt der erste unbesetzte Zustand bei 1 ML O2 (phys.)/Cu(111) energetisch
oberhalb der Cu(111)-Bandliicke, was zu seiner kurzen Lebensdauer beitragen
durfte. Der Vollstandigkeit halber sei erwéahnt, dass die Bindungsenergie des
besetzten (n = 0)-Oberflachenzustands auf 1 ML O (phys.)/Cu(111) mit
E - EF = (-0.31£0.02) eV ahnlich wie auf Xe/Cu(111) ist.

Alles in allem zeigt die Abhangigkeit der Lebensdauer des O,-induzierten
unbesetzten Zustands von der Zahl der Xe-Zwischenlagen ein resonanz-
artiges Verhalten mit einem deutlichen Maximum bei einer Xe-Zwischenlage.
Dieses Verhalten stimmt mit dem Konzept einer Kopplung zwischen einem
BLZ und einem unbesetzten O»-Orbital Uberein (Abb. 5.1), bei der der Oo-
Anteil bei einer Xe-Zwischenlage maximal wird. Die lange Lebensdauer bei
einer Zwischenlage erklart sich dadurch, dass der Zustand in diesem Fall
stark in der O3-Schicht lokalisiert ist. Dagegen nimmt bei weiteren Xe-
Zwischenlagen der Anteil der Wellenfunktion in der Xe-Schicht zu, wie man
an der abnehmenden Lebensdauer erkennt. Dazu passt auch, dass die Lebens-
dauer von = 100 fs fur >4 Xe-Zwischenschichten mit der Lebensdauer des
(n =2)-BLZ auf >3 ML Xe (ohne O) Ubereinstimmt (Abschnitt 4.1). Dies
deutet darauf hin, dass bei dieser Dicke der Xe-Schicht der beobachtete
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Zustand den Charakter eines BLZ auf der Xe-bedeckten Cu(111)-Oberflache
hat, der O2-Anteil also vernachlassigbar ist.

Das niedrigste unbesetzte Molekil-Orbital (LUMO) des O2-Molekiils ist ein
antibindendes n*-Orbital, dessen Besetzung der Anregung einer X 2l'Ig-NIR
entspricht [5.3]. Bei einer NIR lagert ein neutrales Molekul kurzzeitig ein
weiteres Elektron an. Dies entspricht der experimentellen Situation, da mit
den verwendeten Photonenenergien die besetzten O»-Niveaus nicht angeregt
werden kdnnen, ebensowenig wie die besetzten Xe-Niveaus. Die angeregten
Elektronen stammen daher ausschliel3lich vom Cu-Substrat. Bei dem O-O-
Kernabstand des neutralen Molekdils (vertikaler Ubergang) betragt die Anre-
gungsenergie der X 2l'Ig-NIR des freien O>-Molekiils ca. 0.5 eV [5.3]. Bei einer
physisorbierten O»-Schicht auf Xe/Cu(111) verschiebt sich die NIR durch die
Polarisation des Cu-Substrats, der Xe-Schicht und der benachbarten O-Mole-
kile um ca. 1 eV nach unten. Damit liegt die O»-NIR energetisch im Bereich
der BLZ, was eine Kopplung ermdglicht.

Innerhalb des Modells des dielektrischen Kontinuums (DCM), in dem die
elektronischen Eigenschaften der physisorbierten O»-Schicht durch die drei
Parameter Dielektrizitdtskonstante, Elektronenaffinitat und effektive Masse
beschrieben werden (Abschnitt 4.2), lasst sich die Bedeckungsabhangigkeit
der Lebensdauer und Bindungsenergie des beobachteten Zustands mit
keinem Parametersatz reproduzieren. Ein moéglicher Grund dafur ist, dass die
n*-Orbitale der physisorbierten Oy-Molekile kein Leitungsband ausbilden
(wie Xe), in dem sich die Elektronen-Wellenfunktion durch die Schrédinger-
Gleichung sinnvoll beschreiben lasst. Schon bei physisorbiertem Xe allein
zeigt sich ja, dass die Annahme einer parabolischen Dispersion im Xe-
Leitungsband zu unrealistisch hohen BLZ-Lebensdauern fuhrt.

Ein — allerdings sehr heuristisches — eindimensionales Modell fur die
Kopplung zwischen einem BLZ und einem Molekul-Orbital zeigt Abb. 5.5.
Dieses Modell stammt aus [5.4]. Es sei darauf hingewiesen, dass die Behand-
lung der Xenon-Schicht sich hier von dem in Kap. 4 diskutierten DCM unter-
scheidet. Die O2-NIR wird durch einen 3 eV tiefen Potentialtopf der Breite
1.9 A mit angrenzenden Barrieren der Form 7.6 eVA2/r2 (wobei r der Abstand
vom Mittelpunkt des Potentialtopfes ist) wiedergegeben. Dieses Potential hat
seine niedrigste Resonanz bei der Energie Null. Das System O»/n ML Xe wird
modelliert, indem dieses Potential am Ort der (n+1)-ten Xe-Schicht positio-
niert und dem DCM-Potential fur n+1 ML Xe/Cu(111) Uberlagert wird.
Dieses DCM st hier allerdings anders definiert als in Kap. 4: Die effektive
Masse betragt konstant me, daftir werden die Parameter (¢ — 1) und EAfur 1, 2
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5.1. 2PPE von O3/Xe/Cu(111)

und 3 ML Xe mit den Faktoren 1/6, 1/3 und 2/3 skaliert. Dieses Modell soll
hier lediglich verwendet werden, um in qualitativer Weise zu demonstrieren,
wie eine Kopplung zwischen einem BLZ und einer NIR zu der beobachteten
Bedeckungsabhangigkeit der Bindungsenergie und Lebensdauer des O»-indu-
zierten Zustands fuhren kann.

In Abb. 5.5 ist das Modellpotential fir 1 ML O»/1 ML Xe und 1 ML
02/3 ML Xe auf Cu(111) zusammen mit dem berechneten Quadrat der
Wellenfunktion des jeweils niedrigsten unbesetzten Zustands abgebildet. Bei
einer einzigen Xe-Zwischenschicht baut sich die Wellenfunktion haupt-
sachlich am Ort des O-Molekiils auf, wahrend sie bei 3 Xe-Zwischenlagen ein
erstes Maximum innerhalb der Xe-Schicht annimmt und nur ein relativ
kleiner Anteil der Wellenfunktion im Bereich des O-Molekdls liegt. Dieses
Verhalten lasst sich anschaulich dadurch erklaren, dass die O»-Schicht auf
1 ML Xe/Cu(111) am Ort des Maximums des (n = 1)-BLZ auf 1 ML Xe liegt,
was eine Kopplung begunstigt.

Das in Abb. 5.5 dargestellte Modell gibt das Konzept einer Kopplung
zwischen einem BLZ und einem unbesetzten Molekul-Orbital wieder, wobei
der "NIR"-Anteil dieses Hybrid-Zustands eine Funktion des Abstands der

0, /1ML Xe 1 0, /3 ML Xe

I
—
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5104 J N 104
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Abb. 5.5: Heuristisches eindimensionales Modell fir 1 ML O»/1 ML Xe (links) und 1 ML
0y/3 ML Xe (rechts) auf Cu(111). Dinne Linie: Modellpotential. Das unbesetzte O-n*-Orbi-
tal wird durch einen Potentialtopf mit Barrieren wiedergegeben, die Xe-Schicht durch eine
abgewandelte Version des Modells des dielektrischen Kontinuums (siehe Text). Dicke Linie:
Quadrat der Wellenfunktion (y2) des ersten unbesetzten Zustands (willk. Einheiten). Die
Wellenfunktion lasst sich als Kopplung zwischen einem BLZ und dem O»-n*-Orbital auf-
fassen, wobei der Op-m*-Orbital bei einer Xe-Zwischenlage maximal wird. Der Anteil von y?,
der mit dem Cu-Volumen (schraffiert) Gberlappt, ist in erster Naherung umgekehrt propor-
tional zur Lebensdauer. Die experimentell beobachtete deutliche Abnahme der Lebensdauer
von 1 zu 3 Xe-Zwischenlagen wird vom Modell wiedergegeben.
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5.1. 2PPE von O3/Xe/Cu(111)

Molekul-Schicht von der Metall-Oberflache ist. Dieses Verhalten schlagt sich
auch in den berechneten Bindungsenergien und Lebensdauern (bzw. dem
berechneten Uberlapp des Zustands mit dem Cu-Volumen) nieder, die in
Abb. 5.4 zusammen mit den gemessenen Werten eingezeichnet sind (Quadra-
te). Die beobachtete resonanzartige Abhangigkeit der Lebensdauer von der
Zahl der Xe-Zwischenlagen wird gut wiedergegeben.

Wahrend die beobachtete Bedeckungsabhangigkeit des O2-induzierten
Zustands sich gut mit dem Konzept einer Kopplung zwischen einem BLZ und
einem unbesetzten Molekul-Orbital erklaren lasst, darf nicht tGbersehen
werden, dass der Zustand ansonsten eher den Charakter eines BLZ als einer
NIR hat. Dies betrifft nicht nur die Dispersion und die Symmetrie, sondern
auch die Tatsache, dass (auch bei groReren Pump-Probe-Verzdgerungszeiten)
keine Vibrationsaufspaltung beobachtet wird, wohingegen man bei einer NIR
erwarten wirde, dass sowohl die Vibrations-Unterniveaus des O>~-lons, als
auch die Anregung der O-O-Streckschwingung des neutralen O-Molekiils
im Endzustand, im 2PPE-Spektrum sichtbar waren (die Quanten der intra-
molekularen Streckschwingung von O, und O>™ liegen im Bereich von 100—
200 meV [5.3], weit oberhalb der experimentellen Energieauflésung).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Elektronendynamik des Hete-
ro-Schichtsystems Oy/Xe/Cu(111) von einem unbesetzten Zustand 0.3-0.4 eV
unterhalb der Vakuum-Energie dominiert wird, dessen Lebensdauer bei einer
Xe-Zwischenlage den recht hohen Wert von 650 fs hat und mit wachsender
Anzahl von Xe-Zwischenlagen bis auf = 100 fs abfallt. Dispersion und
Symmetrie dieses Zustands sind die eines typischen BLZ. Die Bedeckungs-
abhangigkeit, insbesondere die der Lebensdauer, lasst sich jedoch innerhalb
des DCM mit keinem Parametersatz reproduzieren. Die resonanzartige
Abhéangigkeit der Lebensdauer von der Zahl der Xe-Zwischenlagen, sowie die
Tatsache, dass die Eigenschaften des Zustands praktisch unabhéangig von der
Zahl der Oj-Lagen sind, zeigt, dass die Wellenfunktion bei einer Xe-
Zwischenlage ein ausgepragtes Maximum innerhalb der O2-Schicht hat und
mit wachsender Zahl der Xe-Lagen zunehmend den Charakter eines BLZ
innerhalb der Xe-Schicht annimmt. Dieses Verhalten wird auf das unbesetzte
O,-n*-Orbital zurtckgefiihrt, das bei physisorbiertem O, energetisch im
Bereich des beobachteten Zustands liegt. Das Konzept einer Kopplung
zwischen einem BLZ und dem unbesetzten Molekul-Orbital kann die beob-
achtete Bedeckungsabhangigkeit der Lebensdauer erklaren, wie an einem
heuristischen eindimensionalen Modell demonstriert wird. Eine Anregung
der O-O-Streckschwingung wird jedoch nicht beobachtet.
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5.2. 2PPE von Ny/Xe/Cu(111)

Zum Vergleich mit den Messungen auf O>/Xe wurden 2PPE-Messungen
auf dem Hetero-Schichtsystem N2/Xe/Cu(111) durchgefuhrt. Das N2-Mole-
kal hat auch bei Physisorption auf Xe/Cu(111) keinen unbesetzten Zustand
unterhalb der Vakuum-Energie, im Gegensatz zu O». Infolgedessen wird
erwartet, dass alle unbesetzten Zustande auf diesem Hetero-Schichtsystem
den Charakter von Bildladungszustanden haben und sich ihre Bedeckungs-
abhangigkeit mit dem Modell des dielektrischen Kontinuums reproduzieren
lasst, was auch tatsachlich der Fall ist. Interessanterweise wird bei den BLZ
auf No/Xe/Cu(111) zusatzlich zum Zerfall der Population ins Cu-Volumen
auch eine Intraband-Relaxation beobachtet, die in den Abschnitten 5.2.3 bis
5.2.6 ausfuhrlich diskutiert wird.

Die Praparation der Hetero-Schichtsysteme N3/Xe/Cu(111) wurde in
Abschnitt 2.3.1 besprochen. Wie bei O»/Xe sprechen auch hier alle Anzeichen
dafur, dass die Np- und die Xe-Lagen sich nicht vermischen. Die 2PPE-
Messungen wurden bei Temperaturen zwischen 17 und 24 K durchgefthrt.

5.2.1. 2PPE von 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111)

Abb. 5.6 (groRes Bild) zeigt 2PPE-Spektren von 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111),
aufgenommen in Normalenrichtung (kj = 0) mit Photonenenergien von
hvpump = 4.28 eV (durchgezogene Linie) bzw. 4.60 eV (gepunktete Linie) und
hvprobe = 2.14 eV bzw. 2.30 eV, bei gleichzeitig eintreffenden Pump- und
Probe-Pulsen. Die Spektren sind gegen die formale Zwischenzustandsenergie
Eint aufgetragen. Der dominierende Peak im mit hvpymp = 4.28 eV aufgenom-
menen Spektrum rdhrt vom niedrigsten unbesetzten Zustand auf 1 ML
N2/1 ML Xe/Cu(111) her, der im Folgenden mit (n = 1) bezeichnet wird.
Dieser Zustand liegt (4.05 + 0.03) eV oberhalb der Fermi-Energie Er, was bei
einer Austrittsarbeit von @ =(4.36 £ 0.02) eV einer Bindungsenergie von
(0.31 £ 0.03) eV bezuglich der Vakuum-Energie Eyak entspricht. Der (n =1)-
Zustand ist bei dieser Photonenenergie in Resonanz mit dem besetzten
(n = 0)-Zustand der Cu(111)-Oberflache (s.u.). Auch der zweite unbesetzte
Zustand (n = 2) ist bei einer Energie von E — EF = (4.24 £ 0.03) eV bzw. einer
Bindungsenergie von (0.12 £ 0.03) eV bezlglich Eyvak schwach zu erkennen.
Im mit hvpymp = 4.60 eV aufgenommenen Spektrum ist der (n = 1)-Peak eben-
falls bei der gleichen Energie sichtbar, doch der dominierende Peak in diesem
Spektrum ruhrt vom besetzten (n = 0)-Zustand der Cu(111)-Oberflache her,

141



5.2.1. 2PPE von 1 ML N/1 ML Xe/Cu(111)

der durch die Adsorption von 1 ML N2/1 ML Xe zur einer Energie von
(- 0.25£0.02) eV unterhalb von Er verschoben wird. Die Kreuzkorrelations-
Kurve dieses Peaks zeigt das Zeitverhalten eines Anfangszustands-Peaks (GlI.
3.24), d.h. sie gibt die Kreuzkorrelations-Funktion Kj; |, der Pump- und Probe-
Pulse wieder (Gl. 2.6). Die Schulter auf der hoherenergetischen Seite des
Peaks, die dasselbe Zeitverhalten zeigt, rihrt vermutlich von unbesetzten Cu-
Volumenzustanden oberhalb der Cu(111)-Bandkante her, die aufgrund ihrer
energetischen Lage eine Lebensdauer von wenigen fs haben (GlI. 3.15).

Das kleine Bild in Abb. 5.6 zeigt die Dispersion des (n = 1)-Zustands paral-
lel zur Oberflache, gemessen durch 2PPE in verschiedenen Emissionsrichtun-
gen. Die durch Anpassung einer Parabel bestimmte effektive Masse betragt
(1.3 £0.3) me (der Fehler gibt die Streuung der verschiedenen Messungen
wieder) was flr einen BLZ, dessen Wellenfunktion hauptsachlich im Vakuum
liegt (vergl. Abb. 5.11), eher hoch erscheint. Die in Abschnitt 5.2.6 vorgestellte
Simulation zeigt jedoch, dass die hohe effektive Masse teilweise ein Artefakt
ist, der durch die resonante Anregung vom (n = 0) aus und die endliche
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Abb. 5.6: GroRes Bild: 2PPE-Spektren von 1 ML N3/1 ML Xe/Cu(111), aufgenommen in
Normalenrichtung (k| = 0) mit Pump-Photonenenergien von hvpymp = 4.28 eV (durchgezoge-
ne Linie) bzw. 4.60 eV (gepunktet) und entsprechenden hvprgpe. Die Spektren sind gegen die
formale Zwischenzustandsenergie Ejnt aufgetragen. Im mit hvpymp = 4.28 eV aufgenomme-
nen Spektrum ist der Peak des ersten unbesetzten Zustands (n = 1) bei 4.05 eV zu sehen (in
Resonanz mit dem besetzten (n = 0)-Zustand), sowie der zweite unbesetzte Zustand (n = 2)
bei 4.24 eV (schwach). Das mit hvpymp = 4.60 eV aufgenommene Spektrum zeigt neben dem
(schwécheren) (n = 1)-Peak den (n = 0)-Peak bei 4.35 eV. Kleines Bild: Dispersion des (n = 1)-
Zustands parallel zur Oberflache. Die effektive Masse betragt (1.3 £ 0.3) me.
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5.2.1. 2PPE von 1 ML N/1 ML Xe/Cu(111)

Winkelauflésung zustande kommt, so dass die gemessene Dispersion
innerhalb der Fehlergrenzen mit einer effektiven Masse von meff = me Verein-
bar ist. Messungen mit verschieden polarisiertem Licht zeigen, dass der
(n=1)- und der (n = 2)-Zustand o-Symmetrie beztglich der Oberflachen-
Normalen haben, was ebenfalls typisch ftr BLZ ist. Offensichtlich handelt es
sich beim (n = 1) und beim (n = 2) um BLZ, deren Bindungsenergien aufgrund
des Einflusses der Adsorbat-Lagen auf das Potential vor der Oberflache,
insbesondere der negativen Elektronenaffinitat des Ny (Kap. 4), gegentber
der sauberen bzw. Xe-bedeckten Oberflache um einen Faktor 2-3 vermindert
sind. Die gemessene Halbwertsbreite des (n = 1)-Peaks betragt bei Pump-
Probe-Verzdogerung Null (80 £ 10) meV und verringert sich bei hdheren
Pump-Probe-Verzégerungen (> einige 100 fs) auf (60 £ 10) meV. Da der
Beitrag der Lebensdauer vernachlassigbar ist (siehe unten), die spektrale
Breite des Pump-Pulses nur etwa 33 meV (Abschnitt 2.14) und die Energie-
auflésung des Spektrometers 16 meV (GI. 2.18) betragt, tragen offenbar
Dephasierungsprozesse und/oder inhomogene Verbreiterung zur Linien-
breite bei. Wie beim dominierenden Zustand auf 1 ML O2/1 ML Xe/Cu(111)
(siehe Abschnitt 5.1) wird auch hier beobachtet, dass der (n = 1)-Peak bei
groReren Verzogerungszeiten zu etwas niedrigeren Energien verschoben wird
(10-20 meV innerhalb von einigen ps), was auch in diesem Fall daran liegen
konnte, dass sich die angeregten Elektronen vermehrt an Stellen auf der Ober-
flache ansammeln, an denen die Bindungsenergie etwas grolier ist.

Der besetzte (n = 0)-Zustand dispergiert deutlich starker als der (n =1).
Seine effektive Masse ist innerhalb der experimentellen Energieaufldsung mit
dem Wert von 0.41 meg [5.5] der unbedeckten Cu(111)-Oberflache vereinbar.

Das dynamische Verhalten des (n = 1)-Zustands zeigt einen neuen, unge-
wohnlichen Aspekt. Abb. 5.7 zeigt Kreuzkorrelations-Kurven auf dem (n = 1)-
Peak, die in verschiedenen Emissionsrichtungen (d.h. bei verschiedenen k||)
mit Photonenenergien von hvpymp = 4.28 eV und hvprope = 2.14 €V gemessen
wurden. Bei k|| =0 hat der (n = 1)-Zustand die langste Lebensdauer von
(1.6 £ 0.4) ps (bestimmt durch Anpassen einer Exponentialfunktion rechts von
dem Punkt, an dem die Kreuzkorrelations-Kurve auf 50% des Maximalwerts
abgefallen ist). Neben der ungewohnlich langen Lebensdauer, die fast zwei
GroRenordnungen tber dem Wert auf der sauberen Cu(111)-Oberflache liegt,
fallt auf, dass die Kurve bei k|| =0 nicht die Form einer Faltung der Pump-
Probe-Kreuzkorrelations-Funktion Kj; |, mit einer exponentiellen Zerfalls-
funktion hat (Abschnitt 3.2.3). Vielmehr wird ein endliches Anstiegsverhalten
auf einer Zeitskala von einigen 100 fs (weit oberhalb der Pulsdauer) beobach-
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tet. Das Maximum der Kreuzkorrelations-Funktion wird erst bei 1.4 ps
erreicht. Dieses Verhalten zeigt, dass der (n = 1)-Zustand bei k) = 0 nicht oder
nur zum kleinen Teil direkt vom Pump-Puls, sondern hauptsachlich durch
den Zerfall eines oder mehrerer energetisch hoherliegender Zustande bevol-
kert wird.

Bei hoheren k)| wird die Lebensdauer des (n = 1) kirzer. Sie betragt bei
kjj=0.07 A-1 (1.2 £ 0.3) ps und bei kjj =0.15 A-1 (0.62 + 0.1) ps. Gleichzeitig
wird das Anstiegsverhalten deutlich schwacher (Abb. 5.7). Wahrend bei k|| =
0.07 A-1 an der negativen Krimmung der Kreuzkorrelations-Kurve bei
kleinen Verzogerungszeiten noch gerade zu erkennen ist, dass der Zustand
nicht (nur) direkt vom Pump-Puls bevdlkert wird, zeigt die Kreuzkorrela-
tions-Kurve bei k|| = 0.15 A-1 von Anfang an einen exponentiellen Abfall.

Da der (n = 2)-Zustand vom Pump-Puls nur schwach bevdlkert wird (siehe
Abb. 5.6), die Lebensdauer der Cu-Volumenzustande 4 eV oberhalb von Eg

1 ML No/1 ML Xe/Cu(111):
(n=1)

2PPE-Intensitat [willk. Einh.]

0 2 4 6 8 10
Pump-Probe-Verzégerung [ps]

Abb. 5.7: Kreuzkorrelations-Kurven auf dem (n = 1)-Peak auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) bei
verschiedenen k||, gemessen mit Photonenenergien von hvpymp = 4.28 eV und hvpyope = 2.14
eV. Die gepunktete Linie ist die Kreuzkorrelations-Kurve auf dem (n = 0)-Peak der sauberen
Cu(111)-Oberflache, die die Kreuzkorrelations-Funktion der Pump- und Probe-Pulse wieder-
gibt. Von k|| = 0 zu kj; = 0.15 A=1 nimmt die Lebensdauer von (1.6 + 0.4) ps auf (0.62 + 0.1) ps
ab. Gleichzeitig verschwindet das bei k|| = 0 sehr ausgepragte endliche Anstiegsverhalten.
Dieses kj-abhéngige Zeitverhalten weist auf eine Intraband-Relaxation parallel zur Ober-
flache, innerhalb des zweidimensionalen (n = 1)-Bandes, hin.
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nur wenige fs betragt und auch bei gréReren Pump-Probe-Verzdgerungs-
zeiten keine weiteren Zustande im 2PPE-Spektrum auftauchen, lasst sich das
beobachtete kj-abhéngige Zeitverhalten nur durch Intraband-Relaxation
parallel zur Oberflache, innerhalb des zweidimensionalen Bandes des (n = 1)-
Zustands, erklaren (siehe Abb. 5.8). Die durch den Pump-Puls bei kj#0
erzeugte Population relaxiert zum Boden (kjj = 0) des (n = 1)-Bandes. Dies
erklart, warum das endliche Anstiegsverhalten bei kjj = 0 am starksten ausge-
pragt ist. Die Anregung des (n = 1)-Zustands geschieht vermutlich in erster
Linie vom besetzten (n = 0)-Zustand aus. Daftr spricht, dass der (n =1) trotz
seiner langen Lebensdauer, die fur eine wirkungsvolle Entkopplung vom
Cu(111)-Volumen durch die N2-Schicht spricht, mit recht hoher Intensitat im
2PPE-Spektrum erscheint. Die Intensitat ist z.B. deutlich hdher als die des
kdrzerlebigen (n = 1) auf 1-2 ML N2/Cu(111), wo es keinen besetzten (n = 0)-
Zustand gibt. Bei k|| = 0.16 A-1 schneidet das (n = 0)-Band auf 1 ML N»/1 ML
Xe/Cu(111) das Fermi-Niveau. Bei hoheren k| ist der (n =0) nicht mehr
besetzt, und die Intensitat des (n = 1)-Peaks im Spektrum nimmt stark ab (alle
Messungen bei k| # 0 wurden mit hvpymp = 4.28 eV durchgefihrt). Das ist der
Grund, warum der Zustand bei k|| = 0.15 nicht mehr von héheren
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Abb. 5.8: Schematische Darstellung des Intraband-Zerfalls im (n = 1)-Band auf 1 ML N2/1
ML Xe/Cu(111). Der (n = 1)-Zustand wird in erster Linie vom (n = 0)-Zustand aus bevolkert.
Da das (n = 0)-Band bei kjj = 0.16 A1 das Fermi-Niveau schneidet, wird der (n = 1) bei k| =
0.15 A~1 nur direkt vom Pump-Puls und bei héheren |kjj| nur duBerst schwach bevolkert. Bei
niedrigeren |kjj] kommt zur direkten Bevolkerung durch den Pump-Puls in zunehmendem
MaRe die indirekte Bevolkerung durch Kaskadenprozesse von héheren k|| aus (Intraband-
Zerfall), wie die Kreuzkorrelations-Kurven in Abb. 5.7 zeigen.
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k)| aus, sondern nur noch direkt vom Pump-Puls bevdlkert wird, wie die
Kreuzkorrelations-Kurve in Abb. 5.7 zeigt.

Es sei darauf hingewiesen, dass bei héheren Pump-Probe-Verzégerungs-
zeiten keine signifikante Anderung der Dispersion des (n = 1) beobachtet
wird. Es kommt hier also nicht zu einem Ubergang von einem delokalisierten
BLZ zu einem lokalisierten Zustand, wie dies von Ge et al. in Alkan-Lagen
auf Ag(111) beobachtet wurde [5.6].

Abb. 5.9 zeigt die gemessene Anstiegszeit tan und Abfallszeit (Lebens-
dauer) tap der Kreuzkorrelations-Kurven auf dem (n = 1)-Peak als Funktion
von k. Die Anstiegszeit tan und bei héheren kj auch die Abfallszeit tap
wurde durch Anpassung einer Funktion bestimmt, die gleich der Faltung der
Pump-Probe-Kreuzkorrelations-Funktion K|, |, mit einer doppelt-exponentiel-
len Funktion der Form

f(t)= Al(e‘t/TAb —e Y TAn ) + Ay e TR0 mit Aj, Ay 20, Tap > Tan 5.1)
ist. Dabei beschreibt der zweite Summand die direkte Bevdlkerung durch den
Pump-Puls. Der erste Summand entspricht der Bevolkerung von einem ho-
herliegenden Zustand mit der Lebensdauer tan aus. Diese Beschreibung wur-
de gewahlt, um das Anstiegsverhalten auf einfache Weise zu quantifizieren.

| | | | |
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

ki (A

Abb. 5.9: Anstiegszeit 7an (siehe Gl. 5.1) und Abfallszeit (Lebensdauer) tap der (n = 1)-
Kreuzkorrelations-Kurve auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) als Funktion von kj. Die durchgezo-
genen Linien sind Gauf3-Kurven zur besseren Veranschaulichung des kj-abhéngigen Zeitver-
haltens. Wie fur die Intraband-Relaxation zu erwarten, entspricht die Anstiegszeit bei k| =0
in etwa der Abfallszeit bei héheren | k|-
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In Wirklichkeit ist ein Intraband-Zerfall ein Kaskadenprozess (siehe Abb. 5.8),
der normalerweise nicht durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden
kann. Die Abfallszeit zap, die gleich der Lebensdauer des (n = 1)-Zustands ist,
wurde nur bei den héheren k|, bei denen das Anstiegsverhalten vernachlés-
sigt werden kann (A1 =0 bzw. tan = 0) durch Anpassen einer Funktion nach
Gl. 5.1 bestimmt, bei den kleineren k) dagegen durch Anpassen einer Expo-
nentialfunktion rechts von dem Punkt, an dem die Kreuzkorrelations-Kurve
auf 50% des Maximalwerts abgesunken ist. Die Fehlerbalken in Abb. 5.9 ge-
ben die mittlere Streuung der verschiedenen Messungen wieder. Diese ist
relativ grol3, da die Lebensdauern recht empfindlich auf die Qualitat der
N>/ Xe-Adsorbat-Schichten sind (siehe Abschnitt 5.2.3).

In Abb. 5.9 ist zu erkennen, dass die Anstiegszeiten bei niedrigen k|-
Werten den Abfallszeiten bei héheren k| entsprechen, wie fur den Intraband-
Zerfall zu erwarten ist. Die Abnahme der Lebensdauer um mehr als einen
Faktor 2 von kjj =0 zu kjj = 0.15 liegt einerseits an dem zusatzlichen Zerfalls-
kanal der Intraband-Relaxation fur die hdoheren k)|, andererseits auch daran,
dass sich der (n = 1)-Zustand bei héheren k)| der Oberkante der Cu(111)-Band-
lGcke annahert, deren kjj-Abhangigkeit einer effektiven Masse von etwa 2.3 me
entspricht [5.7], also relativ schwach ist. Dadurch vergréRert sich bei héheren
k| die Eindringtiefe ins Cu-Volumen (siehe Abschnitt 3.1.3) und die Lebens-
dauer nimmt entsprechend ab. Ein Vergleich der in Abb. 5.9 dargestellten
Lebensdauern mit der aufgrund der (n = 1)-Dispersion erwarteten k|-Abhéan-
gigkeit des Zerfalls ins Volumen zeigt, dass bei héheren k (k; 2 0.1 A-1) die
Intraband-Relaxation und der Zerfall ins Volumen etwa gleich stark zur
gemessenen Lebensdauer beitragen.

Der (n = 2)-Zustand auf 1 ML N»/1 ML Xe/Cu(111) hat eine Lebensdauer
von (0.6 £0.2) ps (bei kj; = 0). Eine Intraband-Relaxation wurde in diesem Fall
nicht beobachtet, kann aber (aufgrund der schwachen Statistik) auch nicht
ausgeschlossen werden.

Im Folgenden wird der Mechanismus diskutiert, der dem Intraband-Zerfall
des (n = 1)-Zustands auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) zugrunde liegt. Da der
(n = 1) eine positive Dispersion hat, &ndert sich beim Intraband-Zerfall neben
dem Wellenvektor parallel zur Oberflache (ki) auch die Energie der angereg-
ten Elektronen. Dieser Energiebetrag (einige meV bis einige 10 meV) muss auf
einen anderen Freiheitsgrad Ubertragen werden. Defekte allein kénnen daher
nicht der Ausloser des Intraband-Zerfalls sein. Wie in Abschnitt 5.2.3 gezeigt
wird, haben vielmehr Defekte der Adsorbat-Schichten in erster Naherung kei-
nen Einfluss auf den Intraband-Zerfall. Als zugrundeliegender Mechanismus
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kommt entweder ein rein elektronischer Prozess wie die Anregung nieder-
energetischer Elektron-Loch-Paare im Cu-Volumen oder ein Energie- und k|-
Ubertrag auf niederenergetische Phononen- oder Libronen-Moden der Adsor-
bat-Schichten in Frage. Diese beiden Moglichkeiten werden im Folgenden
getrennt diskutiert. Flr die Abschatzung der Bedeutung dieser beiden Kanéle
wird die Wellenfunktion des (n = 1)-Zustands benotigt. Deshalb werden im
folgenden Abschnitt zunachst 2PPE-Messungen auf 1 ML N2/2 ML Xe/
Cu(111) vorgestellt und anschliefend im Rahmen des Modells des dielekt-
rischen Kontinuums (DCM) die Wellenfunktionen fur die beiden Bedeckun-
gen berechnet. In Abschnitt 5.2.3 werden weitere Experimente zu den Details
der Intraband-Relaxation, wie beispielsweise der Temperaturabhangigkeit,
besprochen. In den Abschnitten 5.2.4 und 5.2.5 folgt dann die Abschatzung
des rein elektronischen Beitrags zur Intraband-Relaxation und in Abschnitt
5.2.6 die Diskussion der Anregung niederenergetischer Adsorbat-Moden.

5.2.2. 2PPE von 1 ML N2/2 ML Xe/Cu(111), DCM-Simulation

In Abb. 5.10 werden 2PPE-Messungen auf 1 ML N2/2 ML Xe/Cu(111)
gezeigt. Die Messungen wurden mit Photonenenergien von hvpymp = 4.28 eV
und hvprope = 2.14 eV durchgefuhrt. Das rechte Bild zeigt das 2PPE-Spektrum
in Normalenrichtung (kj = 0) bei einer Pump-Probe-Verzégerung von 100 fs,
das linke Bild Kreuzkorrelations-Kurven auf dem (n = 1)-Peak bei verschiede-
nen k. Die Ubereinstimmung mit den Messungen bei einer Xe-Zwischenlage
(Abb. 5.6, 5.7) ist aufféallig. Der Hauptunterschied ist, dass die (n = 1)-Lebens-
dauern hier nur etwa halb so grold sind. Die Austrittsarbeit von 1 ML
N2/2 ML Xe/Cu(111) betragt @ = (4.33 £ 0.02) eV (gegenuber 4.36 eV bei einer
Xe-Zwischenlage), die energetische Lage des ersten (n = 1) und zweiten beob-
achteten unbesetzten Zustands E — EfF = (4.07 £ 0.01) eV bzw. E-Ep = (4.24 £
0.01) eV, was bezuglich der Vakuum-Energie Bindungsenergien von (0.26 £
0.02) eV bzw. (0.09 £ 0.02) eV entspricht (gegentiber 0.31 eV bzw. 0.12 eV bei
einer Xe-Zwischenlage). Wie Rechnungen im Modell des dielektrischen Konti-
nuums (s.u.) zeigen, handelt es sich bei dem zweiten beobachteten unbesetz-
ten Zustand wahrscheinlich um den (n = 3)-Zustand (d.h. seine Wellenfunk-
tion hat vor der Oberflache drei Knoten, einschliel3lich dessen an der Cu-
Oberflache). Im Wesentlichen entspricht seine Wellenfunktion jedoch der des
(n = 2)-Zustands bei einer Xe-Zwischenlage (siehe Abb. 5.11). Auch auf 1 ML
N2/2 ML Xe/Cu(111) haben der (n = 1)- und der (n = 3)-Zustand 6-Symmet-
rie beztglich der Oberflachen-Normalen, und die Dispersion des (n = 1)-Zu-
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stands parallel zur Oberflache ist mit mess = (1.3 £ 0.3) me gleich wie bei einer
Xe-Zwischenlage. Die gemessene (n = 1)-Linienbreite von (70 £ 10) meV bei
Pump-Probe-Verzdégerungszeit Null bzw. (50 £ 10) meV bei positiven Verzo-
gerungszeiten und die leichte Verschiebung des (n = 1)-Peaks zu niedrigeren
Energien (10 meV in 3 ps) zeigen ebenfalls weitgehende Ubereinstimmung.

Das kj-abhangige Zeitverhalten des (n = 1) auf 1 ML N2/2 ML Xe/Cu(111)
ahnelt ebenfalls dem bei einer Xe-Zwischenlage. Von k| =0 zu hoéheren k|
nimmt die Lebensdauer von (0.85+0.08) ps uber (0.7 £0.2) ps (bei k) =
0.07 A-1) auf (0.42 +0.05) ps (bei kj =0.15 A-1) ab und ist damit etwa um
einen Faktor 2 kleiner als bei einer Xe-Zwischenlage. Im Gegensatz dazu ist
die (n = 3)-Lebensdauer hier mit (0.9 £ 0.1) ps (bei kj = 0) grolier als die des
(n = 2) bei einer Xe-Zwischenlage (0.6 ps)

Neben der k|-Abhangigkeit der Lebensdauer zeigt der (n = 1)-Zustand auf
1 ML N2/2 ML Xe/Cu(111) auch eine Intraband-Relaxation parallel zur Ober-
flache. Bei der Kreuzkorrelations-Kurve fir kj; =0 in Abb. 5.10 sieht man
deutlich das nicht-exponentielle Verhalten bei kleinen Pump-Probe-Verzoge-
rungszeiten, das auf eine indirekte Bevolkerung des Zustands von héherlie-
genden Zustanden aus hindeutet und bei grofReren ki verschwindet. Da auch
hier, abgesehen vom nur schwach bevdlkerten (n = 3), keine hdherliegenden
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Abb. 5.10: 2PPE von 1 ML N2/2 ML Xe/Cu(111) mit hvpymp = 4.28 €V, hvprope = 2.14 eV.
Links: Kreuzkorrelations-Messungen auf dem (n = 1)-Peak bei verschiedenen kj|. Wie bei ei-
ner Xe-Zwischenlage tritt auch hier Intraband-Relaxation im (n = 1)-Band auf. Gepunktet:
Kreuzkorrelations-Messung auf dem (n = 0)-Peak der sauberen Oberflache. Rechts: Spektrum
bei kjj = 0 und Pump-Probe-Verzégerung 100 fs, aufgetragen gegen die formale Zwischen-
zustandsenergie Ejnt. Neben dem (n = 1)-Peak bei 4.07 eV ist der (n = 3)-Zustand bei 4.24 eV
zu sehen. Der (n = 2) ist zu breit, um vom (n = 1)- und (n = 3)-Peak getrennt zu werden (siehe
Text). Die Austrittsarbeit betragt 4.33 eV.
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Zustande im 2PPE-Spektrum auftreten und das Spektrum sich bei grof3eren
Pump-Probe-Verzdégerungszeiten nicht qualitativ &ndert, handelt es sich ein-
deutig um Intraband-Zerfall im zweidimensionalen (n =1)-Band. Im
Vergleich zum (n =1) auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) scheint der Intraband-
Zerfall hier etwas schwacher zu sein, was allerdings auch daran liegen kann,
dass aufgrund der allgemein kirzeren Lebensdauer dieser Zerfallskanal hier
gegentiber dem Zerfall ins Cu-Volumen weniger Gewicht hat. Die Diskussion
des Intraband-Zerfalls wird sich hauptsachlich auf das System 1 ML N2>/1 ML
Xe/Cu(111) konzentrieren, wo der Effekt deutlicher zu sehen ist. Alle beob-
achteten Effekte erscheinen jedoch auch bei zwei Xe-Zwischenlagen, wenn
auch schwacher ausgepragt.

Die Abnahme der (n = 1)-Lebensdauer auf 1 ML N2/Xe/Cu(111) mit der
Zahl der Xe-Zwischenlagen erinnert an das System Oy/Xe/Cu(111), auf dem
ein ahnlicher Effekt beobachtet wurde. Im Fall von Ny ist freilich ausgeschlos-
sen, dass es sich hier um die Kopplung zwischen einem BLZ und einem unbe-
setzten Molekil-Orbital handelt, da das niedrigste unbesetzte N»-Orbital (rt*)
auch in physisorbierten N2-Schichten deutlich (= 1 eV) oberhalb der Vakuum-
Energie liegt (siehe Kap. 4). N2 wirkt wegen seiner negativen Elektronenaffi-
nitat mit Sicherheit als Barriere fur die BLZ-Elektronen, und die langen BLZ-
Lebensdauern auf 1 ML N2/Xe/Cu(111) zeigen eindeutig, dass die Wellen-
funktionen zum gréRten Teil im Vakuum vor der N»-Schicht liegen und infol-
gedessen nur einen kleinen Uberlapp mit dem Cu-Volumen haben. Im Gegen-
satz zu dem System O2/Xe/Cu(111) werden im Fall von N2> auch sowohl die
Spektren als auch die Lebensdauern stark durch die Adsorption weiterer Na-
Lagen beeinflusst. Bei >1 ML N»/Xe/Cu(111) werden stark veranderte
Spektren, deutlich langere Lebensdauern sowie schwache Intensitaten der
auftretenden Peaks und schlechte Reproduzierbarkeit beobachtet, was darauf
hindeutet, dass in diesem Fall Defekte dominieren. Diese Beobachtungen
entsprechen den Erwartungen ftr BLZ, die den Schwerpunkt ihrer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit aulierhalb der repulsiven N2-Schicht haben. Im
Folgenden wird die beobachtete Abhangigkeit der BLZ-Bindungsenergien
und -Lebensdauern von der Zahl der Xe-Schichten fur 1 ML N»/1-2 ML
Xe/Cu(111) mit Simulationen innerhalb des eindimensionalen Modells des
dielektrischen Kontinuums (DCM, siehe Kap. 4) verglichen. Die berechneten
Wellenfunktionen werden spater insbesondere fir die Diskussion des Intra-
band-Zerfalls bendtigt.

Fur die DCM-Simulationen wurde das eindimensionale Modell-Potential
im Bereich der Adsorbat-Schichten und des Vakuums (V(z) fur z > 0) nach
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dem in Abschnitt 4.3 beschriebenen Verfahren konstruiert, wobei der Beitrag
von Bildladungen bis zur 6. Ordnung bertcksichtigt wurde. In der Bezeich-
nungsweise von Abschnitt 4.3 handelt es sich um ein System aus 4 dielektri-
schen Schichten, namlich Cu, Xe, N2 und Vakuum. Fur die Xenon-Lagen
wurde der Parametersatz verwendet, der in Abschnitt 4.2.1 mit "Modell C"
bezeichnet wurde, da dieser insgesamt die gemessenen BLZ-Bindungsener-
gien und -Lebensdauern auf Xe/Cu(111) am besten reproduziert. Die Nj-
Elektronenaffinitdt wurde auf EA =-1.5 eV, die effektive Masse in der No-
Schicht auf die Masse me des freien Elektrons gesetzt ("Modell E"). Die
Divergenzen des erweiterten Bildladungs-Potentials V(z) an den Grenzflachen
wurden nach dem in Abschnitt 4.2 beschriebenen Verfahren entfernt. An der
Xe-N>»-Grenzflache wurde das Potential Uiber einen Bereich von b =2.25 A
linear interpoliert; dieser Wert ist der Mittelwert der b-Werte fir Xe-Vakuum
und Ny-Vakuum (siehe Gl. 4.4). Im Ubrigen wurde die DCM-Simulation in
der in Abschnitt 3.1.4 und Kap. 4 beschriebenen Weise durchgefuhrt.

Die Ergebnisse der DCM-Simulation zeigt Abb. 5.11. Die beiden oberen
Teilbilder (a und b) zeigen die Ergebnisse fur 1 ML N2/1 ML Xe, die beiden
unteren (c und d) die fur 1 ML N2/2 ML Xe. In (a) und (c) sind jeweils das
Modellpotential V(z) (dinne durchgezogene Linien) und die Quadrate der
Wellenfunktionen der ersten Bildladungszustéande (dicke Linien) zu sehen.
Das eindimensionale DCM entspricht der Situation bei k)| = 0.

Die gerechneten (n = 1)-Zustande liegen energetisch innerhalb der Cu(111)-
Bandltcke, es handelt sich bei ihnen also um BLZ im eigentlichen Sinne. Ihre
Lebensdauern werden nach Gl. 3.16 aus ihrem Uberlapp (u) mit dem Cu-
Volumen berechnet. Die Rechnungen ergeben fir eine Xe-Zwischenschicht
u =0.131% und fur zwei Zwischenschichten u = 0.273%, was Lebensdauern
von 2.95 ps bzw. 1.41 ps entspricht. Die héheren unbesetzten Zustande (n = 2,
3) liegen in der Simulation dagegen oberhalb der Bandlticke, sind also eigent-
lich Bildladungs-Resonanzen (siehe Abschnitt 3.1.2). lhre Bindungsenergien
und Lebensdauern werden aus der in Gl. 3.20 definierten "Resonanz-
Funktion” r(E) ermittelt, die das Verhaltnis zwischen dem integrierten
Quadrat der Wellenfunktion (y2) vor der Cu-Oberflache und dem Mittelwert
von w2 innerhalb des Cu-Volumens angibt. Die Bildladungs-Resonanzen
werden mit den Maxima von r identifiziert, ihre Lebensdauern werden aus
den Halbwertsbreiten der Maxima ermittelt (7= 2#//FWHM).

Abb. 5.11(b) und (d) zeigen die "Resonanz-Funktion” r(E) im relevanten Be-
reich fur 1 ML N2/1 ML Xe bzw. 1 ML N2/2 ML Xe. Wahrend in Abb. 5.11(b)

151



5.2.2. 2PPE von 1 ML N2/2 ML Xe/Cu(111), DCM-Simulation

1 ML Ny/1 ML Xe/Cu(111):

6— —~
= e _ (b)
3 1S £ n=2
_ 50 w
£ X
S s
;4 —
i w

3- e

| | | | | | !

_ © _ (d)
> n=3 =

E o

(0] 3 = =

I ~
= \V = n=2 J

3- @) /
I I I I I T I T I
0 10 20 30 40 50 -0.18 -0.14 -0.10
z[A] E - Evak [eV]

Abb. 5.11: DCM-Simulation fuir 1 ML N2/1 ML Xe (oben) bzw. 1 ML N2/2 ML Xe (unten) auf
Cu(111) bei kj = 0. Die Teilbilder (a) und (c) zeigen jeweils das Modellpotential (diinne durch-
gezogene Linien) und die Wellenfunktionen der ersten zwei bzw. drei Bildladungszustéande
bzw. -resonanzen (dicke Linien, willkurliche Einheiten). Die Teilbilder (b) und (d) zeigen den
Verlauf der "Resonanz-Funktion" r(E), aus der die energetische Lage und die Lebensdauer der
Bildladungsresonanzen (n = 2) bestimmt wird (siehe Text).

nur der scharfe (n = 2)-Peak zu sehen ist, zeigt Abb. 5.11(d) neben dem
scharfen (n = 3)-Peak den schwacheren, wesentlich breiteren (n = 2)-Peak. Die
gerechnete Wellenfunktion der (n = 2)-Resonanz (gestrichelte Linie in 5.11(c))
hat, im Gegensatz zu den anderen Wellenfunktionen, ein ausgepragtes Maxi-
mum im Bereich der Xe-Lagen. Die daraus folgende starke Anbindung an das
Cu-Substrat erklart die relativ grof3e gerechnete Linienbreite (80 meV) bzw.
die geringe gerechnete Lebensdauer (8 fs) dieser Resonanz. VVor allem letztere
befindet sich im Widerspruch zum zweiten beobachteten unbesetzten
Zustand auf 1 ML N2/2 ML Xe/Cu(111), dessen Lebensdauer 0.9 ps betragt.
Die gemessene Lebensdauer zeigt eindeutig, dass der Zustand in Wirklichkeit
groRtenteils im Vakuum aufBerhalb der N»-Lage liegt. Daraus wird geschlos-
sen, dass es sich beim beobachteten Zustand um die (n = 3)-Resonanz handelt,
bei der sowohl die berechnete Bindungsenergie (0.11 eV gegenuber 0.09 eV,
beziglich Evak), als auch die Groélienordnung der berechneten Lebensdauer
(0.36 ps) gut mit dem beobachteten Zustand Ubereinstimmt. Das Ergebnis,
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Tab. 5.2: Vergleich der gemessenen Bindungsenergien Eg = Ey/gk — E und Lebensdauern 7 auf
1 ML N2/Xe/Cu(111) bei k| = 0 mit den Ergebnissen der eindimensionalen DCM-Simulation.
Bei den Rechnungen sind Resonanzen (Zustéande oberhalb der Cu(111)-Bandliicke) mit einem
Stern (*) gekennzeichnet.

Messung Simulation
# Xe-Lagen [n = Eg [eV] 7 [ps] Eg [eV] 7 [ps]
1 1 | 0.31+£0.03 16+04 0.348 2.95
2 |1 012+003 0602 0.129 * 1.40 *
1 | 026+0.02 0.85+0.08 0.291 1.41
2 2 — — 0.162 * 0.008 *
3 1009+002 09+01 0.109 * 0.36 *

dass der beobachtete Zustand die (n = 3)-Resonanz ist, wird auch mit leicht
veranderten DCM-Parametersatzen erzielt. Dass der (n =2) auf 1 ML No/
2 ML Xe/Cu(111) nicht beobachtet wird, liegt vermutlich daran, dass er auf-
grund seiner Breite nicht vom (n = 1)- und (n = 3)-Peak getrennt werden kann.
In Tabelle 5.2 werden die berechneten Bindungsenergien und Lebens-
dauern mit den gemessenen Werten verglichen. Bei den Rechnungen sind
Resonanzen (Zustande oberhalb der Bandliicke) durch einen Stern (*) gekenn-
zeichnet. Die Ubereinstimmung der Bindungsenergien ist sehr gut. Die
Halbierung der (n = 1)-Lebensdauern von einer zu zwei Xe-Zwischenlagen
wird ebenfalls reproduziert, wenn auch die gerechneten Absolutwerte um
knapp einen Faktor 2 hoéher sind als die gemessenen. Lediglich bei den
(n =2)- bzw. (n = 3)-Lebensdauern reproduziert das Modell die gemessene
Entwicklung nicht richtig (die GréRenordnung wird jedoch auch hier korrekt
wiedergegeben). Ein Grund daftir kénnte z.B. die effektive Masse in der N»-
Schicht sein, die hier willkirlich auf me gesetzt wurde. Zusammenfassend
kann gesagt werden, dass das DCM offensichtlich gut geeignet ist, um die
unbesetzten Zustdnde des Hetero-Schichtsystems N»>/Xe/Cu(111l) zu
beschreiben. Die gerechnete (n = 1)-Wellenfunktion wird im Folgenden noch
benétigt, um den Mechanismus des Intraband-Zerfalls zu diskutieren.

5.2.3. Weitere Experimente zur Intraband-Relaxation

Weitere Untersuchungen zur Intraband-Relaxation des (n = 1)-Zustands
auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) betrafen die Temperaturabhangigkeit, den
Einfluss von Defekten der Adsorbat-Schichten bzw. von Kontamination durch
Restgas-Teilchen und die Empfindlichkeit auf Einzelheiten der Praparation
der N/ Xe-Bedeckung.
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Abb. 5.12 zeigt Messungen zur Temperaturabhangigkeit der (n = 1)-Intra-
band-Relaxation. Dazu wurde die frisch praparierte Probe vor dem Spektro-
meter abwechselnd auf die tiefstmdgliche Temperatur von = 17 K abgekthlt
und mit der Kryostat-Heizung (siehe Abschnitt 2.2) auf die héchste Tempera-
tur, bei der der Stickstoff noch nicht desorbiert (= 24 K) geheizt. Dabei wurden
Kreuzkorrelations-Kurven auf dem (n = 1)-Peak aufgenommen. Wahrend
einer solchen Messung wurde die Probe nicht bewegt. Abb. 5.12 zeigt die
Ergebnisse solcher Messungen bei k=0, kjj =0.07 A-1 und kj; =0.15 A-1,
Aufgetragen ist jeweils der Temperaturverlauf und die Anstiegs- und Abfalls-
zeiten der bei den verschiedenen Temperaturen gemessenen Kreuzkorrela-
tions-Kurven (siehe oben, GI. 5.1). Bei k = 0.15 A-1 wird keine indirekte
Bevolkerung des (n = 1)-Zustands mehr beobachtet, deshalb wird dort nur die
Temperaturabhangigkeit der Abfallszeit gezeigt.

Die Abfallszeiten sind bei allen drei kj-Werten schwach negativ mit der
Temperatur korreliert. Die Anderungen mit der Temperatur betragen aller-
dings weniger als 10% und liegen damit unterhalb der Streuung der Messwer-
te bei verschiedenen Praparationen der N2/Xe-Bedeckung (siehe Abb. 5.9).
Bei der Anstiegszeit ist die Temperaturabhéangigkeit nicht eindeutig: bei kjj =0
zeigt sich eine positive, bei kjj = 0.07 A-1 eine negative Korrelation. Die Ande-
rungen von tan mit der Temperatur sind bei k) = 0 wiederum recht klein. Bei
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Abb. 5.12: Temperaturabhéngigkeit der Anstiegs- und Abfallszeiten (tan und tap) der
Kreuzkorrelations-Kurven auf dem (n =1)-Peak auf 1 ML Ny/1 ML Xe/Cu(111). Gezeigt
werden Messungen bei kjj = 0, 0.07 A-1 und 0.15 A-1. Die Probe wurde dabei vor dem Spekt-
rometer abwechselnd auf = 17 und = 24 K gekihlt bzw. geheizt, und dabei jeweils die (n = 1)-
Kreuzkorrelations-Kurve gemessen. Abgesehen von der Anstiegszeit bei k|| = 0 zeigt sich eine
leicht negative Korrelation der Anstiegs- und Abfallszeiten mit der Temperatur. Dies wird
auf erhéhte Unordnung der N»-Schicht bei héherer Temperatur zurtickgefihrt, die den
Zerfall der (n = 1)-Population zum Cu-Volumen hin beglnstigt (siehe Text).
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k; = 0.07 A-1 sind sie groRer, allerdings gilt es zu beachten, dass die Kreuz-
korrelations-Kurve bei kjj = 0.07 A-1 nur schwach von einem rein exponen-
tiellen Verlauf abweicht (Abb. 5.7). Passt man an die bei k) = 0.07 A-1 gemes-
sene Kreuzkorrelations-Kurve eine doppelt-exponentielle Funktion nach
Gl. 5.1 an, so erhalt man nur einen kleinen Anteil der indirekten Bevolkerung
(A1 << A). In diesem Fall hat die Anstiegszeit tan nur einen sehr geringen
Einfluss auf die Form des Spektrums. Die starke Temperaturabhangigkeit von
Tan tduscht daher: Auch bei k= 0.07 zeigt das Zeitverhalten des (n = 1)-
Zustands nur eine schwache Temperaturabhéangigkeit. Die Form der Spektren
wird von der Temperatur nicht beeinflusst.

Allgemein lasst sich festhalten, dass das (n = 1)-Zeitverhalten, das hier
leider nur in einem kleinen Temperaturbereich untersucht werden konnte,
recht schwach von der Temperatur abhangt und bei héheren Temperaturen
etwas schneller wird. Dies wird von uns so interpretiert, dass bei hoheren
Temperaturen die Unordnung der Ny-Schicht leicht zunimmt und sich da-
durch zusatzliche Zerfallskanéale zum Cu-Volumen hin ergeben. Anschaulich
gesprochen, es entstehen Locher in der No-Barriere, durch die die BLZ-Elekt-
ronen ins Volumen "entkommen" kdnnen. Dies stimmt mit dem beobachteten
Einfluss von Defekten der Adsorbat-Schicht Uberein (siehe unten). Ruck-
schlisse auf den Mechanismus des Intraband-Zerfalls erlaubt die Tempera-
turabhangigkeit unserer Ansicht nach nicht.

Bei den Experimenten auf 1 ML N2/1-2 ML Xe/Cu(111) wurde beobachtet,
dass das (n = 1)-Zeitverhalten einige Zeit nach der Praparation der Bedeckung
schneller wurde, und zwar unabhangig davon, ob die Oberflache mit dem
Laserlicht beleuchtet wurde oder nicht, und auch unabhangig von der
Probentemperatur (innerhalb des zuganglichen bzw. zulassigen Bereichs von
17-24 K). Dieser Effekt wurde bei allen k) beobachtet und betraf sowohl
Anstiegs- als auch Abfallszeiten, die typischerweise innerhalb von einer
Stunde nach der Praparation um 20% abnahmen. Die Form der Spektren blieb
dagegen Uber Stunden unverandert. Auch hier fihren wir die Abnahme der
Anstiegs- und Abfallszeiten auf Defekte der Adsorbat-Schichten zurtck, die
in diesem Fall von Restgas-Teilchen verursacht werden. Durch gezielte CO-
Kontamination wird der Effekt verstarkt.

Da die Intraband-Relaxation gleichbedeutend mit einer Anderung des k|-
Wellenvektors ist, liegt die Vermutung nahe, dass sie durch Defekte der
Adsorbat-Schichten verstarkt wird. Dies konnten unsere Beobachtungen
jedoch nicht bestatigen. Abgesehen von der allgemeinen allméahlichen
Abnahme der Anstiegs- und Abfallszeiten nach der Praparation wurden keine
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gualitativen Veranderungen der Kreuzkorrelations-Kurven festgestellt. Dies
l&sst darauf schlieBen, dass Defekte der Adsorbat-Schichten den Mechanis-
mus des Intraband-Zerfalls in erster Naherung nicht beeinflussen.

Eine weitere Mdoglichkeit ware, dass der Intraband-Zerfall durch einzelne
Uberschussige N2-Molekule hervorgerufen wird, die sich auf der abgeschlos-
senen N2-Monolage befinden. Diese Vermutung liegt umso naher, als die
(n = 1)-Wellenfunktion zum grof3ten Teil im Vakuum auferhalb der Nj-
Schicht liegt. Um diese Mdoglichkeit zu Uberprufen, wurde die Probe nach der
Praparation der Bedeckung kurzzeitig auf Temperaturen in der Néhe der Nj-
Desorptionstemperatur (= 30 K) geheizt, wieder auf = 20 K abgekthlt und die
Auswirkung auf das (n = 1)-Zeitverhalten untersucht. Die Temperatur, bis zu
der die Probe geheizt wurde, wurde dabei schrittweise erhdht. Nach Heizen
auf 28 K wird im Spektrum ein Untergrundsignal von 1 ML Xe/Cu(111) beob-
achtet, was zeigt, dass bereits No-Desorption aus der ersten Lage erfolgt. Da
eventuelle Uberschissige Molekule auf der ersten Lage schwéacher gebunden
sind als die Molekule in der ersten Lage, sind auch sie in diesem Fall mit
Sicherheit desorbiert. Das Zeitverhalten des (n = 1)-Peaks von 1 ML N2/1 ML
Xe/Cu(111) zeigt danach jedoch noch keine Veranderung. Erst nach Heizen
auf 29 K, wonach auch das Spektrum massive Veranderungen zeigt, wird eine
Abnahme der Anstiegs- und Abfallszeiten beobachtet. Dies zeigt, dass der
Intraband-Zerfall nicht durch tGberschissiges N2 hervorgerufen wird.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass die gezielten Experimente zur
Ursache der Intraband-Relaxation keine eindeutigen Ruckschlisse auf den
Mechanismus erlauben. Es wurde zwar beobachtet, dass Unordnung bzw.
Defekte der Adsorbat-Schichten das Zeitverhalten des (n = 1) schneller
machen, dies kann jedoch damit erklart werden, dass der Zerfall der (n = 1)-
Population ins Cu-Volumen durch Beschadigung der Ny-Barriere begtinstigt
wird. Ein Einfluss von Defekten bzw. Uberschissigen No-Molektlen auf den
Intraband-Zerfallsprozess selbst wurde nicht nachgewiesen. Offensichtlich
handelt es sich bei diesem um eine inhérente Eigenschaft des No/Xe/Cu(111)-
Systems.

5.2.4. Intraband-Zerfall durch rein elektronische Wechselwirkung?
In diesem Abschnitt wird zunachst die Moéglichkeit diskutiert, dass der
beobachtete Intraband-Zerfall des (n = 1)-Zustands auf 1 ML N>/1 ML

Xe/Cu(111) auf einem rein elektronischen Mechanismus ohne Beteiligung
von Phononen- oder Libronen-Moden beruht. Da beim beobachteten Intra-
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band-Zerfall nur Energiebetrage von maximal einigen 10 meV Ubertragen
werden, kommen hierfar nur elektronische Anregungen im Kupfer-Substrat
in Frage.

FUr eine erste Abschatzung lasst sich der Beitrag der elektronischen Anre-
gung im Cu zum Intraband-Zerfall in zwei Teile zerlegen (Abb. 5.13): Der eine
Prozess ist die Streuung des kleinen Teils der (n = 1)-Wellenfunktion, der im
Cu-Volumen liegt, an den Metall-Elektronen. Derartige Streuprozesse fuhren
letztlich auch zum Zerfall der gesamten (n = 1)-Population ins Cu-Volumen
durch Anregung von Elektron-Loch-Paaren (Abb. 3.6). Bei k| =0 ist dieser
Zerfall ins Volumen der einzige Zerfallskanal. Derartige Streuprozesse
kdonnen nattrlich auch innerhalb des (n = 1)-Bandes zu einem Energieverlust,
also zur Intraband-Relaxation fuihren (Abb. 5.13(a)). Theoretische Uberle-
gungen [5.8] und die allgemeine (anndhernd) inverse Abhangigkeit der BLZ-
Lebensdauern vom Uberlapp mit dem Metall-Volumen zeigen, dass zu
derartigen Streuprozessen in erster Naherung nur der Teil der Wellen-
funktion beitragt, der im Volumen liegt.

Den zweiten rein elektronischen Prozess, der zur Intraband-Relaxation bei-
tragt, kann man sich als "Bildladungs-Reibung” vorstellen (Abb. 5.13(b)): Ein
Elektron, das sich parallel zur Oberflache bewegt (das klassische Analogon

)

Energie

Brems

Abb. 5.13: Rein elektronische Wechselwirkungen, die zur Intraband-Relaxation von Bildla-
dungszustédnden (BLZ) beitragen. (a) Streuung mit Volumen-Elektronen durch den Teil der
BLZ-Wellenfunktion, der im Volumen liegt. Im Vergleich zur Streuung von Volumen-Elektro-
nen untereinander ist die BLZ-Intraband-Streurate durch den geringen Uberlapp u mit dem
Volumen und den geringen maximalen EnergieUbertrag Ej|| drastisch reduziert. (b) "Bildla-
dungs-Reibung": Ein Elektron, das sich parallel zur Oberflache bewegt, erzeugt durch das
Mitziehen seiner "Bildladung" (eigentlich Oberflachen-Ladungsdichte) einen Strom, der auf-
grund des Widerstands des Metalls zu einem Energieverlust fiihrt. Das Abbremsen des Elekt-
rons kommt dadurch zustande, dass die Bildladung dem Elektron verzdgert nachfolgt (siehe
Text). Beide Prozesse ((a) und (b)) sind mehrere GréRenordnungen zu schwach, um als Me-
chanismus fir den (n = 1)-Intraband-Zerfall auf 1 ML N2/Xe/Cu(111) in Frage zu kommen.
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von k|| # 0) zieht auch seine "Bildladung” (in Wirklichkeit handelt es sich um
Ladungsdichte an der Cu-Oberflache) mit sich, erzeugt also einen Strom. Der
Widerstand des Kupfers gegen diesen Strom fuhrt zu einem Energieverlust,
der zur Abbremsung des Elektrons bzw. zur Intraband-Relaxation im (n = 1)-
Band beitragt. Hier soll zunéchst der Beitrag der Elektron-Elektron-Streuung
im Volumen (s.0.) zur Intraband-Relaxation diskutiert werden, im nachsten
Abschnitt dann der Beitrag der "Bildladungs-Reibung".

Wie fur den Zerfall der gesamten Population spielt auch fur den Beitrag
der Elektron-Elektron-Streuung zur Intraband-Relaxation der Uberlapp u der
Wellenfunktion mit dem Cu-Volumen (GI. 3.14, 3.16) eine entscheidende
Rolle. Dieser ist im Fall des (n =1) auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) sehr klein,
wie man an der grof3en Lebensdauer des (n = 1)-Zustands ersehen kann, und
wie auch von der DCM-Simulation bestéatigt wird (Abschnitt 5.2.2). Nach Gl.
3.16 entspricht eine Lebensdauer von 1 ps einem Uberlapp von u = 4-10-3.
Tatsachlich geht der Uberlapp in die Intraband-Relaxationsrate sogar quadra-
tisch ein, da hier nicht nur ein Anfangs-, sondern auch ein Endzustand des
Elektron-Elektron-Streuprozesses ein BLZ ist. Neben dem Uberlapp hangt die
Streurate auch von dem Energiebetrag ab, der bei dem Prozess maximal
Ubertragen werden kann, ab, da dieser den zur Verfigung stehenden
Phasenraum bestimmt (Gl. 3.15). Beim Zerfall der gesamten (n = 1)-Popu-
lation ins Cu-Volumen kann die gesamte Anregungsenergie (E - EF) von
~ 4 eV auf die erzeugten Elektron-Loch-Paare tbertragen werden; bei dem
beobachteten Intraband-Zerfall maximal etwa 50 meV. Fasst man diese beiden
Informationen zusammen, so erhalt man als erste grobe Abschatzung fur den
Beitrag der Elektron-Elektron-Streuung zur Intraband-Relaxation

2 2
Ng=Tg- 50 meV uzi(%) .4.10—3=i
4 eV lps \ 4 2 us 5.2

wobei I'g die Intraband-Streurate fur ein (n = 1)-Elektron 50 meV oberhalb
des Bandbodens und Iy die entsprechende Zerfallsrate ins Volumen bezeich-
net. Diese grobe Abschatzung deutet schon an, dass der durch Elektron-Elekt-
ron-Streuprozesse im Cu bewirkte Beitrag zur Intraband-Relaxation um etwa
6 GroRenordnungen zu schwach ist, um eine Rolle zu spielen. Es folgt nun
eine etwas grundlichere Abschatzung, die die Unterschiede zwischen dem
Zerfall in einem zweidimensionalen Band und dem im dreidimensionalen
Metall-Volumen bertcksichtigt. Das Ergebnis (GI. 5.29) bestatigt im Wesent-
lichen die Abschatzung in GI. 5.2.
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Die Theorie, die derartige Streuprozesse beschreibt, ist die Theorie der
Fermi-Flussigkeiten [5.9-11], in der die Metallelektronen im Volumen als ein
"Fermi-See" aus freien Elektronen betrachtet werden, die untereinander infol-
ge der abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkung (GIl. 3.13) streuen. Diese
Streuprozesse sind es, die zum Zerfall von angeregten Elektronenzustanden
im Metallvolumen fihren [5.11-14]. Im Folgenden werden die wichtigsten
Punkte der Herleitung der Zerfallsrate fir Volumenzustande [5.11] wieder-
holt und anschliel3end der entsprechende Ausdruck fur die Intraband-Rela-
xation eines Oberflachenzustands entwickelt.

Betrachtet man Volumenzustanden der Form ‘IZ> mit Wellenfunktionen

wi(F) = iexp(i kF)

Ny 5.3

wobei v das Cu-Volumen bezeichnet (lediglich eine Hilfsgrofie, die in den
Endergebnissen nicht auftaucht), so ist das Betragsquadrat des Wechsel-
wirkungs-Matrixelements flr zwei Paare solcher Zustande

- 2 5e4 Slky+ky—Gy—0
M [ e - 42 ¢ v @)
(kTF +4 ) £ 4
mit kg kp ) = kg )|z ) = Ky -y
wobei e die Elementarladung und ktg den Thomas-Fermi-Wellenvektor
(inverse Abschirmlénge, siehe Gl. 3.13) bezeichnet und fur die &-Funktion der
Impuls-Erhaltung der Grenztibergang v — -« gemacht wurde. Die fur Fermi-
onen eigentlich erforderliche Antisymmetrisierung der Paarzustande andert
nichts an den Endergebnissen und wird deshalb der Einfachheit halber
weggelassen. Auch die Spins der Zustande werden der Kirze wegen nicht
notiert, es soll jedoch vorausgesetzt werden, dass ‘IZ1> und |ﬁ1> sowie ‘IZ2> und
|q2> jeweils den gleichen Spin haben (anderenfalls ist wegen der Spin-
Erhaltung das Wechselwirkungs-Matrixelement = 0). Nach Fermis goldener
Regel betragt die Streurate von \El I22> nach |q1 q2>

Figky -y, = 27%5(521122 - Eg,4, ) : \M@RZ —{4d, ‘2
_ 4<2”)6 e _ 5(E|21|22 — Eq,q, ) ' 5(E1 + IZZ —01 - qZ)
o (2 + qz)Z 5.5

mit Eg i, =Eg, +Eg,
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Aufgrund der Isotropie des freien Elektronengases sind die Eigenenergien Ey
der Zustande nur vom Betrag ihrer Wellenvektoren (k::‘IZ‘ ) abhangig.!
AuBRerdem soll die Naherung gemacht werden, dass alle betrachteten
Zustéande in der Nahe des Fermi-Niveaus Ef liegen, in welchem Fall die
Abhéangigkeit EE(IZ) als linear angenommen werden kann:

Eg:a-k::oc-‘k‘ 56
(nach geeigneter Wahl des Nullpunkts der Energieskala). Die Proportionali-
tatskonstante o ist umgekehrt proportional zur Zustandsdichte pro Volumen
am Fermi-Niveau:

pp ot ON k?

v dE E=E¢ T o 5.7

wobei kg den Betrag des Fermi-Wellenvektors bezeichnet (nicht zu verwech-
seln mit dem Thomas-Fermi-Wellenvektor ktg). Fur die gesamte Ubergangs-
rate von ‘IZ1> nach |ﬁ1> unter Erzeugung eines beliebigen Elektron-Loch-
Paares gilt:

) ge* a5 Ok ko -0y~ 0p))-8(d+kp ~ )
Mie =25 [ d%,d%
R v kzikF - (k%F +q2)2 58
U2 >Kg

Hier wurde die zusatzliche Annahme gemacht, dass die Zustande ‘IZ1> und
|q1> oberhalb von Ef liegen und fur die Temperatur des Elektronengases T
gilt: o (k1 — q1) >> kgT, in welchem Fall die N&dherung T = 0 K gemacht werden
kann, d.h. dass die Zustande unterhalb von Eg alle besetzt und die oberhalb
von Eg (bis auf ‘IZ1>) alle unbesetzt sind. Aulerdem wurde die Zustandsdichte
im k-Raum
2V
(27)° 5.9

beriicksichtigt, die quadratisch in Gl. 5.8 eingeht. Da ‘I_{2> und |dy) gleichen
Spin haben mussen, fallt ein Faktor 2 im Z&ahler von GI. 5.8 weg. Nach diver-
sen Wechseln des Koordinatensystems und Integration der beiden o-Funk-
tionen lasst sich GI. 5.8 zu
Ke

Ko (K + ko —qqp)dk,
hvo Q(k%F +q2)2 kF—|-<[1+QE )

16me? 1

Fy—g, = 5.10

1Das Weglassen des Pfeils bedeutet im Folgenden stets die Bildung des Betrags eines Vektors.
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umformen. Nutzt man nun wieder die Annahme aus, dass alle Zustande in
der Néhe des Fermi-Niveaus liegen, so erhalt man die Néaherung

|2 q _1677:e4k|§. kl_ql
1720 2 5.11
TV gk +?)

Far die gesamte Zerfallsrate der Population des Zustands ‘IZ1> gilt schlieBlich
unter der Voraussetzung o (k1 — kg) >> kgT

~ \Y 3= -
I, = 3’ J.d G Ik —g,
(27[) k|:<q1<k1
_ 2etkE ‘ j a3, ki — 01 5.12

-2 2
7" ho Kr<gp<kq Q(k%F +q2)

wobei wieder ein Faktor 2 aus der Zustandsdichte im k-Raum wegen der
Spin-Erhaltung wegfallt. Gl. 5.12 l&sst sich wiederum umformen zu

o 2etkE Jz _ 2=(ky+ar)” /e
K =—a— | dogq(k—a) 1., +arctanyz
ﬂfhak'n: kl kF Z:(kl_ql)z/k%F
5.13
was sich mit k; = q; = kg erheblich vereinfachen lasst:
4,2
e"k 2ke k 2k 2
I =——5 4|5 +arctan=—" -(E|;1 —EF)
Tho kTF kTF + 4k|: kTF 5.14

was mit dem in [5.11] gegebenen Ausdruck Ubereinstimmt und bis auf den
Vorfaktor Gl. 3.15 wiedergibt. Abb. 5.14 zeigt den Verlauf der Funktion
2kg kTF/(k%F + 4k§)+arctan(2 Ke /kTg ). FUr kg << kT steigt die Funktion wie
4kg /ktg linear an, um dann fur kg — e dem konstanten Wert n/2 zuzu-
streben. Bei kg = ktp/2 ist /2 bereits eine recht gute Naherung. Fir Cu ist
ke = 1.3 kg [5.9], der Ausdruck in der ersten Klammer in GI. 5.13 kann daher
durch den Wert n/2 ersetzt werden. Driuckt man zusatzlich o durch die
Zustandsdichte pro Volumen am Fermi-Niveau aus (pg, Gl. 5.7), so erhalt man

6.4 3
(= g (B~ Ep)’

T ok E: 5.15

Abgesehen von der Naherung 2kg kT,:/(k%,: +4k,§)+arctan(2 Ke /KTF) = 7/2
wurde bis hierhin kein Gebrauch von dem Zusammenhang zwischen pg, kg
und ktr gemacht. Fur ein freies Elektronengas (und Kupfer ist in guter Nahe-
rung ein solches) bestehen jedoch die Beziehungen [5.9]:
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l 1 1 1 1

|

1

1

1 l 1

& Akelkrg /2
1.5 S —————
1.0 \ 2 k|: kTF 2 k|:
05 5 5 +arctan —
' kie + 4kg ktr
O O —I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Ke/kte
Abb. 5.14: Zu Gl. 5.14.
2 2
KTe = dmetpr 5.16(a)
_ Me ke
PR 2,2 5.16(b)
Setzt man GI. 5.16 in GI. 5.15 ein, so erhalt man
3/2,. 3/2 -1
FlZl _r jmse/z '(El 3 E,:)Z _ 0.0954 1;55/2 [(El & )/eV]2 1
167 kF (kF/A_ ) '

Die k- bzw. pe-Abhéngigkeit der Streurate widerspricht auf den ersten Blick
der Intuition: Man wuirde zunachst erwarten, dass der zur Verfigung
stehende Phasenraum und damit die Streurate bei gleicher Anregungsenergie
mit pg ansteigen wirden, doch das Gegenteil ist der Fall. Der Grund dafur ist,
dass der zur Verfigung stehende Phasenraum mit wachsendem kg nicht
ansteigt, sondern wegen der Impulserhaltung (6-Funktion in Gl. 5.4) gleich
bleibt. Zur Abnahme der Streurate (Fgl) mit der Zustandsdichte am Fermi-
Niveau (pg) fuhrt der Ausdruck (k%: +q2)2 im Nenner des Absolutquadrats
des Matrixelements (Gl. 5.4). Die Abnahme von I'y, mit pg wird also unter
Anderem (aber nicht nur) von der starkeren Abschirmung bei groflierer
Zustandsdichte am Fermi-Niveau verursacht.

Jedoch gilt zu beachten, dass GI. 5.16(a) und damit Gl. 5.17 nur fur Freie-
Elektronen-Metalle gelten. Beispielsweise ist die Relaxationsrate angeregter
Volumen-Elektronen im Ubergangsmetall Tantal, das aufgrund der d-Bander
eine wesentlich hohere Zustandsdichte am Fermi-Niveau hat, eine Groi3en-
ordnung hoher als in den Edelmetallen Silber und Kupfer [5.12, 5.13]. In
diesem Fall ist der fUr die Streuung zur Verfiugung stehende Phasenraum tat-
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sachlich grolier, was durch die starkere Abschirmung (groReres ktg) nicht
vollstandig kompensiert wird.

Fir Kupfer erhalt man mit kg = 1.36A-1 [5.9] aus GI. 5.17

I, =0.044fs7-[(Ey —Ep ) eV ‘15
Obwohl die Lebensdauern der Volumenzustande in Cu gewisse Abweichun-
gen von der von der Theorie der Fermi-Flussigkeiten postulierten Energie-Ab-
héngigkeit zeigen, stellt Gl. 5.18 eine gute Abschatzung dar, die fur Anre-
gungsenergien im Bereich von 0.2-1.5 eV Uber Eg innerhalb eines Faktors = 2
mit den gemessenen Werten Ubereinstimmt [5.12-14]. Auch die Formel fur die
Lebensdauer der Bildladungszustéande (BLZ) auf Cu(111) (Gl. 3.16) stimmt in
der Grolienordnung mit Gl. 5.18 Uberein, obwohl es zweifelhaft ist, ob man
~ 4 eV oberhalb von Eg noch von "Energien in der Nahe von Eg" sprechen
kann. Aulierdem spielen fur die BLZ-Lebensdauer auch Besonderheiten der
Cu(111)-Bandstruktur, wie die Bandllcke und der unbesetzte Teil des (n = 0)-
Zustands, eine Rolle [5.15].

Als néchstes soll die Streuung von Elektronen aus Bildladungszustanden
(BLZ) ins Volumen betrachtet werden, welche letztlich zum Zerfall der
gesamten BLZ-Population fuhrt. Der einzige Unterschied zum oben betrachte-
ten Zerfall von Volumen-Zustéanden ist, dass nun einer der Anfangszustande
ein BLZ ist, wahrend beide Endzustande weiterhin Volumen-Zustéande sind.
Wenn man das Metallvolumen als den Bereich z <0 definiert und die N&he-
rung macht, dass nur der Anteil des BLZ, der sich im Volumen befindet, zur
Streuung beitragt, dann muss lediglich die Wellenfunktion von ‘IZ1> als

i, (F)=~u- 2K exp(i ki F +x z)

N 5.19

geschrieben werden, wobei —k der Imaginarteil des Wellenvektors und u der
Uberlapp mit dem Volumen ist und das Volumen als wiirfelféormig angenom-
men wird. Sofern k << ktg, was auf Cu(111) gewahrleistet ist, ist das Betrags-
guadrat des Wechselwirkungs-Matrixelements in erster Néaherung
e e Py A et Skt~ )
< 1 Z‘VTF‘Q1QZ>‘ U 02
(kTF +0 )

5.20

2
Mijk, -, ‘ =

was sich nur durch den Faktor u von dem Fall, dass nur Volumenzustande
beteiligt sind (Gl. 5.4), unterscheidet. Das weitere Vorgehen erfolgt wie oben
(die Tatsache, dass hier Gl. 5.6 fur ‘IZ1> nicht gilt, erfordert lediglich eine etwas
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andere Schreibweise). Folglich erhalt man das Ergebnis, dass die Zerfallsrate
eines BLZ gleich der eines Volumenzustands gleicher Energie mal dem
Uberlapp u ist (GI. 3.14). Wie bereits erwahnt, stellt dies allerdings fiir BLZ
auf realen Metall-Oberflachen wie Cu(111) aufgrund der Besonderheiten der
Bandstruktur nur eine erste Néaherung dar [5.15].

Als néchstes soll die Intraband-Relaxation eines BLZ-Elektrons diskutiert
werden. In diesem Fall wird das Elektron aus dem BLZ ‘IZ1> nicht ins Volu-
men, sondern an einen anderen Punkt im zweidimensionalen BLZ-Band
gestreut, also ist auch der Endzustand |q1> ein BLZ:

- | 2K
wi, (F)=~u- \/ 273 exp(|k1r+1cz)

- | 2K . 5.21
wg, (F)="u- | V2B exp(iGy T +x2)

Der Einfachheit halber soll angenommen werden, dass ‘IZ1> und |d;) den
gleichen Uberlapp mit dem Metallvolumen und im Volumen denselben Ima-
ginarteil des Wellenvektors (-x) haben. Zuséatzlich sollen sich die Realteile der
Wellenvektoren nur durch ihre Komponente parallel zur Oberflache unter-
scheiden, d.h. q§:= |21 — @y parallel zur Oberflache gerichtet sein. Der Prozess,
dass das BLZ-Elektron ins Volumen und ein Volumen-Elektron in das BLZ-
Band gestreut wird (dass also nicht |d;), sondern |dp) ein BLZ ist), ist viel
unwahrscheinlicher und wird vernachlassigt. Man erhalt in erster Naherung

5 4 b ol [ &
. 2, 3 4(27)%e 5(k1+k2 Gg Q2)
TF

bzw. mit Fermis goldener Regel (Gl. 5.5)

5.22

va 4(2m)°e* O(Eig, ~Eqg,) d(ki+ke ~ G- Tp)

v (k%F +q2)2

Tk, —>t,d, = u* kv

5.23

Das Integral Uber IZZ und ¢, erfolgt wie oben (GI. 5.8-5.11, mit den entspre-
chenden Annahmen), mit dem Ergebnis

VY3 167e? k|: Ex, —Eqg,
2 2 5.24
ot q(kfe + o)

Ik —g, = u?

Da bei Intraband-Relaxation in der Nahe des BLZ-Bandbodens die Impuls-
Ubertrage klein sind (q << ktg), kann dieser Ausdruck vereinfacht werden:
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Fe o =u2rvt3. 167e” kE B —Eqy
1—0 BV o2 q- k'f"F 5.25

Um die gesamte Intraband-Streurate von ‘IZ1> zu erhalten, muss man Gber |G )
integrieren. Die Zustandsdichte des BLZ-Bandes im k-Raum betragt

2V2/3
(2 ﬂ)Z 5.26

wovon allerdings ein Faktor 2 wegen der Spin-Erhaltung wieder wegfallt. Es
soll angenommen werden, dass das BLZ-Band parabolisch mit meff = me
dispergiert. Dann gilt, wiederum unter der Annahme, dass die Anregungs-
energie von ‘IZ1> innerhalb des BLZ-Bandes grol3 gegen kgT ist

4 2 2 2

o 2h-e"k o ki —aj
I =k =y | dly
TMe 0°KTE g S ‘k1||—Q1||‘

2 1 5.27

4 2 1
ZKMkf”-jdx-x(l—xz)j do—
0

2,4 e
Mg KTg 0\ L1+x%—2xcos(¢)

Das Doppelintegral lasst sich numerisch ausfuhren, der Wert betragt 1.778.
Driuckt man a durch pg und ki durch die Anregungsenergie im BLZ-Band
Ey = h2k12||/(2me) aus, so erhalt man

3 i .4 2
I =2y 1778327 me e pF 312
A 22k 1 5.28

bzw., wenn man mit Hilfe von GI. 5.16 pg und ktg durch kg ausdruckt

-1
Iy =u? KMEB/Z —1.087 fs1. 42 K/L(El”/ev)S/Z

1 5 21,2 4 2
3/2 5.29
E
—059fst.y2 | 2l
A‘l(ev

wobei die letzte Gleichung durch Einsetzen des Wertes von kg = 1.36 A-1 fir
Kupfer [5.9] erhalten wurde. Um nun die Intraband-Relaxationsrate durch
Elektron-Elektron-Streuung ftr den Fall des (n = 1)-BLZ auf 1 ML N2/1 ML
Xe/Cu(111) abzuschéatzen, soll ein Elektron mit einer Anregungsenergie im
(n = 1)-Band von Eqj = 50 meV betrachtet werden. Der Uberlapp mit dem Cu-
Volumen betragt etwa u = 4-10-3 (entspricht einer Lebensdauer von 1 ps
gegenuber Zerfall ins Volumen). Der Imaginarteil des Wellenvektors betragt
50 meV unterhalb der Oberkante der Cu(111)-Bandliicke x = 0.038 A-1 (siehe
Abb. 3.3). Setzt man diese Werte in Gl. 5.29 ein, so erhalt man eine Intraband-
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5.2.4. Intraband-Zerfall durch rein elektronische Wechselwirkung?

Streurate von Iy = 1/(0.25 us), d.h. mindestens 5 GroRenordnungen
schwacher als der experimentell beobachtete Effekt. Die erste grobe Abschat-
zung (GI. 5.2, I'y, wird dort als I'ig bezeichnet) wird also im Wesentlichen
bestatigt. Damit ist bewiesen, dass die Intraband-Relaxation des (n = 1)-
Zustands auf 1 ML N2/Xe/Cu(111) nicht auf Elektron-Elektron-Streuung mit
den Volumen-Elektronen beruht (siehe Abb. 5.13(a))

5.2.5. Elektronische Wechselwirkung (2): "Bildladungs-Reibung™

Als nachstes soll der Beitrag der "Bildladungs-Reibung™ (Abb. 5.13(b)) zur
Intraband-Relaxation des (n = 1)-Zustands auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111)
abgeschatzt werden. Unter diesem anschaulichen Begriff wird, wie oben
dargelegt, der Effekt verstanden, dass ein Elektron, welches sich vor einer
Metalloberflache parallel zur Oberflache bewegt (das klassische Analogon zu
ki) # 0), seine "Bildladung” (in Wirklichkeit Ladungsdichte an der Metallober-
flache) mit sich zieht. Dieser Strom fuhrt wegen des Widerstands des Metalls
zu einem Energieverlust. Die Energie wird der Bewegung des Elektrons
entzogen, welches sich dadurch verlangsamt bzw. eine Intraband-Relaxation
erfahrt. Dieser Effekt wird im Folgenden klassisch diskutiert.

Die Situation, die im Folgenden behandelt werden soll, ist in Abb. 5.15
dargestellt: Ein Elektron befindet sich zum Zeitpunkt t =0 am Punkt (x =0,
y =0, z=2p) im Vakuum vor einem metallischen Halbraum (z <0). Das
Elektron bewegt sich mit der Geschwindigkeit V = (vy,0,v;). Der Fall soll also
vorerst noch etwas allgemeiner gefasst sein und auch eine Geschwindigkeits-
Komponente senkrecht zur Oberflache enthalten.

Die Idee ist nun, die bewegte Punktladung in die Fourierkomponenten der
zeitabhangigen Ladungsverteilung zu zerlegen und die

x &
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—e X
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Abb. 5.15: Skizze zur Berechnung der "Bildladungs-Reibung" (GI. 5.30).
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5.2.5. Elektronische Wechselwirkung (2): "Bildladungs-Reibung™

Frequenzabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante des Metalls, welche im
statischen Fall « betragt, auszunutzen. Das bewegte Elektron entspricht einer
Ladungsverteilung

p(F.t)=—e8(x— vy t)8(y)8(z—zg — v, )

i _(Zi()g) [ dlky dli expli(ky (x = k Vi t) + k7 (2= 29 = v, 1)) 5.30
_ ‘(Zi)’é) [ ks dkz expli (ky X +kz (2= 20)) =i (ky vy + k; V2 )]

welche aufgrund des Superpositionsprinzips eine Ladungsdichte an der
Oberflache induziert, die einer Bildladungs-Verteilung

pgL(F.t) = %J‘dkx dkz B(Ky Vi + k7 V2 )expli (ky X +ky (—2 = 20)) = (ky vy + Ky V7 )]

mit B(w):=

5.31

entspricht (siehe Gl. 4.10). Dabei ist e(w) die frequenzabhéangige, komplexe
Dielektrizitatskonstante des Metalls (g(0) = ). Die Zeitabhangigkeit jeder
Fourier-Komponente in Gl. 5.30 ist durch ihre Frequenz kxvy + kzv; gegeben.
In GI. 5.31 offenbart sich allerdings gleich eine Schwéche dieser Uberlegung,
die sich noch bemerkbar machen wird: € hangt nadmlich nicht nur von der
Frequenz w, sondern auch vom Wellenvektor k ab. Die E-Abhangigkeit muss
hier jedoch vernachléssigt werden.

Offensichtlich wird die Bildladungs-Verteilung in Gl. 5.31 nicht allzu stark
von einer Punktladung e am Ort (0, 0, —zg) abweichen. Da in erster Linie die x-
Komponente der Bildladungskraft gesucht wird, die auf das Elektron wirkt,
kann die Bildladungsverteilung in z-Richtung auf die Ebene z = —zq projiziert
werden:

pBL(F,t)z6(z+zo)jdz’pBL(x,y,z’,t) 5 3

Zum Zeitpunkt t = 0 gilt
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eoly , ' ’
27(r)2) [ dz’ diky dk; B(ky vy +ky v, )expli(ke X + k; (<2 = 20))]

jdz’pBL(x,y,z’,t: 0)=
= %(ﬂy)jdkx dk; 8(k;) Bk vy + Ky V7 )expli (kg X — k; Zo)]

- %(ﬂy)_[dkx B(ky vy Jexp(iky )

5.33
Mit der Naherung Gl. 5.32 gilt demnach
~ ed(y)o(z+z .
ppL (F,t=0)= ( )25[ 0).[dkxﬁ(kxvx)exp(|kxx) -

Eine zusatzliche Bewegung des Elektrons in z-Richtung beeinflusst demnach
die Bildladungs-Verteilung in x-Richtung nicht.
Far ein klassisches Metall (Drude-Modell, [5.9]) gilt:

2 2
wp : 2 4mne
5 mit wp =

0 +io/t Mg 5.35

gw)=1-

wobei wp die Plasma-Frequenz und n die Dichte der freien Elektronen ist. t
bezeichnet die Streuzeit. Nach dem Drude-Modell ist 7 identisch mit der
Streuzeit, die auch in die Gleichstrom-Leitfahigkeit eingeht. Optische Experi-
mente zeigen jedoch, dass die "optische™ Streuzeit (die in diesem Fall die rele-
vante ist) durch Oberflacheneffekte deutlich kleiner sein kann [5.16, 5.17]. Fur
B(w) gilt nach GI. 5.35:

glw)-1 0?
e(w)+1 a)g—Z(a)2+iw/f) 5.36

Blw)=

Die Plasma-Frequenz von Kupfer betragt wp = 1.64-1016 s-1 [5.9]. Die Streuzeit
7 hangt stark von der Qualitat der Probe und der Temperatur ab. In Kupfer
sind bei 20 K die Phononen groftenteils "ausgefroren™ [5.18] und die Streuzeit
wird durch die Zahl der Defekte dominiert. Entsprechend grol} ist die Band-
breite der Literaturwerte. Aus dem Wert in [5.19] flr den Gleichstrom-Wider-
stand einer polykristallinen Cu-Probe bei 20 K folgt eine Streuzeit von
7=1.5-10"11 s, was sich jedoch nicht automatisch als "optische" Streuzeit tber-
nehmen lasst. Optische Messungen der Streuzeit von Cu-Einkristallen bei
tiefen Temperaturen sind in der Literatur nicht zu finden. Johnson und
Christy [5.17] ermittelten mit optischen Transmissions- und Reflektions-
Messungen an dinnen Cu-Filmen die Frequenz-abhangige komplexe Dielekt-
rizitatskonstante bis zu Temperaturen von 78 K, wobei ihre Ergebnisse darauf
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5.2.5. Elektronische Wechselwirkung (2): "Bildladungs-Reibung™

hindeuten, dass bei 78 K bereits die Defekte das optische Verhalten der Probe
dominierten. Die Streuzeiten 7, die aus diesen Messungen folgen, liegen im
Bereich von 10-14 s. Da es sich bei unseren Experimenten nicht um dinne
Filme, sondern um einen Cu-Einkristall mit hoher Oberflachenqualitat han-
delt, und auRerdem die Temperatur mit = 20 K wesentlich tiefer ist, kann man
davon ausgehen, dass die Streuzeit hier um mindestens eine GréRenordnung
groler ist. In jedem Fall ist jedoch 1/t<< wp. Die fur die "Bildladungs-
Reibung" charakteristische Frequenz o (siehe GI. 5.36) ist durch vy/zg
gegeben. Eine typische Geschwindigkeit ist vy = 1.33 A/fs, was (mit meff = me)
einer Intraband-Anregungsenergie von 50 meV bzw. einem Wellenvektor von
ki =0.11 A-1 entspricht. Ein typischer Abstand von der Oberflache ist
Zo >1 A. Damit gilt auch @ << wp, und man kann die N&herung

21w
w)=exp| —5
Alo) p[mg) 5.37
machen. Setzt man dieses Ergebnis in Gl. 5.34 ein, so erhalt man

_ ed(y)o(z+z . 2
ppL(F,t=0)= (y)ZET O)Jdkxexpllkx[x+”\;’éﬂ
P

= e8(x + vy 751 )8(Y)8(z + 20) 5.38

. 2
mit gL = —
Twp
ein sehr anschauliches Ergebnis: Durch den Widerstand des Metalls folgt die
Bildladung dem Elektron mit einer Verzégerung g, die umgekehrt propor-
tional zur Streuzeit 7 ist (siehe Abb. 5.13(b)). Solange vy 8L <<z, erfahrt das
Elektron eine abbremsende Kraft von

_ vyt
P 3 5.39
(2 Zo) .

was zu einer exponentiellen Abbremsung fuhrt:

Fareme = 2.8 __€° %81 S=317.10% g1 TBL/S
vy dt Me (2 Zo) (zO/A) 5.40

Mit 7=10-13s und zg = 10 A (dem Abstand des Maximums der (n = 1)-

Wellenfunktion auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) von der Cu-Oberflache, siehe

Abb. 5.11) erhalt man eine Abbremsrate von 1/(4-10-10 s), etwa zwei GroRen-

ordnungen schwacher als der beobachtete Effekt der Intraband-Relaxation.

Der Einfachheit halber wurde hier vernachlassigt, dass die Bildladung durch
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5.2.5. Elektronische Wechselwirkung (2): "Bildladungs-Reibung™

die Adsorbatschichten abgeschirmt wird, was den Effekt der "Bildladungs-
Reibung"” leicht abschwacht, aber an der Grolienordnung nichts andert.

Diese Abschatzung deutet darauf hin, dass es sich auch bei der "Bild-
ladungs-Reibung"” nicht um den Mechanismus handelt, der dem (n = 1)-Intra-
band-Zerfall auf 1 ML N»/1 ML Xe/Cu(111) zugrundeliegt. Allerdings wurde
dabei vernachlassigt, dass die optischen Eigenschaften von Kupfer von denen
eines klassischen Metalls abweichen, insbesondere ab 7w =2 eV, wo die
direkten Ubergange von den d-Bandern einsetzen [5.17] (siehe Abb. 5.16).
Auch ist es wegen der 1/28 -Abhangigkeit von I'gsrems (Gl. 5.40) nicht ohne
Weiteres zulassig, fur zg die Position des Maximums der Wellenfunktion
einzusetzen.

Deswegen wurde noch eine genauere Analyse durchgeftihrt, die auf den
Daten aus [5.17] fur die optischen Konstanten von Cu als Funktion der
Frequenz bei 78 K beruhte. FUr 7w < 0.64 eV wurde g ) nach der Formel ftr
ein klassisches Metall (Gl. 5.35) mit

2
Hw)= {0.88 + o.24(hw) }-1014 571

eV 5.41

extrapoliert. Diese Formel fur eine frequenzabhéngige Streuzeit stammt aus
[5.20]. Die Koeffizienten beruhen wiederum auf den Daten aus [5.17] fur 78 K.
Oberhalb von 7@ = 6.59 eV wurden die Daten durch Daten aus [5.21] erganzt
(bei diesen hohen Frequenzen werden die optischen Eigenschaften von
direkten Ubergdngen dominiert und sind praktisch unabhdngig von der
Temperatur und der Probenqualitat). Auf dieser Grundlage wurde eine realis-
tische Funktion S(w) erstellt (siehe GI. 5.31).

10 — ! ! ! ! ! ! T
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Abb. 5.16: (Optisch) gemessener Real- und Imaginarteil der Frequenz-abhangigen Dielektrizi-
tatskonstante von Cu (aus [5.17, 5.20, 5.21]).
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Aus GlI. 5.34 ergibt sich die x-Komponente der Bildladungskraft, die zum
Zeitpunkt 7= 0 auf das Elektron wirkt, zu

= [ 00020
r—r’

’

—X

[(2 zo)2 + x’z]

2
_e ’ H ’
:Ejdkx dx’ B(ky vy )exp(iky ') 32

5.42
2<>o <)
- dky Im| B(ky v dx
20 [ e X)]£ (1+x

X - sin(2ky g X)
2)3/2

Die Abbremsrate I'grems bei einem Abstand zg von der Oberflache und einer
Parallelgeschwindigkeit vx wird nun berechnet, indem das Doppelintegral in
Gl. 5.42 mit der realistischen Funktion p(w) ausgefuhrt und das Ergebnis
durch (me-vy) geteilt wird. Abb. 5.17 zeigt das Resultat fur vy = 1.33 A/fs als
Funktion von zg. Fur zg > 3 A zeigt I'srems die "klassische" 1/28 -Abhangigkeit
(gepunktete Linie), bei kleineren Abstanden von der Oberflache weicht die
berechnete Abbremsrate zu grofieren Werten ab, was auf den Einfluss der d-
Bander auf die optischen Konstanten zurickzufuhren ist.

Bei kleinen Abstdnden von der Oberflache werden die so berechneten
Abbremsraten enorm hoch. So betragt I'srems bei zo = 0.8 A bereits mehr als

100;
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104;
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0 5 10 15 20 25 30

Zp [A]

Abb. 5.17: Berechnung der durch die "Bildladungs-Reibung" hervorgerufenen Abbremsrate
I'srems auf der Grundlage der Daten in Abb. 5.16: I'grems als Funktion des Abstands zg von
der Metall-Oberflache fur ein Elektron mit Parallelgeschwindigkeit vy = 1.33 A (entspricht
elner Intraband-Anregungsenergie von 50 meV). Bei zg > 3 A zeigt I'srems das "klassische”

1/zO -Verhalten (gepunktete Linie). Bei kleinen zg ergeben sich durch die Vernachlassigung
der k-Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante unphysikalisch hohe Werte von I'grems-
Deshalb wird eine (konservative) obere Grenze von 0.01 fs~1 eingefiihrt (gestrichelte Linie).
Fur die Abbremsrate des (n = 1)-Zustands auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) wird das mit dem
Quadrat der Wellenfunktion (l//z, siehe Abschnitt 5.2.2) gewichtete Mittel von I'grems gebildet
(siehe Text).
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1 fs~1, wohingegen beispielsweise die inverse Lebensdauer eines Elektrons im
Cu-Volumen mit derselben Anregungsenergie (50 meV oberhalb von EF) im
Bereich von 1 ps-! liegt [5.12-14]. Offensichtlich sind die so berechneten
Bremsraten bei kleinen zg nicht mehr physikalisch sinnvoll. Der Grund dafur
ist, dass bei kleinen Abstanden von der Oberflache die k-Abhangigkeit der
Dielektrizitatskonstante nicht mehr vernachlassigt werden darf, wie dies hier
notgedrungen geschehen ist. Dies ist nur zul&ssig, solange zg gro3 gegen die
Abschirmlange 1/ktr ist, die in Kupfer 0.55 A betragt [5.9].

Um dennoch eine Abschatzung fur die Abbremsrate des (n =1)-BLZ auf
N»/Xe/Cu(111) zu erhalten, wurde eine Obergrenze von 0.01 fs—1 fir I'srems
eingeftihrt (Abb. 5.17, gestrichelte Linie), was angesichts typischer Lebens-
dauern angeregter Volumen-Elektronen [5.12-14] eine sehr konservative
Abschatzung ist. Das mit dem Quadrat der gerechneten (n = 1)-Wellen-
funktion auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) (siehe Abb. 5.11, 5.17) gewichtete
Mittel dieser Abbremsrate betragt 1/(18 ps). Dieser Wert liegt etwa eine
GroRenordnung unter der experimentell beobachteten Intraband-Relaxation.
In Wirklichkeit ist der Effekt der "Bildladungs-Reibung" jedoch noch weit
schwacher, da diese Rechnungen auf Daten beruhen, die an polykristallinen
dinnen Filmen bei 78 K gemessen wurden, wahrend unsere Experimente bei
=~ 20 K auf einem Einkristall mit hoher Oberflachenqualitéat durchgefthrt
wurden, was einen Unterschied in der Streurate von mindestens einer
GroRenordnung ausmachen dirfte.

Somit kann auch die "Bildladungs-Reibung" als Mechanismus der beobach-
teten Intraband-Streuung ausgeschlossen werden. Da auch die Anregung von
Elektron-Loch-Paaren im Cu-Substrat durch Streuung des im Volumen
liegenden Auslaufers der (n = 1)-Wellenfunktion als Mdglichkeit wegfallt
(Abschnitt 5.2.4), wird die Intraband-Relaxation offenbar nicht durch
Wechselwirkung mit den Substrat-Elektronen vermittelt. In den Adsorbat-
Schichten ist wegen der kleinen Energieldbertrage von maximal einigen
10 meV keine elektronische Anregung durch Intraband-Zerfall méglich. Als
einziger Freiheitsgrad, an den die im Intraband-Zerfall freiwerdende Energie
abgegeben werden kann, bleiben somit die Kernkoordinaten der Adsorbate,
also die Anregung niederenergetischer Phononen oder Libronen. Dieser
Mechanismus wird im néchsten Abschnitt diskutiert.
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5.2.6. Intraband-Zerfall durch Anregung von Adsorbat-Moden

Nachdem in den letzten beiden Abschnitten gezeigt wurde, dass die Wech-
selwirkung der BLZ-Elektronen mit den Substrat-Elektronen zu schwach ist,
um als Mechanismus fur den auf 1 ML N»/1 ML Xe/Cu(111) beobachteten
Intraband-Zerfall des (n = 1)-Zustands in Frage zu kommen, soll nun als ver-
bleibende Mdglichkeit die Streuung an Adsorbat-Molektlen unter Erzeugung
von niederenergetischen Phononen oder Libronen diskutiert werden. Der
Vorgang ist in Abb. 5.18 skizziert: Die BLZ-Elektronen mit nicht-verschwin-
dendem Wellenvektor parallel zur Oberflache (k| # 0) bewegen sich in dem
Potential-Trog vor der N»-Schicht entlang der Oberflache. Dabei ist ihre
Wellenfunktion auf der einen Seite durch die Vakuum-Barriere des Bild-
ladungs-Potentials, auf der anderen Seite durch die repulsive N»-Schicht
begrenzt. Im Folgenden wird der Prozess diskutiert, dass die Elektronen
durch StéRRe mit den Np-Molektlen Schwingungs- oder frustrierte Rotations-
Bewegungen (Phononen oder Libronen) der Moleklle anregen. Dadurch
geben sie nach und nach ihre kinetische Energie in der Richtung parallel zur
Oberflache ab, werden also abgebremst bzw. erfahren eine Intraband-Rela-
xation. Da bei der beobachteten Intraband-Relaxation nur Energiebetrage von
maximal einigen 10 meV Ubertragen werden, kann es sich bei den angeregten
Moden nur um niederenergetische Moden handeln; die N2-Streckschwin-
gung, mit einem Schwingungsquant von 289 meV (freies Molekul, [5.22]),
wird mit Sicherheit nicht angeregt. Intraband-Relaxation durch Anregung

Cu(111)

AT

Abb. 5.18: Prinzip der Intraband-Relaxation durch Anregung niederenergetischer Adsorbat-
Moden auf 1 ML N»/1 ML Xe/Cu(111): BLZ-Elektronen mit k|| # 0 bewegen sich im Quanten-
trog zwischen der repulsiven N»-Schicht und der Vakuum-Barriere parallel zur Oberflache
fort. Durch St6l3e mit den N>-Molekulen regen sie beispielsweise frustrierte Rotations- (Libro-
nen-) Moden an und geben so ihre kinetische Energie ab.

173



5.2.6. Intraband-Zerfall durch Anregung von Adsorbat-Moden

von niederenergetischen Moden ist in der Na-Lage aus drei Grinden wesent-
lich wahrscheinlicher als in der Xe-Lage: Erstens ist das No-Molekul viermal
so leicht wie das Xe-Atom, und in klassischen Stol3prozessen ist der Energie-
Ubertrag umgekehrt proportional zur Masse des (viel) schwereren, ruhenden
StoRBpartners. Zweitens hat Ny gegentiber Xe den zusatzlichen Freiheitsgrad
der Rotation. Und drittens ist aufgrund der (n = 1)-Wellenfunktion der
Kontakt der BLZ-Elektronen mit der N2-Schicht wesentlich starker als der mit
der Xe-Schicht. Aus diesem Grund kann auch die Anregung von Phononen
im Kupfer vernachlassigt werden.

Zundachst soll ein kurzer Uberblick Gber die Literatur zu Struktur und
Gitterdynamik von festem bzw. adsorbiertem N> gegeben werden. Die
niedrigsten Anregungen des freien N2-Molekils sind Rotationsanregungen
mit Anregungsenergien von 2Bg:(2] + 3) fur den Ubergang vom Rotations-
niveau J nach J + 2, mit Bp = 2.481.10~4 eV [5.22]. Im Schwingungs-Grund-
zustand des freien Molekils existieren nur die geraden Rotationsniveaus,
daher sind die niedrigsten Ubergénge J =0 — 2 mit einer Anregungsenergie
von 1.49 meV und J =2 — 4 mit 3.47 meV.

Festes Ny existiert bei Normaldruck in zwei Phasen [5.23]: Bei tiefen
Temperaturen liegt die a-Phase vor, in der die Molektle an den Gitterplatzen
eines kubisch-flachenzentrierten (fcc-) Gitters sitzen und die Achsen von vier
nachsten Nachbarn jeweils entlang der vier verschiedenen Raumdiagonalen
ausgerichtet sind. Bei 35.6 K (bei Normaldruck) geht N> in die B-Phase Uber,
in der die Molekule an den Gitterplatzen eines hexagonal dichtgepackten
(hcp-) Gitters sitzen und zufallig orientiert sind.

Die in a-N2 bestehende Neigung der Molekulachsen, sich auszuweichen,
die auf dem elektrostatischen Quadrupolmoment des Molekiils beruht, findet
sich auch bei adsorbiertem N». Besonders gut untersucht, sowohl experimen-
tell als auch theoretisch, ist N2 auf der hexagonalen Oberflache von Graphit.
Dort bildet N2 eine kommensurable (f\s’§xxﬁ§)R30°-Monolage, die oberhalb
von 27-28 K keine Orientierungs-Ordnung hat und bei 27-28 K in eine geord-
neten "Fischgraten”- ("herringbone™) -Struktur tbergeht, bei der jeweils zwei
benachbarte Molekile im Winkel von annéhernd 90° zueinander stehen [5.24,
5.25]. Bei hoherer Bedeckung kommt es zur Ausbildung verschiedener inkom-
mensurabler Monolagen-Uberstrukturen, bevor das Wachstum der zweiten
Lage einsetzt. Wahrend bei der kommensurablen Monolage alle Molekiile
parallel zur Oberflache orientiert sind, treten bei hoheren Bedeckungsgraden
auch Orientierungen auflerhalb der Oberflachen-Ebene auf. FUr die inkom-
mensurablen Monolagen und die Doppellage werden neben Varianten der
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"Fischgraten"-Struktur auch verschiedene Varianten der "Spinnrad”- ("pin-
wheel") -Struktur diskutiert, bei der ein senkrecht zur Oberflache orientiertes
Molekil kreisformig von mehreren flach liegenden Molektlen umgeben ist
[5.24]. Gemeinsam ist allen Orientierungs-Ordnungen die Neigung benach-
barter Moleklle zu unterschiedlichen Orientierungen. Daneben treten
verschiedene Phasentibergdnge von ungeordneter zu geordneter Orientierung
im Temperaturbereich von 25-35 K auf [5.24]. "Fischgraten”- und "Spinnrad"-
Strukturen treten auch bei der Adsorption von N> auf Cu(110) [5.26, 5.27] und
AQ(110) [5.28] auf. Fir die Monolagenbedeckung von N2 auf Ag(111) wird
der Ubergang von ungeordneter Orientierung zur planaren "Fischgraten-
Struktur bei 20 K vorausgesagt [5.29].

Vermutlich ahnelt die Struktur von 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) eher N2 auf
Graphit oder Ag(111) als auf den starker korrugierten (110)-Oberflachen.
Damit ware bei Temperaturen zwischen 17 und 24 K die "Fischgraten"-
Struktur die wahrscheinlichste. Es lasst sich allerdings vermuten, dass die
Ordnung nicht stark ausgepragt ist, da die Xe-Monolage bei dieser Tempe-
ratur nicht kommensurabel mit dem Cu-Substrat ist [5.30], die Unterlage der
N>-Lage also nicht voéllig "flach” ist. In diesem Zusammenhang sei noch
einmal auf die schwache Temperaturabhangigkeit der 2PPE-Messungen
zwischen 17 und 24 K hingewiesen, wie auch auf die Tatsache, dass die
Temperatur, auf die die Probe zur Desorption der zweiten N»-Lage geheizt
wurde, die 2PPE-Ergebnisse nicht beeinflusste, also kein Unterschied
zwischen einer "komprimierten™ und einer "unkomprimierten” N2>-Monolage
festgestellt wurde (siehe Abschnitt 5.2.3). Dies deutet darauf hin, dass die
Orientierung der N2-Molekile in jedem Fall schwach ausgepragt ist.

Einen guten Uberblick Uber die Schwingungsanregung von festem N gibt
[5.23]. Die Phononen- und Libronen-Spektren wurden mit Raman- oder
Neutronen-Streuung oder mit Infrarot-Spektroskopie gemessen und durch
theoretische Ergebnisse erganzt. Die niederenergetischste Mode von a-N»
(abgesehen von akustischen Phononen) ist die Eg-Libron-Mode, deren Energie
bei kj =0 den Wert 4.0 meV hat. Die Libronen- und optischen Phononen-
Moden zeigen relativ schwache Dispersion und sind ziemlich gleichmafig
zwischen Energien von 4 und 8 meV verteilt. Als niedrigste Libronen-Energie
von S-N2 wird in [5.23] 3 meV angegeben.

Messungen und Rechnungen zum Schwingungsspektrum von Ny auf
Graphit finden sich in [5.31] bzw. [5.32]. Aufgrund der Korrugation des
Substrats haben die akustischen Phononen hier bei kjj =0 eine nichtver-
schwindende Energie ("zone center frequency gap") von 1.6 meV [5.31]. Die
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berechneten Libronen- und optischen Phononen-Moden der kommensurablen
und inkommensurablen N2-Monolage auf Graphit liegen bei Energien
zwischen 2.5 und 10 meV [5.32].

Die Energiequanten, die durch Streuung der BLZ-Elektronen an den Nj-
Molekulen tbertragen werden kdnnen, liegen somit im Bereich von 2.5 bis
10 meV. Fur die Anregungswahrscheinlichkeit niederenergetischer Moden
von festem oder adsorbiertem N2 durch Elektronen-Streuung haben wir keine
Literatur gefunden. Deswegen wird im Folgenden auf Rechnungen von
Morrison et al. zur Rotations-Anregung freier N>-Molekile durch niederener-
getische Elektronen zurtckgegriffen [5.33]. Direkte Elektronen-Energie-
verlust-Messungen (EELS) des Anregungsquerschnitts sind nicht moglich, da
die Energieauflésung hierzu nicht ausreicht [5.3]. Andere, experimentell
zugangliche partielle Streuquerschnitte werden jedoch von den Rechnungen
von Morrison et al. gut reproduziert. Abb. 5.19 zeigt die berechneten Quer-
schnitte der Rotationsanregungen J=0— 2 und J=0 — 4 als Funktion der
Elektronen-Energie. Oberhalb der Schwelle betragt der J =0 — 2-Anregungs-
querschnitt 0.2 A2 und steigt bis zu einer Energie von 1.6 eV nahezu linear um
etwa einen Faktor 3 an. Anschlielend steigt der Querschnitt durch den
Einfluss der 2[1g-Resonanz steil bis zu einem Maximum von 6.5 A2 bei einer
Energie von 2.4 eV an, um anschlieBend wieder auf 2.5 A2 abzufallen und bis
zu hohen Energien (14 eV) relativ konstant unterhalb von 3.5 A2 zu bleiben.
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Abb. 5.19: Nach [5.33]: Grofes Bild: Berechnete Anregungsquerschnitte flr die Rotationsan-
regungen J=0—2 und J=0 — 4 von freien N>-Molekllen durch Elektronenstreuung, als
Funktion der Elektronenenergie. Kleines Bild: Berechnete Anregungsquerschnitte fir die
Rotationsanregung J = 0 — 2 bei kleinen Energien; durchgezogene Linie: Ausschnitt aus dem
groflen Bild; gepunktet: Rechnung nach [5.34], wobei nur das statische Quadrupolmoment
des N2-Molekils bericksichtigt wurde.
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Der J =0 — 4-Anregungsquerschnitt ist erst ab einer Elektronen-Energie von
1.2 eV nennenswert von 0 verschieden, doch im Bereich der Resonanz ist er
um fast einen Faktor 3 héher als der J =0 — 2-Querschnitt. Die Querschnitte
hoherer Rotationsanregungen sind um mehrere GréRenordnungen kleiner
[5.33].

Das kleine Bild in Abb. 5.19 zeigt eine Vergrolierung der J=0 — 2-Kurve
im Bereich niedrigerer Energien (durchgezogene Linie). Zusatzlich wird der
mit der "Quadrupol-Born-Naherung" von Gerjuoy und Stein [5.34] berechnete
Streuquerschnitt gezeigt (gepunktete Linie), bei dem nur das statische Quad-
rupolmoment des N»-Molekdls (also keine elektronischen Resonanzen, wie
die 2l‘Ig-Resonanz) berticksichtigt wurde. Die gute Ubereinstimmung der
beiden Kurven zeigt, dass der Anregungsquerschnitt bei niedrigen Elektro-
nen-Energien (< 1 eV) vom statischen Quadrupolmoment dominiert wird.

Ein einfacher Ansatz fir die Intraband-Relaxation des (n = 1)-Zustands
durch Elektronenstreuung an den adsorbierten Ny-Molekilen ware

dE” o-D-y

de . QL 5.43

wobei E|| die kinetische Energie parallel zur Oberflache (bzw. die Intraband-
Anregungsenergie) der Elektronen, Eg das Energiequant der angeregten nie-
derenergetischen N>-Mode, o den Anregungsquerschnitt, D die zweidimen-
sionale Dichte der adsorbierten N>-Molekule, v = 7ik||/mess die (Gruppen-)
Geschwindigkeit der Elektronen parallel zur Oberflache und L die effektive
Ausdehnung des (n = 1)-Zustands senkrecht zur Oberflache bezeichnet. Ein
sinnvoller Wert fur 1/L ware beispielsweise der Uber den Bereich der No-Lage
gemittelte Wert des Quadrats der (n = 1)-Wellenfunktion senkrecht zur Ober-
flache (sofern diese insgesamt auf 1 normiert ist). Flr Eg und o kdnnte man in
erster Naherung die J=0 — 2-Anregungsenergie des freien Molekls von
1.49 meV und einen Anregungsquerschnitt 0.2 A2 (siehe Abb. 5.19) einsetzen.
Dieser Ansatz lasst jedoch aulBer Acht, dass der Anregungsquerschnitt in
[5.33] fur freie Elektronen in drei Dimensionen gilt; dagegen verhalten sich
die BLZ-Elektronen nur in zwei Dimensionen (anndhernd) wie freie Elektro-
nen, wahrend ihnen senkrecht zur Oberflache nur ein Zustand zur Verfigung
steht. Das Problem ist demnach hier um eine Dimension reduziert. J.-P.
Gauyacq berechnete die N2-Rotations-Anregungswahrscheinlichkeit auf der
Basis der mit dem Modell des dielektrischen Kontinuums berechneten
Wellenfunktion des (n = 1)-Zustands auf 1 ML N»/1 ML Xe/Cu(111) (siehe
Abb. 5.11) [5.35]. Es wurde angenommen, dass die Wellenfunktionen der
Elektronen senkrecht zur Oberflache die Form der (n = 1)-Wellenfunktion und
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parallel zur Oberflache die Form freier ebener Wellen haben. Die N>-Mole-
kile wurden als freie, untereinander nicht wechselwirkende Molektle am Ort
der Ny-Lage mit der entsprechenden zweidimensionalen Dichte (0.0646 A2,
aus der Dichte von flussigem Stickstoff [5.19]) behandelt. Die Orientierungen
der Molekile wurden als isotrop verteilt angesetzt. Die Wechselwirkung
zwischen den BLZ-Elektronen und den Na-Molektlen wurde analog zu [5.34]
behandelt, d.h. nur das statische Quadrupolmoment der N>-Molekule wurde
berucksichtigt.

Das Ergebnis zeigt Abb. 5.20. Dargestellt ist die Energie-Verlustrate
- dE) |/ dt als Funktion von Ej| fur die J=2 — 4-Rotationsanregung (bei einer
Temperatur von 20 K sind die meisten — freien — Molekile im (J = 2)-Rota-
tionszustand). Davon muss noch der Energiegewinn der Elektronen durch
J =2 — 0-Ubergange abgezogen werden, der aber nur etwa 20% der darge-
stellten Verlustrate ausmacht [5.35]. Nach Abzug dieses Betrags ist die "Net-
to"-Energie-Verlustrate fur N>-Molektle im J = 2-Zustand praktisch gleich der
fur Molektle im Rotations-Grundzustand [5.35].

Die durchgezogene Linie in Abb. 5.20 zeigt die Energie-Verlustrate, die auf
der Basis der (n = 1)-Wellenfunktion auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) berech-
net wurde. Im Gegensatz zum Ansatz in Gl. 5.43, der eine Verlustrate o< Jﬁ
postuliert, ndhert sich die berechnete Verlustrate ab Ej =50 meV einem
konstanten Wert von 0.006 meV/fs an. Dies ist eine Folge der verminderten
Dimensionalitat des Problems. Zum Vergleich zeigt Abb. 5.20 auch die Ener-
gie-Verlustrate, die mit der (n = 1)-Wellenfunktion auf 1 ML Xe/Cu(111) bei

-1
kj [A™]
00.05 0.1 0.15 0.2
| L | L | L |
‘» 0.03
Y
\ -
% .......
€ 002 e
» ]
~_0.01+
w i
7
0-00 T I T I T I T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
E|| [eV]

Abb. 5.20: Berechnete Energie-Verlustrate der (n = 1)-Elektronen durch Streuung an den N»-
Molekulen [5.35]. Die Rechnung wurde analog zu [5.34] durchgefthrt, d.h. nur das statische
Quadrupolmoment der No-Molektle wurde bertcksichtigt. Durchgezogene Linie: mit der
(n = 1)-Wellenfunktion fur 1 ML N»/1 ML Xe/Cu(111). Gepunktete Linie: mit der (n =1)-
Wellenfunktion fir 1 ML Xe/Cu(111).
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ansonsten gleichen Bedingungen berechnet wurde (gepunktete Linie). Da
diese Wellenfunktion ihr Maximum am Ort der N»-Lage hat (siehe Abb. 4.7),
ist die so berechnete Energie-Verlustrate deutlich gréRer als die mit der realis-
tischen Wellenfunktion fir 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) ermittelte. Hier ist die
Abweichung von Gl. 5.43 sogar noch augenfélliger, da die Energie-Verlustrate
mit wachsendem E| monoton fallend einem konstanten Endwert von
0.015 meV/fs zustrebt. Der Vergleich der beiden Kurven zeigt, dass sowohl
der Absolutbetrag der Energie-Verlustrate, als auch ihre Abhangigkeit von
E||, stark von der Position der N2-Molekiile relativ zur (n = 1)-Wellenfunktion
abhangt. Wie zu erwarten, ist die Verlustrate am grof3ten, wenn sich die Na-
Molekile am Ort des Maximums der Wellenfunktion befinden.

Die auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) beobachtete (n = 1)-Intraband-Relaxa-
tion liegt in der GrolRenordnung von einigen 10 meV/ps und damit deutlich
Uber der mit der realistischen Wellenfunktion berechneten Energie-Verlust-
rate. Jedoch ist zu beachten, dass Gauyacqs Rechnungen nur das statische
Quadrupolmoment der N»-Molekule bericksichtigten. Dies scheint auf den
ersten Blick gerechtfertigt, da, wie Abb. 5.19 zeigt, die 2l'Ig-Resonanz bei
niedrigen Elektronen-Energien (< 100 meV) den Anregungsquerschnitt kaum
beeinflusst. Hier ist jedoch Vorsicht angebracht: im Fall der (n = 1)-Intraband-
Relaxation handelt es sich um adsorbierte Molekdle, bei denen die energeti-
sche Position der Resonanz infolge der Bildladungs-Abschirmung des Cu-
Substrats und der Polarisierung der umgebenden Molekile nach unten
verschoben ist. Da die 2l'Ig-Resonanz eine negative lonen-Resonanz (NIR) ist,
also der Besetzung eines unbesetzten Molekul-Orbitals durch ein von aul3en
kommendes Elektron entspricht, folgt ihre energetische Position dem in den
Abschnitten 4.2 und 4.3 diskutierten verallgemeinerten Bildladungs-Potential.
Allerdings darf man, um die Verschiebung der Resonanzenergie zu ermitteln,
in das verallgemeinerte Bildladungs-Potential (Gl. 4.11) fur EA nicht die Elekt-
ronenaffinitéat der No-Schicht einsetzen, in die ja die energetische Position der
2l'Ig-Resonanz selbst mit eingeht (das n*-Orbital ist das No>-LUMO). Vielmehr
muss die Energieverschiebung der NIR analog zur Verschiebung der
Rumpfniveaus in der XPS [5.36] behandelt werden, es muss also anstelle der
Elektronenaffinitat die Polarisierungsenergie einer Punktladung in festem N>
eingesetzt werden (siehe Abschnitt 4.2), welche nach [5.37] 1.3 eV betragt.
Damit erhalt man fur das verallgemeinerte Bildladungspotential am Mittel-
punkt der N»-Lage einen Wert von 1.85 eV unterhalb der Vakuum-Energie
Evak — um diesen Betrag wird also die 2l'Ig-Resonanzenergie durch Polarisie-
rungseffekte nach unten verschoben (natdrlich gibt es noch andere Unter-
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schiede zwischen freien und adsorbierten N»>-Molekulen, die in dem Wert
von 1.85eV nicht enthalten sind, z.B. die Austauschwechselwirkung
zwischen benachbarten Orbitalen). Bertcksichtigt man noch, dass die (n = 1)-
Bindungsenergie bezuglich Eyvak 0.31 eV betragt, so erhalt man das Ergebnis,
dass der energetische Abstand zwischen der 2l'Ig-Resonanz und dem (n = 1)-
Zustand bei k) =0 nur (2.4 - 1.85 + 0.31) eV = 0.86 eV betragt. In Analogie zu
Abb. 5.19 wirde dies nicht nur bedeuten, dass der J = 0 — 2-Anregungsquer-
schnitt um einen Faktor 3 grof3er ist, sondern auch, dass die Anregungswahr-
scheinlichkeit fir J=0 — 4-Ubergange merklich von 0 verschieden ist. Man
kann also davon ausgehen, dass die Energie-Verlustrate durch Streuung der
(n = 1)-Elektronen an den N2-Molekulen deutlich héher ist, als die durchgezo-
gene Kurve in Abb. 5.20 zeigt.

Um die bei der Intraband-Relaxation tatsachlich auftretenden Energie-
Verlustraten zu ermitteln, wurde der Intraband-Zerfall durch ein System
gekoppelter Ratengleichungen simuliert und die simulierten Kreuzkorrela-
tions-Kurven mit den Messungen bei verschiedenen kj verglichen. In
Abb. 5.21 ist das Vorgehen skizziert: Das zweidimensionale (n = 1)-Band wird
in Energie-Intervalle ("Bins") von AE = 0.5 meV geteilt. Die Energie-Bins
entsprechen Ringen in der kj-Ebene bzw. Raumwinkelringen um die Ober-
flachen-Normale, in die die Elektronen durch Anregung durch den Probe-
Puls emittiert werden. Zunachst wird die Anfangsbesetzung jedes Bins festge-
legt. Anschliefend wird die Entwicklung der Population in Zeitschritten von
1 fs simuliert. Bei jedem Zeitschritt geht aus jedem Energie-Bin ein Teil der
Population durch Zerfall ins Volumen verloren, d.h. dieser Teil der
Population geht insgesamt verloren. Zusatzlich verlieren die Energie-Bins
einen Teil ihrer Population durch Intraband-Zerfall, d.h. ein Anteil der
Population wird auf ein tieferes Bin tbertragen. Auf welches Bin dieser Anteil
Ubertragen wird, richtet sich nach der Grol3e des Energie-Quants, welches der
Anregungsenergie einer niederenergetischen N2-Mode entspricht. Aus Bins,
deren energetischer Abstand zum Bandboden kleiner ist als das Energie-
Quant, findet kein Intraband-Zerfall mehr statt. Die Simulation wird Uber
12000 Zeitschritte (12 ps) fortgesetzt. Anschliel3end wird fir jedes Bin die
zeitliche Entwicklung der Population mit der realistischen Kreuzkorrelations-
Funktion von Pump- und Probe-Puls gefaltet. Das Ergebnis der Faltung wird
in Zeitschritten von 50 fs fur verschiedene kj-Werte gewichtet aufsummiert.
Die kj-Werte entsprechen Anstellwinkeln des Flugzeit-Spektrometers. Der
Wichtungsfaktor eines bestimmten Energie-Bins fur einen bestimmten k|-
Wert ist gleich dem Anteil des entsprechenden Raumwinkelringes, den das
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Spektrometer bei dem entsprechenden Anstellwinkel abdeckt (siehe Abb.
2.14, Gl. 2.22). Auf diese Weise entstehen fir die jeweiligen kj-Werte simu-
lierte Kreuzkorrelations-Kurven, die sowohl die realistische Form der Laser-
pulse, als auch die realistische Geometrie des Spektrometers bertcksichtigen.

Die Zerfallsrate ins Volumen (I\/q]) des niedrigsten Energie-Bins wird auf
die gemessene inverse Lebensdauer des (n = 1)-Zustands bei k|| = 0 gesetzt.
Bei den hoheren Energie-Bins wird davon ausgegangen, dass die Wellen-
funktion vor der Oberflache fur alle Intraband-Energien (k) gleich ist und
Iso1 somit durch die Eindringtiefe der Wellenfunktion ins Volumen bestimmt
wird. Diese ist umgekehrt proportional zum Imaginarteil des Wellenvektors
im Volumen (q = -Im(k), siehe GI. 3.7(b), Abb. 3.3). In der Nahe der Oberkante
der Cu(111)-Bandlucke (Ey) ist die Energie-Abhangigkeit von g durch

Ge=vEu—E 5.44

gegeben. Entsprechend wird fur die Energie-Abhangigkeit der Zerfallsrate ins
VVolumen die Relation

Tyl (E) =<1/ \JEy —E 545

angesetzt. Nach dieser Relation wirde, wie in Abschnitt 3.1.3 diskutiert, I3/q|
fur E — Ey gegen < gehen. Tatsachlich bleibt aber die Zerfallsrate eines BLZ
ins Volumen auch bei E = Ey endlich [5.38] — der BLZ wird bei dieser Energie
zu einer Bildladungs-Resonanz, deren Lebensdauer nicht mehr durch Gl. 5.45
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Abb. 5.21: Skizze zur Simulation der Intraband-Relaxation (siehe Text).
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beschrieben wird. Dies wird in der Simulation dadurch bertcksichtigt, dass
eine obere Grenze fir I\o bzw. eine untere Grenze flr 1/ eingefuhrt
wird. Diese betragt o/ I/o1(kj| = 0), wobei « ein freier Parameter ist, fur den
Werte zwischen 0.2 und 0.8 zugelassen werden.

Die wichtigsten freien Parameter der Simulation betreffen die Anfangs-
verteilung der Population auf die einzelnen Energie-Bins und nattrlich die
Intraband-Zerfallsrate als Funktion der Energie. Bei der Anfangsverteilung
werden zwei Beitrdge zugelassen: Der erste Beitrag ist die resonante
Anregung vom besetzten (n = 0)-Zustand. Da der (n = 0)-Zustand starker
dispergiert als der (n = 1)-Zustand (siehe Abb. 5.8), ist der Ubergang vom
(n=0) zum (n =1) nur bei einem bestimmten k| (oder bei keinem) in Reso-
nanz mit der Pump-Photonenenergie. Dies wird durch eine Lorentz-Funktion
mit dem Argument Ep = 1(ki)) — En = o(kil) — hvpump Wiedergegeben, wobei k|
dem jeweiligen Energie-Bin entspricht. Die Halbwertsbreite dieser Lorentz-
Funktion wird in einem Bereich von 20 bis 70 meV variiert (vergl. Abb. 3.14,
kleines Bild). Bei kjj = 0.16 A-1 schneidet das (n = 0)-Band die Fermi-Energie
Er. Bei hoheren k)| wird daher der Beitrag der resonanten Anregung auf Null
gesetzt. Ein experimenteller Hinweis darauf, dass die resonante Anregung
vom (n =0) einen wichtigen Beitrag zur Bevdlkerung des (n = 1)-Zustands
leistet, ist die schwache Intensitat des (n = 1)-Peaks fur k) 2 0.16 A-1 (bei
hvpump = 4.28 eV). Die energetische Position des (n = 0) bei k) =0 wird auf
0.25 eV unterhalb von Ef festgelegt, die des (n = 1) zwischen 4.04 und 4.06 eV
oberhalb von Ef variiert. Diese Variationsbreite wird wegen der Unsicherheit
der experimentellen Bestimmung der (n = 0)- und (n = 1)-Bindungsenergien
zugelassen (s.0.). Die effektiven Massen des (n = 0)- und des (n = 1)-Bandes
werden auf 0.4 mg bzw. me gesetzt.

Neben der resonanten Anregung vom (n =0)-Zustand wird in der
Anfangsverteilung auch ein konstanter Beitrag bis zur mit der jeweiligen
Pump-Photonenenergie maximal erreichbaren Energie zugelassen. Dieser
Beitrag entspricht der indirekten Bevolkerung des (n = 1) durch kj-verlet-
zende Streuprozesse. Solche Streuprozesse sorgen z.B. fur die Bevoélkerung
der BLZ auf N2/Cu(111l) (ohne Xe-Zwischenschicht), wo kein besetzter
(n = 0)-Zustand existiert (siehe Abschnitt 4.1). Das Verhéltnis des resonanten
und des konstanten Beitrags zueinander ist ein weiterer freier Parameter der
Anfangsverteilung.

Fur die Intraband-Relaxationsrate wurden zwei Varianten ausprobiert:
Einerseits eine zu k|| proportionale Rate, was dem Bild eines Anregungs-Quer-
schnitts entspricht (Gl. 5.43), andererseits eine konstante, fur alle Energie-Bins
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gleiche Rate. Der absolute Betrag der Relaxationsrate wird jeweils als freier
Parameter behandelt. Der zweite freie Parameter der Intraband-Relaxations-
rate ist die GrolRe des Energie-Quants. Dieser Parameter bestimmt in der
Simulation die kleinste Intraband-Anregungsenergie, von der aus Intraband-
Zerfall noch mdglich ist.

In Abb. 5.22 (linke Seite) werden die Ergebnisse der Simulation mit den ge-
messenen Kreuzkorrelations-Kurven verglichen. Die Pump-Photonen-Ener-
gien und die kj-Werte sind am oberen Rand angegeben. Die Kreuzkorrela-
tions-Kurven sind auf der Abszisse gegeneinander versetzt aufgetragen. Auf
der rechten Seite in Abb. 5.22 werden die Anfangsbesetzung der Energie-Bins
bei hvpump = 4.28 eV bzw. hvpymp = 4.60 eV, sowie die Intraband-Relaxations-
rate (als Energie-Verlustrate) fur den jeweiligen Parametersatz gezeigt. Abb.
5.22(a) zeigt das Ergebnis fur den Parametersatz, der die Messungen insge-
samt am besten reproduziert. Die Intraband-Relaxationsrate ist hier propor-
tional zu k|, entspricht also dem Bild eines Anregungs-Querschnitts. Die An-
fangsverteilung besteht aus einem resonanten Anteil und einem konstanten
Untergrund. Die Pump-Photonenenergie von hvpymp = 4.60 eV liegt fur alle
Energie-Bins mindestens 0.3 eV Uber der (n = 0) — (n = 1)-Ubergangsenergie,
darum ist fur diese Photonenenergie der resonante Anteil an der Anfangs-
verteilung vernachlassigbar klein. Wie man sieht, gibt diese Simulation die
gemessenen Kreuzkorrelations-Kurven sehr gut wieder. Lediglich die simu-
lierte Kurve bei kj = 0.15 A fallt etwas zu schnell ab, méglicherweise ein Hin-
weis darauf, dass der tatsachliche Anstieg der Intraband-Relaxationsrate mit
wachsendem E|| etwas starker abflacht als in der Simulation angenommen.

Fur die Kurven in Abb. 5.22(c) wurde die Relaxationsrate aus (a) halbiert
und die anderen Parameter neu optimiert. Die Ubereinstimmung mit den
Messungen, insbesondere bei k| =0, ist deutlich schlechter als in (a). Die
Relaxationsrate in (c) kann als untere Grenze betrachtet werden (fir den Fall
der Proportionalitat zu kjj). Abb. 5.22(d) zeigt die beste Simulation fur den Fall
einer konstanten Intraband-Relaxationsrate. Die Ubereinstimmung mit den
Messungen ist nicht ganz so gut wie in (a), aber immer noch zufrieden-
stellend. In diesem Fall wird die beste Ubereinstimmung erzielt, wenn die
Anfangsbesetzung als konstant (bis zur maximalen Energie), ohne resonanten
Anteil, angesetzt wird. Experimentell wurde jedoch beobachtet, dass ftr
k)| =2 0.16 A-1 (wo der (n = 0)-Zustand nicht mehr besetzt ist) der (n = 1) nur
noch sehr schwach angeregt wird (bei hvpymp = 4.28 V). Daraus lasst sich
schlieRBen, dass eine realistische Anfangsbesetzung einen resonanten Anteil
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Abb. 5.22: Links: Vergleich der simulierten (gepunktet) mit den gemessenen (durchgezogene
Linien) Kreuzkorrelations-Kurven fur hvpymp =4.28 eV, k|| = 0.15/0.07/0 A1 hvpump =
4.60 eV, k|| = 0 (von links). Rechts: Simulierte Anfangsverteilung fur hvpymp = 4.28 eV (durch-
gezogene Linie) und hvpymp = 4.60 eV (gepunktet) und simulierte Energie-Verlustrate als
Funktion der Intraband-Anregungsenergie. (a) Beste Reproduktion der Messungen. (b) wie
(a), aber Quant bei gleicher Energie-Verlustrate auf 1 meV gesetzt. Die Kurve fir kjj = 0.07 A1
wird sehr schlecht reproduziert. (c) Verlustrate aus (a) halbiert, andere Parameter neu opti-
miert. (d) Beste Reproduktion der Messungen mit konstanter Energie-Verlustrate.
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haben sollte, und dass daher die Situation in (a) der tatsachlichen Situation
naher kommt. Es soll allerdings angemerkt werden, dass die beiden Alter-
nativen fir die Relaxationsrate (konstant oder « kj|) lediglich zwei Extremfalle
darstellen und auch andere Varianten moglich sind.

Abb. 5.22(b) zeigt das Ergebnis einer Simulationsrechnung, bei der alle
Parameter gleich sind wie fur die Kurven in (a), bis auf das Energie-Quant,
das (bei gleicher Energie-Verlustrate) auf 1 meV statt 4.5 meV gesetzt wurde.
Interessanterweise sind die simulierten Kreuzkorrelations-Kurven fir k=0
und kj; = 0.15 A genau gleich wie in (a), wahrend die Kurve fur kj =0.07 A
nun deutlich zu schnell abféallt. Der Grund hierfur ist, dass das Spektrometer
bei einem Anstellwinkel, der k; = 0.07 A entspricht, einen Energiebereich bis
wenige meV uUber dem Bandboden abdeckt und daher die Simulation bei
diesem kj-Wert sehr sensitiv auf das Energie-Quant ist, das ja der kleinsten
Energie entspricht, bei der Intraband-Relaxation noch mdglich ist. Die starke
Abhangigkeit der Simulation fir kjj = 0.07 A vom Wert des Energie-Quants
findet sich bei allen Anfangs-Besetzungen und Verlustraten. Mit einem Quant
von <3 meV ist es unmoglich, die gemessenen Kurven gut wiederzugeben.
Dies ermdglicht es, unabhangig von den anderen freien Parametern der
Simulation, den Wert des Energie-Quants auf (4 £ 1) meV zu bestimmen.
Dieser Wert, der gut mit den Literaturwerten der Libronen-Energien in festem
und adsorbiertem Stickstoff Ubereinstimmt (siehe oben), ist ein wichtiges
Argument dafur, dass der Intraband-Zerfall auf niederenergetischen Adsor-
bat-Moden beruht: Wéare der Mechanismus eine Wechselwirkung mit den
Metall-Elektronen, so waére kein Grund zu erkennen, warum die Relaxations-
rate bei einer Energie von 3—-4 meV auf Null absinken sollte.

Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, dass der Wert des Parameters o,
der die untere Grenze der inversen Zerfallsrate ins Volumen bestimmt (siehe
Gl. 5.45 und den Absatz danach), ftr die in Abb. 5.22(a), (b) und (d) gezeigten
Kurven 0.3 und ftr die in (c) gezeigten Kurven 0.2 betragt.

Im Vergleich mit den Rechnungen von Gauyacq [5.35] sind die Intraband-
Relaxationsraten, die sich aus der Simulation ergeben, deutlich groRer.
Vergleicht man Gauyacqgs auf der Basis der realistischen Wellenfunktion
berechnete Energie-Verlustrate fur den J = 2 — 4-Ubergang (Abb. 5.20, durch-
gezogene Linie) bei einer Energie von Ej =50 meV (entspricht k; = 0.11 A-1)
mit den in Abb. 5.22 gezeigten Raten aus der Simulation, so sind letztere um
einen Faktor zwischen 6 und 11 gréRer. Die wahrscheinlichste Erklarung fur
diese Diskrepanz ist unserer Ansicht nach der Einfluss der 2H9-Resonanz, die
in Gauyacgs Rechnungen nicht bericksichtigt wird. Eine weitere Mdoglichkeit
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ware, dass die Stickstoff-Schicht relativ ungeordnet ist und einige Molekile
doch ndher am Ort des Maximums der (n = 1)-Wellenfunktion liegen als vom
Modell des dielektrischen Kontinuums vorausgesagt, was, wie Abb. 5.20
zeigt, den Anregungsquerschnitt deutlich vergrof3ern wirde.

Innerhalb der Simulation lasst sich auch die bei einem bestimmten Spektro-
meterwinkel gemessene Energie des (n = 1)-Zustands simulieren. Bei reso-
nanter Anfangsbesetzung des (n = 1)-Bandes (Abb. 5.22(a)-(c)) wird die hohe
Population bei kleinen k|| wegen der endlichen Winkelauflésung des Spekt-
rometers auch bei anderen Spektrometerwinkeln nachgewiesen, wodurch die
mittlere gemessene (n = 1)-Energie bei hoheren Detektorwinkeln zu etwas
kleineren Werten verschoben wird. Infolgedessen erscheint die effektive
Masse des (n = 1) leicht erh6ht. Im Fall von Abb. 5.22(a) betragt sie z.B. bei
Pump-Probe-Verzégerung Null mesf = 1.13 mg (in der Simulation mit einer
wirklichen effektiven Masse von megf = mg). Tatsachlich wurde far den (n = 1)
auf 1 ML N2/ 1 ML Xe/Cu(111) eine Masse von (1.3 £ 0.3) me gemessen, was
fur einen BLZ, der hauptsachlich im Vakuum liegt, eher hoch ist. Dies geht
offenbar teilweise auf den genannten Artefakt zurtck.

Um die Ergebnisse der Simulation zusammenzufassen: Die gemessenen
Kreuzkorrelations-Kurven des (n = 1) auf 1 ML N2/1 ML Xe/Cu(111) kénnen
mit geeigneten Parametern, wobei insbesondere die Anfangsverteilung und
die Intraband-Relaxationsrate zu nennen sind, gut reproduziert werden. Das
allein erlaubt noch keine Ruckschlisse auf den Mechanismus, da die Simu-
lation auf jede Art der Intraband-Relaxation anwendbar ist. Ein wichtiges
Ergebnis ist jedoch, dass die Anregungsenergie des zugrundeliegenden
Mechanismus offenbar gequantelt ist. Jedenfalls geht die Anregungswahr-
scheinlichkeit bei einer Elektronenenergie von 3-4 meV oberhalb des Band-
bodens abrupt gegen Null, wie der Vergleich mit den Messungen eindeutig
und unabhéangig von anderen Parametern zeigt. Dies lasst sich gut mit der
Anregung von Adsorbat-Schwingungen, aber schlecht mit einer Wechsel-
wirkung mit den Substrat-Elektronen vereinbaren. Dazu kommt, dass das
Energie-Quant von (4 £ 1) meV sehr gut mit den bekannten Libronen- und
Phononen-Energien von festem oder adsorbiertem Stickstoff Gbereinstimmt.
Diese Ergebnisse unterstiitzen die Vermutung, dass der beobachtete Intra-
band-Zerfall auf der Anregung von niederenergetischen N>-Moden durch die
BLZ-Elektronen beruht. Der alternative Mechanismus, Energieverlust der
BLZ-Elektronen durch Wechselwirkung mit den Substrat-Elektronen, ist
mehrere GroéRBenordnungen schwaéacher als der beobachtete Effekt, wie

186



5.2.6. Intraband-Zerfall durch Anregung von Adsorbat-Moden

Rechnungen im Rahmen der Theorie der Fermi-Flussigkeiten bzw. klassische
Rechnungen zur "Bildladungs-Reibung" zeigten (siehe Abschnitte 5.2.4, 5.2.5).

Die Relaxationsraten, die sich aus dem Vergleich der Simulation mit den
Messungen ergeben, sind auch etwa eine GroRenordnung hoher als die von J.-
P. Gauyacq auf der Basis der realistischen (n = 1)-Wellenfunktion berechneten
Raten. Allerdings wurde bei diesen Rechnungen nur das statische Quadrupol-
moment der N>-Molekule bertcksichtigt. Da die 2Hg-Resonanz der N»>-Mole-
kule durch Polarisationseffekte nur einen energetischen Abstand von 0.9 eV
vom (n = 1)-Zustand hat, ist die Wahrscheinlichkeit hoch, dass beispielsweise
der Anregungsquerschnitt von frustrierten Rotationen (Libronen) durch den
Einfluss der 2Hg-Resonanz deutlich erhdht wird, wie Vergleiche mit dem
freien N2-Molekul zeigen. Eine weitere Moéglichkeit, die zu einer erhdéhten
Intraband-Relaxationsrate fuhren kénnte, wéare eine Korrugation der No-
Schicht, aufgrund derer sich einige No-Moleklle ndher am Ort des Maxi-
mums der (n = 1)-Wellenfunktion befanden als vom Modell des dielekt-
rischen Kontinuums vorausgesagt. Zwei Effekte kdnnten zu einer solchen
Korrugation fuhren: Zum Einen die Tatsache, dass die Unterlage der N»-
Schicht, die Xe-Monolage, nicht vollig "flach™ ist, da sie nicht kommensurabel
zum Cu-Substrat ist, zum Anderen die Tendenz der N»>-Molekdule, sich senk-
recht zueinander auszurichten.

Die Anregung niederenergetischer Schwingungsmoden durch Elektronen-
streuung ist somit die wahrscheinlichste Erklarung fur den beobachteten
Intraband-Zerfall. Damit handelt es sich hier, nach der von Ge et al. beobach-
teten Bildung eines Polaron-artigen Zustands in Alkan-Lagen auf Ag(111)
[5.6], um ein weiteres Beispiel flr Energietransfer von einem Elektron in
einem Bildladungszustand auf Kernkoordinaten eines Adsorbats. Dieser Vor-
gang entspricht nicht dem MGR-Modell [5.39], in dem ein Adsorbat durch
Anlagerung eines Elektrons fur eine endliche Zeit auf eine elektronisch ange-
regte Potentialflache angehoben wird. Das MGR-Modell setzt voraus, dass
das Elektron am Ort eines Molekuls lokalisiert ist. Auf No/Xe/Cu(111) wird
jedoch kein Ubergang vom delokalisierten Bildladungszustand zu einem
lokalisierten Zustand beobachtet. Vielmehr verhélt sich das Elektron parallel
zur Oberflache wie ein freies Elektron, das seine kinetische Energie durch
sukzessive niederenergetische Streuprozesse verliert. Die Rolle der Ober-
flache besteht hierbei darin, einerseits das Elektron im Bildladungszustand
"festzuhalten”, andererseits die 2Hg-Resonanz des N»-Molekuls energetisch
nach unten zu verschieben, was vermutlich einer der Grtinde fur die erhohte
Relaxationsrate ist.
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