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4. Bildladungszustiande auf physisorbierten Adsorbatschichten und das

Modell des dielektrischen Kontinuums

Eines der interessantesten Gebiete der zeitaufgeldsten Zwei-Photonen-
Photoemissions-Spektroskopie ist die Dynamik elektronischer Anregungen an
Adsorbat-bedeckten Oberflachen. Dabei lassen sich zwei Klassen von Anre-
gungen unterscheiden, die sich in vielen ihrer Eigenschaften unterscheiden,
die allerdings auch, wie sich in den letzten beiden Jahren gezeigt hat, ineinan-
der Ubergehen kdnnen. Auf der einen Seite stehen Anregungen, die sich von
den unbesetzten Zustanden des freien Adsorbat-Molekuls herleiten und im
Wesentlichen an einem Molekdul lokalisiert sind, also eine flache Dispersions-
kurve zeigen, wie z.B. die CO-2n*-Resonanz auf Cu(111) (siehe Abb. 3.12,
[4.1]). Da die Besetzung solcher Zustande zu einer Anderung der Gleich-
gewichts-Geometrie des Adsorbats fuhrt, kommt es bei ihnen zu einem
Energietransfer in die Kernkoordinaten nach dem Menzel-Gomer-Redhead-
(MGR-) bzw. Antoniewicz-Modell [4.2, 4.3] (siehe auch Abb. 1.1), im Extrem-
fall zu einer Photoreaktion (beispielsweise einer Desorption [4.4]). Bei der
Anregung eines unbesetzten Molekil-Orbitals muss man unterscheiden, ob
ein Elektron von einem besetzten Orbital desselben Molekuls angeregt wird,
das adsorbierte Molekul also neutral bleibt, oder ob ein Substrat-Elektron
angelagert wird, was einer negativen lonen-Resonanz eines freien Molekuls
entspricht. Bei den in dieser Arbeit diskutierten Adsorbaten und den verwen-
deten Photonenenergien ist nur der zweite Pfad mdoglich.

Auf der anderen Seite stehen delokalisierte Anregungen der Adsorbat-
bedeckten Metalloberflache, die sich von den Bildladungszustanden (BLZ)
der unbedeckten Oberflache herleiten und auch als BLZ bezeichnet werden.
Da die BLZ ihre grofite Aufenthaltswahrscheinlichkeit vor der Oberflache
haben, werden ihre Bindungsenergien und dynamischen Eigenschaften
(Lebensdauern) durch die Anwesenheit von Adsorbaten drastisch modifiziert
[4.5-11]. Da die BLZ parallel zur Oberflache delokalisiert sind (Abschnitt
3.1.5), wird erwartet, dass sie in erster Linie von den Kontinuums-Eigen-
schaften der Adsorbat-Schichten beeinflusst werden. Die Anregung der BLZ
andert zunachst die Gleichgewichtsgeometrie der Adsorbate nicht, und es
kommt zu keinem Energietbertrag nach dem MGR- oder Antoniewicz-
Modell. Ge et al. konnten jedoch zeigen, dass in Alkan-Lagen auf Ag(111) ein
Ubergang von einem delokalisierten BLZ zu einem lokalisierten Zustand
ahnlich einem kleinen Polaron existiert [4.10], der mit einer Umordnung der
Adsorbate einhergeht. In Kap. 5 wird eine andere Form des Energietransfers
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von einem BLZ-Elektron zu Adsorbat-Molekilen vorgestellt, ndmlich die
Intraband-Relaxation innerhalb des zweidimensionalen BLZ-Bandes durch
sukzessive Streuung an adsorbierten N>-Molekilen.

In diesem Kapitel werden die Eigenschaften der BLZ auf adsorbierten
Xenon- und Stickstoff-Schichten verschiedener Lagendicke auf Cu(111) vergli-
chen. Xe und N3 sind Physisorbate, die sich vor allem durch ihre positive (Xe)
bzw. negative (N2) Elektronenaffinitat unterscheiden. Physisorbate éndern
die chemischen Eigenschaften der Metalloberflache nur wenig, modifizieren
aber das Potential, das vor der Oberflache auf ein Elektron wirkt, in drasti-
scher Weise. Die Auswirkungen auf die Bindungsenergien und Lebensdauern
der BLZ lassen sich in halb-quantitativer Weise mit dem Modell des dielektri-
schen Kontinuums (DCM) verstehen.

4.1. Bildladungszustande auf Xe/Cu(111) und N/Cu(111)

Abb. 4.1 zeigt 2PPE-Spektren der unbedeckten und der mit 1-8 Monolagen
(ML) Xenon bedeckten Cu(111)-Oberflache. Die Praparation der Xe-Bede-
ckungen wurde in Abschnitt 2.3.1 beschrieben. Die 2PPE-Spektren wurden in
Normalenrichtung (kj = 0) bei ca. 30 K aufgenommen. Die Photonenenergien
betrugen hvpymp = 4.74 eV, hvprope = 2.37 eV fur die unbedeckte Oberflache
und hvpymp = 4.28 eV, hvprope = 2.14 eV flr die Xe-bedeckte Oberflache, die
Verzégerung zwischen Pump- und Probe-Puls betrug 0-100 fs. Die Spektren
sind gegen die formale Zwischenzustands-Energie Ejnt aufgetragen, d.h. die
Energie der emittierten Elektronen minus hvprgpe. Der Nullpunkt der Abs-
zisse ist die Vakuum-Energie Evak der Probenoberflache bei der jeweiligen
Xe-Bedeckung.

Die Spektren zeigen Peaks, die von dem besetzten Oberflachenzustand
(n=0) und den ersten drei BLZ (n=1, 2, 3) herrUhren. Sdmtliche Peaks
werden nur mit p-polarisiertem Probe-Licht beobachtet, die Zustande haben
also, ebenso wie der (n =0) und die BLZ auf der sauberen Cu(111)-Ober-
flache, o-Symmetrie. Die Peaks der (n =1), (n = 2) und (n = 3)-Zustande auf
0-3 ML Xe zeigen die Photonenenergie-Abhangigkeit von Zwischenzustands-
Peaks (GI. 3.25), wie fur BLZ-Peaks erwartet. Der (n = 0)-Peak auf 0-2 ML Xe
verhalt sich dagegen erwartungsgemall wie ein Anfangszustands-Peak
(GI. 3.24). Fur > 2 ML Xe liegen auf der Oberflache Bereiche mit unterschied-
licher Xe-Schichtdicke nebeneinander vor und es kommt zur Uberlagerung
von Zustanden, die zu verschiedenen Bedeckungsgraden gehdren. Dies zeigt
sich beispielsweise darin, dass der (n = 0)-Peak in dem 3 ML-Spektrum eine
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endliche Lebensdauer von 70 fs und die Photonenenergie-Abhangigkeit eines
Zwischenzustands-Peaks zeigt, was darauf hindeutet, dass der Peak von der
Resonanz zwischen dem (n = 0)-Zustand und dem (n = 2)-Zustand auf
4 ML Xe herrahrt. Bei > 3 ML dominiert die Resonanz zwischen dem (n = 0)-
Zustand und dem (n = 2) (oder einem hoheren BLZ) das Spektrum, das nun
nur noch aus einem einzigen Peak besteht, der eine Lebensdauer von 50—
100 fs zeigt, was ungefahr mit der Lebensdauer des (n = 2)-Zustandes auf 1-
3 ML Xe Ubereinstimmt. Die anderen BLZ werden bei >3 ML Xe zu schwach
angeregt, um noch nachgewiesen werden zu kénnen. Andert man bei > 3 ML
Xe die Pump-Photonenenergie, so verbreitert sich der Peak, ohne dass weitere
klare Peaks erscheinen, ein Hinweis darauf, dass eine Vielzahl von Bede-
ckungsgraden nebeneinander vorliegen. Die Diskussion wird daher im

8 ML Xe /Cu(111)

2PPE-Intensitat [willk. Einh.]

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
Eint - EVak [eV]

Abb. 4.1: 2PPE-Spektren von 0-8 ML Xe/Cu(111). Die Spektren sind gegen die (formale)
Zwischenzustands-Energie aufgetragen. Die Peaks rihren von den BLZ und dem besetzten
(n = 0)-Zustand her. Ab einer Bedeckung von 3 ML existieren auf der Oberflache Stellen mit
unterschiedlicher Xe-Schichtdicke nebeneinander (siehe Text).
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Folgenden auf die BLZ auf 0-3 ML Xe/Cu(111) beschrankt. Dass im Multi-
lagen-Bereich verschiedene Schichtdicken nebeneinander existieren, wurde
auch von McNeill et al. bei Xe/Ag(111) beobachtet [4.7].

Der (n = 1) und der (n = 2)-Zustand zeigen unterschiedliche Entwicklungen
von der sauberen zu der mit 3 ML Xe bedeckten Cu(111)-Oberflache. Wah-
rend die Bindungsenergie (beztglich Evak) des (n = 1)-Zustandes kontinuier-
lich von 0.8 eV auf 0.57 eV abnimmt, nimmt die des (n = 2) zunéachst von
0.2 eV auf 0.17 eV (fur 2 ML Xe) ab und anschliel}end wieder auf 0.22 eV zu.
Gleiches gilt fur die Lebensdauern der Zustande, wie die Kreuzkorrelations-
Kurven der Peaks in Abb. 4.2 zeigen. Wahrend die Lebensdauer des (n = 1)-
Zustandes kontinuierlich von 22 fs auf der unbedeckten Cu(111)-Oberflache
auf 300 fs fur 3 ML Xe zunimmt, nimmt die des (n = 2) zunachst von 17 fs auf
95 fs (fur 2 ML Xe) zu, um dann wieder auf 70 fs abzunehmen. Auch der
(n = 3) zeigt von 2 zu 3 ML Xe eine Zunahme der Bindungsenergie und eine
leichte Abnahme der Lebensdauer. Bei kleineren Bedeckungen ist der (n = 3)
nicht zu sehen, da er dort wegen der hoheren Austrittsarbeit mit der verwen-
deten Photonenenergie nicht angeregt werden kann. Wie im Folgenden
gezeigt wird, ist das unterschiedliche Verhalten des (n = 1) und der hdéheren
BLZ, das auch bei Xe/Ag(111) beobachtet wurde [4.7], auf die unterschied-
liche energetische Lage der Zustdnde bezlglich des Xe-Leitungsbandes
zuriuckzufiahren.
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Abb. 4.2: Kreuzkorrelations-Kurven auf den BLZ-Peaks von 0-3 ML Xe/Cu(111).
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Als zweites Physisorbat wurde N auf Cu(111l) untersucht. N2 hat im
Gegensatz zu Xe auch in der kondensierten Phase eine negative Elektronen-
affinitat, eignet sich daher gut, um die Abhangigkeit der BLZ von grundle-
genden Kontinuums-Eigenschaften des Adsorbats aufzuzeigen. Abb. 4.3
(links) zeigt die 2PPE-Spektren von 0-2 ML N> auf Cu(111), aufgenommen in
Normalenrichtung bei ca. 25 K. Das Spektrum der unbedeckten Oberflache ist
dasselbe wie in Abb. 4.1, die Photonenenergien fur die Messungen auf der N»-
bedeckten Oberflache betrugen hvpymp = 4.58 eV und hvprgpe = 2.29 V. Diese
Spektren wurden bei Pump-Probe-Verzégerungen von 130 fs (1 ML N») bzw.
500 fs (2 ML Nj3) aufgenommen. Auf der Nj-bedeckten Oberflache ist der
Peak des (n = 1)-Zustandes zu erkennen, sowie bei 1 ML N> der des (n = 2)-
Zustandes (schwach). Auch bei diesen Zustanden lasst die Polarisations-
abhangigkeit auf 6-Symmetrie schliel3en. Bei 2 ML N3 reicht vermutlich die
Pump-Photonenenergie nicht mehr aus, um den (n = 2) anzuregen. Die

Kreuzkorrelation
(n=1)

Spektren:
0 2 ML N,/Cu(111)

2 ML N/
Cu(111)

2PPE-Intensitat [willk. Einh.]
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Eint — Evak [€V] Pump—-Probe-Verzégerung [ps]

Abb. 4.3: Links: 2PPE-Spektren von 0-2 ML N2/Cu(111). Die Spektren sind gegen die
(formale) Zwischenzustands-Energie aufgetragen. Die Peaks auf der No-bedeckten Ober-
flache kommen vom ersten BLZ (n = 1) sowie bei 1 ML N2 vom (n = 2) (sehr schwach). Der
(n = 0)-Zustand wird auf N»/Cu(111) nicht nachgewiesen, er wird vermutlich durch die No-
Adsorption uUber die Fermi-Energie geschoben. Im Spektrum fur 2 ML N» treten Unter-
grundsignale vom (n = 1) auf 1 ML N2 und von 2PPE durch zwei UV-Photonen auf. Rechts:
Kreuzkorrelations-Kurven auf dem (n = 1)-Peak fur 0-2 ML N»/Cu(111). Die Kurve fur
2 ML N> zeigt wieder ein leichtes Untergrundsignal vom (n = 1) auf 1 ML No.

104



4.1. Bildladungszustéande auf Xe/Cu(111) und N2/Cu(111)

Struktur rechts vom (n = 1)-Peak bei 2 ML N3 ist ein Untergrundsignal von
der Anregung mit zwei 4.58 eVV-Photonen. Bei > 2 ML Ny erscheint kein klarer
Peak mehr. Auch bei einer Bedeckung von 2 ML wird der (n = 1) nur noch
schwach angeregt, und es gibt ein deutliches Untergrundsignal von vereinzel-
ten Stellen auf der Oberflache, die nur mit 1 ML N2 bedeckt sind. Der (n = 0)-
Zustand wird auf No/Cu(111) auch mit anderen Photonenenergien und bei
Pump-Probe-Verzdgerung Null nicht beobachtet, was darauf schliel3en lasst,
dass er durch Adsorption von 1 ML N Uber das Fermi-Niveau geschoben
wird. Das rechte Bild in Abb. 4.3 zeigt die Kreuzkorrelations-Kurven auf dem
(n =1)-Peak auf 0-2 ML N2/Cu(111). Auch hier zeigt sich bei 2 ML N> ein
Untergrundsignal vom (n = 1) auf 1 ML Noy.

In der Bedeckungsabhangigkeit der BLZ-Bindungsenergien und -Lebens-
dauern auf Xe und N2 zeigen sich deutliche Unterschiede. Ebenso wie auf Xe
nimmt die Bindungsenergie des (n = 1) mit wachsender N»-Bedeckung ab,
seine Lebensdauer zu. Beide Effekte sind jedoch bei N2 etwa doppelt so stark
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Abb. 4.4; Gemessene Bindungsenergien und Lebensdauern der BLZ (n =1, 2, 3) als Funktion
der Anzahl adsorbierter Monolagen Xe (links) bzw. N2 (rechts) auf Cu(111). Die Veranderun-
gen mit der Bedeckung sind auf N> wesentlich stéarker als auf Xe, was auf die negative (repul-
sive) Elektronen-Affinitat von No zurtckzufihren ist.
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Tab. 4.1: Uberblick tiber die gemessenen Austrittsarbeiten, Bindungsenergien des besetzten
Oberflachenzustands (n = 0) und Bindungsenergien und Lebensdauern 7 der BLZ (n =1,
n =2, n=3)auf Xe/Cu(111) und N2/Cu(111) in Abhangigkeit von der Bedeckung. Werte flr

die unbedeckte Cu(111)-Oberflache bei 25 K.

# ML Xe/Cu(111) N»/Cu(111)
Austrittsarbeit @ [eV] Austrittsarbeit @ [eV]
0 4.9 +£0.05 4.9+0.05
1 4.4 £0.05 4.66 £0.05
>2 4.35+0.05 4.66 £0.05
E(n =0) - Erermi [eV] E(n =0) - Erermi [eV]
0 -.43+0.01 -.4310.01
1 -.32+£0.02 >07?
>2 -.30£0.02 >07?
(Evak - E) [eV] T [fs] (Evak — E) [eV] [fs]
n=1 n=1
0 0.8 +£0.02 22+3 0.8+0.02 22+3
1 0.68 £0.05 70+ 10 0.33+0.02 270 £ 40
2 0.60 £0.02 250 £50 0.23+£0.02 700 £50
3 0.57 £0.02 300+ 50 — —
n=2 n=2
0 0.20£0.05 17+5 0.20 £0.05 175
1 0.20£0.05 40+ 10 0.11£0.02 110+ 20
2 0.17 £0.02 95+ 10 — —
3 0.22 +£0.02 70+10 — —
n=3
2 0.06 £0.02 110+ 10
3 0.08 £0.02 100+ 10

wie bei Xe: bei 2 ML N; betragt die (n = 1)-Bindungsenergie (beztglich Evk)
nur noch 0.23 eV, wahrend die Lebensdauer (gegentiber der sauberen Ober-
flache) um mehr als eine Groflenordnung auf 0.7 ps anwachst. Auch die
Bindungsenergie des (n =2) nimmt bei 1 ML N2 gegentber der sauberen
Oberflache deutlich auf 0.11 eV ab, die Lebensdauer wéachst auf 110 fs an. In
Abb. 4.4 werden die Bindungsenergien und Lebensdauern der BLZ auf Xe
und N2 direkt miteinander verglichen, die vollstandigen Zahlenwerte finden
sich in Tabelle 4.1. Die Fehler dort geben die Streuung der gemessenen Werte
wieder.
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Abb. 4.4 zeigt deutlich, dass zwischen den Bindungsenergien und den
Lebensdauern der BLZ eine Antikorrelation besteht. Daneben wird deutlich,
dass sowohl die Abnahme der Bindungsenergien, als auch die Zunahme der
Lebensdauern auf N2 wesentlich starker ist als auf Xe. Verantwortlich daftr
sind die Kontinuums-Eigenschaften der kondensierten Phase von N> und Xe,
in erster Linie die Elektronenaffinitdten. Wahrend festes Xe eine positive
Elektronenaffinitat von etwa 0.5 eV hat [4.12], ist die von festem N deutlich
negativ. Deswegen wirken die adsorbierten N»-Schichten wie eine Barriere
fur die BLZ-Elektronen, die die BLZ zum Vakuum hin verschiebt, wo das
Bildladungspotential schwacher ist, was zu der beobachteten Abnahme der
Bindungsenergie fihrt. Gleichzeitig wird dadurch der Uberlapp der BLZ-
Wellenfunktionen mit dem Cu-Substrat reduziert, was zu dem Anwachsen
der Lebensdauern fuhrt. Ein genaueres quantitatives Verstandnis der
Wirkung von physisorbierten Adsorbaten liefert das Modell des dielektri-
schen Kontinuums, das im nachsten Abschnitt vorgestellt wird.

4.2. Das Modell des dielektrischen Kontinuums (DCM)

Die Bedeckungsabhangigkeit der BLZ und die Unterschiede zwischen Xe
und N2 werden im Rahmen des Modells des dielektrischen Kontinuums
(DCM, [4.7]) diskutiert. In diesem Modell werden die Adsorbat-Lagen als
homogene dielektrische Schichten aufgefasst, die durch drei Parameter
charakterisiert werden: die Dielektrizitatskonstante ¢, die Elektronenaffinitat
EA und die effektive Masse des Leitungsbandes mesf (Spater wird gezeigt,
dass die Annahme eines festen Wertes mesf unter Umstanden eine zu starke
Vereinfachung darstellt). Physikalisch wirkt auf ein Elektron in einer Adsor-
batschicht die Uberlagerung des periodischen Potentials der Adsorbat-Atome
oder -Molekule, die durch EA und meff beschrieben wird, und das relativ
langsam variierende modifizierte Bildladungspotential, dass durch &
bestimmt wird. Im Modell dagegen bestimmen die Parameter € und EA das
modifizierte Potential, wahrend mefs in die Schrédinger-Gleichung zur
Bestimmung der elektronischen Zustéande des Potentials eingeht.

Nach der klassischen Elektrostatik wirkt auf ein Elektron vor einer Metall-
oberflache (bei z = 0), die mit einer dielektrischen Schicht der Dicke t bedeckt
ist, ein modifiziertes Bildladungspotential [4.7, 4.13]
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Der Nullpunkt dieses Potentials, das in Abb. 4.5 dargestellt ist (durchgezo-
gene Linie), ist die Vakuum-Energie. V(z) kann als Auswirkung einer unendli-
chen Reihe von Bildladungen aufgefasst werden, die durch das Elektron in
Anwesenheit von mehr als einer Grenzflache erzeugt werden. Ein Algorith-
mus fur die Berechnung des Potentials, das auf ein Elektron in Anwesenheit
beliebig vieler dielektrischer Schichten wirkt, wird in Abschnitt 4.3 herge-
leitet. Bis auf EA ist das Potential V(z) in Gl. 4.1 gleich dem halben elektro-
statischen Potential der Bildladungen, wenn es sich bei ihnen um feste, nicht-
induzierte Ladungen handeln wiurde (siehe GI. 3.8). Der konstante Term
2In(1+ B)/t fur 0 < z < tist der Beitrag der Bildladungen gerader Ordnung. Es
lasst sich zeigen, dass in einem System dielektrischer Schichten der Beitrag
der Bildladungen gerader Ordnung zur Bildladungskraft (nicht -potential),
die auf eine Ladung wirkt, verschwindet (siehe Abschnitt 4.3).

Im Weiteren soll das DCM am Beispiel von Xe-Multilagen diskutiert
werden, die Behandlung von N> oder anderen Physisorbaten erfolgt analog.
Fur Xe haben die DCM-Parameter die Werte € = 2.2 (nach Clausius-Mossotti
[4.14] mit den Werten aus [4.15]) und EA=0.5eV [4.12]. Es wird ange-
nommen, dass die adsorbierten Xe-Lagen einem dunnen in 111-Richtung
gewachsenen Xe-Kristall! entsprechen. Die Positionen der Oberflachen der
Xe-Schicht werden als ein halber Lagenabstand auRerhalb der duf3ersten Xe-
Atomkern-Lagen definiert (analog zur Definition der Bildladungsebene in
Abschnitt 3.1), die Dicke der Xe-Schicht zu t= N - ly,. Dabei ist N die Zahl der
adsorbierten Monolagen und lye = 3.58 A [4.7] der Lagenabstand des Xe-
Festkorpers in 111-Richtung. Die Bildladungsebene bei z =0 wird mit der
Grenzflache zwischen dem Cu-Substrat und der Xe-Schicht identifiziert.2
Bezuglich des Cu-Kristalls wird die Position der Bildladungsebene (z = 0)

LFestes Xe hat ein fcc-Kristallgitter [4.16].
2In Abschnitt 3.1 wurde diese Position mit zg bezeichnet, um Gl. 4.1 zu vereinfachen wird

hier zg = 0 gesetzt.
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ebenfalls, wie in Abschnitt 3.1, als ein halber Cu-Lagenabstand aul3erhalb der
letzten Cu-Atomkern-Lage angenommen (siehe Gl. 3.11).

Unseres Wissens nach wurde das Potential innerhalb der dielektrischen
Schicht (V(z) fir 0 <z <t in GI. 4.1) erstmals von Chiang et al. [4.13] verwen-
det, um die Verschiebung der Bindungsenergien der Xe-Rumpfniveaus in der
Rontgen-Photoemissions-Spektroskopie (XPS) von Xe-Multilagen auf Palla-
dium- und Aluminium-Oberflachen zu diskutieren. Es wurde gezeigt, dass
die Energieverschiebungen auf die Abschirmung des Photo-Lochs im End-
zustand zuruckzufuhren ist, d.h. auf die Wirkung des modifizierten Bild-
ladungspotentials auf das im XPS-Prozess erzeugte Rumpfniveau-Loch. Die
beobachteten Energieverschiebungen wurden im Rahmen der experimen-
tellen Energieauflésung von ca. 150 meV durch GI. 4.1 wiedergegeben, nach-
dem die Position der Bildladungsebene innerhalb eines Bereichs von wenigen
Zehntel A an die Messwerte angepasst wurde. Diese Ergebnisse belegen die
Gultigkeit von GI. 4.1 innerhalb der Adsorbatschicht bis zur Position der
auBersten Atomkern-Lagen. Allerdings hat das Potential V(z) in GIl. 4.1
unphysikalische Divergenzen an den Grenzflachen bei z=0 und z=t
(Abb. 4.5), die korrigiert werden mussen, bevor das Potential zur Berechnung
der BLZ verwendet werden kann. Zunéchst soll erlautert werden, wie die
Divergenz an der Xe-Vakuum-Grenzflache (z = t) auf physikalisch sinnvolle
Weise entfernt werden kann.

Potential

0 t z

Abb. 4.5: Modell des dielektrischen Kontinuums (DCM) fur physisorbierte Multilagen auf
einer Metalloberflache. Dicke durchgezogene Linie: Modellpotential (modifiziertes Bild-
ladungspotential, GI. 4.1) V(z). In der klassischen Elektrostatik hat das Potential Divergenzen
an den Grenzflachen zwischen Metall, Dielektrikum und Vakuum. Dicke gestrichelte Linien:
Die Divergenzen werden durch eine Abschneidebedingung an der Grenzflache zwischen

Metall und Dielektrikum bzw. eine linearen Interpolation an der Grenzflache zwischen
Dielektrikum und Vakuum entfernt (siehe Text).
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Die Divergenz von V(z) wird durch die Terme

. 2
V@)=L _En far 0<z<t,

det—-z

2 4.2
():ii fur z>t,

4 z-

hervorgerufen. Der Rest des Potentials (V(z)—V(z)) ist stetig an der Stelle
z = t. Es reicht daher aus, die Divergenz bei z =t flr den Fall eines dielektri-
schen Halbraums (ohne Metall-Substrat) zu diskutieren, ftir den V sich zu v
reduziert.

Wenn mit Gl. 4.1 bzw. 4.2 die Energieverschiebung der Rumpfniveaus
beschrieben werden soll [4.13], muss die Elektronenaffinitdt EA durch die
Polarisierungsenergie eines Rumpfniveau-Lochs in einem unendlich dicken
Xe-Kristall ersetzt werden. Offensichtlich tragt die entsprechende Polarisie-
rungsenergie Epg| xe eines zusatzlichen Elektrons auch zur Elektronenaffinitét
EA bei. Fur die folgende Diskussion ist es nutzlich, diesen Beitrag vom "Rest"
der Elektronenaffinitat zu trennen:

EA=E +EA
Pol, Xe 43

Der Grund fur die Divergenz von V(z) bei z =t ist, dass in der klassischen
Elektrostatik die Polarisierungsenergie Epg| piel €iner Punktladung in einem
Dielektrikum unendlich grof3 ist. In Abb. 4.6(a) ist die klassische Situation
skizziert: Da Epo| Diel = e, muss EA = -0 sein, um EA endlich zu halten.
Wenn sich das Elektron von der Vakuum-Seite her der Grenzflache n&hert,
geht seine potentielle Energie zu — o Epg| Diel = —o0, Mit 1/2 < or< 1. Es ist Klar,
dass a < 1 ist, da das Elektron an der Grenzflache noch nicht vollstandig vom
Dielektrikum umschlossen ist, seine Polarisierungsenergie dort also kleiner ist
als unendlich tief im Dielektrikum. Der Grund, warum o > 1/2 ist, ist, dass
das Dielektrikum an der Grenzflache durch das Elektron starker polarisiert
wird, als wenn auch der Vakuum-Halbraum mit dem Dielektrikum geftllt
ware, weil die Ladung des Elektrons nicht von der Vakuum-Seite her
abgeschirmt wird. Wenn das Elektron die Grenzflache durchquert, macht
seine potentielle Energie einen abrupten Sprung um -EA auf
—EA +(1- ) Epg| piel =+<-Wenn sich das Elektron schlieflich von der
Grenzflache weg ins Dielektrikum bewegt, geht seine potentielle Energie
asymptotisch gegen —EA (Abb. 4.6(a)).

Im Gegensatz zu diesem klassischen Bild ist die Polarisierungsenergie einer
Punktladung in einem realen Dielektrikum endlich. Die experimentell be-
stimmte Polarisierungsenergie eines Xe-4d Rumpfniveau-Lochs im Inneren
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4.2. Das Modell des dielektrischen Kontinuums (DCM)

von Xe-Multilagen ist 1.44 eV [4.13].1 Unter der Annahme, dass die Polarisie-
rungsenergie Epg| xe €ines zusatzlichen Elektrons denselben Wert hat, ergibt
sich EA=-0.94eV fir Xenon. Fur ein Elektron, dass sich von der Vakuum-
Seite her der Oberflache eines Xe-Halbraumes nahert, stellt sich die Situation
daher dar, wie in Abb. 4.6(b) skizziert: Der Sprung der potentiellen Energie
bei z =0 ist —EA=0.94eV, und die Polarisierungsenergie bei z =t ist
a-1.44 eV mit 1/2 < < 1. Eine physikalisch sinnvolle Methode, das Potential
\7(2) der in Abb. 4.6(b) dargestellten realen Situation anzupassen, ist in
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Abb. 4.6: Ursache und Korrektur der Divergenz des DCM-Potentials an der Grenzflache
zwischen Dielektrikum und Vakuum (siehe Text). (a) Der Grund fiir die Divergenz ist die
unendlich groRRe Polarisierungsenergie einer Punktladung in einem Dielektrikum in der
klassischen Elektrostatik. (b) Die Situation fur ein reales Dielektrikum (Werte fiir Xe). (c) Eine
physikalisch sinnvolle Methode, das Modellpotential der realen Situation anzupassen und die
Divergenzen zu entfernen. (d) Eine alternative Methode zur Entfernung der Divergenzen.
Diese Methode wurde letztlich zur Simulation der BLZ auf Xe und N2 verwendet.

1Chiang et al. bestimmten das gewichtete Mittel der Polarisierungsenergie von allen Lagen
einer dicken Xe-Schicht (16 Lagen) zu 1.35 eV und berechneten, dass die Polarisierungs-

energie eines Rumpfniveau-Lochs in den inneren Schichten 0.09 eV Uber diesem Wert liegt.
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4.2. Das Modell des dielektrischen Kontinuums (DCM)

Abb. 4.6(c) dargestellt: Das Potential wird zu beiden Seiten der Grenzflache
Uber eine Distanz b/2 konstant gehalten, mit

2
=81 ¢ _o73A
E 2Ep0|,xe 4.4
Mit diesem Abschneideparameter ist der Potentialsprung bei z=0

EA=-0.94eV, und die Polarisierungsenergie betragt dort

—\7(Z:t+b/2):£Epo|’Xe 45
womit die Bedingung 1/2 < a < 1 erfullt ist. AuBerdem ist b kleiner als der Xe-
Lagenabstand, so dass dieses modifizierte Potential mit Chiangs Feststellung
Ubereinstimmt, dass Gl. 4.1 am Ort der aul3ersten Atomkern-Lagen Gultigkeit
hat.

Bisher wurde angenommen, dass, abgesehen von der Polarisierungsener-
gie, das Potential, das auf das Elektron wirkt, an der Grenzflache abrupt von
—EA auf 0 springt. Da der Parameter EA, und ebenso mef, das periodische
Potential innerhalb eines Xe-Kristalls beschreibt, ist dies aquivalent zu der
Annahme, dass, abgesehen von der Polarisierungsenergie, das Xe-Volumen-
Potential sich bis zur Grenzflache unverandert fortsetzt. Es ist jedoch eher
wahrscheinlich, dass in der unmittelbaren Nachbarschaft der Grenzflache
auch andere Abweichungen auftreten. Daher probierten wir alternative
Modellpotentiale aus, bei denen wir das Potential V, und ebenso die effektive
Masse mefs, linear Uber eine Distanz b/2 zu beiden Seiten der Grenzflache in-
terpolierten (b wie in GI. 4.4 definiert), wie in Abb. 4.6(d) gezeigt. Da diese
Modellpotentiale die gemessenen Bindungsenergien und Lebensdauern der
(n =1)-BLZ besser reproduzieren, kommen sie der realen Situation offenbar
naher und werden im Folgenden verwendet.

Die Divergenz des Potentials V(z) aus GI. 4.1 an der Grenzflache zwischen
Metall und Dielektrikum (z = 0) hat einen dhnlichen Ursprung wie die Diver-
genz an der Grenzflache zwischen Dielektrikum und Vakuum, namlich die
unendlich grofRe klassische Polarisierungsenergie einer Punktladung in einem
Metall. Dieses Problem wurde schon in Abschnitt 3.1.4 diskutiert. In Analogie
zu GI. 3.22 setzen wir fur die Polarisierungsenergie des Metalls

e2

E =k
Pol,Met 2 TF 46

wobei ktr der Thomas-Fermi-Wellenvektor ist. Fur Cu ergibt sich Epgjcy =
13.1eV. Um die Divergenz bei z=0 zu entfernen, wird eine Abschneide-
bedingung
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2 2
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dez 4.7

eingefuhrt, d.h. der divergierende Term wird vor der Cu-Oberflache tber eine
Distanz von 0.14 A konstant gehalten. Dieses Verfahren ist analog zu dem in
ADbb. 4.6(c) skizzierten, wenn man in den Gin. 4.4 und 4.5 die Ersetzungen
1 — g(Xe) = 2.2, e > &Cu) = o und Epg| xe = Epol,cu — Epol, xe macht. Tatsach-
lich ist dies nur eine recht grobe Anndherung an das reale Potential in der
unmittelbaren Nachbarschaft der Cu-Oberflache, wie man daran erkennt,
dass dieses Potential den besetzten (n = 0)-Zustand der Xe-bedeckten Cu(111)-
Oberflache nicht reproduziert, ebensowenig wie das analoge Potential fur die
unbedeckte Oberflache (siehe Abschnitt 3.1.4).

Bei der Modellierung der BLZ im Rahmen des DCM wird analog zur
Modellierung der BLZ auf der unbedeckten Cu(111)-Oberflache in Abschnitt
3.1.4 vorgegangen. Das Bildpotential der unbedeckten Oberflache wird durch
das DCM-Potential V(z) aus GI. 4.1 mit den beschriebenen Interpolationen
bzw. Abschneidebedingungen ersetzt, wobei die gemessene Austrittsarbeit
der Cu(111)-Oberflache mit der jeweiligen Bedeckung bertcksichtigt wird.
Innerhalb des Cu-Kristalls (z < 0) werden Wellenfunktionen nach dem Zwei-
Band-Modell bestimmt, im Bereich der Adsorbat-Lagen und des Vakuums
(z > 0) durch die Losung der Schrodinger-Gleichung fir V(z). An der Stelle
z =0 werden die Wellenfunktionen stetig und differenzierbar angepasst.
Innerhalb der Cu(111)-Bandlicke werden die BLZ mit den Wellenfunktionen
identifiziert, die zum Vakuum hin exponentiell abfallen. Oberhalb der Band-
llcke werden die BLZ bzw. Bildladungs-Resonanzen mit den Wellenfunktio-
nen identifiziert, deren Anteil vor der Cu-Oberflache maximal wird. Fur die
gerechneten BLZ innerhalb der Bandlicke wird die (inelastische) Lebens-
dauer aus dem Uberlapp u der Wellenfunktion mit dem Cu-Substrat ermittelt
(GI. 3.16). Auch bei der Xe- (oder N»-) bedeckten Oberflache kann der Zerfall
der BLZ nur im Cu-Volumen stattfinden, da in den Adsorbatschichten keine
energetisch zuganglichen unbesetzten Zustande existieren. Fur die Resonan-
zen oberhalb der Bandlucke wird die (elastische) Lebensdauer aus der Halb-
wertsbreite der Resonanzfunktion r (Gl. 3.20) bestimmt.

In die Schrodinger-Gleichung im Bereich der Adsorbat-Lagen geht der Pa-
rameter der Elektronenmasse ein. Zunéchst wird dafur der Literaturwert der
effektiven Masse des Xe-Leitungsbandes mesf = 0.35 me eingesetzt [4.7].
Ebenso wie EA wird auch mesf an der Xe-Vakuum-Grenzflache tber eine
Distanz b vom Xe-Volumen-Wert zum Vakuum-Wert me interpoliert.
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4.2.1. Ergebnisse der DCM-Simulationen fiir Xe/Cu(111)

4.2.1. Ergebnisse der DCM-Simulationen fur Xe/Cu(111)

In Tabelle 4.2 werden die mit dem DCM berechneten Bindungsenergien
und Lebensdauern der BLZ auf 1-3 ML Xe ("Modell A") mit den gemessenen
Werten verglichen. Die (n = 1)-Bindungsenergien werden sehr gut reprodu-
ziert. Auch die Zunahme der (n = 1)-Lebensdauer mit der Bedeckung wird
wiedergegeben, allerdings vom Modell deutlich Gberschatzt. Den Grund fur
die Abnahme der Bindungsenergie und Zunahme der Lebensdauer zeigt die
berechnete Wellenfunktion in Abb. 4.7 (unten, gestrichelte Linie): Durch die
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Abb. 4.7: Auswirkung der Adsorption von 3 ML Xe auf die (n = 1)-Wellenfunktion nach dem
DCM. Oben: Berechnetes Quadrat der (n = 1)-Wellenfunktion auf der unbedeckten Cu(111)-
Oberflache (w2, durchgezogene Linie). Gepunktete Linie: Bildladungspotential auf der unbe-
deckten Oberflache. Unten: Quadrat der (n = 1)-Wellenfunktion auf 3 ML Xe/Cu(111),
berechnet mit Modell A (gestrichelt) bzw. Modell B (durchgezogene Linie). Gepunktete Linie:
DCM-Potential. Durch die Abschirmung des Bildladungspotentials an der Cu-Oberflache und
das zweite (schwachere) Potentialminimum an der Xe—-Cu(111)-Grenzflache wird y zum Va-
kuum hin verschoben, was zu der beobachteten Bindungsenergie-Abnahme und Lebensdau-
er-Zunahme fiihrt. Die Annahme einer festen effektiven Masse von 0.35 mg innerhalb der Xe-
Lagen in Modell A verringert den Uberlapp mit dem Substrat zusétzlich (siehe Text).
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Tabelle 4.2: Vergleich der mit dem DCM berechneten BLZ-Bindungsenergien und -Lebens-
dauern fur 0-3 ML Xe/Cu(111) mit den gemessenen Werten. "Modell A" bezeichnet Rechnun-
gen mit einer festen effektiven Masse von meff = 0.35 me flir die Xe-Lagen, "Modell B" und
"Modell C" solche mit expliziter Berticksichtigung der Xe-Leitungsband-Dispersion. Die Para-
meter in "Modell C" wurden fiir optimale Ubereinstimmung mit den Messungen optimiert
(siehe Text). Bildladungs-Resonanzen (in der Simulation) sind mit einem Stern (*) markiert.

# ML (Evak —E) [eV] Lebensdauer [fs]
Exp. Modell A Modell B Modell C Exp. Modell A Modell B Modell C
n=1
0 0.8+0.02 0.783 0.783 0.783 22+3 9 9 9
1 0.68+0.05 0.728 0.765 0.736 70+ 10 230 130 160
2 0.6 £0.02 0.635 0.656 0.624 250+ 50 760 310 470
3 0.57+£0.02 0.588 0.606 0.567 300+50 1340 380 760
n=2:
0 02+0.05 0204* 0.204* 0.204* 17+5 12* 12 * 12*
1 024005 0.193* 0.229* 0.210* | 40+10 410 * 120 * 150 *
2 0.17+0.02 0.172*  0.255 0.195* | 95+10 870 * 25 170 *
3 0.22+0.02 0.169*  0.346 0.239 70+ 10 320 * 38 30
n=3:
0 — 0.092* 0.092* 0.092* — 35 * 3B * 35 *
1 — 0.088* 0.104*  0.096* — 770 * 120 * 190 *
2 0.06+0.02 008L* 0.131* 0.099* | 110+10 1100 * 33* 43 *
3 0.08+0.02 0.083* 0.144* 0.131* | 100+10 290 * 285 * 110 *

Polarisierbarkeit (Dielektrizitatskonstante) des Xenons wird das Bildladungs-
potential an der Cu-Oberflache abgeschwacht, und vor der Xe-Oberflache
offnet sich ein weiteres (schwacheres) Potential-Minimum. Dadurch wird das
Maximum der (n = 1)-Wellenfunktion vor die Xe-Vakuum-Grenzflache ge-
schoben, wodurch der Uberlapp mit dem Cu-Volumen abnimmt und die Le-
bensdauer entsprechend zunimmt. Gleichzeitig ist das mittlere attraktive Po-
tential am Ort der (n = 1)-Wellenfunktion nun schwacher als im Fall der unbe-
deckten Cu(111)-Oberflache, was die Abnahme der Bindungsenergie erklart.

Einen weiteren Beitrag zur Zunahme der Lebensdauer liefert die Abnahme
der Austrittsarbeit @ um 0.5 eV bei Adsorption einer Xe-Monolage. Dadurch
wird der (n = 1)-Zustand energetisch zur Mitte der Cu(111)-Bandltcke hin
verschoben, wo die Abklinglange der Wellenfunktion zum Volumen hin
kleiner ist als am Rand der Bandliicke. Dies tragt allerdings nur zur Zunahme
der Lebensdauer von 0 zu 1 ML Xe bei, da bei weiterer Xe-Adsorption @ nur
um weitere 50 meV abnimmt, was in diesem Zusammenhang zu vernach-
lassigen ist.
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Die (n = 2)-Bindungsenergie wird fur 0-2 ML Xe vom DCM sehr gut repro-
duziert, die berechnete Bindungsenergie nimmt jedoch von 2 zu 3 ML erneut
leicht ab, wahrend der gemessene Wert eine deutliche Zunahme zeigt. Auch
werden die absoluten (n = 2)-Lebensdauern vom Modell deutlich Gberschéatzt.
Auch die (n = 2)-Wellenfunktion wird durch die Xe-Lagen von der Oberflache
weggeschoben. Die gemessenen (n = 2)-Bindungsenergien und -Lebens-
dauern deuten allerdings darauf hin, dass diese Entwicklung sich bei 3 ML
umkehrt und der Schwerpunkt der Wellenfunktion sich wieder mehr zur Cu-
Oberflache hin verschiebt. Dies stimmt mit der Beobachtung von McNeill et
al. [4.7, 4.17] Uberein, dass auf Xe/Ag(111) der (n =1)-BLZ sein Maximum
stets vor der Xe-Vakuum-Grenzflache hat, wéahrend sich die héheren BLZ bei
hoheren Bedeckungen innerhalb der Xe-Lagen ausbreiten und den Charakter
von "Quantentrog-Zustanden" annehmen. Der Grund fur dieses unterschied-
liche Verhalten ist, dass der (n = 1) energetisch unter dem Boden des Xe-
Leitungsbandes (Evak — EA) liegt, die hoheren BLZ hingegen dartber.

Die (n = 3)-Bindungsenergien werden im Rahmen der Messgenauigkeit
korrekt wiedergegeben, die (n = 3)-Lebensdauern jedoch ebenfalls deutlich
Uberschatzt.

Insbesondere die berechneten Lebensdauern deuten darauf hin, dass das
Modell das Hinausschieben der Wellenfunktionen durch die Xe-Lagen uber-
schatzt. Ein Grund dafur, dass die berechneten Wellenfunktionen so stark
nach auf’en verschoben werden, ist neben den Eigenschaften des Modell-
potentials V(z) auch die niedrige effektive Masse von meff = 0.35 me innerhalb
der Xe-Schicht. Diese fuhrt dazu, dass die Wellenfunktionen auch bei positi-
ver kinetischer Energie, d.h. in Bereichen, wo ihre Energie >V ist, beispiels-
weise nahe der Cu-Oberflache, nur schwache negative Krimmung haben. Bei
der (n = 1)-Wellenfunktion in Abb. 4.7 ist gut zu erkennen, wie die schwache
Kriummung dazu beitragt, das Maximum nach auf3en zu verschieben und den
Uberlapp mit dem Cu-Substrat zu verkleinern.

Die Verwendung einer festen effektiven Masse innerhalb der Xe-Schicht
setzt jedoch voraus, dass das Xe-Leitungsband in 111-Richtung eine paraboli-
sche Dispersion hat, zumindest im relevanten Energiebereich von einigen eV.
Dies ist jedoch nicht der Fall. Die gesamte Breite des Xe-Leitungsbandes in
der I'-L- (111-) Richtung betragt nur etwa 1.4 eV [4.18] (siehe Abb. 4.8). Die
effektive Masse 0.35 mg, die die Dispersion am Boden des Leitungsbandes
beschreibt, ist daher nur fur kleine kinetische Energien gultig, jedoch nicht in
der Néhe der Cu-Oberflache. Offensichtlich muss fur eine korrekte Modellie-
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rung die feste effektive Masse in der Schrédinger-Gleichung durch einen
Wert, der von der kinetischen Energie abhangt, ersetzt werden:!

2,2
n°k“(Exin)

Mafr — Measf( Epin ) =
eff eff( kln) 2Ekin 48

wobei Ekin(z) = E-V(z) die kinetische Energie der Wellenfunktion zur
Energie E ist und k(Ekin) die Umkehrfunktion der Funktion Ekin(k), die die Xe-
Leitungsband-Dispersion in 111-Richtung beschreibt. Die Bandstruktur in
[4.18] (Abb. 4.8) wird durch

k(E) = [0.19391- arcco{l— 2E ] +0.00868- arccos?’(l— Z—E)] Al

1.39eV 1.39eV 4.9
parametrisiert. Flr negative kinetische Energien wird die effektive Masse am
Bandboden verwendet, was zu rein imaginaren Wellenzahlen k fuhrt. Fur ki-
netische Energien, die groRRer als die Leitungsband-Breite sind (Ekin > 1.4 eV)
wird k auf 0.878 A-1 (dem Wert am L-Punkt) festgehalten. Solche kinetischen
Energien treten nur in der unmittelbaren Nahe der Cu-Oberflache auf. Durch
die Festlegung von k auf 0.878 A-1 hat die Wellenfunktion in diesem Bereich
Sinusform, mit einem Knoten an der Cu—-Xe-Grenzflache (aufgrund der ener-
getischen Lage an der oberen Kante der Cu(111)-Bandlticke). Da das

3 |— Xe-Bandstruktur
....... mef‘f — 035 me

Leitungsband

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

ki A']

Abb. 4.8: Durchgezogene Linien: Xe-Bandstruktur in I'-L- (111-) Richtung nach [4.18].
Gepunktete Linie: Parabolische Dispersionskurve mit der effektiven Masse meff = 0.35 me des
Xe-Leitungsbandes am Bandboden (k = 0). Die Verwendung einer festen effektiven Masse
von 0.35 mg im DCM ("Modell A") flhrt zu unrealistisch hohen Lebensdauern.

1Die effektive Masse, die in die Schrodinger-Gleichung eingeht, ist nicht die effektive Masse
h2/(d2E/dk2) der Festkorperphysik.
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Xe-Leitungsband ein s-Band ist, ist dies das "korrekte" Verhalten einer
Wellenfunktion in der Nahe des Xe-L-Punktes. An der Xe-Vakuum-Grenz-
flache wird megf linear vom Xe-Wert zum Vakuum-Wert mg interpoliert.

Die mit diesem veranderten DCM berechneten BLZ-Bindungsenergien und
Lebensdauern sind unter "Modell B" in Tabelle 4.2 aufgefuhrt. Die Lebensdau-
ern, vor allem die des (n = 1)-Zustands, werden nun erheblich besser reprodu-
ziert. Insbesondere die relativ schwache Zunahme der (n = 1)-Lebensdauer
von 2 auf 3 ML Xe wird sehr gut wiedergegeben. Die mit Modell B berechnete
(n =1)-Wellenfunktion fur 3 ML Xe/Cu(111) wird ebenfalls in Abb. 4.7
gezeigt (durchgezogene Linie). Das Modellpotential (gepunktete Linie) ist flr
die Modelle A und B dasselbe. Die volle Bertcksichtigung der Xe-Lei-
tungsband-Dispersion entspricht einer Zunahme der effektiven Masse bei zu-
nehmender Kkinetischer Energie. Als Folge davon ist die mit Modell B berech-
nete (n = 1)-Wellenfunktion in der Nahe der Cu-Oberflache starker gekrimmt
als die mit Modell A berechnete. Dadurch wird der Uberlapp mit dem Cu-
Substrat um einen Faktor 4 erhoht, was zu der besseren Ubereinstimmung der
Lebensdauer mit dem gemessenen Wert fuhrt.

Fur die hoheren BLZ ist die Ubereinstimmung von Modell B mit dem
Experiment weniger gut. Insbesondere die Bindungsenergien werden Uber-
schatzt. Im Gegensatz zum Experiment, wo sich erst von 2 zu 3 ML Xe eine
Zunahme der (n = 2)-Bindungsenergie zeigt, nehmen die mit Modell B
berechneten Werte von Anfang an mit der Bedeckung zu. Beim Vergleich der
berechneten (n =2)- und (n = 3)-Lebensdauern ist zu beachten, dass sie
teilweise den elastischen Zerfall einer Bildladungsresonanz (in Tabelle 4.2 durch
einen Stern gekennzeichnet) und teilweise den inelastischen Zerfall eines echten
BLZ durch Elektron-Loch-Paar-Erzeugung im Cu-Volumen beschreiben, je
nachdem, ob der berechnete Zustand oberhalb oder innerhalb der Cu(111)-
Bandltcke liegt. So ist die berechnete (n = 2)-Lebensdauer ftir 1 ML Xe eine
"elastische™ und die fuir 2 ML Xe eine "inelastische" Lebensdauer (wohingegen
das Experiment zeigt, dass erst fur 3 ML Xe der (n = 2) tatsachlich in der
Bandlucke liegt). Da die Lebensdauern in der Néhe der oberen Kante der
Bandlicke (Ey = EF + 4.15 eV) sehr sensitiv auf Variationen der Bindungs-
energie sind, sind die mit Modell B berechneten (n = 2)-Lebensdauern nicht
sehr aussagekraftig. Ihre Grollenordnung stimmt allerdings mit den gemesse-
nen Werten tberein.

Durch leichte Anpassung der Parameter kann eine bessere insgesamte
Ubereinstimmung des DCM mit dem Experiment erzielt werden; allerdings
werden die berechneten (n = 1)-Lebensdauern dann unweigerlich langer. Ein
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4.2.1. Ergebnisse der DCM-Simulationen fiir Xe/Cu(111)

Beispiel ist in Tabelle 4.2 unter "Modell C" aufgefuihrt. Dabei wurde das Xe-
Leitungsband um 10% gestreckt (d.h. die Bandbreite in 111-Richtung wurde
von 1.39 eV auf 1.53 eV erhoht) und die Xe-Elektronenaffinitat EA auf 0.4 eV
[4.19] statt 0.5 eV gesetzt. In Abb. 4.9 (links) sind die gemessenen und mit
Modell C berechneten Lebensdauern und Bindungsenergien der BLZ auf 0-
3 ML Xe graphisch dargestellt. Das DCM gibt die Entwicklung der Bindungs-
energien und die unterschiedliche Entwicklung der Lebensdauern fir den
(n=1) und die héheren BLZ richtig wieder.

4.2.2. Ergebnisse der DCM-Simulationen fir N2/Cu(111)

Far die Simulation der BLZ auf 1 und 2 ML N2/Cu(111) werden die Para-
meter des Modellpotentials V(z) (GIl. 4.1) mit den im vorigen Abschnitt
beschriebenen Verfahren zur Entfernung der Divergenzen an den Grenz-
flachen den Werten von festem Stickstoff angepasst. Festes N2 hat wie festes
Xe eine dichtgepackte Kristallstruktur [4.20]. FUr die Dielektrizitatskonstante
und den Lagenabstand werden die Werte von flissigem N> verwendet,
£=1.47 und ln, = 3.45 A [4.21]. Fur die Polarisierungsenergie einer Punkt-
ladung in festem N2 wird der Wert Epo N, = 1.3 eV [4.22] genommen, was
einen Parameter b = 1.77 A fur die Interpolation an der No-Vakuum-Grenz-
flache ergibt (GI. 4.4). Es gibt nur wenig Literatur Gber die Eigenschaften des
Leitungsbandes von festem N». Die adiabatische Elektronenaffinitat des freien
Molekdils ist — 1.8 eV [4.23]. Aus Elektron-Energieverlust- (EELS-) Messungen
erhélt man fur die Elektronenaffinitat von festem Ny die Abschatzung -2 eV <
EA <-1eV [4.24]. Die effektive Masse in der N-Schicht ist nicht bekannt und
wird daher als freier Parameter behandelt. In der DCM-Simulation wird eine
feste effektive Masse innerhalb der N2-Lagen angenommen, welche an der
No—-Vakuum-Grenzflache zu der freien Elektronenmasse hin interpoliert wird,
analog zu Modell A fur Xe (Tabelle 4.2).

In Tabelle 4.3 werden die gemesssenen Bindungsenergien und Lebensdau-
ern der (n =1)- und (n = 2)-BLZ auf 1 und 2 ML N»/Cu(111) mit den DCM-
Rechnungen verglichen. Es werden Rechnungen fur zwei Parametersatze ge-
zeigt, EA=-1.8eV/meff = 0.5 me ("Modell D") und EA=-1.5eV/Mmeff = Mg
("Modell E"). Die Ergebnisse sind recht ahnlich. In Abb. 4.9 (rechts) sind die
gemessenen und die mit Modell E berechneten Werte fur 0-2 ML N>
graphisch dargestellt. Die Unterschiede zu zwischen N2 und Xe werden vom
DCM gut wiedergegeben. Die deutlich kleineren Bindungsenergien und
hoheren Lebensdauern auf N2 sind offensichtlich hauptséachlich eine Folge
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4.2.2. Ergebnisse der DCM-Simulationen fiir N2/Cu(111)

Tabelle 4.3: Vergleich der mit dem DCM berechneten BLZ-Bindungsenergien und -Lebens-
dauern fur 0-2 ML N2/Cu(111) mit den gemessenen Werten. "Modell D" und "Modell E"
bezeichnen zwei verschiedene Parametersatze (siehe Text). Bildladungs-Resonanzen (in der
Simulation) sind mit einem Stern (*) markiert.

# ML (Evak— E) [eV] Lebensdauer [ps]
Exp. Modell D Modell E Exp. Modell D Modell E

n=1

0 0.8+0.02 0.783 0.783 |0.02 +0.005 0.01 0.01

1 0.33+0.02 0470* 0469* | 0.27+0.04 0.33* 0.28 *

2 0.23+0.02 0.309* 0.299* | 0.70+0.05 59* 12 *
n=2:

0 0.2+0.05 0.204*  0.204* 10.02+0.005 0.01* 0.01*

1 0.11+0.02 0.151*  0.153* | 0.11+£0.02 0.57* 0.39*

2 — 0.114*  0.113* — 16 * 25*

der negativen Elektronenaffinitat von N, die dazu fuhrt, dass die BLZ-
Wellenfunktionen starker ins Vakuum ausweichen mussen. Auch die kleinere
Dielektrizitatskonstante von N3 (e = 1.47 verglichen mit 2.2 flr Xe) tragt zu
den kleineren Bindungsenergien bei, da sie zu einem schwacheren Potential-
Minimum vor der No>—-Vakuum-Grenzflache fuhrt.

Die BLZ-Lebensdauern auf N»/Cu(111) werden von den DCM-Rechnun-
gen Uberschatzt. Wahrend die (n = 1)-Lebensdauer auf 1 ML N> mit beiden
Parametersatzen noch recht gut reproduziert wird, sind die anderen berech-
neten Lebensdauern um bis zu eine GrolRenordnung zu hoch. Es erscheint
wahrscheinlich, dass bei einer so stark repulsiven Barriere wie Ny Zerfalls-
kandle durch laterale Inhomogenitaten (Defekte, thermisch induzierte Unord-
nung) eine wichtige Rolle spielen.

4.2.3. Zusammenfassung der DCM-Ergebnisse

Mit dem Modell des dielektrischen Kontinuums l&sst sich der Einfluss von
physisorbierten Adsorbat-Schichten auf die Bindungsenergien und Lebens-
dauern der BLZ qualitativ und (fur Xenon) auch quantitativ verstehen. Die
Veranderung des effektiven Potentials, das vor der Metalloberflache auf ein
Elektron wirkt, durch die Adsorbatschicht wird darin durch die drei Adsor-
bat-Parameter &, EA und mesf beschrieben. Die Abnahme der BLZ-Bindungs-
energien und die Zunahme der Lebensdauern mit der Bedeckung, die bis auf
die hoheren BLZ auf 3 ML Xe allgemein beobachtet werden, sind darauf
zuruckzufuhren, dass die BLZ-Wellenfunktionen mit wachsender Bedeckung
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4.2.3. Zusammenfassung der DCM-Ergebnisse

von der Cu-Oberflache weggeschoben werden, wodurch sich ihr Uberlapp
mit dem Cu-Volumen verringert und sie im Mittel ein schwéacher attraktives
Potential spuren. Zwei Eigenschaften der Adsorbatschichten verursachen
diese Verschiebung: Zum Einen fuhrt die Polarisierbarkeit (Dielektrizitats-
konstante) der Adsorbate zu einer Abschwachung des Bildladungspotentials
an der Cu-Oberflache und zur Entstehung eines weiteren Potential-Mini-
mums vor der Adsorbat-Vakuum-Grenzflache, zum Anderen wirkt — im Fall
von N» - die negative Elektronenaffinitat wie eine Barriere, die die BLZ ins
Vakuum hinausdrangt. Die Umkehrung dieser Entwicklung im Fall der
hoheren BLZ auf 3 ML Xe wird durch die positive Elektronenaffinitat von
festem Xe ermdglicht. Wegen ihrer im Vergleich zum (n = 1) héheren energe-
tischen Lage kdnnen die hoheren BLZ sich ab 3 ML Xe in steigendem MalRe in
der Xe-Schicht ausbreiten.

0.8+ Xe/Cu(111) 4 N,/Cu(111) |
S ¢
2L, 0.6+ 1 1
Ll
| 0.4+ + 1
K ®
>
Y o2+ 1O ol
O
0.0+ 1 : T
T 600 4 1 1
2
3 400 + + 1
©
n
c
8 200+ 1 1
(B)
-l
0t ": : —
0 1 2
# Xe-Monolagen # N,-Monolagen

Abb. 4.9: Vergleich der gemessenen und mit Modell C bzw. E berechneten Bindungsenergien
und Lebensdauern der BLZ auf Xe/Cu(111) (links) und N2/Cu(111) (rechts) in Abh&ngigkeit
von der Bedeckung. Das DCM gibt die Entwicklung von Bindungsenergien und Lebens-
dauern mit der Bedeckung und die Unterschiede zwischen Xe und N> richtig wieder.
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4.2.3. Zusammenfassung der DCM-Ergebnisse

Im Fall von Xe/Cu(111) wurde gezeigt, dass wegen des relativ schmalen
Xe-Leitungsbandes die Annahme einer festen effektiven Masse innerhalb der
Xe-Schicht zu unrealistischen Lebensdauern fuhrt. Die explizite Bertcksichti-
gung der Leitungsband-Dispersion ergibt dagegen eine gute allgemeine Uber-
einstimmung mit den Messungen (Abb. 4.9). Fir N2 wurde gezeigt, dass die
im Vergleich zu Xe etwa doppelt so starke Abnahme der Bindungsenergien
und Zunahme der Lebensdauern mit der Bedeckung auf die negative Elektro-
nenaffinitat von -1 bis -2 eV zurickzufuhren ist. Die im DCM berechnete
(n = 1)-Lebensdauer auf 2 ML N3 ist ein bis zwei GrolRenordnungen hdher als
die gemessene. Die Vermutung liegt nahe, dass laterale Inhomogenitéaten
(Defekte) in der stark repulsiven No-Barriere hier die Lebensdauern entschei-
dend beeinflussen.

4.3. DCM-Potential fur beliebiges System dielektrischer Schichten

In diesem Abschnitt wird das klassische verallgemeinerte Bildladungspo-
tential fur ein beliebiges System dielektrischer oder leitender (Metall-)
Schichten hergeleitet. Jede Schicht ist durch ihre Dielektrizitatskonstante ¢
(e = oo fur ein Metall) und ihre Elektronenaffinitat EA gekennzeichnet und in
transversaler Richtung unendlich ausgedehnt. Alle Grenzflachen zwischen
den Schichten sind parallel. Das zur Simulation der BLZ auf Xe und N»
verwendete Modellpotential V(z) aus Gl. 4.1 ist der Spezialfall eines Systems
aus drei Schichten (Metall/Dielektrikum/Vakuum). Es wird am Ende dieses
Abschnitts als Beispiel hergeleitet.

Die Herleitung des verallgemeinerten Potentials beruht auf dem Prinzip
der Bildladung. Eine Punktladung q am Punkt r’=(0,0,z"<0) in der Nahe
der Grenzflache (z =0) zwischen zwei dielektrischen Halbraumen mit
Dielektrizitatskonstanten &; und & (Abb. 4.10) erzeugt aufgrund der
Maxwell-Gleichungen bzw. der entsprechenden Anschlussbedingungen an
der Grenzflache [4.25] ein elektrisches Feld

[ _’__’/ _ v v’
qfr I’3+81 ) r+r3 fir 2<0
E(F):<gl F—7]" & té|r+r

r-r’ 4.10
a9 28 T r3 firz>0
(€2 €11 &2 [F—T|

d.h. in dem dielektrischen Halbraum, in dem sich die Ladung befindet, wirkt
zusatzlich das Feld einer Bildladung vom Betrag q - (€1 — €2)/(&1 + €2), die sich
(scheinbar) am Ort —r’ befindet; in dem anderen dielektrischen Halbraum
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4.3. DCM-Potential fur beliebiges System dielektrischer Schichten

wirkt keine Bildladung, sondern nur das elektrische Feld einer Ladung
q - 2e/(e1 + €2) am Ort r’. Daraus ergeben sich als Regeln fur die Konstruk-
tion des verallgemeinerten Bildladungs-Potentials fur ein beliebiges System
dielektrischer Schichten:

1. Das Feld einer Punktladung q erzeugt an einer Grenzflache eine Bildladung
q-(g-&)/(g + &), die nur in die Richtung wirkt, aus der sie induziert
wird.

2. Beim Durchgang durch eine Grenzflache &ndert sich der scheinbare Betrag
einer Punktladung um den Faktor 2&/(g + &k).

Dabei sind g und g die Dielektrizitatskonstanten zu beiden Seiten der Grenz-
flache, wobei die urspriungliche Punktladung sich in dem Medium mit der
Dielektrizitatskonstante & befindet.

Befindet sich eine Punktladung in einem System aus beliebig vielen dielekt-
rischen Schichten (Abb. 4.11), so erzeugt sie an jeder Grenzflache eine Bildla-
dung entsprechend ihrer scheinbaren Ladung (die sich bei jedem Durchgang
durch eine Grenzflache um einen Faktor 2&c/(gj + &) andert). Die Bildladun-
gen erzeugen ihrerseits Bildladungen héherer Ordnung. Die Bildladungen
verhalten sich dabei wie echte Ladungen, aul3er, dass sie nur in die Richtung
wirken, aus der sie induziert werden. Eine Bildladung, die an der Grenzflache
zwischen zwei Medien mit Dielektrizitatskonstanten £ = g und & = g von der
Seite mit € = g aus induziert wird, wirkt in der dielektrischen Schicht mit
€= g und allen anderen Schichten in dieser Richtung. Sie wirkt dabei so, als

Abb. 4.10: Eine Punktladung g am Punkt (0,0,z") in der Nahe der Grenzflache zwischen zwei
dielektrischen Halbraumen induziert an der Grenzflache (z = 0) eine Ladungsverteilung, die
wie eine Bildladung am Punkt (0,0,-z") wirkt; die Bildladung wirkt jedoch nur auf der Seite
der Grenzflache, von der aus sie induziert wird (siehe Text, Gl. 4.10).
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4.3. DCM-Potential fir beliebiges System dielektrischer Schichten

lage sie selbst im Medium mit € = g, unabhangig davon, in welcher Schicht
sich ihre scheinbare Position befindet.

Bei mehr als einer Grenzflache wird so eine unendliche Reihe von Bild-
ladungen erzeugt. Das elektrische Feld an einem Raumpunkt r ist die Summe
aus dem Feld der realen Ladung und den Feldern aller Bildladungen, die in
der Schicht, in der r liegt, wirken. Die Konvergenz dieser unendlichen
Summe soll hier nicht weiter untersucht werden.

Das elektrische Feld der Bildladungen wirkt auch auf die ursprtngliche
reale Punktladung g zurtck. Fiur das DCM st nicht das elektrische Feld
wichtig, sondern das Potential, das auf die Punktladung wirkt, d.h. die Arbeit
V(F’), die aufgewendet werden muss, um die Punktladung von einem unend-
lich weit entfernten Punkt im Vakuum an den Ort ¥’ zu bringen (V(F’) kann
naturlich auch negativ sein). Fir einen Punkt r” in einer Schicht j gilt

= _EA +- 1y 9
VIT)=EA zr'—ﬂ 411

Dabei ist ¢j die Dielektrizitatskonstante in der Schicht j. Die Summe geht Gber
alle von g vom Ort r” aus induzierten Bildladungen, die in der Schicht j wir-
ken, wobei f ihre scheinbare Position und g ihren scheinbare Ladungsbetrag
bezeichnet. Der Faktor 2 im Nenner vor dem Summenzeichen kommt daher,
dass die Bildladungen keine realen, sondern von g induzierte Ladungen sind.

—-EA| bezeichnet in Gl. 4.11 die potentielle Energie, die die Punktladung g in
der Schicht j haben wirde, wenn die Schicht unendlich dick ware und Bild-
ladungen vernachlassigt werden kénnten. EAj entspricht der Elektronen-
affinitat des Mediums der Schicht j, vorausgesetzt, dass sich an den Grenz-
flachen keine statischen Dipolschichten bilden.

In Abb. 4.11 (oberer Teil) ist ein Gedankenexperiment skizziert, dass als an-
schaulicher Bewveis fir Gl. 4.11 dienen soll (fur j = 0). Man stelle sich vor, dass
weit entfernt in transversaler Richtung die Schicht 0 sehr dick wird. Zu
Anfang des Gedankenexperiments soll die Punktladung sich dort befinden.
Sie hat dann offensichtlich die potentielle Energie -EAp. Nun zerlegt man die
Punktladung in infinitesimale Portionen und bringt eine Portion nach der
anderen an den Ort r’. Die Energiebilanz beim Zerlegen und Wieder-Zusam-
menfuhren der Punktladung ist offensichtlich ausgeglichen. Zuséatzlich muss
man, wenn man eine Portion an den Ort r’ bringt, Arbeit gegen die Felder
der Bildladungen leisten, die von der Ladung induziert werden, die sich
bereits am Ort r’ befindet. Im Mittel sind diese Bildladungen halb so groR,
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4.3. DCM-Potential fur beliebiges System dielektrischer Schichten

wie sie am Schluss des Gedankenexperimentes sind, wenn die gesamte
Ladung g sich am Ort r’ befindet. Damit ist Gl. 4.11 bewiesen.

Im Folgenden wird eine Vorschrift angegeben, wie man das verallgemei-
nerte Bildladungspotential fur das in Abb. 4.11 skizzierte Schicht-System kon-
struieren kann. Im Realfall wird man naturlich die Konstruktion nur bis zu ei-
ner bestimmten Bildladungsordnung vornehmen. Die verwendeten Bezeich-
nungen sind Abb. 4.11 zu entnehmen. Die Konstruktionsvorschrift wird far
V(F’) mit " =(0,0,2"), tg <z’ <ty (reale Ladung in Schicht 0) gegeben.

1. Menge aller existierenden Bildladungen erstellen: Eine Bildladung wird
zweckmaldigerweise durch die Grenzflachen definiert, an der sie bzw. ihre
"Mutter” induziert werden. D.h. die Bildladung (erster Ordnung), die von
der realen Ladung g an der Grenzflache j induziert wird, wird mit (j)
bezeichnet. Die Bildladung (zweiter Ordnung), die von (j) an der
Grenzflache k induziert wird, wird mit (j,k) bezeichnet (siehe Abb. 4.11). Da
Bildladungen nur in die Richtung wirken, aus der sie induziert werden,
existieren nur Bildladungen

(kl,kz,...,km) mit :
‘v’i:2,...,m: ki<ki—1>ki—2\/ki>ki—l<ki—2 412

mit ko ::%

Schicht -1 /’—\Schmht 2
/ \ .

0)° | ®q | (0,2)@
€1 3 80 : €1 €
EA_; - EAg {EAL EA,
o t b z

Grenzflache 0 1 2

Abb. 4.11: Eine Punktladung g in einem System aus mehreren dielektrischen Schichten. Unte-
rer Teil: Skizze zur Herleitung des verallgemeinerten Bildladungspotentials (Gl. 4.10-4.16).
Die Bezeichnung der Bildladungen ist am Beispiel einer Bildladung erster Ordnung (0) und
einer Bildladung zweiter Ordnung (0,2) demonstriert. Oberer Teil: Gedankenexperiment zum
Beweis von Gl. 4.11 (siehe Text).
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4.3. DCM-Potential fir beliebiges System dielektrischer Schichten

Die ki mussen also in gewissem Sinn alternieren. Die Definition von kg
rahrt daher, dass die reale Punktladung nach Definition zwischen den
Grenzschichten 0 und 1 liegt.

2. Menge aller relevanten Bildladungen erstellen: Relevant sind nur (existie-
rende) Bildladungen, die auch in der Schicht wirken, in der sich die reale
Punktladung befindet, also solche der Form

(kl,kz,...,km) mit :
‘v’i:2,...,m+1: ki<ki—1>ki—2\/ki>ki—l<ki—2
1

mit km+1 = ko = E

4.13

3. (Scheinbaren) Abstand von der realen Ladung fur alle relevanten Bild-
ladungen berechnen: Eine relevante Bildladung (kg k;,...,ky) hat die
scheinbare Position f =(0,0,Z) mit

m .
7=2Y ()"t +(-)™ -7
Der scheinbare Abstand zur realen Punktladung ist daher
m .
2[3(-)™ 't —z/| fiir ungerades m
r’—r‘:|z—z’ = =l
mo ) 4.15
22 ()", fur gerades m
i=1

Fur die Bildladungen gerader Ordnung ist der Abstand von der realen
Ladung unabhangig von r’. Ihr Beitrag zum verallgemeinerten Bild-
ladungspotential ist daher innerhalb jeder Schicht konstant, ihr Beitrag zur
verallgemeinerten Bildladungskraft verschwindet.

4. (Scheinbaren) Betrag jeder relevanten Bildladung berechnen: Dabei muss
man beachten, dass nicht nur die reale Ladung, sondern auch alle Bildla-
dungen sich beim Durchgang durch eine Grenzflache zwischen zwei
Schichten j und k scheinbar um einen Faktor 2&/(g + &) verandern. Bei der
Berechnung des scheinbaren Ladungsbetrags einer Bildladung wird jede
Grenzflache, die in eine Richtung durchlaufen wird, auch in die andere
Richtung durchlaufen. Fur die scheinbare Ladung ¢ einer Bildladung
(k1,kg,....km) ergibt sich der etwas langliche Ausdruck

126



4.3. DCM-Potential fur beliebiges System dielektrischer Schichten

[ m . m ki—l
a-TT|(- '+1ﬁk ] HT { HTj] fur ungerades m, k; >1
i=1" i=1 i=3,5,...] j=kj_1+1
m . . -1
a-T1|(-0) 'Bki] H i fur ungerades m, ky <1
~ i=1" i= k1+1 i= 3 5.1 j=kj+1
1= m . i1 m ki—1—1
a-TT|(-0)"" B, ] 1T fiir gerades m, k; >1
i=1" j=kj+1
m . m k, -1
a-TT|(-D)' By, ] I I flr gerades m, ky <1
| =1 i=2,4,...| j=kj_q+1
mit B Ej_1—&j 4£J—_1 &j
J

4.16

Durch Einsetzen von Gl. 4.15 und GI. 4.16 in Gl. 4.11 und Summieren tber alle
relevanten Bildladungen (GlI. 4.13) bis zu der gewtnschten Ordnung lasst sich
das verallgemeinerte Bildladungspotential mit beliebiger Genauigkeit kon-
struieren. Dies soll abschlieend am Beispiel einer dielektrischen Schicht
(Dicke t, Dielektrizitatskonstante ¢, Elektronenaffinitat EA) auf einer Metall-
oberflache (bei z = 0) demonstriert werden (siehe auch Abb. 4.5). Die Punkt-
ladung soll mit dem Elektron (g = —¢) identifiziert werden. Befindet sich das
Elektron in der dielektrischen Schicht (0< z’ <t), so gilt mit der bisherigen
Bezeichnungsweise

e-1
:1’ = =
Po=lPi=F=" 417

Die Tj treten nicht auf, da bei der Berechnung der scheinbaren Bildladungen
keine Durchgange durch Grenzflachen vorkommen. Die relevanten Bild-
ladungen sind von der Form (0,1,0,1,...) bzw. (1,0,1,0,...); nach GIn 4.14 und

4.15 ergeben sich folgende Werte fur '~ und q:

Bildladung P-T G

(10,10,...,1,0,)  2[(k+1)t-2’] e.(_ﬁ)kﬂ

1 2 k

0,1,0,1,...,0,1,0 ’ e.(—B)

( 10,1 L ) 2(kt+2) (-B)

1,0,1,0,...,1,0 2kt —e-(-B)

(0.40.1.....0.]) 2kt —e-(-B) 4.18
1 2
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4.3. DCM-Potential fir beliebiges System dielektrischer Schichten

was nach Einsetzen in Gl. 4.11 zu

Vz)--ea- | 3P i 25BN
4¢ kt—2z’ K=0 t+z kt 419

k=1 k=1

fuhrt, aquivalent zum ersten Teil von GI. 4.1.
Befindet sich das Elektron im Vakuum vor der dielektrischen Schicht
(2’ >1),soqilt

1 4e
B1=1, ,30—/3——1 =(£+1)2 4.20

Die relevanten Bildladungen sind (0) und Bildladungen der Form

(-1,0,-1,0,...,-1). Die geraden Bildladungen leisten keinen Beitrag. Fuir F’—?‘
und g ergeben sich folgende Werte:
Bildladung F—F G
(0) 2(z’ 1) e
k 4.21
_1101_1101'--1_1101_1 2 k ’ e-(— T
( 1 > y ) ( t+Z) ( ,3) 0
was nach Einsetzen in Gl. 4.11
2 oo k
N —€
v(z)="| P 2
4 |z —t g+1 k=0 4.22

den zweiten Teil von Gl. 4.1 ergibt.
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