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1. Einleitung

Diese Doktorarbeit befasst sich mit der Elektronendynamik der Adsorbat-
bedeckten Cu(111)-Oberflache, die mit der Technik der zeitaufgelosten Zwei-
Photonen-Photoemissions- (2PPE-) Spektroskopie untersucht wurde. Fir die
Ultrakurzzeit-Spektroskopie von Adsorbat-bedeckten Oberflachen gibt es
zwei verschiedene Motivationen, die man als die "chemische” und die "elekt-
ronische"” Herangehensweise bezeichnen koénnte. Der "chemische" Ansatz
orientiert sich an den zeitaufgelosten Experimenten zur Reaktionsdynamik in
der Gasphase, die durch die Entwicklung von Ultrakurzzeit-Lasern Mitte der
80er Jahre méglich wurden [1.1]. Da Elementarprozesse wie die Bildung oder
Brechung von chemischen Bindungen auf der Femtosekunden- (fs) bis Picose-
kunden- (ps) Zeitskala ablaufen, kann ihre Dynamik nur mit optischen Anre-
gungs-Abfrage- ("pump-probe") Techniken! in der Zeitdoméane untersucht
werden. Dabei wird das System durch einen ersten ultrakurzen Laserpuls
("pump pulse™) angeregt und seine Entwicklung nach einer definierten Verzo-
gerungszeit durch einen zweiten ultrakurzen Puls ("probe pulse™) abgefragt.
Da sich wahrend einer Reaktion die elektronischen Ubergangsenergien der
Reaktanden verschieben, lasst sich der Zustand des Systems durch zeitaufge-
I6ste Spektroskopie verfolgen. Das Pump-Probe-Prinzip wird in der Gasphase
in unterschiedlichen zeitaufgeldsten Techniken wie der Laser-induzierten
Fluoreszenz (LIF), oder der Multiphoton-lonisation (MPI) umgesetzt. Auf
diese Weise konnte eine Vielzahl von chemischen Reaktionen und Elementar-
prozessen zeitaufgelost spektroskopiert werden [1.1, 1.2]. Ein entscheidender
Vorteil der zeitaufgeldsten Spektroskopie in der Gasphase ist die lange
Lebensdauer elektronischer Anregungen, die es erlaubt, die durch diese Anre-
gungen ausgelosten Kernbewegungen Uber einen Zeitraum von mehreren
100 fs zu verfolgen. Ahnliche Experimente wurden auch in Losungen und in
Edelgasmatrizen durchgefuhrt [1.1].

Die Ultrakurzzeit-Spektroskopie von Reaktionen auf Oberflachen, insbe-
sondere Metalloberflachen, ist ein besonders interessantes Gebiet. Im Ver-
gleich zur Gasphase kommt es auf Metalloberflachen zu vielen zusatzlichen
Wechselwirkungen, die zum Teil nicht gut verstanden sind. So laufen viele
Reaktionen nur in Anwesenheit einer Metalloberflache ab, die als Katalysator

1Dpa der deutsche Ausdruck noch nicht allgemein gebrauchlich ist, wird im Folgenden das

englische "pump-probe” verwendet.
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Abb. 1.1: Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE) und Energielibertrag von elektronischer An-
regung auf Kernkoordinaten nach dem MGR-Modell: (a) 2PPE am Beispiel der negativen
lonen-Resonanz eines Adsorbats auf einer Metalloberflache. Das Pump-Photon regt ein Elekt-
ron vom Fermi-See des Substrats in ein unbesetztes Adsorbat-Orbital an. Das Probe-Photon
hebt das Elektron in einen Vakuum-Zustand, wo es nachgewiesen wird. (b) Wenn der elektro-
nisch angeregte Zustand eine andere Gleichgewichts-Konfiguration als der Grundzustand
hat, kommt es zum Energieubertrag auf Kernkoordinaten. (c) Das 2PPE-Spektrum als Funk-
tion der Pump-Probe-Verzdgerung zeigt eine energetische Verschiebung des Peaks in Folge
des Energietransfers.

wirkt, indem sie die Bindungen der beteiligten Molektle durch Adsorption
und Elektronentransfer aufbricht oder schwéacht (ein klassisches Beispiel ist
die Ammoniak-Synthese). Auch in der industriellen Anwendung ist die hete-
rogene Katalyse von tberragender Wichtigkeit. Hier ergeben sich also ftr die
Ultrakurzzeit-Spektroskopie viele lohnende Fragestellungen. Eine Technik,
die besonders geeignet erscheint, Reaktionen an Metalloberflachen zeitlich zu
verfolgen, ist die Zwei-Photonen-Photoemissions- (2PPE-) Spektroskopie
[1.3]. Dabei wird durch ein Pump-Photon ein Elektron aus einem besetzten
Zustand in einen unbesetzten, aber gebundenen Zustand angehoben; an-
schlielend wird das Elektron durch ein Probe-Photon in einen Vakuumzu-
stand angeregt, in dem es energieaufgeldst nachgewiesen wird. Die Zeitauf-
I16sung kommt zustande, indem der Probe-Puls gegen den Pump-Puls varia-
bel verzogert wird. In Abb. 1.1(a) ist dieses Prinzip an dem Beispiel einer
negativen lonen-Resonanz (NIR) eines Adsorbats dargestellt. Diese Technik
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ist deshalb — im Prinzip — besonders geeignet, Reaktionen zu verfolgen, weil
die Besetzung eines normalerweise unbesetzten Orbitals durch ein Elektron
aus dem Metallsubstrat der ausldsende Schritt vieler Reaktionen, insbeson-
dere Photoreaktionen, ist [1.4-6]. Der Ablauf einer durch Elektronen-Anla-
gerung ausgeltsten Reaktion nach dem Menzel-Gomer-Redhead- (MGR-)
Modell [1.7] ist in Abb. 1.1(b) dargestellt: Nach der elektronischen Anregung
befinden sich die Kernkoordinaten nicht in der Gleichgewichtsgeometrie,
daher kommt es zu einer Beschleunigung auf der angeregten Potentialflache
und zur Aufnahme von kinetischer Energie. Nach einer gewissen Zeit wird
das Elektron zurtck ins Substrat gestreut (bzw. durch das Probe-Photon emit-
tiert), das Adsorbat kehrt auf die Grundzustands-Potentialflache zurtck, wo
es jedoch nicht in der Gleichgewichtsgeometrie ist und daher noch einmal
potentielle Energie gewinnt. Reicht die insgesamt aufgenommene Energie
aus, um aus dem Potentialtopf zu entkommen, so findet eine Reaktion statt.
Da die Energie, die die Kernkoordinaten aufnehmen, dem Elektron entzogen
wird, zeigt sich im 2PPE-Spektrum mit wachsender Pump-Probe-Verzdge-
rung eine Verschiebung des Peaks! zu kleineren Energien (Abb. 1.1(c)).

Leider ist es in der Praxis in den meisten Fallen nicht méglich, diesen
Prozess zu verfolgen, weil die Lebensdauern der NIR von (chemisorbierten)
Adsorbaten auf Metalloberflachen aufgrund der starken Kopplung an das
Substrat sehr klein (in der Regel wenige fs) sind. Im Fall des 2r*-Orbitals von
CO auf Cu(111) betragt sie beispielsweise 0.8-5 fs [1.8]. Die Lebensdauern
elektronischer Anregungen, die in der Gasphase grof3 im Vergleich zur Dauer
einer Reaktion sind, sind auf Metalloberflachen selbst Gegenstand zeitaufge-
I6ster Messungen, wobei allerdings Lebensdauern wie die des CO-2n*-Orbi-
tals mit unseren Pulslangen (40-70 fs) nicht aufgel6st werden kdnnen. In
einem Fall scheint es allerdings kurzlich doch gelungen zu sein, einen Ener-
gietransfer in Kernkoordinaten eines chemisorbierten Molektls mit zeitaufge-
I6ster 2PPE-Spektroskopie zu beobachten. Dabei handelt es sich um das Cs-
Atom auf Cu(111), dessen antibindendes c-Orbital mit der Cu-Oberflache
eine Lebensdauer von 50 fs und eine energetische Absenkung mit wachsender
Pump-Probe-Verzdgerung zeigt [1.9]. Damit ware erstmals ein lange ange-
strebtes Ziel der Ultrakurzzeit-Spektroskopie auf Metalloberflachen ver-
wirklicht.

LFir das englische Wort "peak”, das eine spektrale Struktur mit einem deutlichen Maximum
bezeichnet, gibt es keine adaquate deutsche Ubersetzung, daher wird im Folgenden das

englische Wort verwendet.
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Uberraschenderweise hat sich im vergangenen Jahr das Rastertunnelmik-
roskop (STM) als wertvolles Instrument zur Untersuchung der Reaktions-
dynamik auf Metalloberflachen erwiesen [1.8, 1.10]. Obwohl das STM selbst
keine hohe Zeitauflésung bietet, kann es durch die Mdglichkeit, an einzelnen
Molektlen Spektroskopie zu betreiben und Reaktionen auszuldsen, in Kombi-
nation mit 2PPE-Messungen sehr genaue Informationen zum Reaktions-
verlauf liefern, wie am Beispiel der CO-Desorption von Cu(111) durch Anre-
gung des 2rn*-Orbitals gezeigt wurde [1.8].

Neben dieser "chemischen" Motivation fur die Ultrakurzzeit-Spektroskopie
an Adsorbat-bedeckten Metalloberflachen gibt es auch einen "elektronischen”
Aspekt, unter den auch diese Arbeit einzuordnen ist. Hier steht nicht die
chemische Reaktion, sondern der Ladungstransfer zwischen dem Metall und
den Adsorbaten an zentraler Stelle. In den letzten Jahren hat sich gezeigt, dass
die elektronischen Eigenschaften von Metalloberflachen gezielt durch die
Adsorption chemisch inerter, physisorbierter Schichten, beispielsweise von
Edelgasen, modifiziert werden kdnnen [1.11]. Ein wichtiger Bestandteil der
elektronischen Eigenschaften von Metalloberflachen sind die Bildladungszu-
stande (BLZ), unbesetzte, relativ langlebige (einige 10 fs) elektronische Zu-
stande, deren Wellenfunktionen hauptsachlich im Vakuum vor der Ober-
flache liegen und die parallel zur Oberflache delokalisiert sind [1.12, 1.13]. Die
Lebensdauern der BLZ sind sehr sensitiv auf Adsorbate. In den meisten
Fallen nehmen sie mit wachsender Bedeckung zu, teilweise um mehrere
GroRenordnungen, was auf eine wachsende Entkopplung der Zustande vom
Metallsubstrat zurtickzufuhren ist. Das 4. Kapitel dieser Arbeit beschaftigt
sich mit den Auswirkungen von zwei unterschiedlichen Adsorbaten, Xenon
und Stickstoff, auf die BLZ. Aulierdem wird in Kap. 4 das Modell des
dielektrischen Kontinuums vorgestellt, das die Auswirkungen von Physisor-
baten auf die BLZ qualitativ und quantitativ beschreibt und das im Rahmen
dieser Arbeit weiterentwickelt wurde.

Physisorbierte Schichten auf einer Metalloberflache stellen ein hervor-
ragendes Modellsystem fur die Elektronendynamik an Metall-Isolator-Grenz-
schichten und in niederdimensionalen Systemen dar, an dem Effekte wie Bild-
ladungsabschirmung, elektronische Kopplung zwischen Metall und Adsor-
batschicht, Lokalisierung und Delokalisierung untersucht werden kénnen. Da
im Zuge der fortschreitenden Miniaturisierung, beispielsweise in der Opto-
elektronik, Grenzflacheneffekte immer wichtiger werden, kénnte solchen
Modellsystemen in Zukunft wachsende Bedeutung zukommen. Ein For-
schungsgebiet, auf dem die Entwicklung gerade erst beginnt, ist die Belegung
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von Metall- oder Halbleiteroberflachen mit organischen Molektlen bis hin zu
biologischen Makromolekulen, wovon man sich véllig neuartige Oberflachen-
Eigenschaften verspricht. Kandidaten sind Farbstoffe [1.14], Thiole, Chloro-
phyll [1.15], DNAJ1.16] sowie Kohlenstoff-Nanordhren [1.17]. Ein wichtiges
Thema bei diesen Systemen wird der Ladungstransfer zwischen dem Substrat
und den Makromolektlen sowie innerhalb der Makromolekiile sein. Fur die
Untersuchung solcher Systeme bildet ein grindliches Verstandnis der in
dieser Arbeit untersuchten einfachen Modellsysteme eine unverzichtbare
Grundlage. Auch Kapitel 6 dieser Arbeit beschéaftigt sich mit der Anwendung
der auf den physisorbierten Schichten gewonnenen Erkenntnisse auf ein
chemisorbiertes organisches Molekul, ndmlich Benzol.

Die Mdglichkeit, die elektronischen Eigenschaften von Metalloberflachen
gezielt zu verandern, eroffnet weitere Perspektiven. So kann man beispiels-
weise chemisch inerte Schichten als Zwischenlagen verwenden, um andere
Adsorbate von der Metalloberflache zu entkoppeln. Dies ist der Inhalt von
Kap. 5, wo die Hetero-Schichtsysteme O2/Xe/Cu(111) und N2/Xe/Cu(111)
diskutiert werden. Diese Systeme zeigen interessante neuartige Effekte.
Wahrend sich die Bindungsenergien und Lebensdauern der BLZ auf N2/ Xe
sehr gut mit einem erweiterten Modell des dielektrischen Kontinuums, das
am Ende von Kap. 4 hergeleitet wird, beschreiben lassen, zeigt die Lebens-
dauer des dominierenden unbesetzten Zustands auf O,/ Xe eine ungewdéhn-
liche, resonanzartige Abhangigkeit von der Zahl der Xe-Zwischenlagen, die
auf den Einfluss der 02-2H9-Resonanz zurtckgefuhrt wird, die energetisch im
Bereich der BLZ liegt.

Bei den BLZ auf N2/Xe/Cu(111), die eine ungewdhnlich lange Lebensdau-
er (im ps-Bereich) haben, wird neben dem Zerfall der Population ins Cu-Volu-
men, der fur alle BLZ den dominierenden Zerfallskanal darstellt, auch eine
Intraband-Relaxation innerhalb des BLZ-Bandes festgestellt. Theoretische
Uberlegungen und Simulationen zeigen, dass die Intraband-Relaxation wahr-
scheinlich auf der Anregung niederenergetischer Adsorbat-Moden beruht.
Dies zeigt, dass auch von einem BLZ aus ein Energietransfer auf die Kernko-
ordinaten von Adsorbaten moglich ist, obwohl die BLZ als delokalisierte
Zustande keinen MGR-Prozess (Abb. 1.1) auslésen kénnen. Die Intraband-
Relaxation des BLZ auf N2/ Xe ist einer der ersten Falle, in denen ein solcher
Energietransfer beobachtet wurde.

Die Effizienz, mit der unbesetzte elektronische Zustadnde an Metalloberfla-
chen populiert werden kdénnen, hangt stark vom Anregungsmechanismus ab,
der dabei zum Tragen kommt. Man unterscheidet zwischen direkter Anre-
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gung, beispielsweise aus einem besetzten Oberflachenzustand, und indirekter

Anregung, beispielsweise durch Sekundéarelektronen-Kaskaden im Volumen.

In Kap. 3 wird am Beispiel der sauberen Cu(111)-Oberflache gezeigt, dass eine

detaillierte Analyse der 2PPE-Spektren eine Unterscheidung der beiden

Anregungsmechanismen ermdglicht. Im Zusammenhang damit wird fur die

wichtigsten Falle direkter Anregung eine analytische Beschreibung der

Spektren und Kreuzkorrelations-Kurven hergeleitet.
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