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In diesem Kapitel wird mit CgHg (Benzol) auf Cu(111) ein Beispiel fur 2PPE
von einer chemisorbierten Adsorbat-Schicht aus organischen Molekulen auf
einer Metalloberflache vorgestellt. Die neu auftretenden elektronischen Zu-
stande sind unbesetzte Zustéande: Einerseits die ersten Bildladungszustande
(BLZ) der CgHg-Mono- und Doppellage, die im 2PPE-Prozess als Zwischen-
zustande auftreten, andererseits ein Benzol-induzierter Zustand oberhalb der
Vakuum-Energie, der als Endzustand im 2PPE-Prozess auftritt. Das Modell des
dielektrischen Kontinuums (DCM) wird sowohl zur Beschreibung der BLZ, als
auch zur Zuordnung des Benzol-induzierten Endzustands angewendet. Letz-
terer geht wahrscheinlich auf das zweite unbesetzte Orbital (bog) der CgHg-
Molekile in der ersten Lage zurtick. Wahrend sich der (n = 1)-BLZ der CgHe-
Monolage recht gut mit dem DCM beschreiben l&sst, ist die (n = 1)-Lebensdauer
auf der Doppellage deutlich kurzer als vom DCM vorausgesagt. Auch zeigt der
(n =1) auf der CgHg-Doppellage eine erhohte effektive Masse parallel zur Ober-
flache. Beide Effekte werden auf die lose Anordnung der aufrecht stehenden
CgHg-Molekiile in der zweiten Lage zurtickgefiihrt, die zu einer offenen Uber-
struktur mit starker Korrugation des Potentials fuhrt. Der Zusammenhang
zwischen Korrugation und effektiver Masse parallel zur Oberflache wird mit
dem aus der Festkorperphysik bekannten Kronig-Penney-Modell beschrieben.

Die Praparation der CgHg-Bedeckung auf Cu(111) wurde in Abschnitt 2.3.1
beschrieben. Abb. 6.1 (kleines Bild) zeigt noch einmal thermische Desorptions-
(TD-) Spektren von verschiedenen CgHg-Bedeckungen auf Cu(111), die in
Beziehung zur Austrittsarbeit gesetzt werden (grof3es Bild). Gezeigt werden
TD-Spektren von 0.5, 1.0, 1.2 und 2.0 ML CgHg/Cu(111), wobei das Spektrum
von 1 ML die Bedeckungseinheit ML definiert. Wahrend sich die Desorption
der ersten CgHg-Lage tber einen breiten Temperaturbereich (150 bis 240 K)
hinzieht, was auch in anderen Chemisorptions-Systemen beobachtet wird
(beispielsweise CO/Cu(111) [6.1]), desorbiert die zweite Lage in einem scharfen
Peak bei 155 K mit lediglich einem leichten Auslaufer zu hoheren Tempera-
turen, was darauf hindeutet, dass die zweite Lage eher physisorbierten Charak-
ter hat.

Die TDS-Ergebnisse stimmen mit denen von Xi et al. [6.2] Uberein. Das
Wachstum der Monolage ist nach Anbieten einer Dosis von 2.5L (1 Lang-
muir =1L = 10-6 Torr-s) vollendet. Bei weiterem Dosieren wéchst bis zu einer
Dosis von 7 L der Peak der zweiten Lage bei einer Desorptionstemperatur von
155-157 K. Bei einer Dosis uUber 7 L verschiebt sich der Peak der zweiten Lage
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(bzw. Multilagen-Peak) zu einer Temperatur von 152 K. Auf der Grundlage
dieser TDS-, sowie HREELS-Messungen (hochaufgeldste Elektronen-Energie-
verlust-Spektroskopie) schatzten Xi et al. das Verhaltnis der Molekuldichten
der ersten und der zweiten Lage zu 1:1.8 [6.2]. Im Gegensatz dazu betragt das
Dichteverhaltnis zwischen zwei benachbarten Lagen in festem CgHg 1:1 [6.3].
Die 2PPE-Messungen deuten darauf hin, dass entgegen den Ergebnissen aus
[6.2] die Doppellage schon bei einer Bedeckung von 2 ML vollendet ist, das
Dichteverhéaltnis zwischen der ersten und der zweiten Lage CgHg auf Cu(111)
also ebenfalls 1:1 betragt, wie im Folgenden gezeigt wird.

Wie Abb. 6.1 (grof3es Bild) zeigt, geht die Adsorption von CgHg mit einer
deutlichen Abnahme der Austrittsarbeit @ einher. Von der sauberen Cu(111)-
Oberflache bis zur vollendeten Monolage (1 ML) nimmt @ linear mit der
Bedeckung von 4.9 eV auf 4.2 eV ab. Dies stimmt mit dem Verhalten von
CeHg/Ag(111) Uberein, wo sich die Austrittsarbeit durch Adsorption einer
Monolage ebenfalls um -0.7 eV andert [6.4]. Bei 1 ML CgHg/Cu(111) dndert
sich die Ableitung von @ nach der Bedeckung, die Abnahme mit der Bede-
ckung wird schwacher. Zwischen 1 ML und 2 ML CgHg nimmt @ wiederum
linear mit der Bedeckung bis auf 4.0 eV ab. Bei hoheren Bedeckungen bleibt die
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Abb. 6.1; Kleines Bild: TD-Spektren von CgHg/Cu(111) bei verschiedenen Anfangsbedeckun-
gen. Die Monolage desorbiert Uber einen breiten Temperaturbereich (150-240 K), charakteris-
tisch fUr eine chemisorbierte Spezies. Die hoheren Lagen, die eher physisorbierten Charakter
haben, zeigen einen scharfen Desorptionspeak bei 155 K. GroRes Bild: Anderung der Austritts-
arbeit von CgHg/Cu(111) mit der Bedeckung.

191



6. 2PPE von Benzol auf Cu(111)

Austrittsarbeit konstant. Das abrupte Ende des Abfalls von @ mit der Bede-
ckung deutet darauf hin, dass die CeHg-Doppellage bei einer Bedeckung von
2.0 ML vollendet ist. Im Gegensatz zur Situation bei 1 ML stimmen hier die
2PPE-Ergebnisse nicht mit denen der TDS Uberein, die ja auf eine Vollendung
der Doppellage bei 2.8 ML hinweisen. Da die auf CeHg/Cu(111) beobachteten
Bildladungszustande (wie im Folgenden dargelegt) mit dem Austrittsarbeits-
Verhalten Ubereinstimmen, schlieen wir, dass die CgHg-Doppellage bei einer
Bedeckung von 2.0 ML vollendet ist.

Abb. 6.2 zeigt 2PPE-Spektren von CgHg/Cu(111) bei verschiedenen Bede-
ckungen. Die Photonenenergie betrug fur die drei Spektren bei niedrigerer
Bedeckung (0.1, 0.3 und 0.5 ML) hv =4.12 eV, fur die drei Spektren bei hoherer
Bedeckung (0.8, 1.7 und 3.0 ML) hv = 3.73 eV, um Ein-Photonen-Photoemission
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Abb. 6.2: 2PPE-Spektren von CgHg/Cu(111) bei verschiedenen Bedeckungen. Die drei Spektren
bei niedrigen Bedeckungen sind mit einer Photonenenergie von hvy = 4.12 eV aufgenommen,
die drei Spektren bei hohen Bedeckungen mit hvo = 3.73 eV (Pump- und Probe-Puls waren
jeweils identisch). Der Peak bei 6.1 eV bzw. 5.3 eV riuhrt von den Cu-d-Béndern her. Bei 0.1 ML
CeHg (unterstes Spektrum) ist der (n = 0)-Zustand stark verbreitert, bei héherer Bedeckung
verschwindet der (n = 0) und an gleicher Stelle erscheint Peak "A", der als BLZ identifiziert
wird, ebenso wie Peak "B", der ab einer Bedeckung von 1.5 ML erscheint. Bei > 2.0 ML ist Peak
"A" verschwunden und nur noch Peak "B" vorhanden. Ab einer Bedeckung von 1.7 ML
erscheint ein breiter Peak bei E — EF = 4.6 eV, der zu einem Endzustand im 2PPE-Prozess gehort
und einem unbesetzten CgHg-Orbital zugeordnet wird (siehe Text).
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zu vermeiden. Es wurde nur ein p-polarisierter Laserpuls verwendet, der
gleichzeitig als Pump- und Probe-Puls diente. Die Spektren sind gegen die
Endzustands-Energie Efjn aufgetragen, d.h. die gemessene kinetische Energie,
die um die Austrittsarbeits-Differenz zwischen Probe und Spektrometer
korrigiert ist. Der Nullpunkt der Energieachse ist die Fermi-Energie Eg. Das
Spektrum bei 0.1 ML CgHg zeigt einen Peak bei 6.1 eV, der von den Cu-d-
Bandern herruhrt, und den stark verbreiterten Peak des besetzten Oberflachen-
zustands (n = 0) der Cu(111)-Oberflache bei 8 eV. Die Verbreiterung des (n = 0)
bei beginnender CgHg-Adsorption wurde auch von Munakata et al. beobachtet
[6.5]. Bei einer Bedeckung von = 1.7 ML erscheint ein neuer, Benzol-induzierter
Peak bei 4.6 eV mit einer Halbwertsbreite von 0.5 eV. Der d-Band-Peak wird
wegen der gednderten Photonenenergie im Spektrum verschoben, bleibt aber
qgualitativ gleich. Anstelle des (n = 0)-Peaks treten zwei teilweise Uberlagerte
Peaks auf, die mit "A" und "B" bezeichnet sind. Das Spektrum von 3 ML CgHg/
Cu(111) &hnelt weitgehend dem von 1.7 ML CgHg, bis auf die Tatsache, dass an
Stelle der beiden Peaks "A" und "B" nun wieder nur ein Peak bei 7.1 eV auftritt.

Munakata et al. [6.5, 6.6] beobachteten Feinstruktur im niederenergetischen
Bereich des 2PPE-Spektrums von CgHg/Cu(111). Das von ihnen mit einer
Photonenenergie von 3.87 eV gemessene Spektrum zeigt eine Folge von 4 Peaks
mit Abstdnden von ca. 0.2 eV. Diese Beobachtung wird durch unsere Messun-
gen nicht bestatigt. Es ist nicht klar, bei welcher Bedeckung die Feinstruktur in
[6.5, 6.6] beobachtet wurde — die angegebene CgHg-Dosis entspricht einer
Bedeckung von 0.4 ML, wahrend die Austrittsarbeit auf eine Bedeckung von 1-
2 ML schlieBen lasst. Bei keiner Bedeckung konnte die beobachtete Feinstruktur
von uns reproduziert werden. Eine mogliche Erklarung ist, dass die vier Peaks
in [6.5, 6.6] entweder auf raumliche Inhomogenitaten oder auf eine zeitliche
Veranderung der CgHg-Bedeckung wahrend der Messung zuruckzufuhren
sind.

Abb. 6.3 zeigt die energetischen Positionen der Peaks im Spektrum von
1.7 ML CgHg/Cu(111) als Funktion der Photonenenergie. Aufgetragen ist die
Endzustands-Energie Efin der Peaks. Abb. 6.3 ist ein schones Beispiel daftir, wie
die Photonenenergie-Abhéangigkeit zur Zuordnung von Peaks zu Anfangs-,
Zwischen- oder Endzustanden im 2PPE-Prozess genutzt werden kann (siehe
auch Gln. 3.24, 3.25). In diesem Zusammenhang kann unter einem "Zustand"
auch ein Punkt hoher Zustandsdichte (DOS) in einer Bandstruktur verstanden
werden, etwa im Fall des d-Band-Peaks. Bei einer Anderung der Photonenener-
gie um Ahv verschiebt sich der d-Band-Peak um den Betrag 2.0-Ahv, was zeigt,
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dass es sich um einen Anfangszustands-Peak handelt, der von einem Punkt
hoher DOS bei der Energie E = Efijn(Peak) — 2hv stammt.

Dagegen ist die energetische Position des Benzol-induzierten Peaks 4.6 eV
oberhalb von Eg unabhangig von der Photonenenergie. Demnach handelt es
sich hierbei um einen Endzustands-Peak, der von einem unbesetzten Zustand
bei Efin verursacht wird. Dieser Zustand wird im 2PPE-Prozess durch das
zweite (Probe-) Photon bevolkert. Da der Zustand oberhalb der Vakuum-Ener-
gie Evak liegt, koppelt er an das Kontinuum der Vakuum-Zustande; die Beset-
zung des Zustands fuhrt also mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zur Emis-
sion des Elektrons. Da der Zustand zu einer erhdhten lokalen Zustandsdichte
an der Oberflache fuhrt, verstarkt seine Anwesenheit die Anregung durch das
Probe-Photon und damit die Elektronen-Emission, was zu dem beobachteten
Peak im 2PPE-Spektrum fuhrt.

Die Peaks "A" und "B" verschieben sich proportional zur Photonenenergie
mit einer Proportionalitatskonstante von = 1 (1.0 bzw. 1.1), sind also Zwischen-
zustands-Peaks, die von unbesetzten Zustanden bei E = E¢jn(Peak) —hv her-
rahren. Da die Zustande "A" und "B" im Energiebereich von 1 eV unterhalb der
Vakuum-Energie Eyak liegen, liegt die Vermutung nahe, dass es sich um BLZ

%‘/H
A

Peak "B": Steigung = 1.1

Peak "A": Steigung = 1.0

Cu d-Band: Steigung = 2.0

Benzol-induzierter Peak: Steigung = 0

Efin —Ep [eV]

d-Band

Benzol-induzierter Peak
06— ——o—¢ ¢

Illlllllllllllllllllllllll

3.4 3.5 3.6 3.7 3.8 3.9
Photonenenergie [eV]

()]
Loav o be v by sy by g s bv v by sl
¢ HD>O

Abb. 6.3: Verschiebung der Peaks im 2PPE-Spektrum von 1.7 ML CgHg/Cu(111) (siehe Abb.
6.2) mit der Photonenenergie. Anhand der Steigung werden die Peaks "A" und "B" als
Zwischenzustands-Peaks und der Benzol-induzierte Peak bei E — EF = 4.6 eV als Endzustands-
Peak identifiziert. Der Cu-d-Band-Peak verschiebt sich als Anfangszustands-Peak mit 2Ahv.
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handelt. Diese wird durch die Tatsache unterstutzt, dass beide Peaks nur mit p-
polarisiertem Licht beobachtet werden, die Zustéande also o-Symmetrie bezlg-
lich der Oberflachen-Normalen haben. Dagegen treten sowohl der d-Band-
Peak, als auch der Peak des Benzol-induzierten Endzustands, auch bei s-polari-
siertem Licht mit ahnlicher Intensitat auf. Auch die Dispersion der Zustande
"A" und "B" parallel zur Oberflache, die in Abb. 6.4 gezeigt ist, ist insofern
typisch fur BLZ, als es sich um eine positive, parabolische Dispersion handelt.
Die effektive Masse von meff = (1.1 £0.1) me von Zustand "A" ist praktisch
gleich der freien Elektronenmasse me, was typisch fur einen BLZ ist, dessen
Wellenfunktion mehrheitlich im Vakuum liegt. Dagegen ist die effektive Masse
von Zustand "B" mit meff = (1.9 £ 0.2) me auffallig hoch. Die Dispersions-
messung (Abb. 6.4) wurde bei einer Bedeckung von 1.5 ML CgHg durchgefuhrt.
Der Benzol-induzierte Endzustand zeigt im Rahmen der Messgenauigkeit keine
Dispersion (meff =<<), es handelt sich bei ihm also um einen lokalisierten
Zustand.

Die Lebensdauern der Zustande "A" und "B" wurden bei einer Bedeckung
von 1.5 ML CgHg mit zeitaufgeltster 2PPE-Spektroskopie gemessen. Dazu wur-
den p-polarisierte Pump- und Probe-Pulse mit Photonenenergien von hvpymp =
3.75 eV und hvprope = 1.88 eV verwendet. Abb. 6.5 zeigt die Kreuzkorrelations-
Kurven auf den Peaks "A" und "B" sowie auf dem (n = 0)-Peak der sauberen
Cu(111)-Oberflache. Letztere gibt die Kreuzkorrelations-Funktion Ky |, der
Pump- und Probe-Pulse wieder (vergl. Abschnitt 3.2.3). Die Lebensdauern der
Zustande "A" und "B" wurden bestimmt, indem an die Kreuzkorrelations-
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BLZ "B":
meff = (1.9 £ 0.2) me

2.9

BLZ "A™

58 . meff= (1.1 £0.1) me

Kinetische Energie [eV]
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Abb. 6.4: Dispersion der BLZ "A" und "B" auf 1.5 ML CgHg/Cu(111) parallel zur Oberflache.
Der BLZ "A" zeigt eine effektive Masse in der Nahe der freien Elektronenmasse mg, was typisch
fur einen BLZ ist, dessen Wellenfunktion hauptsachlich im Vakuum liegt. Dagegen ist die effek-
tive Masse des BLZ "B" mit (1.9 £ 0.2) m¢ deutlich gréRer, was auf die starke Korrugation der
zweiten CgHg-Lage zurtckgefihrt wird (Abschnitt 6.1.2).
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Abb. 6.5: Kreuzkorrelations-Kurven auf den BLZ-Peaks "A" und "B" auf 1.5 ML CgHg/Cu(111).
Die Kreuzkorrelations-Kurve des (n = 0)-Peaks auf der sauberen Cu(111)-Oberflache gibt die
Kreuzkorrelations-Funktion der Pump- und Probe-Pulse wieder. Da die Lebensdauern der BLZ
kurzer als die Pulsdauer von 80 fs sind, auf3ern sie sich in erster Linie durch die Verschiebung
der Maxima der Kreuzkorrelations-Kurven.

Kurven jeweils die Faltung von Ky, |, mit einer exponentiellen Zerfallsfunktion
(Gl. 3.40) angepasst wurde. Diese Auswertung ergab Lebensdauern von
(40 £ 5) fs fur Zustand "A" und (20 +5) fs flr Zustand "B". Da diese Lebens-
dauern kdrzer als die Laserpulse (FWHM = 80 fs) sind, liegt die Hauptinforma-
tion der Kreuzkorrelations-Kurven in Abb. 6.5 in der Verschiebung der Maxima
gegenuber dem Maximum der (n = 0)-Kurve. Die Bestimmung der Lebens-
dauern ist daher nur mit unterschiedlichen Pump- und Probe-Pulsen méglich.

Aus der energetischen Lage, der Symmetrie, der Dispersion und den Lebens-
dauern der Zustande "A" und "B" wird der Schluss gezogen, dass es sich bei ih-
nen um Bildladungszustande der CgHg-bedeckten Cu(111)-Oberflache handelt.
Der besetzte Oberflachenzustand (n = 0), der bei beginnender CgHg-Adsorption
stark verbreitert wird (Abb. 6.2), verschwindet bei weiterer Adsorption, wie
bereits mit inverser Photoemissions-Spektroskopie beobachtet wurde [6.7]. Der
Benzol-induzierte Endzustand 4.6 eV oberhalb von Eg wird einem unbesetzten
Orbital des CgHg-Molekuls zugeordnet. Darauf deutet das Ergebnis der Disper-
sionsmessung hin, nach der es sich um einen lokalisierten Zustand handelt
(meff = o). Damit wurde erstmals ein unbesetzter Zustand eines chemisorbier-
ten Molekuls als Endzustand in der 2PPE-Spektroskopie nachgewiesen. Bevor
in Abschnitt 6.2 die genauere Zuordnung dieses Zustands diskutiert wird,
werden im nachsten Abschnitt die BLZ "A" und "B" néher besprochen.
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6.1. Bildladungszustande auf CgHg/Cu(111)

Abb. 6.6 zeigt die Entwicklung der BLZ "A" und "B" mit der Bedeckung
zwischen 1 und 2 ML CgHg/Cu(111). Die Spektren sind gegen die formale Zwi-
schenzustands-Energie Ejnt = Efin — hv aufgetragen, wobei der Nullpunkt der
Energie-Achse die Vakuum-Energie der jeweiligen Bedeckung ist. Die 2PPE-
Intensitat ist auf die Intensitat des d-Band-Peaks normiert (siehe Abb. 6.2). Bei
1 ML CgHg/Cu(111) tritt nur Peak "A" auf, der deutlich breiter ist als bei
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Abb. 6.6: Entwicklung der BLZ "A" und "B" auf CgHg/Cu(111) mit der Bedeckung. Die BLZ "A"
und "B" werden als (n = 1)-Zusténde auf der CgHg-Mono- bzw. Doppellage identifiziert. Aus
dem Verschwinden des BLZ "A" bei 2.0 ML und dem Austrittsarbeits-Verhalten (Abb. 6.1) wird
geschlossen, dass das Wachstum der Doppellage bei 2.0 ML abgeschlossen ist. Die Verbreite-
rung von Peak "A" bei 1.0 ML geht vermutlich auf Unordnung der ersten CgHg-Lage zurtck.
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den hoheren Bedeckungen, was vermutlich auf Unordnung der ersten CgHg-
Lage zurtckgeht. Bei 1.2 ML CgHg erscheint eine Schulter auf der hochenergeti-
schen Seite von Peak "A", bei 1.5 ML CgHg sind die Peaks "A" und "B" klar ge-
trennt, und bei einer Bedeckung von 2.0 ML ist nur noch Peak "B" zu sehen.
Dies deutet darauf hin, dass die Peaks "A" und "B" jeweils vom ersten BLZ
(n =1) der CgHg-Monolage bzw. -Doppellage auf Cu(111) herrthren. Die Tat-
sache, dass Peak "A" bei einer Bedeckung von 2.0 ML verschwunden ist, deutet
darauf hin, dass bei dieser Bedeckung das Wachstum der zweiten Lage voll-
endet ist, was auch mit der Entwicklung der Austrittsarbeit Ubereinstimmt
(Abb. 6.1). In den Piktogrammen neben den Spektren ist die Zuordnung der
Peaks "A" und "B" zu Bereichen mit unterschiedlicher Bedeckung verdeutlicht.
Die Darstellung der ersten Lage durch flach liegende (parallel zur Oberflache
orientierte) Molekule und der zweiten Lage durch aufrecht stehende (senkrecht
zur Oberflache orientierte) Molekule entspricht den Ergebnissen der HREELS-
und NEXAFS- ("near-edge X-ray absorption fine structure”) Messungen von Xi
et al. [6.2]. Aus diesen Messungen geht allerdings nicht hervor, ob die Molektle
der zweiten Lage vollig senkrecht zur Oberflache orientiert sind oder einen
kleinen Neigungswinkel gegentber der Oberflachen-Normalen haben.

Die BLZ "A" und "B" liegen (3.3 +£0.1) eV bzw. (3.45 £ 0.1) eV oberhalb von
Er, was bezlglich der Vakuum-Energien der Monolage und der Doppellage
Bindungsenergien von (0.9 £0.1) eV bzw. (0.55 % 0.1) eV entspricht. Wahrend
demnach die Bindungsenergie des (n = 1)-Zustands von 1 ML zu 2 ML CgHg
deutlich abnimmt, nimmt die Lebensdauer (gemessen bei 1.5 ML CgHg) gleich-
zeitig ebenfalls um 50% von (40 £5) fs auf (20 £ 5) fs ab (siehe oben). Dieses
Verhalten steht in aufféalligem Gegensatz zu der Situation bei den Physisorbaten
Xe und Ny (siehe Abb. 4.4), wo eine Abnahme der Bindungsenergie beztglich
Evak stets mit einer Zunahme der Lebensdauer verbunden ist.

6.1.1. DCM-Rechnungen fur die BLZ auf Benzol/Cu(111)

Auch bei 1-2 ML CgHg/Cu(111) wurde der Versuch gemacht, das Verhalten
der BLZ mit Hilfe des eindimensionalen Modells des dielektrischen Kontinu-
ums (DCM), das in Abschnitt 4.2 ausfuhrlich erklart wird, zu beschreiben. Fur
die Dielektrizitatskonstante von CgHg wurde der Wert von flussigem Benzol,
€ =2.3, eingesetzt [6.8]. Aus den Bindungslangen des CgHg-MolekUls [6.8]
wurde die Dicke der (flach liegenden) ersten Lage zu 2.5 A, die der (aufrecht
stehenden) zweiten Lage zu 5 A abgeschatzt. Fiir die Elektronenaffinitat von
festem oder flissigem Benzol konnte kein verdffentlichter Literaturwert
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gefunden werden. Die Elektronenaffinitat des freien Molekuls betragt —-1.14 eV
[6.9]. In der kondensierten Phase wird dieser Wert um die Energie Epo|, die
durch die Polarisierung der umgebenden Molekiile frei wird, vermindert. Dazu
kommen quantenmechanische Beitrage, die zur Bildung eines Leitungsbandes
fUhren. Epo| betragt fur Xe 1.44 eV [6.10] und far N2 1.3 eV [6.11] (siehe
Abschnitt 4.2). Da die Dielektrizitatskonstante (und damit die Polarisierbarkeit)
von flissigem Benzol sehr &hnlich der von Xenon ist, kann man davon aus-
gehen, dass auch fur Benzol Epol im Bereich von 1-2 eV liegt. Unter Vernach-
lassigung anderer (quantenmechanischer) Effekte lasst somit sich abschéatzen,
dass die Elektronenaffinitdt von kondensiertem Benzol einen positiven Wert
von wenigen 100 meV hat. Gaffney et al. geben fur flissiges Benzol einen Wert
von EA =0.5eV an [6.12], den wir fur unser Modell tbernommen haben. Dieser
Wert von EA liegt 1.64 eV uber der Elektronenaffinitat des freien Molekdls.
Diese Energiedifferenz wurde mit Epol gleichgesetzt, woraus nach Gl. 4.4 ein
Wert von b = 2.5 A folgt. Der Parameter b ist die Strecke, tiber die das verallge-
meinerte Bildladungspotential an der CgHg—Vakuum-Grenzflache interpoliert
wird, um die Divergenz zu entfernen (siehe Abschnitt 4.2). Ein weiterer Para-
meter des DCM ist die effektive Masse des Adsorbat-Leitungsbandes. Fur diese
wurde in der Literatur Gberhaupt kein Wert gefunden. In den hier vorgestellten
Rechnungen wurde sie auf meff = me gesetzt. Die Austrittsarbeit wurde auf den
gemessenen Wert von 4.2 eV fur die Monolage bzw. 4.0 eV fur die Doppellage
gesetzt. Die Einzelheiten des DCM sind in Abschnitt 4.2 beschrieben.

Das Ergebnis der DCM-Rechnungen ist in Abb. 6.7 dargestellt, wo fur die
CeHes-Monolage (oberes Bild) und -Doppellage (unteres Bild) auf Cu(111) je-
weils das Modellpotential (dunne Linie) und das Quadrat der Wellenfunktion
des (n = 1)-Zustands (dicke Linie) gezeigt wird. Durch die positive Elektronen-
affinitat kann die Wellenfunktion sich auch innerhalb der Benzol-Schicht aus-
breiten, was insbesondere bei der Doppellage gut zu sehen ist. Dennoch wird
der Schwerpunkt der Wellenfunktion bei der Doppellage im Vergleich zur
Monolage in Richtung Vakuum verschoben, was mit der verminderten Bin-
dungsenergie Ubereinstimmt. Die berechneten Bindungsenergien (bezuglich
Evak) und Lebensdauern betragen 0.86 eV bzw. 94 fs fur die Monolage und
0.67 eV bzw. 419 fs fur die Doppellage. Wéahrend also die Abnahme der
Bindungsenergie von der Mono- zur Doppellage durch das DCM reproduziert
wird (wenn auch weniger stark als experimentell beobachtet), ergeben die
Rechnungen statt der beobachteten Halbierung der Lebensdauer einen Anstieg
um einen Faktor 4.5. Die Verbindung einer Abnahme der Bindungsenergie mit
einer Zunahme der Lebensdauer entspricht dem tblichen Verhalten einer
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6.1.1. DCM-Rechnungen fir die BLZ auf Benzol/Cu(111)
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Abb. 6.7: Simulation des (n =1)-BLZ der CgHg-Monolage (BLZ "A", oben) und -Doppellage
(BLZ "B", unten) auf Cu(111) mit dem Modell des dielektrischen Kontinuums (DCM, siehe
Text). Gezeigt ist jeweils das Modellpotential (diinne Linie) und das Quadrat der (n =1)-
Wellenfunktion (dicke Linie). Entgegen der experimentellen Beobachtung sagt das DCM eine
deutliche Zunahme der Lebensdauer von der Mono- zur Doppellage voraus.

DCM-Simulation, aber im Fall von Benzol (im Gegensatz zu den Physisorbaten
Xe und N») nicht dem experimentellen Befund.

6.1.2. Korrugation der zweiten Benzol-Lage: Kronig-Penney-Modell

Die unbefriedigende Beschreibung des (n = 1)-Zustands auf 2 ML CgHsg
durch das DCM lasst darauf schliel3en, dass sich die Eigenschaften der CgHe-
Doppellage deutlich von denen von festem oder flissigem Benzol unterschei-
den. Eine auffallige Eigenschaft der Doppellage ist die offene Struktur der
zweiten Lage. Wahrend die CgHg-Molektile der ersten Lage parallel zur Ober-
flache orientiert sind, besteht die zweite Lage aus aufrecht stehenden Moleki-
len, hat jedoch die gleiche Anzahl Molekdule pro Flache wie die erste Lage (siehe
oben). Dies fuhrt offensichtlich zu einer Struktur mit recht groRen Zwischen-
raumen zwischen den Molekilen und einer starken Korrugation des Potentials
parallel zur Oberflache. Dies kdnnte dazu fuhren, dass die BLZ-Wellenfunktion
sich in der zweiten Lage hauptsachlich zwischen den CgHg-Molekiilen ausbreitet
und ihr Schwerpunkt néaher an der Cu-Oberflache liegt, als vom DCM voraus-
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6.1.2. Korrugation der zweiten Benzol-Lage: Kronig-Penney-Modell

gesagt, was mit der im Vergleich zum Modell kiirzeren gemessenen Lebens-
dauer in Einklang stiinde. Ein Nebeneffekt einer solchen Quasi-Lokalisierung
der Wellenfunktion zwischen den CgHg-Molektlen ware eine groliere effektive
Masse parallel zur Oberflache. Tatsachlich ist die effektive Masse des BLZ auf
der Doppellage fast doppelt so grold wie auf der Monolage (1.9 me gegentber
1.1 me). In der Festkdrperphysik wird der Zusammenhang zwischen der
Korrugation des Potentials und der effektiven Masse durch das Kronig-Penney-
Modell wiedergegeben [6.13]. Dieses beruht auf einem eindimensionalen
periodischen Rechteck-Potential, wie in Abb. 6.8 (oben) dargestellt. Die Para-
meter des Modells wurden in Abb. 6.8 an die Benzol-Doppellage angepasst.
Den aufrecht stehenden CgHg-Molekiile entsprechen Barrieren von 2.5 A Breite.
Die Periodizitit des Potentials betragt 10 A, was etwa der Ausdehnung zweier
flach liegender CgHg-Molektle entspricht. Da das Potential in der anderen
Richtung parallel zur Oberflache genauso aussieht, entspricht diese Situation
einer zweiten Lage mit der gleichen Teilchendichte wie die der darunter-
liegenden ersten Lage, entsprechend den Ergebnissen der 2PPE-Messungen.
Die tatsachliche Anordnung der Molekdle in der zweiten Lage ist allerdings
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Abb. 6.8: Oben: Kronig-Penney-Modell fir die CgHg-Doppellage auf Cu(111). Das Kronig-Pen-
ney-Modell veranschaulicht den Zusammenhang zwischen der Oberflachen-Korrugation und
der effektiven Masse der BLZ parallel zur Oberflache (siehe Text). Die Abszisse entspricht einer
Richtung parallel zur Oberflache. Die Parameter des Modellpotentials (diinne Linie) wurden an
die CgHg-Doppellage angepasst (siehe Text). Die Barrierenhtéhe von 2.6 eV wurde so gewahlt,
dass die gemessene effektive Masse des (n = 1) von 1.9 mg reproduziert wird. Das Quadrat der
Wellenfunktion bei kg = k|| = 0 fur das Modellpotential wird ebenfalls gezeigt (siehe Text).
Unten: Dispersionskurve zum Kronig-Penney-Potential im oberen Bild im Vergleich zur
Dispersionskurve des freien Elektrons.
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6.1.2. Korrugation der zweiten Benzol-Lage: Kronig-Penney-Modell

sicherlich anders. Um die effektive Masse von 1.9 me zu reproduzieren, muss
die Barrierenhohe 2.6 eV betragen, was deutlich Uber der negativen Elektronen-
affinitat von 1.14 eV liegt. Diese Differenz kdnnte dadurch erklart werden, dass
die Wellenfunktion am Ort der CgHg-Molekiile eine Kombination aus mehreren
Orbitalen, nicht nur dem LUMO, ist.

Das obere Bild in Abb. 6.8 zeigt aul’er dem periodischen Rechteckpotential
auch das Quadrat der Wellenfunktion bei kj = 0 fur dieses Potential, die die
erwartete Quasi-Lokalisation in den Potentialtopfen zwischen den Barrieren
aufweist. Diese fuhrt zu der schwacheren Dispersion des Bandes, das im unte-
ren Bild von Abb. 6.8 mit der Dispersionskurve des freien Elektrons verglichen
wird, bzw. der erhdhten effektiven Masse von 1.9 me.

Das Kronig-Penney-Modell stellt auf einfache Weise einen Zusammenhang
zwischen drei experimentellen Beobachtungen her: Erstens der Tatsache, dass
die Lebensdauer des ersten BLZ auf der CgHg-Doppellage deutlich kleiner ist,
als vom DCM berechnet, was darauf hindeutet, dass der BLZ eine groliere Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit in der N&he der Cu-Oberflache hat; zweitens der
hohen effektive Masse des BLZ von 1.9 me parallel zur Oberflache; und drittens
der starken Korrugation der Doppellage, die sich durch die lose Anordnung
aufrecht stehender CgHg-Molektile ergibt. Aufgrund der Struktur der CgHg-
Doppellage ist eine Beschreibung der elektronischen Eigenschaften der
CeHe/Cu(111)-Bedeckung durch ein eindimensionales Modell, das fur die
gesamte Benzol-Schicht konstante Kontinuums-Eigenschaften annimmt, nicht
maoglich, wie der Misserfolg des DCM zeigt. Das Beispiel CgHg/Cu(111) zeigt,
dass 2PPE und speziell die Untersuchung der BLZ-Dynamik als "Sonde" fur die
Morphologie von chemisorbierten organischen Molekulen auf einer Metallober-
flache verwendet werden kénnen.

6.2. Zuordnung des Benzol-induzierten Endzustands

Bei der Zuordnung des Benzol-induzierten Endzustands 4.6 eV oberhalb von
Er (siehe Abb. 6.2) mussen zwei Fragen beantwortet werden, namlich erstens,
von welchem unbesetzten CgHg-Orbital er sich ableitet, und zweitens, ob er zu
Molekdlen in der ersten oder der zweiten CgHg-Lage gehort.

Da Benzol auf Cu(111) nur schwach chemisorbiert (erste Lage) bzw. physi-
sorbiert ist (zweite Lage), kann davon ausgegangen werden, dass die unbesetz-
ten Orbitale der adsorbierten Molekdule die gleichen wie die des freien Molekuls
sind und durch die Adsorption lediglich energetisch verschoben werden. Die
relevanten Orbitale sind die des n-Rings des CgHg-Molekdul. Diese bilden in der
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6.2. Zuordnung des Benzol-induzierten Endzustands

Gasphase vier Energieniveaus, von denen die zwei mittleren jeweils zweifach
entartet sind [6.14]. GemaR ihrer Symmetrie werden die Orbitale (nach aufstei-
gender Energie) mit apy, €1g, €2u UNd byg bezeichnet. Die apy- und e1g-Orbitale
sind voll besetzt, die ezy- und bpg-Orbitale, die wegen ihres antibindenden Cha-
rakters als n*-Orbitale bezeichnet werden, unbesetzt. Die energetischen Posi-
tionen der unbesetzten Orbitale in der Gasphase (bezuglich Eyvak) betragen
1.14 eV flr das exy-LUMO und 4.85 eV fur das byg-Orbital [6.9]. Der Wert fur
das epy-Orbital bezieht sich auf den Schwingungs-Grundzustand. In den Elekt-
ronen-Transmissions-Messungen in [6.9] wurde eine Vibrations-Aufspaltung
des ep-Orbitals mit Abstdnden von = 120 meV beobachtet, die der total-
symmetrischen C-C-Streckschwingung zugeordnet wurde. Die Anregung in
den Schwingungs-Grundzustand ist die starkste, die Anregungen in Schwin-
gungszustande v > 2 sind nur sehr schwach ausgepragt. Bei dem by4-Orbital
wurde keine Vibrations-Feinstruktur aufgeltst, der Wert von 4.85 eV gibt die
Position des Maximums des Signals an. Es sei noch einmal betont, dass sich die
angegebenen Energien von 1.14 eV und 4.85 eV auf die Anlagerung eines
weiteren Elektrons, also auf die Bildung eines temporaren negativen lons
("negative lonen-Resonanz") beziehen. Der niedrigste Dipol-erlaubte intramole-
kulare Ubergang, der der Anregung eines Elektrons von einem e1g- in ein ezy-
Orbital entspricht, liegt bei 4.8 eV [6.9]. Avouris und Demuth stellten fest, dass
sich diese Anregungsenergie in der Monolage CgHg auf Ag(111) gegenuber der
Gasphase nur um wenige 10 meV verschiebt [6.15]. Da die Cu(111)-Oberflache
allgemein sehr ahnliche Eigenschaften wie Ag(111) hat und die bei unseren
Experimenten verwendeten Photonenenergien mehr als 0.6 eV unter der
niedrigsten Anregungsenergie von 4.8 eV liegen, ist eine Anregung aus einem
besetzten in ein unbesetztes CgHg-Orbital hier nicht moglich. Der beobachtete
Benzol-induzierte Endzustand wird folglich von Elektronen aus dem Cu-
Substrat bevolkert, seine Besetzung entspricht also einer negativen lonen-Reso-
nanz, und die genannten Energien des ey- und des bag-Orbitals von 1.14 bzw.
4.85 eV sind die relevanten Werte.

Ein ahnlicher Benzol-induzierter unbesetzter Zustand in der Nahe von Ey/ak,
wie er in den hier beschriebenen 2PPE-Experimenten beobachtet wurde, wurde
auch mit inverser Photoemissions-Spektroskopie (IPE) auf CeHg/Cu(111) und
CeHe/Ag(111) beobachtet [6.7, 6.16, 6.17]. Die Energie dieses Zustands auf
Cu(111) wurde in [6.7] mit 4.6 eV oberhalb von EF und in [6.17] mit 3.9 eV ober-
halb von Er angegeben. Die energetische Position auf Ag(111) betrug 3.7 eV
oberhalb von Eg [6.16]. Da der Endzustand in der IPE ebenfalls ein temporares
negatives lon ist, lassen sich diese Werte direkt mit dem in unseren 2PPE-Expe-
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6.2. Zuordnung des Benzol-induzierten Endzustands

rimenten gefundenen Wert von 4.6 eV oberhalb von Ef vergleichen. Die CgHg-
Bedeckung in [6.7, 6.16, 6.17] wurde auf Werte zwischen 2 und 5 ML geschétzt.
Der beobachtete Zustand wurde in allen Fallen als eo-Orbital bezeichnet, was
sich hauptsachlich auf das Auftauchen weiterer, allerdings schwacher Struktu-
ren, die dem bpg-Orbital zugeordnet wurden, bei entsprechenden héheren
Energien grindete.

Weinelt et al. untersuchten die besetzten und unbesetzten Orbitale der CgHg-
Monolage auf Cu(110) mit Réntgen-Photoemissions-, Rontgen-Absorptions-
und Rontgen-Emissions-Spektroskopie (XPS, XAS, XES) [6.18]. Sie stellten fest,
dass das ep-Orbital unmittelbar am Fermi-Niveau liegt (ca. 1 eV oberhalb von
Er) und sein niederenergetischer Auslaufer infolgedessen besetzt ist. Auch
Cluster-Rechnungen ftr ein CgHg-Molektl auf Ag(111) ergaben eine energeti-
sche Lage des epy-Orbitals direkt bei EF [6.19]. Da es kaum vorstellbar ist, dass
die energetische Lage des Orbitals auf Cu(111) um mehrere eV von dem Wert
auf Cu(110) und Ag(111) abweicht, kann der von uns beobachtete Endzustand
und der mit IPE beobachte Zustand in [6.7, 6.16, 6.17] allenfalls das ez-Orbital
der zweiten CgHg-Lage sein. Andererseits kann es sich auch nicht um das bag-
Orbital der zweiten Lage handeln, da, wie unten dargelegt, die energetische
Verschiebung eines unbesetzten Orbitals in der zweiten Lage maximal etwa
2 eV betragt. Mogliche Zuordnungen des Peaks sind daher die zum ep-Orbital
der zweiten Lage bzw. die zum byg-Orbital der ersten Lage. Diese beiden
Moglichkeiten sollen nun naher diskutiert werden.

Der Endzustands-Peak ist nur bei CgHg-Bedeckungen oberhalb von 1 ML
klar im 2PPE-Spektrum zu erkennen (siehe Abb. 6.2). Bei einigen Spektren um
1 ML scheint ein Ansatz des Peaks in der N&he der sekundaren Kante sichtbar
zu sein, wie im 0.8 ML-Spektrum in Abb. 6.2. Allerdings unterliegt die Deut-
lichkeit dieses "Ansatzes" bei verschiedenen Spektren um 1 ML einigen
Schwankungen, so dass nicht ausgeschlossen werden kann, dass es sich hierbei
um sekundare Elektronen (niederenergetische Elektronen aus Streuprozessen)
handelt. Es besteht also sowohl die Mdglichkeit, dass der Endzustands-Peak zu
einem unbesetzten Orbital in der zweiten CgHg-Lage gehort, als auch die, dass
der Peak auf ein Orbital in der ersten Lage zurtickgeht und bei Bedeckungen
unterhalb von = 1.5 ML nicht klar zu identifizieren ist, weil er aufgrund der
hoheren Austrittsarbeit teilweise mit der sekundaren Kante Uberlappt. Letz-
teres wurde bedeuten, dass die Energie des Endzustands bei wechselnder Aus-
trittsarbeit an die Fermi-Energie EF und nicht an die Vakuum-Energie Evak
gebunden ist.
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Welche Bezugsenergie die relevante fur ein unbesetztes Molekul-Orbital ist,
ist nicht a priori klar. Bei chemisorbierten Molekulen, deren Orbitale mit den
Substrat-Zustéanden hybridisieren, kann man davon ausgehen, dass die elektro-
nischen Bindungsenergien an Eg gekoppelt sind. Andererseits ist im Fall, dass
sich durch die Physisorption einer Molekil-Lage die Austrittsarbeit @ nicht
mehr andert, fur Orbitale in dieser Lage Eyak die richtige Bezugsenergie. Die
Begrundung dafir ist folgende: Eine Anderung von @ geht auf eine statische
Ladungsverschiebung in der Substrat—-Adsorbat-Grenzschicht zurtick, die man
sich vereinfacht als Aufbau einer statischen Dipolschicht vorstellen kann. Fir
alle elektronischen Zustande auf der Substrat-Seite dieser Dipolschicht, wie z.B.
die Volumenzustande des Substrats, ist EF die relevante BezugsgroRe, fur alle
Zustande auf der Vakuum-Seite der Dipolschicht, wie z.B. die Orbitale freier
Molekle, Eyak. Wenn sich durch die Adsorption einer Adsorbat-Lage @ nicht
mehr andert, dann liegt diese Lage offensichtlich auf der Vakuum-Seite der Di-
polschicht, also ist fur sie Eyak die relevante Bezugsgrolie. Wenn sich dagegen
durch Adsorption der Lage @ dndert, kann man nicht ohne weiteres sagen, auf
welcher Seite der Dipolschicht sich die Orbitale dieser Lage befinden und
welches folglich fir sie die relevante Bezugsgrolie ist.

Im konkreten Fall von CgHg/Cu(111) heil3t das: Da sich @ durch Adsorption
der zweiten CgHg-Lage nur um 200 meV &ndert und bei weiterer Adsorption
gleich bleibt, kann man davon ausgehen, dass fur Molekule der zweiten Lage
Evak bis auf eine Unsicherheit von 200 meV die relevante BezugsgroRe ist. Fur
die (wenn auch schwach) chemisorbierten Molekile der ersten Lage durfte
dagegen Eg die relevante Bezugsgrofe sein.

Unter der Annahme, dass es sich beim Benzol-induzierten Endzustand bei
E-EF=4.6 eV bzw. E-Evak = 0.6 eV um das bpg-Orbital der ersten CgHg-Lage
handelt, betragt die beobachtete energetische Absenkung gegenuber der Gas-
phase 4.2-5.1 eV, je nachdem, ob man sie auf Eyax oder Eg bezieht. Unter der
Annahme, dass es sich um das ep-Orbital der zweiten Lage handelt, betragt sie
0.54 eV, bezogen auf Eyak und den Schwingungs-Grundzustand. Bertcksichtigt
man die Unsicherheit der Bezugs-Energie (= 200 meV) und die, die durch den
Beitrag der héheren Schwingungsniveaus verursacht wird (= 100 meV), so
erhalt man eine Absenkung von 0.5-0.8 eV.

Zur energetischen Verschiebung der unbesetzten Orbitale eines adsorbierten
Molekuls gegenuber einem freien Molekul tragen drei Mechanismen bei:
Erstens Uberlappen die Orbitale benachbarter adsorbierter Molekule, was durch
guantenmechanische Effekte zur Ausbildung eines Leitungsbandes fuhrt. Da
der Endzustands-Peak auf CgHg/Cu(111) keine Dispersion parallel zur Ober-
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flache zeigt (meff = «0), kann dieser Effekt hier in erster Ordnung vernachlassigt
werden. Zweitens kommt es bei chemisorbierten Adsorbaten zu einer Hybridi-
sierung der Molekul-Orbitale mit den Substrat-Orbitalen. Dieser Effekt kann fur
die Molekule in der ersten Lage relevant sein, jedoch kaum ftr die in der
zweiten Lage, die kaum mit dem Substrat in Beruhrung treten und die, wie die
TD-Messungen zeigen, eher physisorbierten Charakter haben (siehe Abb. 6.1).
Drittens kommt es, da die Besetzung eines normalerweise unbesetzten Orbitals
gleichbedeutend mit der Bildung eines negativen lons ist, aufgrund von Polari-
sierungs-Effekten, wie sie durch das DCM beschrieben werden, zu einer Ener-
gieabsenkung der unbesetzten Orbitale adsorbierter Molekiile. Diese Polarisie-
rungs-Effekte umfassen sowohl die Bildladungs-Abschirmung durch das
Metallsubstrat, als auch die Polarisierung der benachbarten Molekule (siehe
Abschnitt 4.2).

Zundchst soll dieser dritte Beitrag diskutiert werden, der sich leicht mit dem
DCM behandeln lasst. Wie schon bei der Diskussion der N2-2Hg-Resonanz im
System N2/Xe/Cu(111) in Abschnitt 5.2.6 muss hierzu die Elektronenaffinitat
EA des festen Benzols durch die Polarisierungsenergie Epg| einer Punktladung
in festem CgHg ersetzt werden, analog zur Behandlung der Rumpfniveau-
Verschiebung in der XPS [6.10]. Wie in Abschnitt 6.1.1 diskutiert, liegt Epo
wahrscheinlich im Bereich von 1-2 eV. Im Folgenden wird der Wert 1.6 eV
verwendet (siehe oben), wobei dieser um einige 100 meV falsch sein kann.
Nachdem man EA durch Epg| ersetzt hat, lasst sich die durch Polarisierungs-
Effekte hervorgerufene Energieverschiebung eines unbesetzten Orbitals direkt
aus dem verallgemeinerten Bildladungspotential am Ort des adsorbierten
Molekdls ablesen.

In Tabelle 6.1 ist die so berechnete Energieverschiebung fur verschiedene
CgHe-Schichtdicken als Funktion der Position des Molekuls (beztglich der
Cu(111)-Oberflache) aufgelistet. Die Schichtdicken, die jeweils die gesamte Aus-
dehnung aller adsorbierten Lagen angeben, entsprechen etwa Bedeckungen
von 0, 1, 2 und 3 ML CgHg. Die Ausdehnung der dritten Lage wurde dabei
zwischen denen der ersten und der zweiten Lage angesiedelt. Fur die saubere
Oberflache (0 ML) wurde das klassische Bildladungspotential verwendet
(Gl. 3.9). Die Molekiil-Positionen entsprechen etwa dem Mittelpunkt der ersten
und der zweiten Lage, wobei jeweils zwei leicht unterschiedliche Werte auspro-
biert werden. Die Werte fur den Mittelpunkt der ersten Lage sind im Einklang
mit den Rechnungen aus [6.19], die fur den Mittelpunkt der zweiten Lage
wurden aus den Bindungslangen des CgHg-Molekuls [6.8] abgeschéatzt. Die
DCM-Parameter sind die gleichen wie in Abschnitt 6.1, sowie Epg) = 1.6 €V.
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Tab. 6.1: Durch Polarisierungs-Effekte hervorgerufene Energieverschiebung eines unbesetzten
Orbitals eines adsorbierten CgHg-MolekUlls gegentiber dem freien Molekil. Werte in eV als
Funktion der Dicke t der Benzolschicht und der Position z des Molekdls (bezuglich der Cu(111)-
Oberflache). Berechnet mit dem DCM (siehe Text).

z t=0A t=25A t=75A t=11A
1A -3.6 -3.1 -3.2 -3.2
1.25 A -29 -2.7 -2.8 -2.9
5A -0.7 -1.0 -1.8 -1.9
6 A -0.6 -0.8 -1.6 -1.8

Alle aufgelisteten Molekul-Positionen befinden sich auflerhalb der Bereiche,
Uber die das Potential zur Vermeidung von Singularitéaten interpoliert wird
(siehe Abschnitt 4.2).

Die berechnete energetische Absenkung durch Polarisations-Effekte fur ein
unbesetztes Orbital in der ersten Lage liegt zwischen 2.7 und 3.6 eV, und damit
1-2 eV unter dem experimentellen Wert von 4.2-5.1 eV, falls es sich bei dem
beobachteten Zustand um das bpg-Orbital der ersten Lage handelt. Dabei
mussen jedoch zwei Dinge beachtet werden: Erstens ist das verallgemeinerte
Bildladungspotential vor allem zur Beschreibung des effektiven Potentials in
einem Abstand von einigen A von der Oberflache geeignet. Bei einem Abstand
von =1 A kann es bereits zu Abweichungen kommen, wie Abb. 3.7 zeigt.
Zweitens ist die erste CgHg-Lage chemisorbiert, es kann also dort zu
zusatzlichen Energieverschiebungen durch Hybridisierung mit den Cu-
Zustanden kommen, die durch das DCM nicht beschrieben werden. Deswegen
ist die Anwendung der Werte aus Tabelle 6.1 auf die Molekule in der ersten
Lage moglicherweise nicht gerechtfertigt. Ein besserer Anhaltspunkt ist die von
Weinelt et al. [6.18] auf Cu(110) gefundene und von der Theorie [6.19] far
Ag(111) bestatigte Lage des ep-Orbitals der ersten Lage unmittelbar am Fermi-
Niveau. Unter der Annahme, dass sich die energetischen Absténde der m-
Orbitale durch die Adsorption nicht andern [6.15], entspricht eine bg-Energie
von E - EF = 4.6 eV einer Position des e-Orbitals bei E - EF = 0.9 eV, was sehr
gut mit den Ergebnissen aus [6.18] tbereinstimmt.

Im Gegensatz zur ersten CgHg-Lage kdnnen in der zweiten Lage Beitrage
durch Hybridisierung mit Cu-Zustanden vernachlassigt werden. Wie oben
erwahnt, lasst die Tatsache, dass der beobachtete Zustand keine Dispersion
parallel zur Oberflache zeigt, darauf schliefen, dass auch die quantenmecha-
nische Wechselwirkung mit benachbarten CgHg-Molektlen (Leitungsband-
Bildung) keine Rolle spielt. Daher kann man davon ausgehen, dass Polarisie-
rungs-Effekte hier far die energetische Verschiebung unbesetzter Orbitale
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mafgeblich sind. Auch ist der Abstand von der Cu-Oberfléache in der zweiten
Lage mit Sicherheit grol3 genug, um diese Effekte mit dem verallgemeinerten
Bildladungspotential quantitativ zu beschreiben. Die einzige Unsicherheit ist
dabei die Polarisierungs-Energie Epo| des Benzols, fur die hier der Wert 1.6 eV
angenommen wurde.

Far Schichtdicken, die Bedeckungen von 2-3 ML CgHg entsprechen, liegt die
berechnete energetische Absenkung eines unbesetzten Orbitals in der zweiten
Lage zwischen 1.6 und 1.9 eV (Tab. 6.1). Dies ist etwa 1 eV mehr als der experi-
mentelle Wert von 0.5-0.8 eV, falls es sich bei dem beobachteten Zustand um
das epy-Orbital der zweiten Lage handelt. Die einzige Erklarung dafur ist, dass
Epol in Wirklichkeit kleiner ist als der angenommene Wert von 1.6 eV, was
angesichts der relativ lockeren Anordnung der CgHg-Molekdule in der zweiten
Lage nicht unwahrscheinlich erscheint. Die beobachtete Energieabsenkung von
0.5-0.8 eV (unter der Voraussetzung, dass der Zustand das ep,-Orbital der
zweiten Lage ist), entspricht jedoch, wie Tab. 6.1 zeigt, praktisch dem Bild-
ladungspotential der sauberen Cu-Oberflache. Mit anderen Worten, der beob-
achtete Zustand kann nur dann das ep-Orbital der zweiten Lage sein, wenn die
Polarisierung der Benzol-Schicht tUberhaupt nicht zur Energieabsenkung
beitragt. Dies ist nun allerdings schwer vorstellbar, insbesondere bei einer
Bedeckung von 3 ML. Wenn die Anordnung der zweiten CgHg-Lage so locker
ist, dass die Polarisierbarkeit benachbarter Molektle keine relevante energeti-
sche Absenkung hervorruft, dann wirde man erwarten, dass die Adsorption
einer weiteren CgHg-Lage eine messbaren Verschiebung des Zustands zu klei-
neren Energien bewirkt. Wie Abb. 6.2 zeigt, ist dies jedoch nicht der Fall: Die
energetische Position des Zustands ist bei Bedeckungen von 1.7 ML und 3.0 ML
gleich.

Insbesondere diese Tatsache fuhrt uns zu dem Schluss, dass die Zuordnung
des beobachteten Benzol-induzierten Endzustands zum byg-Orbital der CgHg-
Molekdile in der ersten Lage die wahrscheinlichere ist.1 In diesem Fall ist, wie
Tab. 6.1 zeigt, der Effekt weiterer Adsorbat-Lagen wesentlich schwacher als fur
ein Orbital in der zweiten Lage, was mit dem in Abb. 6.2 gezeigten Verhalten
Ubereinstimmt. Auch die hohe Intensitat des Endzustands-Peaks in den 2PPE-
Spektren lasst unserer Ansicht nach eher auf einen Zustand schliel3en, der
direkt an der Cu(111)-Oberflache lokalisiert ist und in den folglich Cu-Elektro-

LIn [6.20] wurde fiir den beobachteten Zustand noch die Zuordnung zum ey -Orbital aus [6.7]
ubernommen. Auch dort wurde die Feststellung gemacht, dass es sich nur um das ep,-Orbital

der Molekiile in der zweiten Lage handeln kann.
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nen leichter angeregt werden konnen. Letztlich kann aber auch eine Zuordnung
zum epy-Orbital der zweiten Lage nicht vollig ausgeschlossen werden, da die
energetische Abweichung von den Voraussagen des DCM, die in diesem Fall
allerdings als recht verlasslich eingeschatzt werden, nur einige 100 meV
betragt.

6.3. Zusammenfassung der Ergebnisse fur Benzol/Cu(111)

Mit CeHg/Cu(111) wurden die zeitaufgelosten 2PPE-Untersuchungen auf
ein chemisorbiertes organisches Molekul auf einer Metalloberflache erweitert.
Dabei wurden drei Aspekte untersucht: die Bedeckungsabhangigkeit der
Austrittsarbeit, die energetische Lage und die Lebensdauer der Bildladungs-
zustande und der Benzol-induzierte unbesetzte Zustand in der N&ahe der
Vakuum-Energie, der als Endzustand im 2PPE-Prozess auftritt. Die Austritts-
arbeit nimmt bei zunehmender CgHg-Adsorption deutlich ab, wobei die
Abnahme bis zu einer Bedeckung von 1 ML sowie zwischen 1 und 2 ML jeweils
linear mit der Bedeckung verlauft; bei Bedeckungen oberhalb von 2 ML bleibt
die Austrittsarbeit konstant bei 4.0 eV. Aus diesem Verhalten und dem Auftre-
ten der beiden mit "A" und "B" bezeichneten Bildladungszustdande wird ge-
schlossen, dass bei einer Bedeckung von 2 ML das Wachstum der CgHg-Dop-
pellage abgeschlossen ist, entgegen [6.2], wo ein Verhéltnis der Molekuldichten
der ersten und zweiten CgHg-Lage von 1:1.8 postuliert wird. Die BLZ "A" und
"B" wurden als die jeweils ersten BLZ auf der CgHg-Mono- bzw. Doppellage
identifiziert. Von der Mono- zur Doppellage nehmen sowohl die Bindungs-
energie bezuglich Eyak, als auch die Lebensdauer (gemessen bei 1.5 ML) ab,
was im Widerspruch zu den Erfahrungen mit den Physisorbaten Xe und N»
steht und vom Modell des dielektrischen Kontinuums (DCM) nicht reprodu-
ziert werden kann. Die geringe Lebensdauer auf 2 ML CgHg wird in Zusam-
menhang mit der offenen, stark korrugierten Struktur der zweiten Lage aus
aufrecht stehenden CgHg-Molekulen gebracht. Diese fuhrt vermutlich dazu,
dass der BLZ sich zwischen den Molekilen ausbreiten kann und daher insge-
samt ndher an der Cu(111)-Oberflache liegt, als vom DCM vorausgesagt. Der
Zusammenhang zwischen der Korrugation der Benzol-Doppellage und der
beobachteten hohen effektiven Masse des BLZ "B" parallel zur Oberflache von
1.9 me wurde mit Hilfe des Kronig-Penney-Modells veranschaulicht.

Neben den beiden BLZ wurde mit dem Benzol-induzierten Zustand 4.6 eV
oberhalb der Fermi-Energie erstmals ein Zustand, der sich von einer negativen
lonen-Resonanz eines chemisorbierten Adsorbats ableitet, als Endzustand im
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2PPE-Prozess nachgewiesen. Als unbesetztes CgHg-Orbital, von dem der
Zustand sich ableitet, kommt sowohl das e;y-LUMO der Molekile in der
zweiten Lage, als auch der zweite unbesetzte Zustand (byg) der Molekdile in der
ersten Lage in Frage. Eine detaillierte Analyse der energetischen Verschiebung
des Zustands im Vergleich zur Gasphase mit Hilfe des DCM fuhrt zu dem
Schluss, dass die Zuordnung zum bg-Orbital der Molekdle in der ersten Lage
die wahrscheinlichere ist.
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