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3. 2PPE von Oberflachenzustanden auf Cu(111)

In diesem Kapitel sollen die physikalischen Grundlagen fir das Verstand-
nis der Elektronendynamik der Adsorbat-bedeckten Cu(111)-Oberflache dar-
gestellt werden. Abschnitt 3.1 ist den Bildladungszustanden der sauberen
Cu(111)-Oberflache gewidmet, wobei im Einzelnen auf den Einfluss der Sub-
strat-Bandstruktur, den Unterschied zwischen Bildladungszustanden im
eigentlichen Sinn und Bildladungsresonanzen, die Zerfallsmechanismen der
Bildladungszustande und ihre Dispersion parallel zur Oberflache eingegan-
gen wird. In Abschnitt 3.2 werden die im 2PPE-Prozess auftretenden Anre-
gungsmechanismen diskutiert. Es wird gezeigt, dass anhand der Abhangig-
keit der 2PPE-Intensitat von der Polarisation der Laserpulse zwischen direk-
ten und indirekten Anregungsprozessen unterschieden werden kann. Fur die
wichtigsten Falle direkter Anregung werden analytische Ausdricke fur die
Form des 2PPE-Spektrums und der Kreuzkorrelations-Kurven hergeleitet.

3.1. Elektronische Struktur der Cu(111)-Oberflache, Bildladungszustande

Die unbesetzten Zustande der (unbedeckten) Cu(111)-Oberflache sind die
sogenannten Bildladungszustande [3.1-4]. Diese entstehen durch das attrak-
tive Bildladungspotential, das vor einer Metalloberflache auf ein Elektron
wirkt. Nach der klassischen Elektrostatik induziert ein Elektron bzw. eine
beliebige Punktladung, die sich im Vakuum vor einer leitenden Oberflache
befindet, auf dieser eine Oberflachenladung, deren elektrisches Feld im Vaku-
um dem einer Bildladung [3.5] &quivalent ist (Abb. 3.1, linkes Bild). Dadurch
wirkt auf das Elektron ein anziehendes Potential, das umgekehrt proportional
zum Abstand von der Oberflache ist (Abb. 3.1, rechtes Bild). Dieses soge-
nannte Bildladungspotential fuhrt analog zum Wasserstoffatom zu einer
Rydberg-artigen Serie gebundener Zustdnde unterhalb des Vakuum-Niveaus
Evak, den Bildladungszustéanden (BLZ). Parallel zur Oberflache verhalten sich
die BLZ in erster Naherung wie freie Elektronenzustéande.

Wie Abb. 3.1 (rechtes Bild) zeigt, liegen die Wellenfunktionen der BLZ auf
realen Metallen nicht vollstandig im Vakuum vor der Oberflache. Der Teil der
Wellenfunktion, der im Substrat liegt, ist eine Losung der Schrddinger-Glei-
chung fur das periodische Potential des Metalls. Aus diesem Grund hangen
die Eigenschaften der BLZ von der Bandstruktur des jeweiligen Substrats ab.
Eine Besonderheit der Edelmetalle ist die partielle Bandlicke der in 111-
Richtung projizierten Bandstruktur im Bereich zwischen dem Fermi-Niveau
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3.1. Elektronische Struktur der Cu(111)-Oberflache, Bildladungszustande

EF und Evak [3.3, 3.6]. Die Wellenfunktionen der BLZ, die energetisch in der
Bandlucke liegen, klingen exponentiell ins Volumen ab (Abb. 3.1, rechts). Es
handelt sich in diesem Fall um Oberflachenzustande im eigentlichen Sinn, da
sie in der Richtung senkrecht zur Oberflache an die Oberflache gebunden
sind. Aus der Bedingung, dass die Wellenfunktion auch im Vakuum in
groRem Abstand von der Oberflache exponentiell abklingen muss, ergibt sich,
dass fur einen gegebenen Wellenvektor parallel zur Oberflache (ki) nur bei
diskreten Energien gebundene Zustande existieren. Dagegen gibt es aul3er-
halb der Bandlucke bei jeder Energie und jedem kj genau eine Losung der
Schrédinger-Gleichung, die im Vakuum in groRem Abstand von der Ober-
flache exponentiell abklingt und sich ins Volumen unendlich fortsetzt. In
diesem Fall treten anstelle der BLZ im eigentlichen Sinn bei diskreten Ener-
gien Bildladungs-Resonanzen auf, d.h. Wellenpakete, die fur eine endliche Zeit
an der Oberflache lokalisiert bleiben.

Im Folgenden werden die Teile der BLZ-Wellenfunktion, die im Metall-Vo-
lumen und im Vakuum liegen, getrennt diskutiert. Abschnitt 3.1.1 beschaftigt
sich mit den Losungen der Schrddinger-Gleichung im Cu-Volumen, also der
Cu-Bandstruktur, mit besonderer Berucksichtigung der Cu(111)-Bandltcke.
Abschnitt 3.1.2 behandelt das Bildladungs-Potential vor der Oberflache und
die BLZ auf Cu(111), die sich aus der Kombination mit der Volumen-Band-
struktur ergeben. Abschnitt 3.1.3 ist den Zerfallsmechanismen der BLZ im
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Abb. 3.1: Bildladungspotential und Bildladungszustande (BLZ). Links: Das Bildladungspo-
tential leitet sich von der klassischen Bildladungskraft her, die auf ein geladenes Teilchen vor
einer Metalloberflache wirkt. Rechts: BLZ auf der Cu(111)-Oberflache (Skizze): Der Teil der
BLZ-Wellenfunktion (), der im Metall liegt, ist eine Losung der Schrdédinger-Gleichung fur
das periodische Cu-Potential. Wenn der BLZ in der partiellen Bandliicke der in 111-Richtung
projizierten Cu-Bandstruktur liegt, klingt w zum Volumen hin exponentiell ab, und es handelt
sich um einen Oberflachenzustand im eigentlichen Sinn (siehe Text).
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3.1. Elektronische Struktur der Cu(111)-Oberflache, Bildladungszustande

eigentlichen Sinn und der Bildladungs-Resonanzen gewidmet, Abschnitt 3.1.4
der Modellierung der BLZ-Wellenfunktionen und Abschnitt 3.1.5 der Disper-
sion der BLZ parallel zur Oberflache.

3.1.1. Cu-Bandstruktur, Zwei-Band-Modell der quasifreien Elektronen

Kupfer ist ein kubisch-flachenzentrierter (fcc) Kristall. Abb. 3.2 zeigt die
Einheitszelle des fcc-Gitters und die des reziproken Gitters. Das reziproke Git-
ter eines fcc-Gitters ist ein kubisch-raumzentriertes (bcc) Gitter [3.7]. Die Kan-
tenlange der fcc-Einheitszelle wird mit a bezeichnet. Fiir Kupfer gilt a = 3.61 A
[3.7, 3.8]. Die fcc-Einheitszelle enthélt 4 Atome (dagegen hat die primitive Ein-
heitszelle oder Elementarzelle, in Abb. 3.2 mit durchgezogenen Strichen ein-
gezeichnet, eine einatomige Basis). Die Dichte des fcc-Festkodrpers betragt
demnach 4/a3. In Abb. 3.2 (links) sind die Atome, die zu verschiedenen Git-
terebenen in 111-Richtung gehoren, in verschiedenen Grautdnen eingezeich-
net. Die Lange der Raumdiagonalen betragt \3a, der Abstand zweier 111-
Ebenen (oder -Lagen) demnach a/x@ und ist damit kleiner als der Abstand
a/~/2 eines Atoms von seinem nichsten Nachbarn. Aus der raumlichen Dich-
te und dem Lagenabstand in 111-Richtung ergibt sich die Flachendichte inner-
halb einer 111-Lage zu (4/,\@)/&12. Diese numerischen Relationen werden
spater auch fur die Modellierung von Adsorbat-Lagen bendtigt.

In Abb. 3.2 (rechts) ist der kiirzeste reziproke Gittervektor in 111-Richtung
eingezeichnet, der mit g bezeichnet wird. Fur seine Lange gilt

Abb. 3.2: Links: Einheitszelle des kubisch-flachenzentrierten (fcc) Gitters. Die primitive Ein-
heitszelle (Elementarzelle) ist mit eingezeichnet (durchgezogene Linien). Die Gitterpunkte
(Atome), die zu verschiedenen 111-Ebenen gehéren, sind in unterschiedlichen Grautdnen ein-
gezeichnet. Rechts: Elementarzelle des reziproken (bcc) Gitters des fcc-Gitters. Der kuirzeste
reziproke Gittervektor in 111-Richtung (@) ist mit eingezeichnet.
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3.1.1. Cu-Bandstruktur, Zwei-Band-Modell der quasifreien Elektronen

2733 27
a 111 - Lagenabstand 3.1

g:=|d|=

Die Kupfer-Bandstruktur [3.6] oberhalb der Rumpfniveaus besteht aus
zwei unterschiedlichen Anteilen: den schwach dispergierenden d-Béandern
zwischen 5 und 2 eV unterhalb der Fermi-Energie Ef, die sich von den voll be-
setzten 3d-Niveaus des Cu-Atoms herleiten, und dem sp-Band, das sich von
dem mit einem Elektron besetzten 4s-Niveau und den 4p-Niveaus des Cu-
Atoms herleitet. Das sp-Band beginnt 8.6 eV unterhalb von Eg und schneidet
das Fermi-Niveau. Seine Dispersion dhnelt der des freien Elektrons. Die Ei-
genschaften der Oberflachenzustéande in der Nahe von Eg hédngen entschei-
dend vom Verlauf des sp-Bandes ab.

Das Kupfer-sp-Band lasst sich sehr gut mit dem Modell des quasi-freien
Elektrons beschreiben [3.4], dessen Ergebnisse im Folgenden kurz wiederge-
geben werden. Hier sollen nur die elektronischen Zustande mit Wellenvektor
in 111-Richtung, also mit kj = 0, diskutiert werden. Das Problem reduziert
sich dann auf eine Dimension (die 111-Richtung). Das periodische Potential
des Cu-KTristalls wird durch

V(z)=Vy+2V,cos(gz
(2)= Vo +2Vg cos(g2) .
modelliert, wobei g der Betrag des reziproken Gittervektors in 111-Richtung
ist (s.0.).z=...,0,2n/9, 4n/q, ... sind die Koordinaten der Atomkerne in den
verschiedenen Schichten. In der sogenannten Zwei-Band-Naherung (Voraus-
setzung: Vg << hzgz/(z me)) werden Eigenzustande der Form

v e(2) = A-exp(ikz)+B-expli(k—g)z]
mit 0< Re(k)s% 3.3

mit Eigenenergien E gesucht, wobei die Wellenzahl k auch komplexe Werte
annehmen darf. Unter Vernachlassigung von Komponenten mit anderen Wel-
lenzahlen als k und k — g erhalt man das Ergebnis, dass Losungen mit rein
reellen Wellenzahlen nur fur Energien aul3erhalb einer Bandlicke existieren,
die sich von

72 (q/2)?
EL:VOJ’%_VQ 3.4(a)
- .
bis
2 2
72 (q/2
EU =V0 +% +Vg
me 3.4(b)
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3.1.1. Cu-Bandstruktur, Zwei-Band-Modell der quasifreien Elektronen

erstreckt. Fur die Losungen aul3erhalb der Bandllcke gilt

IR

2me 2me  \m2\2 2 3.5(a)
B E-Vp-72k?/(2me)
A Vq 3.5(b)

mit rein reellen k. Diese Losungen entsprechen den Volumen-Zustanden des
Kupfer-sp-Bandes in 111-Richtung. Weit genug auflerhalb der Bandllcke
nahert sich die Dispersionsrelation 3.5(a) der Dispersion des freien Elektrons
an (siehe Abb. 3.3(a)). Fur die Eigenenergie am Boden des Bandes (k = 0) muss
aus Symmetriegrunden neben der Fourier-Komponente zur Wellenzahl k - g
auch die zur Wellenzahl k + g bertcksichtigt werden. Man erhalt dann fur den
Bandboden Eg

Eg=Vy+ gt [nt 9; +2Vv2

4mg {16 mg

3.6

Die Losungen innerhalb der Bandlicke sind im unendlich ausgedehnten
Festkorper nicht normierbar, da sie aufgrund des Imaginarteils von k zu einer
Seite hin exponentiell ansteigen. In Anwesenheit einer Oberflache ist jedoch
ein Imaginarteil von k mit entsprechendem Vorzeichen zugelassen. Es sei
angenommen, dass der Kristall zu positiven z hin begrenzt ist. Dann sind
Losungen mit negativem Imaginarteil von k im Kristallvolumen normierbar.
Diese sind von der Form

Wi e(z)<e?- cos(% Z+ 5)

3.7(a)
mit
1
2 2 | 2 2
q= _E+V0_m+ 4(E—V0)-M+ng
2me 2me 3.7(b)
und

2 E-V,-72|(9/2)* + 62| /(2m,
sin(25):—%g\/—'q A c0s(268)= ° [( </) ]/( ) 370
e Vg 9 :

Innerhalb der Bandlicke oszillieren die Wellenfunktionen mit der Periode
4 /g und fallen mit einer Abklinglange von 1/q zum Volumen hin exponen-
tiell ab. An den Randern der Bandlticke wird g = 0. Die Phasenverschiebung
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3.1.1. Cu-Bandstruktur, Zwei-Band-Modell der quasifreien Elektronen

Tab. 3.1: Gemessene Parameter des Cu-sp-Bandes in 111-Richtung bei 25 und 300 K: Band-
Boden Ep, unterer Rand E|_ und oberer RandEy der Lo—L1-Bandliicke. Daraus berechnete Pa-
rameter des Zwei-Band-Modells (Gl. 3.2-3.7): mittleres Potential Vq, halbe Oszillations-Amp-
litude Vg, reziproke Gitterkonstante g. Zum Vergleich: Tatsachlicher Betrag des reziproken
Gittervektors § in 111-Richtung (aus Cu-Gitterkonstante, Gl. 3.1).

25 K 300 K
Eg — EFermi -8.7eV -8.6eV
EL — EFermi -0.94 eV -0.85eV
Eu — Erermi 4.15eV 4.08 eV
Vo — EFermi -8.378 eV —8.296 eV
Vg 2.545 eV 2.465 eV
g (aus Bandstruktur) 3.237 A-1 3.226 A-1
g (aus Gitterkonstante) 3.028 A-1 3.015 A-1

der Wellenfunktion gegentiber dem Kristallgitter wird durch den Parameter o
angegeben. Fur Vg <0 andert sich 6 beim Durchlaufen der Bandllcke von
unten nach oben kontinuierlich von 0 nach /2, fir Vg > 0 von —z/2 nach 0. In
letzterem Fall, der auch fur Kupfer in 111-Richtung zutrifft, spricht man von
einer Shockley-invertierten Bandllcke [3.4]. Es sei betont, dass Gl. 3.7 nur die
Form der im Volumen normierbaren Wellenfunktionen angibt. Bei welcher
Energie sich tatsachlich gebundene Oberflachenzustande ausbilden, hangt
vom Potential vor der Oberflache ab.

Tabelle 3.1 listet die gemessenen Parameter der Kupfer-Bandstruktur in
111-Richtung bei Temperaturen von 25 K und 300 K und die daraus mit den
Gleichungen 3.2-3.7 berechneten Parameter des Zwei-Band-Modells auf. Eg
bezeichnet den Band-Boden, E|. und Ey den unteren und oberen Rand der
Bandlicke, die in der Literatur als Lo—L1-Bandliicke bezeichnet wird.l Die
gemessenen Parameter stammen aus den Referenzen [3.3, 3.9-11], der Wert
von Eg =-8.7 eV bei 25 K wurde aus den Daten in [3.10] extrapoliert. Die
Verkleinerung der Bandlicke bei hoheren Temperaturen wird durch die
thermische Gitterausdehnung verursacht. Neben dem aus der Bandstruktur
mit den GIn. 3.2-3.7 berechneten Betrag des reziproken Gittervektors g ist in
Tab. 3.1 auch der tatsachliche Betrag, der sich aus der Cu-Gitterkonstante [3.7,

15 (L4 in einer anderen Notation) und Lq (Lg+) bezeichnen die Unter- und Oberkanten der
Bandlucke in 111-Richtung. E; und Ey sind demnach die energetischen Positionen von Lo
(Lg-) und Ly (Le+) [3.9].

51



3.1.1. Cu-Bandstruktur, Zwei-Band-Modell der quasifreien Elektronen

3.8, 3.12] und Gl. 3.1 ergibt, aufgelistet. Die Abweichung von 7% des berech-
neten Werts vom tatsachlichen Wert zeigt die Grenzen des Zwei-Band-Mo-
dells auf. In Abb. 3.3(a) ist der Verlauf des Kupfer-sp-Bandes in 111-Richtung
dargestellt. Zum Vergleich ist die Dispersionskurve des freien Elektrons,
gespiegelt an der Brioullin-Zonen-Grenze bei g/2, mit eingezeichnet (diinne
gestrichelte Linie). Um die Abhangigkeit der Wellenfunktion yy g von der
energetischen Position in der Bandlicke zu veranschaulichen, zeigt
Abb. 3.3(b) die Wellenfunktionen an drei Punkten in der Bandliicke. Die
schwarzen Punkte kennzeichnen die Positionen der Atomkerne in den
verschiedenen 111-Lagen, die vertikalen Striche die Position der Oberflache,
definiert als n/g (s.u.). Die Energieabhéngigkeit von q bewirkt, dass yy g in
der Mitte der Bandlicke wesentlich schneller zum Volumen hin abklingt als
am Rand. Aus dem Verlauf der Phasenverschiebung ¢ folgt, dass wx g am
unteren Rand der Bandlicke ein Maximum an der Oberflache hat, am oberen
Rand der Bandliicke dagegen einen Knoten.

1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 11 1
<
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E- EFerm| [eV]
o
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Abb. 3.3: Zwei-Band-Modell der quasifreien Elektronen fur Cu in 111-Richtung. (a) Disper-
sionskurve. Die dicke gestrichelte Linie zeigt den Realteil, die dicke durchgezogene Linie den
Imaginarteil des Wellenvektors k. In der Bandliicke zwischen E| und Ey ist Im(k) # 0. Im
unendlich ausgedehnten Festkdrper sind diese Zustdnde nicht normierbar. Die diinne gestri-
chelte Linie zeigt die Dispersion des freien Elektrons, gespiegelt an der Brioullin-Zonen-
Grenze bei g/2. (b) Wellenfunktionen an drei Punkten in der Bandliicke. Die schwarzen
Punkte bezeichnen die Positionen der Atomkerne in den verschiedenen 111-Lagen, die
vertikalen Striche die Position der Oberflache. Neben der Abklinglange 1/(-Im(k)) hangt auch
die Phasenverschiebung der Wellenfunktion von der energetischen Position in der Bandlicke
ab.
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3.1.2. Bildladungszusténde auf Cu(111)

3.1.2. Bildladungszustande auf Cu(111)

Die Ly—L1-Bandliicke von Kupfer ermdglicht die Ausbildung von gebunde-
nen Zustanden an der Cu(111)-Oberflache, deren Wellenfunktionen zum Vo-
lumen hin exponentiell abklingen, die also Oberflachenzustande sind. Die
Bandlucke ist zwar keine globale Bandliicke — fur andere Wellenvektoren
(kj1 # 0) gibt es Volumenzustédnde — doch ist k|| eine Erhaltungsgroile, so dass
die Zustéande innerhalb der Bandllcke mit kjj = 0 an der Oberflache lokalisiert
bleiben. Fur die Existenz eines gebundenen Zustandes ist allerdings zusatz-
lich erforderlich, dass seine Wellenfunktion auch zum Vakuum hin exponen-
tiell abklingt. Deshalb bilden sich innerhalb der Bandltcke bei k) = 0 nur dis-
krete gebundene Zustéande aus, deren energetische Lage von dem Potential
abhangt, das vor der Oberflache auf ein Elektron wirkt.

Im Abstand von 22 A von einer Metalloberflache spiirt ein Elektron das
klassische Bildladungspotential. In der klassischen Elektrodynamik induziert
ein Elektron vor einer leitenden Oberflache eine Flachenladungsdichte, deren
elektrisches Feld gleich dem einer Bildladung [3.5] ist. Dieses elektrische Feld
wirkt auch auf das Elektron selbst, das zur Oberflache angezogen wird. Das
Bildladungspotential ist das Integral dieser Kraft. Es lasst sich auch mit
folgender Regel, von der noch mehrmals Gebrauch gemacht werden wird,
herleiten: Wenn eine Ladung g, die sich an einem Punkt r befindet, in ihrer
Umgebung eine mikroskopische Ladungsdichte pj,q(r’) induziert, die propor-
tional zu q ist, dann hat das dadurch hervorgerufene, auf g wirkende Potential
am Ort r den Wert

V(F)—ﬁ Pind(r )d3 ’

20 -1 ' 3.8

wobei der Nullpunkt des Potentials V das Vakuumpotential im Unendlichen
istl. Das Potential V ist halb so groR, wie wenn die induzierte Ladungsvertei-
lung pingd eine feste, von g unabhangige Ladungsverteilung ware. Zum Beweis
stelle man sich vor, dass die Ladung g in infinitesimalen Portionen vom Un-
endlichen an den Ort r gebracht wird. Die erste infinitesimale Portion spurt
dann kein elektrisches Feld, die letzte splrt das ganze elektrische Feld von
Pind, und im Mittel wird an q die Arbeit verrichtet, die dem halben elektrosta-
tischen Potential von ping entspricht.

Auf die leitende Oberflache angewendet, bedeutet das: ein Elektron (La-
dung —e) am Punkt (0, 0, z > zg) vor der Oberflache (wobei zg die Position der

LAlle Gleichungen im GauB-System.
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3.1.2. Bildladungszusténde auf Cu(111)

Oberflache bezeichnet) induziert eine Oberflachenladung, die aquivalent zu
einer Bildladung +e am Punkt (0, 0, 2:zg - z) ist. Auf das Elektron wirkt daher
nach Gl. 3.8 das Bildladungspotential

Vi (2)= L. e _ e _1Ry-a _ 35999V
2 2(z-2zy) 4(z-29) 2(z-2p) (z_zo)[A] 3.9
Dieses Potential erzeugt die Rydberg-artige Serie der Bildladungszustande
(BLZ). Im semiklassischen Fall, unter der Annahme, dass die Oberfléche eine
unendlich hohe Potentialbarriere darstellt, hat jede Wellenfunktion einen
Knoten bei zg, und in Analogie zum Wasserstoffatom ergeben sich bei kjj =0
Zustande mit den Energien

1Ry 0.850 eV
En(k”:O):EVak—W:Evak—n—z, n:1,2,3,...

3.10

Obwohl eine reale Metalloberflache keine unendlich hohe Potentialbarriere
darstellt und das Potential im Bereich von < 2 A vor der Oberflache erheblich
vom klassischen Bildladungspotential abweicht (s.u.), treten auf allen saube-
ren Einkristall-Oberflachen BLZ auf, deren Bindungsenergien z.T. erstaunlich
gut mit Gl. 3.10 tbereinstimmen [3.3]. Fur Cu(111) zeigt Abb. 3.4 2PPE-Spekt-
ren, die in Normalenrichtung (k|| = 0) bei verschiedenen Temperaturen zwi-
schen 25 und 460 K gemessen wurden [3.11, 3.13]. Die Photonenenergien
betrugen 2.37 und 4.74 eV, die Pump-Probe-Verzogerungszeit Null. Aufgrund
der energetischen Lage der BLZ wirkt in diesem Fall das 4.74 eV-Photon als
Pump- und das 2.37 eVV-Photon als Probe-Photon. Die Spektren sind gegen die
kinetische Energie der Elektronen direkt nach der Emission aufgetragen, d.h.
der Nullpunkt der Energieachse ist die Vakuum-Energie Ey/ak von Cu(111).
Die Spektren zeigen drei Peaks, die mit (n = 1), (n = 0) und (n = 2) bezeich-
net sind. Der (n = 1)- und der (n = 2)-Peak rtihren vom ersten und zweiten
BLZ her. Die BLZ sind Zwischenzustadnde im 2PPE-Prozess, d.h. sie werden
vom Pump-Photon bevoélkert und vom Probe-Photon ionisiert. Daher liegen
ihre Peaks bei Energien En + hvprope. Hohere BLZ sind in Abb. 3.4 nicht zu
sehen, weil hier die Pump-Photonenenergie zu klein ist, um sie bevoélkern.
Der (n = 0)-Peak ruhrt von einem besetzten Oberflachenzustand der Cu(111)-
Oberflache her, der als (n = 0)-Zustand bezeichnet wird. Dieser ist im 2PPE-
Prozess ein Anfangszustand, daher liegt sein Peak bei Epn=0 + hvpymp +
hvprobe. Allgemein kénnen Peaks in 2PPE-Spektren von Anfangs-, Zwischen-
oder Endzustanden (bzw. entsprechenden Punkten hoher Zustandsdichte)
herrtihren. Von welcher Art ein Peak ist, lasst sich an der Abhangigkeit seiner
energetischen Position von den Pump- und Probe-Photonenenergien
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3.1.2. Bildladungszusténde auf Cu(111)

erkennen. Dass in Abb. 3.4 der (n = 0)-Peak zwischen dem (n =1)- und dem
(n = 2)-Peak liegt, liegt daran, dass die Pump-Photonenenergie hier grofl3er als
die Energiedifferenz zwischen dem (n = 1) und dem (n =0), aber kleiner als
die zwischen dem (n = 2) und dem (n = 0)-Zustand ist. Tabelle 3.2 listet die
energetischen Positionen des (n = 0)-, (n = 1)- und (n = 2)-Zustands bei kj| =0
bei 25 K und 300 K auf [3.11, 3.14].

Die Bindungsenergien des (n = 1) und des (n = 2) bezlglich Eyak stimmen
bemerkenswert gut mit den durch GI. 3.10 gegebenen "idealen™ Werten von
0.85 eV und 0.21 eV uberein. Dies liegt einerseits daran, dass die Maxima der
BLZ-Wellenfunktionen weiter als 2 A von der Oberflache entfernt liegen, wo
das Potential nur noch schwach vom klassischen Bildladungspotential
abweicht. Andererseits hdngen die energetischen Positionen der BLZ auch
von den elektronischen Eigenschaften der jeweiligen Oberflache ab. Im Fall
von Cu(111) spielt die Lo—L1-Bandliicke eine wichtige Rolle. Bei einer realen

(n<1)

Temperatur
460 K

265 K

212 K

2PPE-Intensitat

157 K

92K

68 K

25 K

1.2 14 1.6 1.8 2.0 2.2
Kinetische Energie [eV]

Abb. 3.4: 2PPE-Spektren von Cu(111) bei verschiedenen Temperaturen (nach [3.11, 3.13]). Die
Spektren sind in Normalenrichtung aufgenommen (k|| = 0), die Pump-Photonenenergie be-
trug 4.74 eV. Zu sehen sind die Peaks der ersten beiden Bildladungszustande (n=1, n=2)
und des besetzten Oberflachenzustands (n = 0).
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3.1.2. Bildladungszusténde auf Cu(111)

Tab. 3.2: Austrittsarbeit @ und Bindungsenergien des besetzten Oberflachenzustandes (n = 0)
und der BLZ (n = 1) und (n = 2) bei k|| = 0 auf Cu(111) bei 25 und 300 K.

n=0: n=1 n=2:
Temperatur D [eV] (E-Ep) [eV] |(E-Evak) [eV]|(E - Evak) [eV]
25 K 4.90 £ 0.05 -043+£001 | -0.80+£0.02 | -0.20%£0.05
300 K 4.90 £0.05 -0.39+£001 | -0.83+£0.02 [ -0.20£0.05

Metalloberflache ist nicht a priori klar, wo die Bildladungsebene zg liegt; ver-
schiedene Untersuchungen [3.4, 3.15] zeigen jedoch, dass sich das Potential
vor der Oberflache am besten durch eine Bildladungsebene beschreiben lasst,
die etwa (bis auf einige 1710 A) einen halben Lagenabstand auBerhalb der
letzten Gitterebene liegt, fur Cu(111) also

70 = 2
"y 3.11

wobei g wie in Abschnitt 3.1.1 definiert ist. Der (n = 1)-Zustand auf Cu(111)
liegt energetisch am oberen Rand der Bandliicke. In diesem Energiebereich
hat die Wellenfunktion einen Knoten in der Nahe von zg (siehe Abb. 3.3(b)).
Diese Ubereinstimmung mit dem "idealen" Fall, in dem die Oberflache eine
unendlich hohe Barriere darstellt, ist der Grund dafur, dass die (n = 1)-Bin-
dungsenergie auf Cu(111) so gut mit Gl. 3.10 Ubereinstimmt. Im Vorgriff auf
Abschnitt 3.1.4 ist in Abb. 3.5 die berechnete (n = 1)-Wellenfunktion bei kjj =0

777/50i0) /\
6 I
1%/, |

s W52 N

—_ 4 — ”_I——
€ / \/ o ! Evak
o / |
iy 7 ’ '
P 2] 0
w \
0

N—"
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Abb. 3.5: Bildladungspotential (dicke gestrichelte Linien) und berechnete (n = 1)-Wellenfunk-
tionen (dicke durchgezogene Linien) auf Cu(111) bei k)| = 0. Oben: Rechnung mit der tatsachli-
chen Austrittsarbeit von @ = 4.9 eV. Unten: Rechnung fur eine Austrittsarbeit von @ =15¢eV.
Der berechnete (n = 1) liegt in diesem Fall in der unteren Hélfte der Bandliicke, die Wellen-
funktion wird nach auf3en verschoben, und die berechnete Bindungsenergie nimmt auf 0.5 eV
(bezuiglich Ey/gk) ab (siehe Text).
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3.1.2. Bildladungszusténde auf Cu(111)

dargestellt (obere Wellenfunktion). Zum Vergleich zeigt Abb. 3.5 auch eine
berechnete (n = 1)-Wellenfunktion, bei der die Austrittsarbeit auf 1.5 eV
gesetzt wurde, so dass der (n = 1)-Zustand in der unteren Halfte der Band-
lucke liegt. Infolgedessen wandert der Knoten der Wellenfunktion nach
aufllen. Dadurch wird auch das Maximum der Wellenfunktion (dtinne gestri-
chelte Linie) von der Oberflache weggeschoben und die Bindungsenergie
(bezuglich Eyvak) nimmt auf 0.5 eV ab. Dass die energetische Lage beztiglich
der Bandlicke tatsachlich ein ausschlaggebender Faktor ist, zeigt der
Vergleich von Cu(111) mit anderen Edelmetalloberflachen, beispielsweise
Cu(100), wo Eyak in der Mitte einer Shockley-invertierten Bandliicke liegt und
der (n = 1)-Zustand bei k|| = 0 eine Bindungsenergie von 0.57 eV hat [3.3].

Der (n = 2)-Zustand auf Cu(111) unterscheidet sich grundsatzlich vom
(n =1), da er nicht innerhalb der Ly-L1-Bandliicke, sondern 0.55 eV uber
ihrem oberen Rand Ey liegt. Es handelt sich bei ihm daher nicht wirklich um
einen Oberflachenzustand, dessen Wellenfunktion exponentiell zum Volumen
hin abklingt, sondern um eine Oberflachenresonanz. Zwischen Ey und Evak
gibt es bei jeder Energie E genau einen Zustand mit k| = 0, der zum Vakuum
hin (z - «) exponentiell abklingt und sich zum Volumen hin (z — —)
unendlich fortsetzt. Im Volumen hat seine Wellenfunktion yg die Form

=cC- +c*- *=c- +c*-
VE Yk.E Yk.E Vk.E V_k.E 312

wobei yg e die Bloch-Wellenfunktion zum reellen Wellenvektor k zur Energie
E ist (Gl. 3.3 fur die Zwei-Band-Naherung). Die Phase von ¢ wird durch die
Bedingung bestimmt, dass wg zum Vakuum hin exponentiell abklingen muss.
Oberflachenresonanzen ergeben sich dann, wenn der Anteil von yg, der vor
der Oberflache liegt, im Vergleich zur Amplitude von yg im Volumen maxi-
mal wird.

Dass die Bindungsenergie der (n = 2)-Bildladungsresonanz! mit GI. 3.10
Ubereinstimmt, liegt ebenfalls daran, dass die Wellenfunktion im Maximum
der Resonanz einen Knoten bei zg hat. Dies wiederum ist auf die energetische
Lage oberhalb der Shockley-invertierten Bandlicke zurtckzufihren. Der
Zusammenhang lasst sich folgendermalien veranschaulichen: Im Grenzfall
E — Ey kann nur eine Wellenfunktion mit Knoten an der Stelle zg ins Volu-
men fortgesetzt werden (siehe Gl. 3.5(b)). Oberhalb von Ey ist dies zwar auch

1Die Begriffe "Bildladungszustand" und "Bildladungsresonanz” werden in der Literatur nicht
klar getrennt. Im Folgenden sind i.d.R. mit dem Begriff "BLZ" auch die Resonanzen mitge-

meint.
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3.1.2. Bildladungszusténde auf Cu(111)

fur eine Wellenfunktion ohne Knoten bei zg méglich, da die Wellenfunktion
im Volumen aber stetig von E abhangt, ist dies immer noch "ungunstig”, d.h.
die Wellenfunktion wird dann im Volumen sehr groR.

Wenn man in der Cu(111)-Bandlicke von oben nach unten geht, so veran-
dert sich die Phase 6 (Gl. 3.7) von 0 zu -z/2, und die Wellenfunktion wk g
wandert nach auen (Abb. 3.3, 3.5). Dadurch wird die Ausbildung eines
weiteren gebundenen Zustands ermoglicht, dessen Wellenfunktion vor der
Oberflache monoton abféllt, ohne einen Knoten auszubilden. Auf diese Weise
kommt der besetzte (n = 0)-Oberflachenzustand zustande, der konsequenter-
weise durch seine Bezeichnung in die Reihe der BLZ eingeordnet wird. Dass
sich auf Cu(111) tatsachlich der (n =0) innerhalb der Bandliicke, unterhalb
von Ef als besetzter Oberflachenzustand ausbildet, liegt an der Lage von Evak
und Ef relativ zur Bandltcke. So erstreckt sich z.B. die Bandlticke auf Cu(100)
von E_ =Egp + 1.8 eV bis Ey=Evak + 3.3eV [3.3], und der (n=0) liegt als
unbesetzte Oberflachenresonanz bei EF + 1.15 eV [3.4, 3.16].

3.1.3. Zerfall der Bildladungszustande und -resonanzen auf Cu(111)

Die Bildladungszustande bzw. -resonanzen liegen oberhalb des Fermi-Ni-
veaus Ef, sind also normalerweise unbesetzt. Wenn ein Elektron in einen BLZ
angeregt wird (z.B. durch ein Pump-Photon), so bleibt es dort nur fur eine
Zeit von typischerweise 10-100 fs, dann wird es wieder hinausgestreut, bzw.
der BLZ "zerfallt". Die Lebensdauern der BLZ auf Cu(111) bei kj = 0 wurden
mit zeitaufgeltster 2PPE gemessen. Sie betragen bei 90 K Probentemperatur
(18 £ 5) fs fur den (n = 1)-Zustand und (17 £5) fs fur den (n =2) [3.17]. FUr
den (n = 1)-Zustand ergab eine detaillierte Analyse der Linienformen und der
Kreuzkorrelations-Kurven auf der Basis der optischen Bloch-Gleichungen
(siehe Abschnitt 3.2.3) eine temperaturabhangige Lebensdauer von (22 + 3) fs
bei 25 K und (14 £ 3) fs bei 350 K [3.11]. Wie im Folgenden ausgefiuhrt,
spiegelt diese Temperaturabhangigkeit in erster Linie die energetische Lage
des (n =1) bezuglich der Oberkante der Bandlicke wider [3.11]. Fur den
(n =2) wurde eine solch detaillierte Analyse nicht durchgefuhrt, aufgrund
seiner energetischen Lage ist jedoch keine Temperaturabhangigkeit seiner
Lebensdauer zu erwarten.

In den Zerfallsmechanismen unterscheiden sich die eigentlichen BLZ, wie
der (n =1) auf Cu(111), von den Bildladungsresonanzen, wie dem (n = 2) auf
Cu(111). Die echten BLZ zerfallen inelastisch, d.h. dadurch, dass das Elektron
unter Energieverlust in einen tieferliegenden Zustand tbergeht. Als tiefer-
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3.1.3. Zerfall der Bildladungszustande und -resonanzen auf Cu(111)

liegende unbesetzte Zustande stehen Volumenzustéande bei k)| # 0 und der un-
besetzte Teil des (n = 0)-Zustands ebenfalls bei k|| # 0 zur Verfugung (mehr
zur Dispersion des (n = 0) und der BLZ in Abschnitt 3.1.5). Da der strahlende
Zerfall sich auf einer Zeitskala von Nanosekunden abspielt, ist der einzige re-
levante Zerfallsmechanismus fir die BLZ die Elektron-Elektron-Streuung,
d.h. ein Teil der Energie des BLZ-Elektrons wird beim Zerfall auf ein anderes
Elektron Ubertragen, das in einen héherliegenden Zustand Ubergeht (siehe
Abb. 3.6). Bei den verwendeten niedrigen Probentemperaturen und Laser-
intensitéaten stehen fur die Elektron-Elektron-Streuung des BLZ-Elektrons
praktisch nur besetzte Zustande unterhalb von EfF und unbesetzte Zustéande
oberhalb von Er zur Verfiugung. Zum Zerfall der BLZ tragen alle derartigen
Streuprozesse bei, bei denen die Energie- und k|-Erhaltung gewahrleistet ist.
Die Wechselwirkung, die zur Elektron-Elektron-Streuung fuhrt, ist die abge-
schirmte Coulomb-Wechselwirkung
- 62 -
Vrg(f.Tp) = ———exp[ k7 [ - ]
L~ 3.13
[3.7]. Dieses Potential wird auch als Thomas-Fermi-Potential bezeichnet, und
die inverse Abschirmléange ktg als Thomas-Fermi-Wellenvektor. Fur Kupfer
ist 1/kte = 0.55 A (aus den Werten aus [3.7]). Da die besetzten Zustande im
Volumen liegen (auch der (n =0) hat bei z >z + 2 A keine nennenswerte
Wahrscheinlichkeitsdichte mehr) und das Coulomb-Potential eines Elektrons
aufierhalb der Oberflache sehr schnell zum Volumen hin abgeschirmt wird

2 (BLZ)

Cu

Abb. 3.6: Zerfall eines BLZ durch Elektron-Elektron-Streuung. Das BLZ-Elektron geht in
einen tieferen Volumenzustand Uber, die Energie wird auf ein Elektron-Loch-Paar im Metall-
volumen ubertragen. Auf Cu(111) trégt zusatzlich zu den Volumenzustdanden auch der
(n = 0)-Oberflachenzustand zum BLZ-Zerfall bei (siehe Text).
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(GI. 3.13), tragt in erster Naherung nur der Teil eines BLZ, der im Metall-Vo-
lumen liegt, zum Zerfall bei [3.1], d.h. fur die Zerfallsrate I's| z gilt:

I'gLz = I'vol(EgLz) UBLZ
Zo 2
[ waiz(2)dz
o 2
[~ wéiz(2)dz
wobei I'yol(EgLZ) die Zerfallsrate eines Volumen-Zustands mit der gleichen
Energie ist. FUr Volumenzustande wird die Zerfallsrate als Funktion der Ener-
gie nach der Theorie der Fermiflissigkeiten durch den fur Zerfallsprozesse

zur Verfugung stehenden Phasenraum bestimmt, was fur Freie-Elektronen-
Metalle eine Abhéangigkeit

mit ug 7 = 3.14

Tvoi(E)=a-(E~E)’ 215
mit einer Konstanten a impliziert [3.18]. Aus theoretischen Uberlegungen
(siehe Abschnitt 5.2.4) erhalt man fur Cu den Wert a = 0.044 fs-leV-2, was in
der Grolienordnung gut mit gemessenen Lebensdauern von Volumen-
zustéanden uUbereinstimmt [3.19]. Obwohl die Bandstruktur realer Metalle wie
Kupfer, u.a. der Beitrag der d-Bénder, zu einigen Abweichungen von GlI. 3.15
fuhrt [3.19], bleibt die Tatsache, dass die Zerfallsraten der BLZ, die alle bei
Energien um Eg + 4 eV liegen, von ihrem Uberlapp u mit dem Metallvolumen
dominiert werden (Gl. 3.14). Man sollte sich aber daruber klar sein, dass
Gl. 3.14 nur eine semiquantitative Beschreibung der BLZ-Zerfallsraten ist, da
hier Details wie der Einfluss des unbesetzten Teils des (n = 0) nicht bertck-
sichtigt sind. Vielteilchen-Rechnungen auf der Basis der realistischen Band-
struktur ergaben fur den (n = 1)-Zustand auf Cu(111) eine Lebensdauer von
17.5 fs, in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment, bei einem Uberlapp
u = 0.22 mit dem Kiristallvolumen [3.20]. Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit
wird sich mit der Frage beschéftigen, wie die Bindungsenergien und Lebens-
dauern von BLZ auf der Adsorbat-bedeckten Cu(111)-Oberflache mit einfa-
chen Modellen verstanden werden kénnen. Hierbei werden im Folgenden die
genannten Werte aus [3.20] zum Vergleich zwischen Modellrechnungen und
experimentellen Lebensdauern herangezogen:

UgLz
3.85fs 3.16

I'gLz=
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3.1.3. Zerfall der Bildladungszustande und -resonanzen auf Cu(111)

Die Wahrscheinlichkeitsdichte! w2 von echten BLZ, die innerhalb der Ly—
Li-Bandllcke liegen, fallt zum Volumen hin mit der Abklinglange 1/(2q) ab
(GI. 3.7). Der Uberlapp u ist demnach proportional zu 1/q. An der Oberkante
der Bandliicke (Ey) geht g wie g \/[Ey —E gegen 0. Dies erklart die starke
Abhangigkeit der (n = 1)-Lebensdauer von der energetischen Lage, die z.B.
die Temperaturabhagigkeit der Lebensdauer hervorruft. Nach Gl. 3.16 wrde
die (n = 1)-Lebensdauer sogar auf Null gehen, sobald die (n = 1)-Energie mit
Eu zusammenfallt. Gleichzeitig musste die Linienbreite des (n = 1) gegen o
gehen. Tatsachlich wird der (n =1)-Zustand jedoch auch bei 460 K mit
endlicher Linienbreite beobachtet, obwohl er bei dieser Temperatur knapp
oberhalb von Ey liegt [3.11]. Offensichtlich ist Gl. 3.16 auf BLZ, die energe-
tisch mit der Oberkante der Bandliicke Uberlappen, nicht anwendbar.

Bildladungsresonanzen wie der (n = 2) auf Cu(111) unterscheiden sich in
ihrem Zerfallsmechanismus grundlegend von den eigentlichen BLZ. Bei den
Bildladungsresonanzen handelt es sich nicht um gebundenen Zustéande, de-
ren Wellenfunktionen exponentiell zum Volumen hin abklingen, sondern um
Wellenpakete, die ein Maximum vor der Oberflache haben und kontinuierlich
einen Teil ihrer Wahrscheinlichkeitsdichte zum Volumen hin verlieren. Semi-
klassisch betrachtet, oszilliert das Elektron in einer Bildladungsresonanz zwi-
schen der Oberflache und der Vakuumbarriere hin und her, wobei die Ober-
flache das Elektron nicht vollstandig reflektiert, sondern einen gewissen An-
teil ins Volumen durchlasst. Die Resonanzbedingung kann so definiert wer-
den, dass die Phase der Wellenfunktion sich bei einem Umlauf um ein ganz-
zahliges Vielfaches von 2z dndern muss, so dass das Elektron mit sich selbst
konstruktiv interferiert [3.21]. Aus GI. 3.5 lasst sich ableiten, dass oberhalb der
Cu(111)-Bandlucke der Reflektionskoeffizient fur eine vom Vakuum kom-
mende ebene Welle an der Stelle zg ein reeller Wert zwischen -1 und 0 ist. Fir
eine unendlich hohe Barriere ist der Reflektionskoeffizient -1; die Reflektions-
phase ist also in beiden Fallen r, eine alternative Begriindung daftir, dass die
(n = 2)-Bindungsenergie auf Cu(111) mit GI. 3.10 tGbereinstimmt.

Die Bildladungsresonanz zerfallt somit nicht inelastisch, sondern elastisch,
durch AbflieBen der Wahrscheinlichkeitsdichte ins Volumen. Faktoren, die
die elastische Lebensdauer der Resonanz bestimmen, sind die klassische Um-
laufzeit des Elektrons in der Resonanz und die Reflektivitat (Betrags-Quadrat
des Reflektionskoeffizienten) der Oberflache. An der Bandlicken-Oberkante
Eu geht die Reflektivitat der Oberflache gegen 1. Aus der Bandstruktur in

1Die Wellenfunktionen werden rein reell gewahlt, so dass | y]2 = y2.
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Abb. 3.3(a) sient man Uberdies, dass die Gruppengeschwindigkeit senkrecht
zur Oberflache bei dieser Energie Null betragt, so dass keine Wahrscheinlich-
keitsdichte ins Volumen abflieBRen kann. Daraus wiurde folgen, dass die
Lebensdauer einer Bildladungsresonanz fur E — Ey gegen o geht, wahrend
far einen BLZ im eigentlichen Sinn nach der obigen Argumentation die
Lebensdauer fur E — Ey gegen Null gehen sollte. Tatsachlich wird aber bei
E = Ey kein singuléares Verhalten in der einen oder anderen Richtung beob-
achtet [3.11]. Die Vermutung liegt nahe, dass ein BLZ, der innerhalb seiner
Linienbreite mit der Oberkante der Bandliicke Uberlappt, sich wie ein Wellen-
paket verhélt, das durch Elektron-Elektron-Streuung zerfallt. Mit den in
dieser Arbeit verwendeten einfachen Modellen ist es aber in diesen Fallen
nicht moglich, die Lebensdauern der BLZ zu quantifizieren.

Fur die im folgenden Abschnitt vorgestellte Modellierung von Bildla-
dungszustanden und -resonanzen ist noch die Feststellung wichtig, dass sich
die Linienform einer quantenmechanischen Resonanz durch eine Lorentz-
Kurve beschreiben lasst [3.21], fur die das Zeit-Bandbreiten-Produkt gilt:

FWHM =#T ="
T 3.17

wobei FWHM die Halbwertsbreite der Lorentz-Kurve und 7 die Lebensdauer
der Resonanz bezeichnet.

3.1.4. Modellierung der Bildladungszustéande auf Cu(111)

Auf der Grundlage der Cu-Bandstruktur in 111-Richtung (Abschnitt 3.1.1)
und dem Bildladungspotential (Abschnitt 3.1.2.) lassen sich die BLZ bei k;j =0
in einem eindimensionalen Modell simulieren. Dies bildet die Grundlage fur
die Simulation der BLZ der Adsorbat-bedeckten Cu(111)-Oberflache in
Kap. 4. Das klassische Bildladungspotential vor einer Metalloberflache, das
fur die Simulation der sauberen Cu(111)-Oberflache verwendet wird, wird ftr
die Adsorbat-bedeckte Oberflache durch ein Modellpotential ersetzt, das den
Einfluss der Adsorbate auf ein Elektron vor der Oberflache wiedergibt.

Die Wellenfunktion VE, und die Bindungsenergie Ep des n-ten echten BLZ
(innerhalb der Bandliicke) wird durch eine Intervallschachtelung bestimmt.
Dabei wird jeweils zu einer Test-Energie E im Kristallvolumen die Wellen-
funktion des Zwei-Band-Modells (Gl. 3.7) yk g angesetzt. An der Stelle zg, die
mit der Bildladungs-Ebene identifiziert wird, wird der Wert und die erste
Ableitung von yy g als Randbedingung genommen, mit der die Schrodinger-
Gleichung fur das Bildladungspotential V|, und die Energie E im Bereich
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z > zg geldst wird. Die Schrodinger-Gleichung wird mit einem Runge-Kutta-
Verfahren numerisch bis zu einem Punkt z, > zg mit Vim(zr) > E geldst. Die
Test-Energie E ist groBer als die gesuchte Bindungsenergie E, wenn die
errechnete Wellenfunktion yg zwischen zg und zy mehr als n Knoten hat oder
far ihre logarithmische Ableitung an der Stelle z, gilt

vE() _ 2Me [ Vi (1) ~E]
ve(zr) h 3.18

anderenfalls ist E < Ep,.

Zur Simulation der Bildladungsresonanzen (aufRerhalb der Bandliicke) wird
zu einer Energie E jeweils die Wellenfunktion yg an einem Punkt zy > zg mit
Vim(zr) > E mit der logarithmischen Ableitung

ve(zr) _ 4 2me[Vim(zr) €]

velz) n 3.19
angesetzt und ausgehend von diesem Punkt die Schrédinger-Gleichung fur
Vim und E nach links bis zum Punkt zg numerisch gelost. Am Punkt zg wird
we durch eine Wellenfunktion nach GlIn. 3.5, 3.12 stetig und differenzierbar
ins Volumen fortgesetzt. Von dem Quadrat der errechneten Wellenfunktion
wird das Verhaltnis zwischen dem Integral rechts von zg und dem Mittelwert
links von zg gebildet:

Zr 2
[TwE(2)dz
0

r(E):= —<l//é(z - ZO)> 320

Ebenso wie bei der Simulation echter BLZ in der Bandlucke wird z, so grof3
gewahlt, dass dort 1//,% vernachlassigbar klein ist. Resonanzen werden mit den
Energien bzw. Wellenfunktionen identifiziert, bei denen r(E) maximal wird.

Die Lebensdauer eines simulierten echten BLZ wird nach Gl. 3.14 bzw. 3.16
aus dem Uberlapp u der gerechneten Wellenfunktion mit dem Kristallvolu-
men bestimmt. Die Lebensdauer einer simulierten Bildladungsresonanz wird
nach Gl. 3.17 aus der Halbwertsbreite der r(E)-Kurve an der Stelle der Reso-
nanz bestimmt.

Die Simulationen werden in dem Programm "Mathematica" durchgefthrt.
Es werden die Bandstruktur-Parameter fur 25 K (Tabelle 3.1) verwendet. Die
Position der Bildladungsebene zg wird mit dem Wert fur g aus Tabelle 3.1
("aus Bandstruktur”, bei 25 K) auf

zo=2=0971A
g 3.21
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festgelegt. Eine gewisse Schwierigkeit stellt die Divergenz des klassischen
Bildladungspotentials bei zg dar. Diese Divergenz tritt bei realen Metallober-
flachen nicht auf. Die Abweichung des realen Potentials von dem klassischen
Bildladungspotential ist eng verkntpft mit der Form des abgeschirmten Cou-
lomb-Potentials (GI. 3.13). Das reale Potential geht nicht gegen —, weil die
Ladung eines Elektrons vor der Oberflache nicht auf einer unendlich kleinen
Strecke innerhalb der Oberflache, sondern auf einer Strecke von 1/ktg abge-
schirmt wird. Das Elektron hat also stets einen Abstand von = 1/ktg von sei-
ner Bildladung, was eine grobe Abschatzung von

2
1 e 'kTF
Vin| —— | = By —
'm[szFJ Vak 2 3.22

far den Minimalwert des realen Bildladungspotentials erlaubt. Eine Abwei-
chung des realen Potentials vom klassischen Bildladungspotential wird
erwartet, sobald der Abstand des Elektrons von der Oberflache vergleichbar
mit 1/kte wird. Eine genauere Rechnung auf der Basis des abgeschirmten
Coulomb-Potentials ergibt, dass e2-kT,:/2 gleich dem Energiebetrag ist, der
frei wird, wenn eine Elementarladung vom Vakuum (z =) ins Metall-
volumen (z = —=) gebracht wird. Da offensichtlich der grofite Teil dieser
Energie auf dem Weg zur Oberflache frei wird (im Metall wird eine Ladung
schnell von allen Seiten abgeschirmt und erfahrt keine Kraft mehr), stellt der
Wert von Gl. 3.22 einen sinnvollen Abschneideparameter ftr das Bildladungs-
potential dar, und er wird daher in den Simulationen verwendet, um die
Divergenz zu beseitigen. Mit dem Wert von 1/ktg = 0.55 A fiir Kupfer (s.0.)
erhalt man ez-kT,:/Z:lB.leV, was interessanterweise sehr ahnlich dem
Abstand der Vakuum-Energie vom Boden des Cu-Leitungsbandes ist.

Abb. 3.7(a) zeigt die simulierten Wellenfunktions-Quadrate des (n = 1)-BLZ
und der (n = 2)-Bildladungsresonanz auf Cu(111) bei kj;; = 0. Die (n = 1)-Wel-
lenfunktion zeigt den erwarteten exponentiellen Abfall zum Volumen hin.
Die Schwebungen der (n = 2)-Wellenfunktion innerhalb des Volumens
entstehen durch die Uberlagerung der hin- und riicklaufenden Bloch-Wellen.
Der (n = 1) erreicht seine maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit 2.3 A vor
der Oberflache, die (n = 2)-Resonanz 11.6 A vor der Oberflache. Abb. 3.7(b)
zeigt auch die gerechnete "Resonanzfunktion” r(E) (Gl. 3.20) bis zur (n = 6)-
Resonanz. Die h6heren Resonanzenergien stimmen bis auf <3 meV mit den
"idealen” Werten (GI. 3.10) tberein. Die Linienbreiten sind annédhernd propor-
tional zu n=3, in Analogie zu den klassischen Umlaufzeiten.

Die gerechneten Bindungsenergien und inelastischen bzw. elastischen Le-
bensdauern des (n = 1) und (n = 2) werden in Tabelle 3.3 mit den gemessenen
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3.1.4. Modellierung der Bildladungszustédnde auf Cu(111)

Werten verglichen. Das Modell reproduziert die gemessenen Werte im
Rahmen der Messgenauigkeiten, mit Ausnahme der Lebensdauer des (n = 1)-
Zustands, die um etwa 50% unterschatzt wird. Dies liegt zum Teil daran, dass
auch die berechnete Bindungsenergie bezuglich Eyvak eher niedrig ausfallt,
was aufgrund der Energieabhangigkeit der Abklinglange 1/(29) zu einer
kdrzeren simulierten Lebensdauer fuhrt; dieser Effekt macht allerdings nur
etwa 2 fs aus. Die Starke des Modells liegt jedoch weniger in einer exakten
Modellierung der unbedeckten Cu(111)-Oberflache, als an seiner Erweiterbar-
keit auf die Adsorbat-bedeckte Oberflache.

Der (n = 0)-Zustand wird von dem klassischen Bildladungspotential sehr
schlecht reproduziert — er erscheint als Resonanz 1.550 eV unterhalb von EF.
Beim (n =0), der seine maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei zg hat,
machen sich die Abweichungen des realen vom klassischen Potential, die
durch den Abschneideparameter (GI. 3.22) nur unzureichend wiedergegeben

8_
— n=6
() = | (b) Resonanz-
c H —_
i funktion n=5
X
6 =
3
w
347
L
(W]
1 |
- V,,(2)
2_
-0 —_ ©
n= >
\ S o
L
[WN]
0 I
w4
_8—
T T T T T [T T T T T [ T T [T T T f T
30 20 -10 O 10 20 30 40 -10
z [A]

Abb. 3.7: Simulation der BLZ auf Cu(111) bei kj = 0. Die Simulation beruht auf dem Zwei-
Band-Modell im Bereich z < zg (im Volumen) und dem klassischen Bildladungspotential V|m
im Bereich z>zg (im Vakuum). (a) Wellenfunktions-Quadrate des (n = 0)-Zustands, des
(n =1)- BLZ und der (n = 2)-Resonanz. Die Bindungsenergien der Zustande und die Vakuum-
Energie Eyak sind durch gepunktete Linien gekennzeichnet. Die schraffierten Flachen mar-
kieren den Energiebereich auRerhalb der Bandliicke. Der (n = 0)-Zustand wurde mit dem
gestrichelten Potential aus (c) gerechnet. (b) "Resonanzfunktion” r(E), siehe Gl. 3.20. (¢) Das in
der Simulation des (n = 1) und (n = 2) verwendete Potential V|m, (durchgezogene Linie) und
das realistischere Potential aus [3.22] (GI. 3.23) (gestrichelte Linie). Das Quadrat der (n = 0)-
Wellenfunktion, die mit dem Potential aus [3.22] gerechnet wurde, ist das gleiche wie in (a).
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3.1.4. Modellierung der Bildladungszustéande auf Cu(111)

Tab. 3.3: Vergleich der gerechneten Bindungsenergien und Lebensdauern des (n = 1) und des
(n =2) auf Cu(111) mit den Messungen.

n=1 n=2
(E - Evak) [eV] T[fs] (E - Evak) [eV] T[fs]
Messung [ -0.80+0.02 22+3 -0.20+£0.05 17+5
Rechnung -0.784 9 -0.204 12

werden, voll bemerkbar. Zum Vergleich zeigt Abb. 3.7(c) zusammen mit dem
in der Simulation verwendeten Potential (durchgezogene Linie) das realisti-
schere Potential von Jennings et al. [3.22] (gestrichelte Linie), das aus Dichte-
funktional-Rechnungen hergeleitet wurde:

U
- _~oJ fur z <z,
Viennings(2) = :
Jennlngs( )=1 . Ry-ag- 1—9Xp(_)ﬂ (Z_ZOJ))] fii >
B | ar z>z
Vak Z(Z—ZOJ) 0J 3.23
2U U

mit A;= 1+——  und B; =—X

Ry -ag - 4 RY -2 Ay

Fur Kupfer geben Jennings et al. die Parameter zg; = 1.376 A, 1; = 2.079/A und
Ug; = 0.90 Ry an. Bei dem in Abb. 3.7(c) gezeigten Potential wurde der Para-
meter zg; auf 1.058 A gesetzt, womit die Bindungsenergien des (n = 0) und
(n = 1) am besten reproduziert wurden. Mit dem Potential Vjennings (Gl. 3.23)
an Stelle von V), ergaben die Simulationen energetische Positionen von Eg -
0.503 eV fur den (n = 0)- und Eyak —0.763 eV fur den (n = 1)-Zustand. Die in
Abb. 3.7(a) und (b) gezeigte (n = 0)-Wellenfunktion stammt aus dieser Simula-
tion. Das Potential nach Jennings wird in Abb. 3.7(c) gezeigt, um ein Gefuhl
fur die Abweichungen des Potentials in unmittelbarer Néahe der Oberflache
vom klassischen Bildladungspotential zu vermittein.

Es erscheint bemerkenswert, dass trotz der deutlichen Abweichungen die
Bindungsenergien der BLZ so gut mit den "idealen" Werten Ubereinstimmen
und sich sowohl Bindungsenergien als auch Lebensdauern recht gut in einer
Simulation mit dem klassischen Bildladungspotential reproduzieren lassen.
Der Grund daftr ist offenbar, dass der grote Teil der BLZ-Wellenfunktionen
weiter entfernt von der Oberflache liegt, wo das klassische Bildladungs-
potential Gultigkeit hat. Im Vergleich zu dem Potential von Jennings et al. hat
das klassische Bildladungspotential mit Abschneideparameter den Vorteil,
dass es sich in konsistenter Weise auf die Adsorbat-bedeckte Oberflache
erweitern lasst, wie in Kap. 4 gezeigt wird.
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3.1.5. Dispersion der Oberflachenzustédnde
3.1.5. Dispersion der Oberflachenzusténde

Die bisherige Diskussion beschaftigte sich mit den Bildladungszustanden
und dem besetzten (n = 0)-Oberflachenzustand bei k| = 0, wobei k| den Bloch-
Wellenvektor parallel zur Oberflache bezeichnet. Im Folgenden soll die Dis-
persion der Oberflachenzustédnde parallel zur Oberflache, also die kj-Abhan-
gigkeit der Bindungsenergie, diskutiert werden. Zu jedem der diskreten Ober-
flachenzustéande (n =0, 1, 2, ...) bei kj = 0 gehort ein zweidimensionales Band
von Zustanden, die sich durch ihre Wellenvektoren IZ” parallel zur Oberflache
unterscheiden, wobei die k; alle Werte aus der Oberflachen-Brioullin-Zone
einnehmen. Aus der dreizdhligen Symmetrie der Cu(111)-Oberflache folgt,
dass die Oberflachenzustands-Bander in der Néhe des Zentrums (IZH =0) iso-
trop sind, dass also die Bindungsenergien (und andere Eigenschaften, wie
Lebensdauern) dort nur von dem Betrag k = ‘IZH‘ abhangen.

Abb. 3.8 (links) zeigt 2PPE-Spektren der Cu(111)-Oberflache bei Raumtem-
peratur, die in verschiedenen Emissionsrichtungen aufgenommen wurden.
Die Pump- und Probe-Photonenenergien betrugen 4.28 eV und 2.14 eV, die
Pump-Probe-Verzégerung Null. Da die Pump-Photonenenergie hier kleiner
als der energetische Abstand zwischen dem (n =0) und dem (n = 1) bei kj| =0
ist, liegt bei den in Normalenrichtung aufgenommenen Spektren der (n = 0)-
Peak bei niedrigeren Energien als der (n = 1)-Peak. Das Probenpotential Ugijas
wurde so gewahlt, dass die Kontaktpotentialdifferenz zwischen Probe und
Spektrometer ausgeglichen wurde (siehe Abschnitt 2.4.5). Die Spektren sind
gegen kinetische Energie aufgetragen, der Nullpunkt der Energieachse ist die
Vakuum-Energie der Probe bzw. des Spektrometers.

Je weiter der Nachweiswinkel sich von der Normalenrichtung (0°) entfernt,
desto mehr verschieben sich die (n = 0)- und (n = 1)-Peaks zu héheren Ener-
gien, entsprechend der Dispersion der Oberflachenzustande parallel zur
Oberflache. Der (n = 0)-Zustand dispergiert starker, hat also eine kleinere ef-
fektive Masse. Bei einem Detektorwinkel von 16° ist der energetische Abstand
von (n = 0)- und (n = 1)-Zustand in Resonanz mit der Pump-Photonenenergie,
und die Peaks sind vollstandig verschmolzen. Die Spektren in Abb. 3.8 (links)
sind alle mit gleicher Peak-H6he dargestellt, tatsachlich beobachtet man aber
in der Resonanz eine deutliche Signalerhéhung. Bei noch grolieren Detektor-
winkeln wirde man erwarten, dass der (n = 0)-Peak rechts vom (n = 1)-Peak
wieder auftaucht, doch durchquert der (n = 0)-Zustand bei diesen kj-Werten
das Fermi-Niveau und wird zum unbesetzten Zustand.
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3.1.5. Dispersion der Oberflachenzustédnde

In Abb. 3.8 (rechts) sind die Peak-Positionen aus den Spektren im linken
Bild gegen kj aufgetragen. Die Peak-Energien wurden durch Anpassen von
zwei Voigt-Kurven?! an die gemessenen Spektren bestimmt, die kj|-Werte wur-
den nach GI. 2.11 aus den Detektorwinkeln und Peak-Energien berechnet. Zur
Bestimmung der effektiven Massen (parallel zur Oberflache) des (n = 0)- und
des (n =1)-Zustands wurden die Dispersionskurven durch zwei Parabeln
angendahert (siehe GI. 2.12). Mittelungen Uber verschiedene Messungen
ergaben fur die effektive Masse des (n = 0)-Zustands mgg = (0.32 £ 0.03) m,
und fur den (n = 1)-Zustand mg¢ = (1.0+£0.11)m,. Wahrend das Ergebnis fur
den (n = 1) exakt mit dem Literaturwert Ubereinstimmt [3.3], liegt die fur den
(n = 0) ermittelte effektive Masse unter dem Literaturwert von (0.41 £ 0.02) me
[3.23]. Der Grund dafur ist die begrenzte Winkelauflésung des Detektors
(siehe Abschnitt 2.4.4) zusammen mit der Resonanz zwischen (n =0) und
(n = 1) bei k; = 0.15 A-1. In der Resonanz wird das 2PPE-Signal maximal, und
wegen der endlichen Winkelauflésung werden die "Resonanz"-Elektronen
auch bei anderen Detektorwinkeln nachgewiesen. Dadurch erscheinen die
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Abb. 3.8: Dispersion des (n = 0)- und des (n = 1)-Zustands auf Cu(111) bei Raumtemperatur.
Die Pump-Photonenenergie betrug 4.28 eV. Links: 2PPE-Spektren in verschiedenen Emis-
sionsrichtungen; die Detektorwinkel bezuglich der Normalenrichtung sind angegeben. Der
(n = 0)-Zustand dispergiert starker als der (n = 1). Bei einem Detektorwinkel von 16° sind die
beiden Zustédnde in Resonanz. Rechts: Peak-Positionen aus den Spektren, aufgetragen tber k.
Zur Bestimmung der effektiven Massen werden die Dispersionskurven durch Parabeln
angendhert.

LEine Voigt-Funktion ist die Faltung einer Lorentz- mit einer GauB-Funktion.
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3.1.5. Dispersion der Oberflachenzustédnde

Peak-Positionen bei kjj<0.15 A-1 bei etwas zu hohen Energien und bei
ki > 0.15 A-1 bei etwas zu niedrigen Energien.

Der (n =0)- und der (n =1)-Zustand zeigen deutliche Dispersionen, sind
also parallel zur Oberflache delokalisiert (von einem lokalisierten Zustand
spricht man bei einer flachen Dispersionskurve und einer dementsprechend
hohen effektiven Masse). Der Grund fur die unterschiedlichen effektiven
Massen des (n =0) und des (n =1) liegt einerseits in den unterschiedlichen
Dispersionen der Cu-Volumenzustande an der Unter- und Oberkante der Ly—
L1-Bandlicke, andererseits in den unterschiedlichen Wellenfunktionen des
(n =0)- und (n = 1)-Zustands. Abb. 3.9 zeigt die in 111-Richtung projizierte
Cu-Volumen-Bandstruktur (schraffierte Flachen) als Funktion von k) und die
(gerechneten) Dispersionskurven des (n = 0)- und des (n = 1)-Zustands (aus
[3.4, 3.24]). Bei groReren kj-Werten verkleinert sich die Bandluicke. Die Unter-
kante der Bandltcke (E) dispergiert in der N@he von kjj = 0 mit einer effek-
tiven Masse von etwa 0.3 mg, die Oberkante (Ey) mit etwa 2.3 me. Da der
groRte Teil der (n = 0)-Wellenfunktion im Kristallvolumen liegt (siehe
Abb. 3.7) folgt die (n = 0)-Dispersion im Wesentlichen der Dispersion der Vo-
lumenzustéande. Dagegen liegt die (n = 1)-Wellenfunktion grofitenteils vor der
Oberflache im Vakuum, die (n = 1)-Dispersion @hnelt daher der Dispersions-
kurve des freien Elektrons, wie das fur BLZ typischerweise der Fall ist [3.3].
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Abb. 3.9: In 111-Richtung projizierte Volumen-Bandstruktur (schraffierte Flachen). Bei hohe-
ren k|| wird die Bandlucke auf Cu(111) kleiner. Dicke Linien: gerechnete Dispersion des
(n=0)und (n=1) [3.4].
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3.2. Mikroskopische Beschreibung des 2PPE-Prozesses

In diesem Abschnitt werden die physikalischen Grundlagen des 2PPE-
Prozesses besprochen und verschiedene Anregungsmechanismen am Beispiel
entsprechender Experimente analysiert. Die wichtigsten Unterschiede zwi-
schen verschiedenen Systemen liegen in der An- bzw. Abwesenheit eines
diskreten Anfangszustands und eines energetisch zuganglichen Zwischen-
zustands und dem unterschiedlichen Stellenwert von Streu- und Dephasie-
rungsprozessen. Naturlich kdnnen auch in einem einzigen System an
verschiedenen Stellen des 2PPE-Spektrums bzw. bei unterschiedlichen Photo-
nenenergien verschiedene Arten von 2PPE-Prozessen auftreten.

Nachdem in Abschnitt 3.2.1 ein systematischer Uberblick tiber die verschie-
denen 2PPE-Anregungsmechanismen gegeben wird, wird in Abschnitt 3.2.2
am Beispiel der Oberflachenzustande der sauberen Cu(111)-Oberflache und
eines CO-induzierten Oberflachenzustands vorgeftihrt, wie die Abhangigkeit
des 2PPE-Signals von der Polarisation der Pump- und Probe-Laserstrahlen
benutzt werden kann, um nicht nur die Symmetrie der angeregten Zustande,
sondern auch den Anregungsmechanismus zu identifizieren. In Abschnitt
3.2.3 wird eine weitere experimentelle Méglichkeit zur Unterscheidung zwi-
schen verschiedenen Anregungsmechanismen vorgestellt, namlich das Reso-
nanzverhalten der 2PPE-Signalintensitat als Funktion der Pump-Photonen-
energie. Zu diesem Zweck werden, basierend auf den optischen Bloch-Glei-
chungen fur ein Drei-Niveau-System, analytische Ausdricke fur das Spekt-
rum und das Zeitverhalten fur verschiedene direkte 2PPE-Szenarien hergelei-
tet, d.h. solche, bei denen zusétzliche Streuprozesse (bis auf Dephasierung)
keine Rolle spielen. Es wird gezeigt, dass die saubere Cu(111)-Oberflache ein
ideales Modellsystem fir direkte 2PPE von einem diskreten Ausgangszustand
darstellt.

3.2.1. Uberblick tiber die 2PPE-Anregungsmechanismen

Das Schema in Abb. 3.10 stellt die mdglichen Anregungsschritte in der
Zwei-Photonen-Photoemission dar. Der einfachste Fall ist die direkte Anre-
gung: Durch ein Pump-Photon wird ein Elektron von einem besetzten An-
fangszustand ]i) in einen normalerweise unbesetzten Zwischenzustand |k)
unterhalb der Vakuum-Energie Eyvak angehoben. Von dem Zwischenzustand
wird das Elektron durch ein Probe-Photon in einen Endzustand |f) oberhalb
von Eyvak angehoben. Aufierhalb des Oberflachen-nahen Bereichs hat |f) die
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3.2.1. Uberblick tiber die 2PPE-Anregungsmechanismen

Form einer ebenen Welle mit einem definierten Impuls, mit dem das Elektron
im Detektor nachgewiesen wird. Die Ubergange von |i) zu k) und von |k)
zu |f) sind elektrische Dipol-Ubergénge. Im direkten 2PPE-Prozess bleibt der
Wellenvektor des Elektrons parallel zur Oberflache (ki) erhalten.

Anfangs- und Zwischenzustande konnen entweder diskrete Oberflachen-
zustande oder kontinuierliche Volumenzustande sein. Auf der Cu(111)-Ober-
flache gibt es allerdings aufgrund der Bandllcke bei Pump-Photonenenergien
< 5 eV keine Volumen-Zwischenzustande bei kj = 0. Ein Beispiel flr Anre-
gung von einem diskreten Anfangszustand in einen diskreten Zwischen-
zustand ist, wie spater nachgewiesen wird, die 2PPE vom (n = 0)- und (n = 1)-
Zustand auf Cu(111) mit Pump-Photonenenergien von 4.2-4.8 eV. Dabei sind
zwei Falle zu unterscheiden: Resonante Anregung in den Zwischenzustand,
wenn die Pump-Photonenenergie gleich dem energetischen Abstand zwi-
schen |i) (n =0) und | k) (n =1) ist, und nicht-resonante 2PPE, wenn dies nicht
der Fall ist. Im ersten Fall wird | k) real bevélkert, der Peak im
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Abb. 3.10: Mdégliche Anregungsmechanismen der Zwei-Photonen-Photoemission. Neben di-
rekter Anregung durch Pump- und Probe-Photon vom Ausgangszustand |i) unterhalb von
Er Uber einen Zwischenzustand | k) zwischen Eg und Ey/gk zu einem Endzustand |f) oberhalb
von Eyak, der im Vakuum die Wellenfunktion eines freien Elektrons hat, gibt es indirekte
Anregungsprozesse, bei denen zu der Photoanregung noch Streuprozesse mit weiteren Elekt-
ronen, Phononen oder Defekten hinzukommen. Diese Streuprozesse kdnnen innerhalb bzw.
nach dem ersten oder zweiten Photoanregungs-Schritt erfolgen. Anfangs- und Zwischen-
zustand kénnen Oberflachen- oder Volumenzustande sein.
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3.2.1. Uberblick tiber die 2PPE-Anregungsmechanismen

2PPE-Spektrum ist gleichzeitig ein "Anfangszustands-Peak"”, d.h. ein Peak bei

Exin = Ei + hVpump + NVprobe 324

und ein "Zwischenzustands-Peak", d.h. ein Peak bei

Exin = Ek + hVprope 3.95

Seine Kreuzkorrelations-Kurve (2PPE-Intensitat als Funktion der Pump-
Probe-Verzdgerungszeit) spiegelt die Lebensdauer des Zwischenzustands wi-
der. Im zweiten Fall entsteht ein "Anfangszustands-Peak" (siehe Gl. 3.24)
durch instantane Anregung, wobei der Zwischenzustand |k) bzw. die
Zwischenzustande nicht fur eine endliche Zeit bevolkert werden, sondern als
"virtuelle Zwischenzustande" wirken (siehe Abschnitt 3.2.3). Die Kreuzkorre-
lations-Kurve dieses Peaks gibt die Kreuzkorrelations-Funktion der Pump-
und Probe-Pulse wieder (Gl. 2.6). Nicht-resonante, instantane 2PPE vom
(n = 0)-Zustand wird im Experiment zur Messung der Pulslangen verwendet.

Der (n = 1)-Zwischenzustands-Peak auf Cu(111) im nicht-resonanten Fall
kann entweder durch indirekte Anregung von den Volumenzustanden oder,
wie in Abschnitt 3.2.3 besprochen, mittels "reiner" Dephasierung durch
Anregung vom (n =0) zustande kommen. Die Polarisationsabhangigkeit
(Abschnitt 3.2.2) und das Resonanzverhalten (Abschnitt 3.2.3) des (n = 1)-
Peaks zeigen eindeutig, dass bei Pump-Photonenenergien von 4.2-4.8 eV die
Anregung vom (n = 0) dominiert.

Neben den direkten gibt es die indirekten Anregungsprozesse, bei der zu
der Anregung durch das Pump- und das Probe-Photon noch sekundéare Streu-
prozesse hinzukommen. Bei diesen kann es sich um Elektron-Elektron-
Streuung oder Streuung an Defekten oder Phononen handeln. Alle diese
Streuprozesse verandern kj und zerstéren die Phasenbeziehung (Kohérenz)
der Photo-Anregung. Bei der Elektron-Elektron-Streuung geht tberdies ein
erheblicher Teil (im Mittel die Halfte) der Anregungsenergie verloren, und
weitere angeregte Elektronen werden erzeugt (Kaskaden-Prozesse). Im
Gegensatz dazu ist der Energieverlust durch Phononen- oder Defektstreuung
i.d.R. zu vernachlassigen.

Die genannten Streuprozesse kénnen sowohl nach (oder wahrend) dem
ersten Anregungsschritt als auch nach (oder wahrend) dem zweiten Anre-
gungsschritt stattfinden, wie in Abb. 3.10 skizziert. Ein Beispiel fur einen indi-
rekten ersten Anregungsschritt stellt die 2PPE von einem normalerweise unbe-
setzten Oberflachenzustand auf der /3 x /3 -CO-Bedeckung auf Cu(111) dar
(Abschnitt 3.2.2). In diesem Fall werden, wie aus der Analyse der Polarisa-
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3.2.1. Uberblick tiber die 2PPE-Anregungsmechanismen

tionsabhangigkeit hervorgeht, zunachst durch die Absorption des Pump-
Lichtes angeregte Elektronen im Volumen erzeugt, die dann in den Ober-
flachenzustand hineinstreuen und im zweiten Schritt durch ein Probe-Photon
direkt in den Endzustand angeregt werden. Dass der zweite Anregungsschritt
direkt ist, zeigt sich daran, dass der Zwischenzustands-Peak im 2PPE-Spekt-
rum eine klare Dispersion zeigt; Streuprozesse wurden die kj-Abhangigkeit
"verwischen” und zu einer asymmetrischen Form des Peaks bei kjj = 0 fuhren.
Ein besonderer Fall von Streuprozessen im Zwischenzustand, namlich der
Intrabandzerfall innerhalb des zweidimensionalen Bandes eines Bildladungs-
zustands, wird in Kap. 5 vorgestellt.

Ein Beispiel fur einen indirekten zweiten Anregungsschritt ist die 2PPE von
"heil3en" Elektronen auf der Cu(111)-Oberflache [3.19]. Unter "heiBen" Elektro-
nen versteht man Elektronen im Volumen, die durch Absorption des Pump-
Lichtes und anschliel3ende Elektron-Elektron-Stol3prozesse (Kaskaden-Prozes-
se) angeregt werden. Bei einer Anregungsenergie von 1 eV Uber EF und Nach-
weis in Normalenrichtung zeigen diese Elektronen eine Lebensdauer von ca.
50 fs. Da es aufgrund der Cu(111)-Bandltcke bei dieser Anregungsenergie
keine Zustande bei ki = 0 gibt und es sich wegen der nicht-verschwindenden
Lebensdauer im Zwischenzustand nicht um instantane Anregung uUber vir-
tuelle Zwischenzustande handeln kann, kommen die nachgewiesenen Elekt-
ronen offenbar aus Zwischenzustanden bei kj # 0 und werden nach oder wéah-
rend der Anregung durch das Probe-Photon in die Normalenrichtung ge-
streut.

3.2.2. Polarisations-Abhangigkeit der 2PPE auf Cu(111) und CO/Cu(111)

Durch welche Art von Anregungsprozess ein 2PPE-Peak zustandekommt,
ist haufig nicht ohne weiteres ersichtlich. In vielen Fallen ist dies jedoch eine
wichtige Frage, da die Effizienz, mit der ein unbesetzter Zustand bevolkert
werden kann, entscheidend davon abhangt. Im Folgenden wird gezeigt, dass
es anhand einer detaillierten Analyse der Abhéangigkeit des 2PPE-Signals von
der Polarisation der Laserpulse moglich ist, den Anregungsmechanismus zu
identifizieren. Dies wird anhand von Messungen auf der sauberen Cu(111)-
Oberflache und der (/3 x \'3)R30°-CO-Uberstruktur auf Cu(111) demonst-
riert. Die Messungen zur Polarisationsabhangigkeit der 2PPE auf der CO-
Uberstruktur werden hier gezeigt, weil sie sich gut als Gegenbeispiel zu den
Eigenschaften der sauberen Cu(111)-Oberflache eignen. Das Adsorbatsystem
CO/Cu(111) ist ansonsten nicht Gegenstand dieser Arbeit.
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Die Messungen zur Polarisations-Abhangigkeit, die im Folgenden gezeigt
werden, wurden mit einem einzigen ultravioletten Puls (2v, siehe Abb. 2.1)
durchgefuhrt. Pump- und Probe-Puls sind also in diesem Fall identisch. lhr
elektrisches Feld an der Oberflache ist von der Form Re[EinC(t)-e_i“’t-é],
wobei Ejnc(t) die Einhtllende des elektrischen Feldes des Laserpulses mit der
Zentral-Winkelfrequenz w und € das normierte elektrische Feld an der Ober-
flache ist (Gl. 3.27). Im Falle einer direkten Anregung von |i) nach |f) tGber
einen einzelnen Zwischenzustand | k) wird die Polarisationsabhangigkeit des
2PPE-Signals bzw. der Ubergangsrate Wif gegeben durch

Wi o< ‘(ﬁik ) (A '5)‘2 3.26
wobei gy und s die Dipolmomente der Ubergénge zwischen den Zustéan-
den |i), J|k) und |f) bezeichnen (siehe GI. 3.39). Die Dipolmomente kénnen
hier als rein reell angenommen werden.! Haufig kann der Ausdruck 3.26 auf
Grund der Symmetrie der beteiligten Zustdnde vereinfacht werden. Ein
besonders einfacher Fall liegt vor, wenn |i) und |k) 6-Symmetrie beztglich
der Oberflachen-Normale haben2 und die Emission in Normalenrichtung
gemessen wird, so dass auch der Endzustand c-Symmetrie hat. In diesem Fall
stehen die Ubergangs-Dipolmomente parallel zur Normalenrichtung (z-Rich-
tung) und Gl. 3.26 vereinfacht sich zu Wi o (uizk uﬁf)2|ez|4.

Zur Auswertung der Polarisationsabhangigkeit wird das normierte elektri-
sche Feld € an der Oberflache benétigt. Mit Hilfe der Fresnel-Gleichungen fur
eine "ideale" Oberflache, bei der der komplexe Brechungsindex die Form einer
Stufenfunktion hat [3.5, 3.25-27], erhalt man flr die Komponenten e, ey, e; auf
der Vakuum-Seite

ey = (1— rp)cos(@i )cos(®@)
ey = (1-r5)sin(®) 307
e, = (1+ rp)sin(@i )cos(@)

Dabei ist ©; der Einfallswinkel des Laserlichtes bezuglich der Normalen-Rich-
tung und @ der Polarisierungswinkel des einfallenden (linear polarisierten)
Laserlichtes beztglich der Einfallsebene (x-z-Ebene), wie in Abb. 3.11 skiz-

1pa Cu nicht magnetisch ist, keine auBeren Magnetfelder vorliegen und die Spin-Bahn-
Kopplung bei den Leitungs- und d-Band-Zustdnden vernachlassigt werden kann, kénnen die
beteiligten Zustande rein reell gewahlt werden.

2analog zu einem o-Orbital eines einachsigen Molekiils
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ziert. Durch die A/2-Platte (siehe auch Abb. 2.1) kann der Polarisierungs-
winkel @ stufenlos verstellt werden, ohne die Position des Laserstrahls auf
der Probe zu verandern. Die Koeffizienten rp und rs in Gl. 3.27 sind die komp-
lexen Fresnel-Reflektionskoeffizienten fr p-polarisiertes (@ =0°) und s-
polarisiertes (@ = 90°) Licht [3.27]. rp und rs hangen vom Einfallswinkel 6
und dem komplexen Brechungsindex n + ik ab. Mit den optischen Konstanten
von Kupfer (n =1.35, k =1.71 bei hv=4.03 eV [3.28]) erhalt man fur das elekt-
rische Feld auf der Vakuum-Seite ex = 0.533 —i 0.308 und e; = 0.882 +1i 0.308
fur p-polarisiertes Licht (@ = 0°) und ey =0.389 —10.356 fur s-polarisiertes
Licht (@ = 90°) bei ©; = 45° Einfallswinkel [3.27]. Wahrend die Feldkomponen-
ten parallel zur Oberflache (ex und ey) an der Oberflache stetig sind, ist e; —
klassisch betrachtet — beim Ubergang vom Vakuum zum Metallvolumen
unstetig. Tatséchlich geht e, auf der Metallseite innerhalb von wenigen A vom
klassischen Vakuum-Wert auf den klassischen Metall-Wert tUber, wie
"Jellium"-Rechnungen zeigen [3.29, 3.30]. Die Annahme, dass der Wert von e,
auf der Vakuum-Seite der relevante ist, setzt voraus, dass die Wahrscheinlich-
keitsdichte der beteiligten Zustande grofitenteils im Vakuum oder direkt an
der Oberflache liegt, was nicht unbedingt gegeben ist (siehe beispielsweise die
(n = 0)-Wellenfunktion in Abb. 3.7); solange es allerdings nicht um die quanti-
tative Bestimmung der Ubergangsmatrixelemente geht, ist es dennoch
zulassig, den Wert von ez auf der Vakuum-Seite zu verwenden, da der Wert

Cu(112)-
Kristall

——
-
—
-
—~
—

—~—
—
—
-

~—
£ (I) X
A//Z ——=" p-pol
zum d =0°
Spektrometer

A2-Platte \

Abb. 3.11: Geometrie zur Messung der Polarisationsabhangigkeiten auf Cu(111) und CO/
Cu(111). Das linear polarisierte Laserlicht trifft unter einem Einfallswinkel von ©; = 45°
beztglich der Oberflachen-Normalen auf die Probe. Die emittierten Elektronen werden in
Normalenrichtung nachgewiesen (k)| = 0). Durch die A/2-Platte kann der Polarisationswinkel
@ stufenlos zwischen p-Polarisation (@ = 0°) und s-Polarisation (@ = 90°) variiert werden.
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auf der Metall-Seite proportional dazu istl, die Polarisationsabhangigkeit also
die gleiche ist. Ein weiteres potentielles Problem besteht darin, dass die Dipol-
Naherung (GI. 3.26) angesichts der starken Ortsabhangigkeit von e, im
Bereich der Oberflache nicht mehr zulassig sein kdnnte. Dies ist insbesondere
dann der Fall, wenn die Lichtfrequenz sich der Plasma-Frequenz néhert, da es
dann zu Oszillationen von e; im Oberflachenbereich kommt. Bei den verwen-
deten niedrigen Photonenenergien geht e, jedoch monoton vom Vakuum- auf
den Metallwert Uber [3.29]; die Dipolndherung kann daher als gerechtfertigt
angesehen werden.

Im Fall der indirekten Anregung eines diskreten Zwischenzustands |k)
durch Elektronenanregung im Volumen und anschliefende Streuung in |k)
ist die Anregungswahrscheinlichkeit von | k) in erster Naherung proportional
zum Anteil des Laserlichtes, das vom Cu-Kristall absorbiert wird (Absorptivi-
tat Agp). Wenn der Ubergang von |k) nach |f) direkt ist, ergibt sich fur die Po-
larisationsabhangigkeit des 2PPE-Signals

W o< Ay -‘[ka ~é‘2 = [Ap cos?(®) + Ag sinz(cb)]-‘/jkf ~é‘2 398
wobei Ap =1 - |rpl2 und As =1 - |rs]2 die Absorptivitat fur p- und s-polari-
siertes Licht bezeichnen. Fur Kupfer erhélt man bei einem Einfallswinkel von
O = 45° und 4.03 eV Photonenenergie Ap = 0.75 und Ag = 0.5,

Abb. 3.12 zeigt mit p- und s-polarisiertem Licht in Normalenrichtung
(kj = 0) aufgenommene 2PPE-Spektren der Cu(111)-Oberflache (Raumtempe-
ratur, hv = 4.25 eV; linke Seite) und der kommensurablen (/3 x +/3 )R30°-CO-
Uberstruktur auf Cu(111) (hv = 4.03 eV, rechte Seite). Die CO-Bedeckung wird
prapariert, indem eine gesattigte CO-Monolage bei 88 K dosiert wird und die
Probe anschlieend bis 117 K erwarmt wird [3.31]. Die Spektren in Abb. 3.12
sind gegen die formale Zwischenzustandsenergie aufgetragen, d.h. die Ener-
gie der emittierten Elektronen minus hv. Die mit unterschiedlichen Polarisa-
tionen aufgenommenen Spektren sind jeweils auf gleiche Intensitat im Bereich
der sekundaren (niederenergetischen) Elektronen normiert (E-Ep<1.2eV im
rechten Bild). Bei den sekundéaren Elektronen handelt es sich um Elektronen,
die durch Lichtabsorption im Volumen und anschliellende Streuprozesse
(Kaskadenprozesse) angeregt werden; auch der zweite Anregungsschritt, der
zur Emission fuhrt, geschieht im Volumen unter Beteiligung von Streuprozes-

1Die Proportionalitatskonstante ist 1/¢, wobei € die komplexe dielektrische Konstante von

Kupfer ist.
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sen (siehe Abschnitt 3.2.1). Das 2PPE-Signal ist daher in guter Naherung pro-
portional zu AC% dem Quadrat der Absorptivitat (vergl. Gl. 3.28).

Der (n =0)- und der (n = 1)-Peak auf der unbedeckten Cu(111)-Oberflache
werden nur mit p-polarisiertem Licht beobachtet (das kleine Signal bei s-pola-
risiertem Licht ist auf unvollstandige Polarisation zurtickzufithren). Das Uber-
gangs-Dipolmoment fy; des (n = 1)-Zustands steht demnach senkrecht zur
Oberflache. Da der Endzustand |f) totalsymmetrisch parallel zur Oberflache
ist, hat demnach auch der (n = 1)-Zustand o-Symmetrie bezuglich der Ober-
flachen-Normalen, wie fur einen BLZ, der sich parallel zur Oberflache in
erster Naherung wie ein freies Elektron verhalt (siehe Abschnitt 3.1.5)
erwartet wird.

Direkte Ubergénge aus dem (n = 0)-Zustand sind aufgrund der Bandliicke
nur Uber "virtuelle Zwischenzustande” moglich; "virtuelle Zwischenzustande”

Cu(111) sekundare CO/Cu(111)
T hv =4.25 eV Elektronen hv =4.03 eV
g —— p-polarisiert (®=0)
(& n=1 —— s-polarisiert (® =90)
= n=0 o0-Zustand
L
o |
Q. Cu d-Band
g Tt-Zustand
Q |
£ CO-2m*-Zustand
2 4
| L L |_|I|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
34 38 42 1 2 3 4
E — Erermi [eV] E — Erermi [eV]

Abb. 3.12: 2PPE-Spektren, aufgenommen mit p- und s-polarisiertem Licht (Pump- und Probe-
Pulse sind identisch). Links: Cu(111) bei Raumtemperatur, hv =4.25 eV. Die (n =0)- und
(n = 1)-Peaks werden infolge der o-Symmetrie der beiden Zustdnde nur mit p-polarisiertem
Licht beobachtet (das schwache Signal bei s-polarisiertem Licht ist auf unvollstandige Polari-
sation zurtckzufuhren). Rechts: \/5 X \E R30°-CO-Bedeckung auf Cu(111), hv=4.03 eV.
Neben dem kontinuierlichen Signal der sekundaren (niederenergetischen) Elektronen und
dem Cu-d-Band-Peak sind 3 CO-induzierte Peaks zu sehen, die mit -Zustand (nur mit p-
polarisiertem Licht beobachtet), n- und 2n*-Zustand (mit s- und p-polarisiertem Licht beob-
achtet) bezeichnet sind. Mit unterschiedlichen Polarisationen aufgenommene Spektren sind
jeweils auf gleiche Intensitat im Bereich der sekundaren Elektronen normiert.
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verhalten sich in jeder Beziehung (Auswahlregeln, insbesondere kj-Erhal-
tung) wie "reale” Zwischenzustande, auRer dass sie nicht ftr eine endliche
Zeit bevolkert werden. Zur direkten 2PPE aus dem (n = 0)-Zustand tragen alle
unbesetzten Zustdnde, die nach den Auswahlregeln zuganglich sind, als
"virtuelle" Zwischenzustande bei, am meisten jedoch diejenigen, die energe-
tisch am nachsten an der Resonanz mit der Pump-Photonenenergie liegen. Bei
hv =4.25 eV bedeutet das, dass beim direkten Ubergang aus dem (n = 0)-
Zustand der (n = 1) als virtueller Zwischenzustand dominiert. Da der (n = 0)-
Zustand bei k|| = 0 dieselbe Symmetrie beztglich der Oberflachen-Normalen
hat wie der Volumenzustand am Punkt Ly, ndmlich o-Symmetrie, ist die Tat-
sache, dass der (n = 0)-Peak nicht mit s-polarisiertem Licht beobachtet wird,
ein Hinweis darauf, dass es sich hier tatsachlich um direkte Anregung tber
den (n = 1) als virtuellen Zwischenzustand handelt. Tatsachlich ist dies bereits
aus der Tatsache ersichtlich, dass der (n = 0)-Peak eine "scharfe" Dispersions-
kurve zeigt (Abb. 3.8), was eine Emission Uber kj-verandernde Streuprozesse
ausschliel3t. Interessanter ist die Frage, auf welche Weise der (n = 1)-Zustand
im 2PPE-Prozess, der zum (n = 1)-Peak fuhrt, bevdlkert wird. Eine detail-
liertere Analyse der Polarisationsabhangigkeit des (n = 1)-Peaks kann helfen,
diese Frage beantworten.

Das 2PPE-Spektrum der (3 x+/3)R30°-CO-Uberstruktur auf Cu(111)
(Abb. 3.12, rechte Seite) zeigt neben den sekundéaren Elektronen und dem Sig-
nal der Cu-d-Bander drei CO-induzierte Peaks, die mit "o-Zustand", "n-Zu-
stand” und "CO-2n*-Zustand" bezeichnet sind. Eine Analyse der Photonen-
energie-Abhangigkeit der Peak-Positionen zeigt, dass es sich bei allen dreien
um Zwischenzustdande im 2PPE-Prozess handelt, also um normalerweise
unbesetzte Zustande bei den durch die Abszisse gegebenen Energien (1.45 eV,
2.4 eV und 3.6 eV Uber Eg). Wahrend der "o-Zustand" nur mit p-polarisiertem
Licht beobachtet wird, werden der "r"- und der "CO-2n*"-Zustand auch mit s-
polarisiertem Licht beobachtet.l Der 2n*-Zustand, der sich vom unbesetzten
2n*-Orbital des freien CO-Molekuls herleitet [3.32-35], wird bei allen CO-
Bedeckungen beobachtet. Dagegen erscheinen der 6- und der n-Zustand nur
bei der (/3 x v3)R30°-Bedeckung und lassen sich keinem Orbital des freien
CO-Molekduls zuordnen. Eine mogliche Erklarung fur diese Zustande, die mit
ihrem ausschlieRlichen Erscheinen bei einer kommensurablen Bedeckung in

1Die Bezeichnung mit "r" und "2n*" bedeutet hier lediglich, dass die Zustande auch mit s-
polarisiertem Licht beobachtet werden und nicht unbedingt, dass sie tatséchlich n-Symmetrie

beztglich der Oberflachen-Normalen haben.
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Einklang steht, ist, dass sie sich von Kupfer-Bandern herleiten, die infolge der
(V3 x 3)R30°-Uberstruktur zum Mittelpunkt der reduzierten Oberflachen-
Brioullin-Zone (k|| = 0) gefaltet werden [3.35]. Hier soll vor allem die Polarisa-
tionsabhéangigkeit des ¢-Zustands mit der des (n = 0)- und des (n = 1)-Zu-
stands auf der unbedeckten Cu(111)-Oberflache verglichen werden.

In Abb. 3.13 wird die Polarisationsabhangigkeit des (n =0)- und des
(n = 1)-Peaks auf der unbedeckten Cu(111)-Oberflache (hv=4.03 eV und
4.25eV; oben) mit der des o-Zustands der (3 x\3)-CO-Bedeckung
(hv=4.03 eV; unten) verglichen. Die 2PPE-Intensitat wurde wie oben
beschrieben auf das Signal der sekundaren Elektronen normiert. FUr den o-
Zustand wurde der Untergrund der Volumen-Elektronen abgezogen (siehe

1.0}

Cu(111)
0.8 m n=0 .
B 0o n=1

0.6
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Normierte 2PPE-Intensitat

0.4+
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0.0
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Polarisationswinkel @ [°]

Abb. 3.13: Polarisationsabhangigkeit der Intensitaten der (n=0)- und (n = 1)-Peaks auf
Cu(111) (oben) und des o-Zustands-Peaks auf der @/3 X «/32}R30°-CO-Bedeckung auf
Cu(111) (unten). Der (n = 0)- und der (n = 1)-Peak haben dieselbe Polarisationsabhangigkeit,
die sich sehr gut mit Je; |4 beschreiben lasst, was zeigt, dass es sich hier um direkte Anregung
in beiden Schritten handelt. Die Polarisationsabhéngigkeit des o-Zustands-Peaks weicht deut-
lich davon ab; sie lasst sich sehr gut durch Ag: | €] 2 beschreiben, was auf indirekte Anregung
im ersten und direkte Anregung im zweiten Anregungsschritt hindeutet.
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Abb. 3.12). Fur alle drei Peaks ist die Intensitat bei p-polarisiertem Licht maxi-
mal und verschwindet bei s-polarisiertem Licht. Bei den mittleren Polarisa-
tionswinkeln unterscheidet sich hingegen das Verhalten der Peaks auf der
sauberen Oberflache von dem des o-Zustands. Das Polarisationsverhalten des
(n =0)- und des (n = 1)-Peaks ist exakt gleich und lasst sich sehr gut durch
W o< |ez|4 (durchgezogene Linie; die Unterschiede zwischen den beiden Photo-
nenenergien sind vernachlassigbar) beschreiben. Dies zeigt, dass beide Peaks
durch direkte Ubergéange (in beiden Anregungsschritten) zustande kommen,
und dass die Ubergangs-Dipolmomente senkrecht zur Oberflache stehen.
2PPE-Messungen mit unterschiedlichen Pump- und Probe-Photonenenergien,
bei denen die Polarisationen der beiden Pulse unabhangig voneinander
variiert wurden (nicht gezeigt) brachten konsistente Ergebnisse. Indirekte
Anregung Uber Volumenzustande im ersten Anregungsschritt (gestrichelte
Linie) kann eindeutig ausgeschlossen werden. Im nachsten Abschnitt wird
auf der Basis dieser Messungen und einer detaillierten Analyse der 2PPE-
Spektren in Abhangigkeit von der Photonenenergie ein vollstandiges Bild der
2PPE vom (n = 0) und (n = 1) auf Cu(111) hergeleitet.

Im Gegensatz zu den Peaks auf der unbedeckten Oberflache lasst sich die
Polarisationsabhangigkeit des 6-Zustands der (/'3 x \/3)-CO-Bedeckung sehr
gut mit der Annahme beschreiben, dass der Zustand indirekt durch angeregte
Elektronen aus dem Volumen bevélkert wird (gestrichelte Linie). Da der Peak
ein wohldefiniertes Dispersionsverhalten zeigt [3.35], handelt es sich offen-
sichtlich um direkte Anregung im zweiten Schritt. Das Ubergangs-Dipolmo-
ment s steht demnach senkrecht zur Oberflache, und der ¢-Zustand hat tat-
sachlich o-Symmetrie. Dagegen schlie3t die Polarisationsabhéngigkeit eine
Emission Uber zwei direkte Anregungsschritte eindeutig aus, sowohl mit bei-
den Dipolmomenten senkrecht zur Oberflache (W oc|ez|4, durchgezogene
Linie), als auch mit einem Dipolmoment senkrecht und einem parallel zur
Oberflache (W o |ex|2 +‘ey‘2 |ez|2, gepunktete Linie).

Die Polarisationsabhangigkeiten des n-Zustands und des 2n*-Zustands der
(V/3 x /3)-CO-Bedeckung sind komplizierter zu analysieren. Wie in Abb. 3.12
zu erkennen, unterscheiden sich die Polarisationsabhangigkeiten von der der
sekundéren Elektronen, es muss sich also um direkte Anregung in mindestens
einem Anregungsschritt handeln. Da auch diese Peaks eine wohldefinierte
Dispersion zeigen [3.35], ist offenbar (zumindest) der zweite Anregungsschritt
eine direkte Anregung. Da die Polarisationsabhangigkeit des 2PPE-Signals die
C3ay-Symmetrie der Cu(111)-Oberflache widerspiegeln muss, kann ein direkter
Ubergang nicht durch ein einzelnes Dipolmoment beschrieben werden, wenn

80



3.2.2. Polarisations-Abhangigkeit der 2PPE auf Cu(111) und CO/Cu(111)

dieses nichtverschwindende Komponenten parallel zur Oberflache hat.
Sowohl beim rn- als auch beim 2rn*-Zustand handelt es sich demnach um
mehrere energetisch entartete Zustande, und die Ausdriicke fur die Uber-
gangswahrscheinlichkeit in den GiIn. 3.26 und 3.28 mussen durch entspre-
chende Summen ersetzt werden, die den Symmetriebedingungen genigen;
dies ist bereits in dem Ausdruck |ex|2 + ‘ey‘z |ez|2 in Abb. 3.13 (unten) gesche-
hen. Eine detaillierte Analyse der Polarisationsabhangigkeit des n- und des
2n*-Zustands ergibt, dass diese in beiden Fallen nicht durch indirekte Anre-
gung im ersten Schritt erklart werden kann. Es handelt sich also jeweils um
direkte Anregung in beiden Schritten. In beiden Féallen findet man nichtver-
schwindende Komponenten von s in Normalenrichtung [3.36]. Somit haben
weder der "n"- noch der "2n*"-Zustands wirklich n-Symmetrie beztglich der
Oberflachen-Normalen. Im Fall des 2rn*-Zustands zeigt dies, dass das CO-
Molekil-Orbital mit den Cu-Zustanden hybridisiert, da das CO-Molekdul in
der (/3 x V3)R30°-Bedeckung senkrecht zur Oberflache orientiert ist [3.31],
das Orbital des freien Molekiils also nt-Symmetrie haben musste.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass bei allen untersuchten Peaks ei-
ne detaillierte Analyse der Polarisationsabhangigkeit eine eindeutige Bestim-
mung des Anregungsmechanismus erlaubt. Interessanterweise wurde nur
beim c-Zustand der CO-bedeckten Oberflache ein indirekter erster Anre-
gungsschritt gefunden. Die Vermutung liegt nahe, dass dies mit der energeti-
schen Position des 6-Zustands zu tun hat. Wie Abb. 3.12 zeigt, liegt dieser in
einem Bereich, wo es eine starke Anregung von Elektronen im Volumen gibt,
namlich energetisch unterhalb des obersten d-Band-Peaks. Die Cu-d-Bander
tragen mit ihrer hohen Zustandsdichte stark zur Erzeugung angeregter
Elektronen bzw. sekundarer Elektronen bei [3.19]. Damit stehen im Fall des o-
Zustands wesentlich mehr Elektron fur indirekte Anregungsprozesse zur
Verfugung als bei den anderen Zustanden, die energetisch wesentlich héher
liegen.

3.2.3. Analytische Beschreibung des direkten 2PPE-Prozesses, optische Bloch-
Gleichungen

In diesem Abschnitt werden analytische Ausdricke fur das 2PPE-
Spektrum und die dazugehdrigen Kreuzkorrelations-Kurven fur den Fall
direkter Anregung in beiden Anregungsschritten hergeleitet. Grundlage der
Herleitung sind die optischen Bloch-Gleichungen. Die Kopplung zwischen
Anfangs-, Zwischen- und Endzustanden erfolgt dabei durch die optischen
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Stérungsterme sowie durch phdnomenologische Dissipationsterme, die den
Zerfall der Besetzung des Zwischenzustands und der Phasenrelationen (Ko-
harenzen) beschreiben. Unter "direkter Anregung” sollen im Folgenden auch
Prozesse verstanden werden, bei denen "reine" Dephasierung (siehe unten)
auftritt, obwohl diese auch durch Streuprozesse verursacht wird; man kann
sie jedoch phanomenologisch in die Beschreibung "direkter" Prozesse mit
einschlielen. Die Polarisationsabhangigkeit wird von "reiner" Dephasierung
nicht beeinflusst.

Dies ist unseres Wissens nach das erste Mal, dass alle fur die 2PPE rele-
vanten Szenarien direkter Anregung einschlie3lich der Kreuzkorrelations-
Kurven analytisch behandelt werden. Eine umfassendere theoretische
Abhandlung der nichtlinearen Laserspektroskopie findet sich in [3.37]. In
einer Anwendung der analytischen Ergebnisse wird gezeigt, dass sich die
2PPE vom (n = 0)- und (n = 1)-Zustand auf Cu(111) vollstandig durch direkte
Anregung eines Drei-Niveau-Systems (wobei das dritte Niveau der End-
zustand ist) beschreiben lasst. Eine numerische Anwendung der optischen
Bloch-Gleichungen auf die Cu(111)-Oberflache wurde bereits in [3.11, 3.13,
3.38] vorgestellt. Die Ergebnisse sind mit denen der hier vorgestellten
analytischen Auswertung konsistent.

Zunéchst soll der einfachste Fall eines diskreten Anfangszustands [i) und
eines diskreten Zwischenzustands |k) bei Anregung durch monochromati-
sches Dauerstrich-Licht betrachtet werden. Die Zusténde |i) und |k) sind an
ein Kontinuum von Endzustanden | f) gekoppelt (wobei f eine Index-Variable
ist), welche mit den Zustanden des freien Elektrons im Vakuum identifiziert
werden. Die Zustande [i), |k) und |f) sind Eigenzustdnde des ungestorten
Hamilton-Operators Hg, mit Hgli) = E|i) = 7iw;j|i) usw. Es wird angenommen,
dass die Endzustande untereinander nicht gekoppelt sind, so dass der Uber-
gang zu jedem Zustand |f) unabhangig von den anderen Endzustanden
behandelt werden kann und sich das Problem auf ein Drei-Niveau-System
reduziert. Die optische Stérung durch die Laserstrahlen ist gegeben durch

V(t)=—ii- Re[él e 1ot g, e‘iw?t] 309
wobei 1 den Dipol-Operator und €;, €;, ®; und @, die elektrischen Feld-
Vektoren und die Winkelfrequenzen des Pump- bzw. Probe-Lichts bezeich-
nen. Der Zustand des Elektrons (im Schrodinger-Bild) wird durch den Dichte-
Operator p(t) beschrieben, dessen Zeitentwicklung durch die Liouville-von-
Neumann-Gleichung [3.39] gegeben ist:
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: i .
=——|Ho +V,p|+ pdi
p h[ 0 P] Pdiss 3.30

Nach Einsetzen von GlI. 3.29 und den Definitionen

 Pap = ef(wa_wb R pab
(f’diss)ab = el(wa_wb)t(pdiss)ab mita,b=1i,k,f 331

Vip = (alV[pjel(aen )t

~

1 erhalt man

5aa - [‘i(Vabf’ba +Vac/3ca)] e (ﬁdiss)aa mitazb#c=a

Pab = 1Vap (/N)aa - /~)bb) - -(Vac Peb — Veb lsac) + (f’diss)ab 3.32

Die Operatoren V, p und f)diss sind hermitesch. Hier sollen nur Ubergange
von [i) nach |k) durch Absorption eines Pump-Photons und von |k) nach |f)
durch Absorption eines Probe-Photons betrachtet werden (d.h. u.a., dass die
"rotating-wave approximation” [3.40] gemacht wird). Die einzigen ubrigblei-
benden Storungs-Matrixelemente sind

Vi = Mei(a}i—wkﬂol)t = My  eiQikt

2h
Vis = —Hys - €2 ei(a)k—a)f+a)2)t = Mys eIt 3.33

2h
und die komplex konjugierten Elemente Vi und Vi, wobei die AbklUrzungen
Mik, My, Qi und Qs eingefuihrt wurden. Nach Einsetzen von Gl. 3.33 wer-
den die Liouville-von-Neumann-Gleichungen (3.32) als optische Bloch-
Gleichungen bezeichnet [3.40].

Der dissipative Term pgiss in Gl. 3.30 beschreibt die Energie- und Phasen-
relaxation auf phanomenologischer Basis. Diese Relaxationsprozesse umfas-
sen sowohl inelastische Elektron-Elektron-Stol3e, die zum Zerfall der Beset-
zung pyk des Zwischenzustands mit einer Rate Ik fuhren, als auch quasi-elas-
tische Streuprozesse an Phononen oder Defekten, die zu einem Zerfall der
Kohéarenzen zwischen den Zustédnden (d.h. der Nebendiagonalelemente von
p) mit den "reinen" Dephasierungsraten

Fib=Toa=T3+ T} .

1Die Definitionen 3.31 entsprechen dem Ubergang vom Schrédinger- zum Dirac- (Wechsel-

wirkungs-) Bild.
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fihren.l In die zweite Kategorie gehort auch die Besetzung des durch den
Pump-Puls entvélkerten Anfangszustandes durch ein "fremdes” Elektron (z.B.
aus dem Fermi-See des Volumens). Um die Zahl der Parameter moglichst
klein zu halten, wird die Energierelaxation im Endzustand vernachlassigt
('t =0). Man erhalt fur die dissipativen Terme:

= TPk = —(Pdiss)ii

(Pdlss)kk

diss f

" ( ik +_)plk = —GjkPik
3.35

)i =
i) =
)

Pdiss =T it Dif

if
)kf (r kf"‘_)Pkf =Gt Pif

(B
G
(P
(B
Die Energierelaxation im Zwischenzustand mit der Rate I'k bringt automa-
tisch eine Dephasierung zwischen |i) und |k) und zwischen [k) und |f) mit
der Rate I'k/2 mit sich,2 zu der noch der Beitrag der "reinen" Dephasierung
kommt. Bei den im Experiment verwendeten schwachen Puls-Intensitaten
bleiben die Anregungswahrscheinlichkeiten in beiden Schritten << 1, was
daran zu erkennen ist, dass keine Intensitatsabhangigkeit der Linienbreiten
(Sattigungsverbreiterung) beobachtet wird. Die Ubergange |f)—|k) und
|k) —|i) kénnen daher vernachlassigt werden, und die optischen Bloch-
Gleichungen reduzieren sich zu

1Es ist physikalisch sinnvoll, die Parameter F;b als reell anzunehmen, F;b = F;a folgt dann
aus der Hermitizitat von p. Die Zerlegung I“Zb = F; +F; ist stets in eindeutiger Weise
maoglich (es gibt jeweils drei unabhéngige Parameter F;b und F;). Sie ist auch physikalisch
sinnvoll, wenn man die "reine" Dephasierung auf Schwankungen der Eigenenergien der
einzelnen Zustande zurtckfuhrt.

2Mathematisch betrachtet ist Fk/2 die minimale Dephasierungsrate der Nebendiagonal-
elemente f)ik und f)kf , die durch die Bedingung gegeben ist, dass die Eigenwerte von p nicht

negativ werden durfen.
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Pll =1

plk = iMj - "3kt B — Giy e
* ~

P.f = iMy - ¥t By — It i

pkk —[ ||V| ik - © IQ'kt [)k]-l-CC _kakk 3.36
Pii = My -t B — i - et B — Gig pyg
pif = [_iMkf eI B+ e

1. In der Naherung schwacher Anregungen ist es unerheblich, ob die Beset-
zung von |k) nur zu |i) oder auch zu anderen Zustanden, die in Gl. 3.36 nicht
explizit auftreten, zerfallt, wie dies z.B. fur die Bildladungszustéande der Fall
ist, die durch Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren im Kontinuum der Volu-
menzustande zerfallen. Mit der Regel

. a; .
f=Yaet-r.f=f= 1 glojt
Z J %le+F 3.37
lasst sich GI. 3.36 integrieren zu
ﬁik:'M—ikeiQikt
Qi +Gjk
3 ~My M a
B = ||<_ kf it
(i€ +Gik)('Qif +Fif)
2 2
<My 2||v|,k| Gik M| 2T
Pkk = 7 + CC. = 5 ) 1+
(iQy + Gy ) ' ( b +G,k)Fk Qf +Gik I'y
. 2 i
LM My et 1 2r 2T
_ . 1+ i n ik
P2 62 iQ + | Qs +G iQyf +G
ik T Gik 1€2i¢ + L't kf + okt Fk(' kf t kf)
2 2 %k *
2 |Mig] ‘Mkf‘ 1 2T; 2T
Ptt=—>% 5 |- | 1+- +—F + CC.
Qi +Gik | iQif + T 1€ + G Fk('Qkf +ka) 3.38

mit Qjs = Qj + Qs . Das gemessene 2PPE-Spektrum Iyppg(Es) ist proportional
zu Wjs = pg als Funktion der Endzustandsenergie Ef, mal dem Produkt T(Es)
aus der Zustandsdichte der Endzustande und der Transmissionsfunktion des

1Der Querbalken ~ bezeichnet hier die komplexe Konjugation.
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Spektrometers. Fur das Flugzeit-Spektrometer wird T(Ef) am Ende dieses
Abschnitts diskutiert. Man erhalt

‘(ﬁik &) -2 )‘2 I}
I h o T(has |Wis | 7 =T\h .
2PPE( (Of) ( COf) |f( (Df) ( wf) 8. % (Gik2+Qik2)(rﬁ‘2+Qif2)
N 2T Tig /T + Tk +F?+4F7F?(F?+F§+F?+Fk/2)/(6ik2+9ik2)
(Gik2 +Qik2)(ka2 +Qkf2) (ri*fz +Qif2)(ka2 + Qkfz)
3.39

wobei die Er-Abhéngigkeit in T(zw¢), Q¢ und Qjs liegt (sofern ¢ und FF
fur alle Ef gleich sind). Die Summanden in der eckigen Klammer sollen nun in
Hinblick auf ihre Er-Abhangigkeit diskutiert werden: Der erste Summand, der
nur Uber Qi =w; —ws +m®;+wy von of bzw. E¢ abhéangt, fuhrt zu einem
Lorentz-férmigen "Anfangszustands-Peak" bei der Energie Ef= Ej + i1 + Lo
mit der Halbwertsbreite 275 . Der zweite Summand, dessen Es-Abhangigkeit
in Qs =wy —ws +oy liegt, fuhrt zu einem Lorentz-formigen "Zwischen-
zustands-Peak" bei der Energie E; = Ey + 7wy mit der Halbwertsbreite 2aGy;.
Wenn die beiden Peaks deutlich getrennt sind, d.h. Q; >> Gy + I'j¢, fiihrt der
letzte Summand, der proportional zum Produkt der beiden ersten ist, eben-
falls zu einem Anfangszustands- und einem Zwischenzustands-Peak. Wenn
hingegen die Pump-Frequenz @ in Resonanz mit dem Ubergang zwischen |i)
und |k) ist, d.h. Q; =0, bewirkt das Produkt der beiden Lorentz-Nenner im
letzten Summanden eine Verschmalerung des Resonanzpeaks; gleichzeitig
verursachen in diesem Fall die 1/(Gy2 + Q;,2)-Faktoren ein Intensitats-Maxi-
mum des gesamten 2PPE-Signals.

Das Erscheinen eines Zwischenzustands-Peaks erstaunt zunéachst, da es
scheinbar im Widerspruch zur Energie-Erhaltung steht. Ein Blick auf Gl. 3.39
zeigt jedoch, dass der Zwischenzustands-Peak nur erscheint, wenn I'; oder
I'y oder beide von Null verschieden sind, wenn es also "reine" Dephasierung
im ersten Anregungsschritt gibt. "Reine" Dephasierung bedeutet eine Unsi-
cherheit in der Energiedifferenz der beiden Niveaus, die etwa durch StoRRpro-
zesse hervorgerufen werden kann, welche die Energien der Zustande kurz-
zeitig verschieben [3.40]. Die Entstehung des Zwischenzustands-Peaks kann
man sich anschaulich so vorstellen, dass der Ubergang zwischen [i) und |k)
durch StoRprozesse kurzzeitig in Resonanz mit der Pump-Photonenenergie
gerét, was eine reale Bevolkerung von |k) ermdglicht.
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Abb. 3.14 (Hauptteil) zeigt das 2PPE-Spektrum von Cu(111) bei 25K,
gemessen in Normalenrichtung (kjj = 0) mit 80 fs Pulslange, einer Pump-
Photonenenergie von 7w, =4.74eV und einer Probe-Photonenenergie von
hw, =2.37 eV (Punkte). An die Peaks des besetzten Oberflachenzustands
(n =0) und des ersten Bildladungszustands (n = 1) wurde eine Funktion ent-
sprechend GI. 3.39 (mit T(%w¢) = const.) angepasst (durchgezogene Linie). Die
Lebensdauer des (n =1)-BLZ (1/Ty) wurde auf den gemessenen Wert von
22 fs gesetzt. Um die Auswirkung der spektralen Breite der Laserpulse und
der Spektrometer-Auflésung zu simulieren, wurde das mit Gl. 3.39 berech-
nete Spektrum mit einer Gaul3-Funktion mit 40 meV Halbwertsbreite gefaltet.
Wie Abb. 3.14 zeigt, wird das gemessene Spektrum sehr gut durch die Depha-
sierungs-Parameter I = 0.031/fs, I', =0.012/fs und I'; = 0 wiedergegeben.
Das kleine Bild in Abb. 3.14 zeigt die gemessene (Punkte) und berechnete
(Linie) Resonanzkurve, d.h. die integrierte Intensitat der (n = 0)- und (n = 1)-
Peaks als Funktion der Pump-Photonenenergie. Die gerechnete Kurve wurde

Integrierte Int. [w. E.]

e
£
NN}
= 1
= N= °
B N .
-
:4(3 | | | | |
‘B 4.3 4.4 45 46 4.7
C
Q hml [eV]
=
i
[a
o
(qV]
; n=2
[ [ [ [ [ [
6.2 6.4 6.6 6.8 7.0 7.2

Ef - Erermi [eV]

Abb. 3.14: GroRes Bild: 2PPE-Spektrum von Cu(111) bei 25K, k|| =0, hvpymp = 4.74 eV,
hvprope = 2.37 eV (Punkte). An den (n = 0)- und den (n = 1)-Peak wurde eine Funktion nach
Gl. 3.39, gefaltet mit einer GauR-Funktion mit 40 meV Halbwertsbreite, angepasst (durch-
gezogene Linie). Das gemessene Spektrum wird sehr gut durch die "reinen" Dephasierungs-
Raten F =0.031/f1s, Fk =0.012/fs und Ff = 0 reproduziert, was darauf hinweist, dass der
(n=0)- und der (n = 1)-Peak auf denselben direkten Anregungsprozess zuriickgehen. Kleines
Bild: Gemessene und berechnete Resonanzkurve (integrierte Intensitat des (n = 0)- und des
(n = 1)-Peaks als Funktion von hvpymp.
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mit einer sech2-Funktion mit 23 meV Halbwertsbreite (Faktor 1.4 x minimale
spektrale Breite eines 80 fs-Pulses, siehe Tab. 2.1) gefaltet. Auch hier wird die
gemessene Kurve gut reproduziert. Zusammen mit der Polarisationsabhan-
gigkeit des (n =0)- und des (n = 1)-Peaks zeigt die Ubereinstimmung der
gemessenen und gerechneten Spektren und Resonanzkurven, dass es sich bei
der 2PPE vom (n =0)- und (n = 1)-Zustand um einen einzigen direkten Anre-
gungsprozess handelt, der infolge der "reinen” Dephasierung zu einem
Anfangs- und einem Zwischenzustandspeak fuhrt.

Zur lllustration der Bedeutung der Dephasierung zeigt Abb. 3.15 noch ein-
mal das gerechnete Spektrum aus Abb. 3.14 (ohne Faltung mit der Gaul3-
Funktion, durchgezogene Linie) zusammen mit einem gerechneten Spektrum
ohne reine Dephasierung im ersten Anregungsschritt (I =T}y =0,
't =0.03/fs, sonst gleiche Parameter, strich-punktierte Linie). Der Anfangs-
zustandspeak ist bei beiden Spektren gleich, aber beim zweiten Spektrum
erscheint kein Zwischenzustands-Peak. Die gestrichelte Linie zeigt das
gerechnete Spektrum im Maximum der Resonanzkurve (Qjk = 0, sonst gleiche
Parameter wie erstes Spektrum). Neben der Resonanziiberhéhung ist eine
deutliche Verschmélerung des Spektrums zu erkennen.

_—x1/50

\
1
1
|
|
1
|
|
|
I
\!

2PPE-Intensitat [willk. Einh.]

6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9
Ef - Erermi [eV]

Abb. 3.15: Einfluss der "reinen" Dephasierung und der Resonanz zwischen der Pump-Photo-
nenenergie und dem Ubergang zwischen Anfangs- und Zwischenzustand, berechnet mit Gl.
3.39. Durchgezogene Linie: Gerechnetes Spektrum aus Abb. 3.14 ohne Faltung mlt der Gaul-
Funktion. Strich-punktierte Linie: Gleiche Parameter, bis auf I'; = I', =0, Ff 0.03/fs.
Ohne "reine" Dephasierung im ersten Anregungsschritt erschelnt kein Zwischenzustands-
Peak. Gepunktete Linie: Gleiche Parameter wie durchgezogene Linie, bis auf Qjx = 0 (Reso-
nanz). Neben einer starken Resonanzilberhdhung ist eine deutliche Verschmélerung des
Peaks zu erkennen.
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Die optischen Bloch-Gleichungen (3.36) lassen sich numerisch auch fur
Femtosekunden-Pulse 16sen. In [3.13, 3.38] wurde gezeigt, dass sich auch die
zeitliche Entwicklung der Linienformen der (n = 0)- und (n = 1)-Peaks auf der
mit einer Xe-Monolage bedeckten Cu(111)-Oberflache vollstandig durch ein
Drei-Niveau-System beschreiben lasst. Dabei wurde empirisch festgestellt,
dass die Kreuzkorrelations-Kurve auf dem (n = 0)-Peak die (Intensitats-)
Kreuzkorrelations-Funktion Ki 1, (Gl. 2.6) von Pump- und Probe-Puls
wiedergibt, wahrend die Kreuzkorrelations-Kurve auf dem (n = 1)-Peak anna-
hernd proportional zur Faltung von Ki 1, mit der Zerfallsfunktion

0 fur t<O0
ZnM=1-Tet f4r 120 3.40

ist,l was dem physikalischen Bild entspricht, dass bei der Entstehung des
(n = 0)-Peaks der (virtuelle) Zwischenzustand nur fur unendlich kurze Zeit
besetzt wird, wahrend bei der Entstehung des (n = 1)-Peaks der (n =1)-
Zustand real besetzt wird und die Besetzung mit der Rate I'k zerfallt. Im
Folgenden werden die Kreuzkorrelations-Kurven eines Drei-Niveau-Systems
analytisch hergeleitet und mit den empirisch gefundenen Regeln verglichen.

Hierzu werden die monochromatischen elektrischen Felder él-e_ia’lt und
&, -e 71?2t durch die Pulse
- €1 (& i
€1 A(t)=% A(a)l)e letda)l
\2r
3.41

§2 B(t) = /GT%J. é(wz)e_int d(i)z

\

ersetzt.2 Die Losung der optischen Bloch-Gleichungen in erster Ordnung
(3.36) fuhrt zu

2 2 - . = )
Bec (1) = [Mi ‘Mzkf‘ [doy da da, dos A_‘(a’l)A(a’l)B_(w,Z)B(wZ)ei(w1+w2—wi—w§)t.
(27) (i + Gi ) (-if +Gik )
| 2I7 .\ 2T e
- %k . * - , - ’ H ’ '
IQif +I'js (IQif +Fif)[l(Qif _Qik)+ka] [I(Qik —Qik)+Fk][|(Qif _Qik)+ka]

3.42

wobei Qik = Wik + 01, Qjf = wjf + 01 + 9, Qif = Wjf +C()i + wé etc. nun Funktio-
nen von wq, ®1, @, und j sind. Fur physikalisch sinnvolle Pulse geht ps(t)

LFaltung und Kreuzkorrelationsfunktion sind vertauschbar: K(txg),h = (Kfh)*g.

2Das Zeichen ~ bezeichnet hier die Fourier-Rucktransformation.
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fur t— Zo hinreichend schnell gegen 0. Das gemessene 2PPE-Spektrum ist
dann proportional zu T(Ef)‘Wif(Ef) (vergl. Gl. 3.39) mit

Wit = pis (=) = [ prs (t)dlt

3.43
Da
jei(w1+w2_wi_wé)tdt: 27 8(wy + Wy — 0] — %) 244
kdnnen die Ersetzungen
Qir = Qi
Qijf — Qi = Qg 3.45

Qi — Qs = Qi — Qi = 01 — 0] = 03 -~ 0
gemacht werden. Damit erhalt man nach einigen Umformungen

2 2
Mg | ‘Mkf‘ , S R N NE A,
=TjdwldwldwzdwzdtA(a)l)A(wl)B(a)Z)B(a)Z)-

Pt (=)

*
gil@1r0-0f-w3)t. I

+
_ . .2
(iQik + Gik ) (—ik +Gik)(Qi2f + Tt )

+ Zri*krif/[i(wl—wi)+lﬁk]+r;
(194 + Gi) (1%, + Gi ) (19 + i ) (-1 + O

+

F,*+4F,*FF[F,*+F;+FF+Fk/2+|(a)1—a)1)/2]/[(|£2,k +Gik)(—iQik +Gik)]

o ol

+

3.46

Die weitere Analyse soll auf den Fall beschrankt werden, dass der An-
fangs- und der Zwischenzustands-Peak klar getrennt sind (Qix >> Gy + It ).
In der Nahe des Zwischenzustands-Peaks variiert der Lorentzterm Qﬁ + Tt
nur wenig mit E, und man kann dort die Nédherung

Qi = Qi = Qi =Qijk o 347

machen, wobei Q; o den Wert von Q; fur die Zentralfrequenz des Pump-
Pulses bezeichnet. Das Spektrum in der Néhe des Zwischenzustands-Peaks
(ohne den Untergrund vom Anfangszustandspeak) ist gegeben durch
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~ |Mk|2 Mkf =~ A = A
p§§W-)(m) _ % [day dwf dw, dws dt A(w;) A(w])B(w;)B(w?)-

2Tk T |01 — o) + I | + T
(Qlk 0+ Gizk)(iﬂfd + Gy )(—iQkf + ka)

.ei(w1+w2—w1—a)§)t

3.48
I} +47 TF [T} + T+ T + T2+ (g - 0f) /2] /(Qf 0 + 6]

:
(ko 73+ i i)

Bei der Kreuzkorrelations-Messung wird das Uber Ef integrierte Signal des
Peaks als Funktion der Pump-Probe-Verzégerung gemessen. Mit
doy B 2r
(iQf(f +ka)(—iQkf +ka) i(wl_wi)+2ka 3.49

erhalt man

[(Zw.) ._ J.ﬁngW')(oo)d(hCOf)

h|Mlk| ‘Mkf‘ 5 S pl(@1 0y -0 -w))t
J.da)]_ da)l d0)2 d0)2 dt A(a)l)A(a)l)B(a)z)B( )
(Qlk 0 +G|k)
ri N 2I; T} N ry (Gik +Fi*—rf*)ka
| - ) 5
I(wl_w1)+Fk Qizk,o +Fi>i;c (Qizk,o +F{'}2)[i(wl—wi)+26kf]

3.50

Man macht sich dann zweimal die Regeln fur die Fouriertransformation von
Faltungen und Produkten zunutze, indem man zunéchst tUber w1 und >
integriert

21| M ‘Mkf‘ A TR i(sd
|(Zw) _ : dé, déd, dt |AZ (e ) BE (@) e 1 (@1+@2)t .
et G IR
ri 2I5 T’} ry (Gik +T —F}F)ka 351
+ +

. —iw +F 2 >2<2 >52 .~
1k Of o+ i (Qizk,oﬂ“if )(—|w1+2ka)

wobei A(w;)=A(-a,),B(w,)=B(-w,) ausgenutzt und @& =i -,
M9 = w5 — w, gesetzt wurde, und anschlieBend das Integral tber @, und @,
ausfuhrt
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2 2 % ok
A h|My |“ M 21 r
|(ZW') _ |2 Ik| ‘ 2kf‘ J‘dt Fi*k (|A|2 *Zp )(t)+l—f2|A|2(t)+
QF o +Gf ‘ 20+
ik,0 T Gik Qik,0 + Tt
3.52
Fi*(Gik'i‘Fi*_F?)ka 2 2
p R R e 256, )0 | B2
Qik,0 + I'if

wobei die Z Zerfallsfunktionen nach GI. 3.40 bezeichnen. Das gemessene
Kreuzkorrelations-Signal entspricht 1(Zw.) als Funktion der (implizit in B(t)
enthaltenen) Pump-Probe-Verzégerung. Es setzt sich aus drei Beitragen
zusammen, die den drei Summanden in der eckigen Klammer in GI. 3.52
entsprechen: der erste Beitrag ist proportional zur Faltung der Kreuzkorrela-
tions-Funktion Ky,1, von Pump- und Probe-Puls (-Intensitaten) und der
Zerfallsfunktion mit der Rate I, der zweite ist proportional zu K, ., und
der dritte ist proportional zur Faltung von Kit, und der Zerfallsfunktion mit
der Rate 2Ggs. Von diesen drei Beitragen entspricht der erste der physikali-
schen Intuition. Da der zweite und der dritte Term einen zuséatzlichen
Lorentz-Term im Nenner haben, kdnnen sie vernachlassigt werden, wenn der
Anfangs- und der Zwischenzustands-Peak ausreichend weit getrennt sind.

Entsprechend erhalt man fur die Kreuzkorrelations-Kurve des Anfangszu-
stands-Peaks

2 2 A A
ALY s (616
ant) _ Il [Mia] Ik,L* i [ dédy doy dt [ AP (6, ) B (@) ¢ 1@+ @2)t.
if
| i +Fi*+4Fi*F}k(Fi*+F[§+F}k+Fk/2—d)1/2)/(§2i2k,0+6i2k)
Qfk 0 +Gik (Qizk,o + Gl%f)
27l'h||\/|'k|2‘|\/|kf‘2
1
= ]
It
i .on +4rfr?(r{k+r,;“+r}"+rk/2) W)
Qfo+Gik Qo +Gii (Qizk,o +Gi2k)(9i2k,o +G|%f)
. 417 TY /2 diA? o B2
(Qizk,o + Gi2|<)(9i2k,o + G%f) dt
353

Der erste Summand in der eckigen Klammer entspricht einem Kreuzkorrela-
tions-Signal, das proportional zu K|1,|2 ist, wie es der physikalischen Intui-
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tion entspricht. Der zweite Term in der eckigen Klammer, der die Ableitung
der zeitlichen Intensitatsverteilung des Pump-Pulses enthalt, ist wegen der
zwei Lorentz-Terme im Nenner bei gentdgend groRem Abstand zwischen
Anfangs- und Zwischenzustands-Peak zu vernachlassigen. Bei dem System
des (n = 0)- und (n = 1)-Zustands auf Cu(111) ist dariiber hinaus I't =0, wie
aus den Linienformen der Peaks hervorgeht (s.0.), so dass hier der zweite
Term verschwindet und die Kreuzkorrelations-Kurve auf dem (n = 0)-Peak
tatsachlich exakt die Kreuzkorrelations-Funktion von Pump- und Probe-Puls
wiedergibt. Voraussetzung ist lediglich, dass der (n = 0)-Peak klar vom
(n = 1)-Peak getrennt ist.

Unabhangig von allen Naherungen ist das Zeitverhalten sehr einfach,
sobald Pump- und Probe-Puls zeitlich vollstandig getrennt sind. Dann fallt
der Anregungspfad pji — pik — Pif — Pxi — P Weg und nur der Pfad
Pii = Pik = Pxk = Pk — P bleibt Gbrig (vergl. Gl. 3.36). Das Spektrum
besteht dann nur aus einem Zwischenzustands-Peak. py, wird nach dem
Ende des Pump-Pulses nicht mehr weiter bevdlkert, sondern zerfallt exponen-
tiell mit I'y. Daraus folgt, dass die Kreuzkorrelations-Kurve proportional zu
e 17 jst (wobei 7 die Pump-Probe-Verzdgerungszeit ist) und sich die Linien-
form nicht mehr mit ¢ &ndert. Dies gilt auch, wenn |k) indirekt bevolkert wird,;
Voraussetzung ist lediglich, dass die Bevodlkerung von |k) abgeschlossen ist,
bevor der Probe-Puls einsetzt. Umgekehrt signalisiert bei zeitlich nicht mehr
Uberlappenden Pump- und Probe-Pulsen eine Abweichung vom e Tk,
Verhalten oder eine Veranderung der Linienform mit 7t die Beteiligung
sekundarer Streuprozesse nach dem Ende des Pump-Pulses, eine inhomogene
Verbreiterung von |k) oder eine Kopplung von |k) an andere Freiheitsgrade
(beispielsweise Kernkoordinaten, wenn |k) eine Molekul-Resonanz ist).

Als nachstes werden die Falle der direkten Anregung in Systemen mit
mehreren Zwischenzustanden und mit einem Kontinuum von Anfangs-
zustanden behandelt. Hier wird nur der Fall ohne "reine" Dephasierung
zwischen Anfangs- und Zwischenzustianden diskutiert, d.h. I'i = 'y, =0 Vi, k.
Bei einem einzigen Anfangszustand |i) und mehreren untereinander nicht
gekoppelten Zwischenzustanden |k) (wobei k nun eine Index-Variable ist)
erweitern sich die optischen Bloch-Gleichungen (3.36) zu
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pii =1

Qit ~ I, -~
K B — K piy

5 = iM: el —£
Pik ik >

~ . i ~ ~
pit =1, My -t b — It pig

R
L Ot ~ . iQut = T+l ~

P =—1Miic &~ Dy + My -k 'p“‘_%pkk

~ . iQurt ~ — —iQ.t ~ F < |~

Pt =13, Mir KT s — iME - 6™k 'Pif—(7k+1"?)l)kf 3.54

kl

pit = [—iz My -t pyg } + CC.
K

Man erhalt mit monochromatischem Dauerstrich-Licht (Gl. 3.29)

. (i - &) fiks -2) ‘2 i
Wif(hwf)= Pt = st %FK/Z— i(wy — 0 — o,

2
)‘ F?Z +(a)i — Of +(01+0)2)
3.55

Unter der Voraussetzung, dass die [ und I'f unabhangig von Eg sind, liegt
die Er-Abhangigkeit in Gl. 3.55 nur im zweiten Lorentz-Term. Ohne "reine"
Dephasierung im ersten Anregungsschritt besteht demnach das Spektrum
auch bei mehreren Zwischenzustdnden nur aus einem Lorentz-férmigen
Anfangszustands-Peak mit der Halbwertsbreite 2. Dies ist letztlich eine
Folge der Energie-Erhaltung. GI. 3.55 zeigt auch, dass die Beitrage verschie-
dener Zwischenzustande zur Ubergangsrate von [i) nach |f) interferieren.

Bei mehreren untereinander nicht wechselwirkenden Anfangszustanden
i) (wobei auch i nun eine Index-Variable ist) addieren sich die Ubergangsra-
ten der einzelnen |i) zum gemessenen 2PPE-Spektrum

loppe (fior ) o< T(nwot )- W(heog ) = T(ho ) zi,Wif (nos) 3.56

Einen besonders einfachen Fall stellt ein Kontinuum von Anfangszustanden
mit einer konstanten Zustandsdichte Dj dar, bei dem die Dipol-Matrixelemen-
te i jeweils fur alle |i) gleich sind. Wenn die Zwischenzustands-Energien
weit genug unterhalb der maximal erreichbaren Energie Er +7Zwq liegen,
kann man Wi(fiw) (Gl. 3.55 fiir I'; = I'y = 0) Uiber fiw; von —eo bis +eo integ-
rieren und erhalt
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*k

2
(Hik €1 (ﬂkf ez)‘ I't
( )= hgj c Tie/2-i(Qi - )‘ .Ff*2+w2 @ 3.57

wobei die Substitution o = wj — w¢ + w1 + ®, gemacht wurde. Das Spektrum
besteht aus interferierenden Lorentz-férmigen Zwischenzustands-Peaks mit
Halbwertsbreiten 71, gefaltet mit einer Lorentz-Kurve der Halbwertsbreite
2nIs. Wenn T’ << I', VK, reduziert sich GI. 3.57 zu

7D (ﬁik'gl)(/:‘kf'éz)‘z
8h3§k“ Iy /2-1Qy ‘ 3.58

W(hwf) =

Wenn die einzelnen Zwischenzustands-Peaks klar getrennt sind, erhalt man
die Zeitabhangigkeit des 2PPE-Signals eines einzelnen Zwischenzustands-
Peaks, indem man GI. 3.46 mit I'; = I'y, =0 {ber hw; und #w; integriert. Man
erhalt

[Mi ‘

Z—H‘Ida" dws do; dw] dw, dws dt A(wl)A(wl)g(wz)é(wz)
T

1K) 22D

*

I's

. ., 2
(IQik +Gik)(_|Qik +Gik)(9%‘ +Fi>:< )

pl(@1+0—0f-m))t

A(oy)...B(wp) el(@1r@2-0i-03)t

i(@) —of)+ T

= 1% Di| M| \Mkf\ jdwlda)ldwzdwzdt

2
= 47‘[2 hz D; |Mik|2 ‘Mkf‘ Jdt(|A|2 * Zrk )(t) . |B|2(t) 359

Die Kreuzkorrelations-Kurve ist proportional zur Faltung der Kreuzkorrela-
tions-Funktion K, ;, von Pump- und Probe-Puls mit einer Zerfallsfunktion
der Rate I'y, wie in Analogie zu Fermis goldener Regel [3.21] zu erwarten
war.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass ein Zwischenzustands-Peak
durch direkte Anregung auf drei Arten zustande kommen kann: (i.) durch
Anregung von einem diskreten Anfangszustand, wenn der Ubergang von
diesem in Resonanz mit der Pump-Photonenenergie ist, (ii.) durch nicht-reso-
nante Anregung von einem diskreten Anfangszustand mit Hilfe von "reiner”
Dephasierung im ersten Anregungsschritt und (iii.) durch Anregung aus
einem Kontinuum von Anfangszustanden, wobei "reine" Dephasierung nicht
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notwendig ist. Fur (ii.) (bei genigend groRem Abstand zwischen Anfangs-
und Zwischenzustands-Peak) und (iii.) (mit I'; = I'y = 0) wurde gezeigt, dass
die Kreuzkorrelations-Kurve des Zwischenzustands-Peaks proportional zur
Faltung der Intensitats-Kreuzkorrelations-Funktion K, ,, von Pump- und
Probe-Puls und der Zerfallsfunktion mit der inversen Lebensdauer I'k des
Zwischenzustands ist, wie intuitiv zu erwarten ist. Ein Anfangszustands-Peak
entsteht bei Vorliegen eines diskreten Anfangszustands. Bei genugend
groliem Abstand von der Position des Zwischenzustands-Peaks ist seine
Kreuzkorrelations-Kurve proportional zu K; ;. Falls mehrere Zwischen-
zustande zum Anfangszustands-Peak beitragen, interferieren deren Beitrage.
Wenn Pump- und Probe-Puls zeitlich nicht Gberlappen, erscheint in jedem
Fall (hochstens) ein Zwischenzustands-Peak, der mit I'y zerfallt.

Zuletzt soll noch das Produkt T(Ef) aus der Zustandsdichte der End-
zustande und der Transmissionsfunktion des Flugzeitspektrometers disku-
tiert werden (siehe GI. 3.39). Dabei wird zunachst angenommen, dass die
Kontaktpotentialdifferenz zwischen Probe und Spektrometer abgeglichen
wird (siehe Abschnitt 2.4.5) und der Raum zwischen der Probe und der
Eintritts6ffnung des Spektrometers feldfrei ist. Dann werden alle Elektronen
nachgewiesen, die innerhalb des durch die Winkelauflosung von + 3.8°
gegebenen Raumwinkels AQ emittiert werden. T(E¢) ist proportional zu der
Zahl der elektronischen Vakuum-Zustande, die innerhalb von AQ und in
dem infinitesimalen Energieintervall [Ef,Ef + dE¢ | liegen. Da die Dichte der
elektronischen Vakuum-Zustande im k-Raum konstant ist, gilt

1
T(Ef ) o AQ-k¢2 -
(Er) T dE/dK],
f 3.60(a)
mit
. J2mg - Eyin _ \;‘Zme(Ef - EVak)
f B ) 3.60(b)
und
E _ hz kf
dkl,  me 3.60(c)
Somit ist
T(Ef)ocAQ-kfocAQ-m=AQ'NfEf—EVak 3.61
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Wenn die Probe auf negatives Potential (Ugjas < -A®/¢) gelegt wird und die
Elektronen zum Spektrometer hin beschleunigt werden, vergrof3ert sich der
Nachweiswinkel fur alle Energien E¢, flr die niederenergetischen Elektronen
jedoch starker als fur die hochenergetischen. Der Beitrag der niederenergeti-
schen Elektronen zum gemessenen Spektrum wachst demnach an. Umgekehrt
fuhrt ein positives Probenpotential (Ugijas > —A®/¢) dazu, dass der Beitrag der
niederenergetischen Elektronen abnimmt.

Sofern die untersuchten Peaks nicht direkt an der sekundaren Kante oder
der Untergrenze des vom Spektrometer nachgewiesenen Energiebereichs lie-
gen, ist T(Eyf) eine langsam variierende Funktion und kann bei der Diskussion
des Spektrums vernachlassigt werden, wie oben auch geschehen ist. Dies
kann sich andern, wenn sich ein Adsorbat auf der Oberflache befindet, das ei-
nen unbesetzten Zustand oberhalb von Ey4k im Bereich der 2PPE-Endzustan-
de hat. In diesem Fall erhoht sich die Zustandsdichte an der Oberflache, und
es kommt zu einem Endzustands-Peak, der von einem Anfangs- oder Zwi-
schenzustands-Peak dadurch zu unterscheiden ist, dass seine energetische Po-
sition nicht mit der Pump- oder Probe-Photonenenergie variiert. Ein solcher
Endzustands-Peak zeigt sich beispielsweise auf der Benzol-Doppellage
(Kap. 7).
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