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1 Einleitung

Die Wechselwirkung von Licht mit Materie spielt in den unterschiedlichsten Bereichen des
taglichen Lebens eine Rolle. Die Beispiele reichen dabei von biologischen Prozessen wie der
Absorption von Photonen in den Photorezeptoren im Auge und der Photosynthese bis hin
zu technischen Anwendungen wie Solarzellen, Photodetektoren und optischer Dateniiber-
tragung. Durch die Absorption von Licht in Materie wird dem System Energie zugefiihrt,
was zu einer Vielzahl von Effekten fithren kann. Beispiele hierfiir sind die Bildung von
chemischen Bindungen (Photoassoziation), deren Trennung (Photodissozation) oder das
Ablésen von Molekiilen von einer Oberfliche (Photodesorption). Ein weiterer lichtindu-
zierter Effekt stellt die Photoisomerisierung dar [1]. Dabei bewirkt die Absorption eines
Photons eine Verdrehung von Molekiilteilen zueinander, so dass das Molekiil beispielsweise
von einer cis- in eine trans-Konfiguration iibergeht. Eine solche Konfigurationsdnderung

des Rhodopsin-Chromophors bildet den Ausgangsprozess beim Sehen [2].

Zusétzlich kann Lichtabsorption zu einem Transfer von Ladungstréigern innerhalb eines
Molekiils oder zwischen verschiedenen Molekiilen oder unterschiedlichen Teilen eines he-
terogenen Systems fithren. Beispiele sind hier der lichtinduzierte Transport von Protonen
zwischen der Innen- und der Auflenseite einer Zellmembran bei der Photosynthese. Durch
den Ladungstransfer wird ein elektrischer Potentialunterschied iiber die Membran hin
aufgebaut, der bei der Photosynthese zur Herstellung der ATP-Molekiile genutzt wird [3].
Ein weiteres Beispiel ist die Ladungstrennung in einer Solarzelle. Der entstehende Poten-

tialunterschied fithrt dort zum Stromfluss.

Allen lichtinduzierten Prozessen ist gemein, dass das System durch die Absorption
eines Photons aus dem Gleichgewichtszustand in einen energetischen Nichtgleichgewichts-
zustand {iberfithrt wird. Die Riickkehr zum Gleichgewicht ist dann iiber Energierelaxati-
on oder den Transport von Ladungstragern oder eine Kombination aus beiden Prozessen

moglich. Bei der Energierelaxation geben angeregte Ladungstriager ihre Energie z.B. durch
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Elektron-Elektron-Streuung, Elektron-Phonon-Streuung oder Emission von Photonen an
die Umgebung ab und kehren so in ihren energetischen Ausgangszustand zuriick. Durch
den Transport von angeregten Ladungstragern entsteht eine Potentialdifferenz zwischen
einzelnen Teilen des Systems. Diese wird anschliefend durch den Transfer von weiteren

Ladungstréagern wieder ausgeglichen.

Um die Wechselwirkung von Licht und Materie im Detail verstehen zu konnen, ist es
daher wichtig, neben den Anregungsprozessen auch die anschlieBende Energierelaxation
bzw. den Ladungstrigertransfer zu untersuchen. Wahrend in fritheren Arbeiten der Ar-
beitsgruppe Fragestellungen zum Anregungsprozess und zur Energierelaxation betrachtet
wurden [4-6], behandelt die vorliegende Arbeit auch den ultraschnellen Transport von

Ladungstragern an der Grenzflédche eines heterogenen Systems.

Ladungstransfer an der Grenzflache eines Heterosystems ist unter anderem fiir Einzel-
elektronen-Tunnelkontakte relevant. In ultrakleinen metallischen Tunnelkontakten ma-
nifestiert sich die Coulomb-Abstoflung zwischen einzelnen Elektronen als makroskopi-
scher Effekt, der zu einer nichtlinearen Strom-Spannungsabhéngigkeit fiihrt. Hier sind
getragerte Nanoteilchen von besonderem Interesse, da ihre kleine Kapazitéit zu nichtli-
nearen Strom-Spannung-Kennlinien auch bei Raumtemperatur fiithrt [7,8]. Das macht
sie fiir Anwendungen in der Nanoelektronik, z.B. als Einzelelektronenpumpen oder Ka-
pazitéitsstandards, interessant. Allerdings kénnen aus Strom-Spannung-Messungen nur
indirekt Aussagen iiber den Ladungstransport gemacht werden, wobei zusétzlich Annah-
men z.B. iiber die Kapazitéit der verwendeten Strukturen oder iiber die Eigenschaften der
Grenzflache gemacht werden miissen. Direkten Einblick in Transportprozesse erméglichen
zeitaufgeloste Experimente, wo der Ladungstrigertransfer direkt in der Zeitdoméne un-

tersucht werden kann.

Zeitaufgeloste Reflektions- oder Absorptionsmessungen [9,10] und Zweiphotonen-Pho-
toemissionsspektroskopie [11-14] wurden eingesetzt, um die Antwort des Elektronengases
in Metallen auf eine Anregung hin direkt in der Zeitdoméne zu untersuchen. In zeitauf-
gelosten Photostrommessungen [15] wurden unterschiedliche Transportmechanismen an
einem Metall-Isolator-Metall-Tunnelkontakt untersucht. Jede dieser Techniken beruht auf
einem Anrege-Abfrage-Schema, d.h. ein erster ultrakurzer Laserpuls regt das System an
und ein zweiter zeitlich verzogerter Laserpuls weist den Effekt des ersten nach. Dieses

Schema ist in Abbildung 1.1 fiir das Beispiel getriagerter Silbernanoteilchen skizziert. Die
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Abbildung 1.1: Anrege-Abfrage-Schema fiir die zeitaufgeloste Zweifarb-Zweiphotonen-Photo-

emissionsspektroskopie an getriagerten Silbernanoteilchen

Beleuchtung der Probe mit einem ultrakurzen Laserpuls bei 780 nm fiihrt dazu, dass sich
sowohl in den Silbernanoteilchen als auch im Graphitsubstrat eine Nichtgleichgewichts-
verteilung der Elektronen ausbildet. Die resultierende Nichtgleichgewichtsverteilung ist in
Abbildung 1.1 schematisch als eine Stufenfunktion fiir die Elektronenverteilung gezeigt.
Das zeitliche Verhalten dieser Verteilung in den Nanoteilchen nach der Absorption des
Anregepulses wird durch die Zweiphotonen-Anregung der Nanoteilchen bei 3.2 eV Photo-
nenenergie (390 nm) nachgewiesen. Dabei fithren Ladungstriagertransport und Streuereig-
nisse zu einer schnellen Relaxation der Nichtgleichgewichtsverteilung. Verdndert man den
zeitlichen Abstand von Anrege- und Abfragepuls kontinuierlich, erhédlt man so Einblick
in die energetische Relaxation und den Transfer der angeregten Ladungstriger zwischen
Nanoteilchen und Substrat, wobei die beteiligten Prozesse im Allgemeinen auf Zeitskalen

von Femtosekunden bis Pikosekunden ablaufen.

Bei heterogenen Systemen ist es wichtig, in den Experimenten den Anregungs- bzw.
den Abfrageschritt einem Teilbereich des Gesamtsystems zuordnen zu konnen. Bei einer
gleichméfBigen Anregung im gesamten System erhélt man eine Mittelung iiber alle betei-
ligten Prozesse, ein genauer Einblick in die komplexe Dynamik eines Heterosystems ist
nicht moglich. Nur durch eine selektive Anregung von einzelnen Bereichen des Systems
kann die Energierelaxation getrennt untersucht und Effekte, die auf einer Wechselwirkung
zwischen den Teilsystemen beruhen wie z.B. Ladungstriagertransfer, nachwiesen werden.

Moglich ist das, falls das einfallende Licht in den Teilsystemen unterschiedlich absorbiert
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wird, z.B. indem die Photonenenergie des Lasers auf eine spezielle Resonanz abgestimmt
wird. Dies wurde bisher fiir die Anregung des Plasmon-Polaritons in Silbernanoteilchen auf
Graphit [16-18], grofleren Silbernanostrukturen, die mittels Nanolithographie auf einem
Indium-Zinnoxid-Substrat hergestellt wurden [19], und thiolatpassivierten Silbernanoteil-
chen auf Graphit [20] gezeigt. Bei resonanter Anregung wird die gesamte Photoemissi-
onsausbeute durch Emission aus den Nanoteilchen dominiert (vergleiche Abbildung 1.1)
und es wurde nachgewiesen, dass so die Elektronengastemperatur 7T,; und die Abkiihlung
des Elektronengases in den Teilchen in zeitaufgelosten Experimenten untersucht werden
kann [21,22]. In heterogenen Systemen, die aus einem metallischen und einem halblei-
tenden Material zusammengesetzt sind, kann die Bandliicke des Halbleiters ausgenutzt
werden, um eine selektive Anregung zu erhalten. Fiir Photonenenergien, die kleiner als
die Bandliicke sind, ist die Absorption im Halbleiter sehr klein und man regt nur im Metall
an. Fiir Photonenenergien grofler als die Bandliicke wird auch im Halbleiter absorbiert.
Durch eine passende Wahl der verwendeten Wellenléngen ist es also mdoglich, in hetero-
genen Systemen eine selektive Anregung von Teilbereichen zu erreichen und so Einblick

in Energierelaxations- und Ladungstransferprozesse zu erhalten.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, die optische Anregung eines Systems durch einen
Laserpuls und die darauf folgende Energierelaxation und Ladungstransferprozesse zu un-
tersuchen. Rein optische Methoden, z.B. Reflexions- und Transmissionsmessungen, wei-
sen Anderungen in der Elektronenverteilung indirekt iiber die Anderung der dielektrischen
Funktion e(w) nach [23]. Daher beruht ihre Interpretation darauf, die Nichtgleichgewichts-
verteilung des Elektronengases mit ¢(w) in Verbindung zu bringen. Im Gegensatz dazu
zeigt die Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie direkt die Besetzung von Zwischen-
zustdnden; man erhélt so energieaufgelost Einblick in die zeitliche Entwicklung der Elek-
tronenverteilung [11,21,24,25]. Daher wurde bei den Experimenten, die dieser Arbeit zu-
grunde liegen, zeitaufgeloste Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie verwendet, um
das Relaxationsverhalten und den Einfluss von Ladungstrigertransferprozessen in hete-

rogenen Systemen zeit- und energieaufgeldst zu untersuchen.

In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei unterschiedliche heterogene Syste-
me untersucht: Silbernanoteilchen auf Graphit und ultradiinne Silberfilme auf Silizium.
Erstere wurden bereits in fritheren Arbeiten unserer Arbeitsgruppe untersucht. In zeitauf-

geldsten und polarisationsabhéngigen Mehrphotonen-Photoemissionsexperimenten wurde
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der Einfluss einer kollektiven Antwort des Systems auf die Anregung betrachtet [26]. Es
wurde gezeigt, dass die Photoemission durch das resultierende Feld, das sich aus der
Uberlagerung von eingestrahltem Feld und induzierter Polarisation ergibt, verursacht
wird. Durch die Anregung des Plasmon-Polaritons der Nanoteilchen erhédlt man dabei
eine grofle Feldverstiarkung, die dazu fiihrt, dass die Gesamtausbeute an Photoelektronen
durch Photoemission aus den Silbernanoteilchen dominiert wird [16-18]. Dies macht es
moglich, mit zeitaufgeloster Mehrphotonen-Photoemissionsspektroskopie auch die Rela-
xationsdynamik in den Nanoteilchen zu untersuchen [21,22]. Es konnte gezeigt werden,
dass so die Elektronengastemperatur T,; bestimmt und die Abkiihlung des Elektronenga-
ses in den Teilchen beobachtet werden kann. Auch der Einfluss der Teilchengréfie auf die
Relaxationsdynamik wurde untersucht, wobei fiir den untersuchten Gréfienbereich von 1.5
nm - 4.5 nm keine nennenswerte Anderung gefunden wurde [22]. Bei allen Untersuchun-
gen wurde bisher eine Wechselwirkung mit dem Substrat vernachlassigt. Unterschiede
des Relaxationsverhaltens der getragerten Nanoteilchen im Vergleich zu Volumenmateri-
al [10,22] und zu Nanoteilchen in einer isolierenden Matrix [27] weisen jedoch darauf hin,
dass die Relaxationsdynamik in den Nanoteilchen durch die Wechselwirkung mit dem Sub-
strat mit beeinflusst wird [22]. In der vorliegenden Arbeit wird daher die Wechselwirkung
von Nanoteilchen und Substrat genauer untersucht, wobei insbesondere ein ultraschneller

Ladungstragertransfer betrachtet wird.

Das zweite untersuchte System stellen ultradiinne Silberfilme auf Silizium dar. In
sehr diinnen, kristallinen Metallfilmen mit sehr kleiner Variation der Schichthéhe konnten
Quantisierungseffekte aufgrund der rdumlichen Begrenzung nachgewiesen werden [28-37].
An Metallfilmen von wenigen bis einigen zehn Monolagen Dicke sieht man zusétzliche
Struktur in der Zustandsdichte des Metalls, die ,,Quantentrogzustinden® (englisch: quan-
tum well states) zugeordnet werden. Die energetische Lage dieser Zusténde ist stark von
der Filmdicke abhéngig. Zudem weisen die Zustdnde eine deutliche Dispersion auf, so
dass im Allgemeinen fiir den Nachweis winkelaufgeloste Photoemissionsspektroskopie ver-
wendet wird. Die Quantisierungseffekte kénnen zu einer verinderten Relaxationsdyna-
mik fithren, da diese Zustédnde einen zusétzlichen Relaxationskanal darstellen. In zeitauf-
gelosten Messungen wurde von verschiedenen Gruppen gezeigt, dass in diinnen Metallfil-
men die Riickkehr der angeregten Ladungstrigerverteilung in den Ausgangszustand mit
abnehmender Filmdicke verlangsamt wird, da ein Transport heifler Ladungstriger in Be-

reiche, die auBlerhalb der Eindringtiefe des Abfragelaser liegen, zunehmend unterbunden
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wird [38-43]. Ein Einfluss von Quantentrogzustidnden auf die Relaxationsdynamik wurde
aber noch nicht untersucht. Zudem wurde bei diesen Experimenten die Wechselwirkung
des Films mit dem Substrat vernachléssigt. Photodesorptionsexperimente auf diinnen
kristallinen Silberfilmen auf Silizium zeigen jedoch eine klare Wellenldngen- und Film-
dickenabhéngigkeit [44], die nicht allein durch die Ladungstragerdynamik im Film erklért
werden kann. Die Absorption von Licht im Silizium und der Transfer von Ladungstragern
durch den Metallfilm zur Oberfliche miissen daher wesentlich zur Desorptionsdynamik
beitragen. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher, die Energierelaxation im Siliziumsub-

strat und den Ladungstragertransfer zur Probenoberfliche zu untersuchen.

Die Arbeit ist in folgender Weise gegliedert: Zuerst wird die zeitaufgeloste Zweiphoto-
nen-Photoemissionsspektroskopie erlautert und der dafiir verwendete experimentelle Auf-
bau beschrieben. In Kapitel 3 wird der ultraschnelle Transport von Ladungstrigern zwi-
schen Silbernanoteilchen und Graphit diskutiert. Eine Zusammenfassung fritherer Arbei-
ten zeigt zu Beginn, wie es durch Plasmon-Polariton-unterstiitzte Mehrphotonen-Photo-
emission moglich ist, gezielt die Relaxationsdynamik in Silbernanoteilchen zu untersu-
chen. Der Schwerpunkt des Kapitels liegt auf den schnellen Ladungstransferprozessen
zwischen Nanoteilchen und Substrat nach der Anregung mit Licht. Zuerst wird gezeigt,
wie aus den Photoemissionsdaten die transiente Elektronenverteilung extrahiert und darin
der Ladungstransfer zwischen Nanoteilchen und Substrat nachgewiesen werden kann. An-
schliefend wird ein semiempirisches Modell vorgestellt, mit dem sowohl die Energierelaxa-
tion in Nanoteilchen und Substrat als auch der Ladungstransfer dazwischen beschrieben
werden kann. Ein Vergleich zwischen Modell und Experiment zeigt, dass der Ladungs-
transfer betréchtlich zum Relaxationsverhalten beitréagt. Die sich ergebenden Parameter
fiir den Ladungstransfer geben Einblick in die Kopplungsstéirke zwischen Nanoteilchen
und Substrat. In Kapitel 4 werden Experimente an diinnen kristallinen Silberfilmen auf
Silizium gezeigt. Zuerst wird dargelegt, wie durch geeignete Wahl der Wellenldngen die
Photoemissionsausbeute entweder der Emission aus dem Silberfilm oder aus dem Silizi-
umsubstrat zugeordnet werden kann. AnschlieBend werden Messungen mit zeitaufgeloster
Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie gezeigt, die zugrunde liegende Relaxations-
dynamik beschrieben und daraus Riickschliisse fiir die Photodesorptionsdynamik von Mo-
lekiilen von ultradiinnen Silberfilmen auf Silizium gezogen. Abschliefend werden die Er-

gebnisse der beiden Kapitel zusammengefasst und ein Ausblick gegeben.
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In der Arbeit wurde zeitaufgeloste Mehrphotonen-Photoemissionsspektroskopie angewen-
det, um das Relaxationsverhalten und Transportprozesse in heterogenen Systemen zu un-
tersuchen. Im Folgenden wird die Messmethode beschrieben und anschlieBend der dafiir

verwendete experimentelle Aufbau erlautert.

2.1 Zeitaufgeloste Mehrphotonen-

Photoemissionsspektroskopie

Die Technik der zeitaufgelosten Mehrphotonen-Photoemissionsspektroskopie macht es
moglich, besetzte und unbesetzte elektronische Zustdnde in Festkorpern und an Ober-
flaichen untersuchen. Zusatzlich besteht die Moglichkeit, die Dynamik der untersuchten
Zustinde auf der Zeitskala der anregenden Laserpulse zu untersuchen. Mit der Entwick-
lung moderner Ultrakurzpuls-Lasersysteme erhélt so energieaufgeltst Einblick in die zeit-

liche Entwicklung der Elektronenverteilung [11,21,24,25].

Das Prinzip der Messmethode ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Ein ultrakurzer La-
serpuls regt Elektronen im Material an (Anregeschritt). Die Photonenenergie Eppopo, des
anregenden Pulses sollte kleiner sein als die Austrittsarbeit A® der untersuchten Probe
sein, so dass keine direkte Photoemission verursacht wird. Nach einer definierten Zeit At
regt ein zweiter Laserpuls die angeregten Elektronen in einem Ein- oder Mehrphotonenpro-
zess iiber das Vakuum an (Abfrageschritt). Die Photoelektronen werden energieaufgelost
nachgewiesen. Zwischen Anrege- und Abfrageschritt verdndern verschiedene Prozesse wie
Streuung oder Ladungstransport die Energieverteilung der angeregten Elektronen. Die

Entwicklung dieser Verteilung wird als Funktion der Verzogerungszeit At zwischen den

7
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Abbildung 2.1: Prinzip der zeitaufgelosten Mehrphotonen-Photoemissionsspektroskopie

beiden Laserpulsen gemessen. Als weitere Parameter konnen in der Messung die Wel-

lenldnge der verwendeten Laserpulse oder ihre Polarisation variiert werden.

So konnen das Relaxationsverhalten und Transportprozesse in unterschiedlichen Sy-
stemen untersucht werden. Im Folgenden wird der experimentelle Aufbau, der fiir die in

der Arbeit gezeigten Messungen verwendet wurde, beschrieben.

2.2 Experimenteller Aufbau

Unser selbstgebautes Femtosekundenlasersystem besteht aus einem Ti:Saphir-Oszillator
und einem hochrepetierenden Chirped-Puls-Amplifier-Verstérkersystem, das Lichtpulse
bei einer Zentralwellenldnge von etwa 800 nm mit einer Pulsenergie von bis zu 4pJ,
einer Pulsdauer von 50 fs und einer Wiederholrate von 258 kHz aussendet. Nach dem
Verstarker konnen in 100 pm dicken BBO-Kristallen die zweite und dritte Harmonische
der Grundfrequenz erzeugt werden. So stehen Lichtpulse mit 800 nm, 400 nm und 267 nm
und maximalen Pulsenergien von 11J,30nJ bzw. 20nJ zur Verfiigung. Zusétzlich ist es

mit einem kommerziellen optisch parametrischen Verstéarker moglich, Laserpulse mit einer
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variablen Wellenlénge zu erzeugen. Genaueres zum Aufbau und der Funktionsweise der
einzelnen Komponenten kénnen in [45-49] nachgelesen werden. Der Einfallswinkel auf die
Probe relativ zur Spektrometerachse betréigt 55° . Ein Achromat mit einer Brennweite von
20 cm fokussiert den Laserstrahl auf die Probe. Drei einzelne Prismenkompressoren fiir die
Wellenléngen 800 nm, 400 nm und 267 nm komprimieren die Laserpulse auf die minimal
mogliche Pulsdauer. Die Pulsdauer fiir Laserpulse bei 400 nm wurde durch eine interfero-
metrische Autokorrelation zweiter Ordnung an Photoelektronen zu 50 fs bestimmt. Durch
Kreuzkorrelationsmessungen mit 400 nm kann man daraus die Pulsdauer bei 267 nm zu

70 fs bestimmen. Abbildung 2.2 zeigt schematisch den experimentellen Aufbau.

Einstellbare Wellenlange

~1nd
800 nm I:yersteFI!babre
258 kHz ump-Frobe-
2uJ,55fs 400 nm 267 nm Verzégerungs-

! 50 nd 20 nd strecke

—P |sHo ; THG

400 nm

30 nJ

UHV-TOF-

Spektrometer Typische Laserintensitaten

10" - 10° Wem™

UHV System (LEED, Auger, STM)
Probenpraparation
(Sputterkanone, Effusionszelle)

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus
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Die kinetische Energie der emittierten Photoelektronen wird in einem Flugzeitspek-
trometer (englisch: time-of-flight, TOF) nachgewiesen. Details zu Aufbau und Funktions-
weise finden sich in [4,6,48,50,51]. Um den Einfluss von Streufeldern zwischen Probe
und Spektrometer zu reduzieren, werden die Photoelektronen ins Spektrometer abgezo-
gen, indem zwischen Probe und Spektrometer eine Spannung von 5 V angelegt wird. Der
Akzeptanzwinkel des Spektrometers betragt £10° ;| die Energieauflosung 50 meV bei 1 eV
kinetischer Energie [5]. Die Intensitidt des verwendeten Lichts wird soweit abgeschwiicht,
dass die Nachweiswahrscheinlichkeit fiir ein Photoelektron pro Laserpuls kleiner als 20%

ist, so dass Raumladungseffekte vermieden werden.

Das Flugzeitspektrometer ist Teil einer Ultrahochvakuumkammer, in der sich weitere
Geréte zur Probenpréaparation und -charakterisierung befinden. Experimente im Ultra-
hochvakuum bei einem Basisdruck < 107 mbar verhindern, dass die experimentellen
Ergebnisse durch eine Bedeckung der Oberfliche mit Adsorbaten oder durch chemische
Reaktionen auf der Oberfliche verfilscht werden. Effusionszellen dienen zum Aufdamp-
fen von Gold oder Silber auf verschiedene Substrate und werden zur Praparation der in
Kapitel 3 untersuchten Silbernanopartikel verwendet. Auflerdem stehen eine Ionenkanone
und verschiedene Heizmoglichkeiten zur Praparation zur Verfiigung. Mittels niederenerge-
tischer Elektronenbeugung kann die Orientierung und Giite kristalliner Oberflichen un-
tersucht werden, was zur Charakterisierung der Silberfilme in Kapitel 4 dient. Zusétzlich
konnen die Oberfliche der Proben in einem Rastertunnelmikroskop untersucht werden.
Dies macht es moglich, die Hohenverteilung der Nanoteilchen oder die Rauigkeit der Sil-

berfilme zu bestimmen.

Ingesamt kann mit dem vorgestellten experimentellen Aufbau zeitaufgeloste Mehr-
photonen-Photoemissionsspektroskopie an wohldefinierten Proben durchzufiihren. Im Fol-
genden werden Experimente an zwei verschiedenen heterogenen Systemen — Silbernano-
teilchen auf Graphit und ultradiinne Silberfilme auf Silizium — gezeigt und diskutiert.
Zuerst werden die Ergebnisse fiir die Silbernanoteilchen vorgestellt und gezeigt, dass La-
dungstransfer zwischen Nanoteilchen und Substrat betréchtlich zum gesamten Relaxati-

onsverhalten beitragt.
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3 Relaxationsdynamik in

Ag-Nanoteilchen auf Graphit

Die Eigenschaften getrdgerter Nanoteilchen unterscheiden sich deutlich von denen homo-
gener Filme oder Volumenmaterials. Das macht sie fiir Anwendungen z.B. in der Kata-
lyse [52,53] oder fiir Einzelelektronen-Tunnelkontakte [7,8] interessant. In der Katalyse
werden getrigerte Nanoteilchen als Modellkatalysatoren benutzt und es wurde gezeigt,
dass die Teilchengrofe ihre chemische Reaktivitit beeinflusst [53-55]. Der dafiir zugrunde
liegende Mechanismus wird bisher noch nicht ganz verstanden. Zudem ist bekannt, dass
ein heifles Elektronengas, das nicht im Gleichgewicht mit dem Gitter steht, chemische
Reaktionen an der Oberfliche auslosen kann, die im Gleichgewicht verboten sind [56].
Daher kann ein verdndertes Relaxationsverhalten in getrdgerten Nanoteilchen mdoglicher-
weise die Photochemie an ihrer Oberfliche und vielleicht auch die chemische Reaktivitét
im Allgemeinen beeinflussen. Daher ist es wichtig, die Relaxationsdynamik der Elektronen
und zeitlich abhéngige Transportphdnomene in getrigerten Nanoteilchen zu untersuchen.
Letzteres, d.h. Ladungstransfer an der Grenzflache zwischen Nanoteilchen und Substrat,
ist auch fiir Einzelelektronen-Tunnelkontakte relevant. Hier sind getrédgerte Nanoteilchen
von besonderem Interesse, da ihre kleine Kapazitdt zu nichtlinearen Strom-Spannung-
Eigenschaften auch bei Raumtemperatur fiithrt [7,8]. Abgesehen von Effekten aufgrund
einer Coulombblockade kénnen die Strom-Spannung-Eigenschaften auch durch die elektro-
nische Struktur der Nanoteilchen [57] oder durch den Nanoteilchen-Substrat-Komplex [58]
beeinflusst werden. Die Kopplungsstérke zwischen Nanoteilchen und Substrat bestimmt,
ob Effekte aufgrund einer Coulombblockade oder aufgrund der elektronischen Struktur
dominieren. Zusétzlich bestimmt die Kopplungsstérke auch die Wahrscheinlichkeit eines

Ladungstransfers und beeinflusst damit die Relaxationsdynamik der Elektronen.
Die Relaxationsdynamik einer elektronischen Nichtgleichgewichtsverteilung in getréger-
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3 Relaxationsdynamik in Ag-Nanoteilchen auf Graphit

ten Nanoteilchen kann in zwei Bereiche geteilt werden: die Relaxation der Elektronen
innerhalb des Teilchens und die Kopplung an das Substrat. Die interne Relaxation wird
durch Elektron-Elektron-, Elektron-Oberflichen- und Elektronen-Phonon-Wechselwirkung
dominiert. Letztere wird moglicherweise durch Effekte beeinflusst, die auf die kleinen
Abmessungen der Teilchen zuriickzufiihren sind. Ein Nanoteilchen auf einem leitenden
Substrat oder auf einer diinnen Oxidschicht koppelt elektronisch ans Substrat, wobei die
Kopplungsstérke die Wahrscheinlichkeit eines Ladungstransfers beeinflusst. Bei Gleichge-
wichtsbedingungen hebt sich der Transfer in beide Richtungen gerade auf. Wird dagegen
ein Nichtgleichgewicht erzeugt, erhélt man im Allgemeinen einen resultierenden Fluss von
Elektronen in eine Richtung. Dabei ist zu beachten, dass die Transferwahrscheinlichkeit
fiir angeregte Elektronen sich nennenswert mit der Energie der Elektronen dndern kann.
Ein einfaches Modell fiir die Wahrscheinlichkeit eines Ladungstransfers ist die Annahme
einer Tunnelbarriere zwischen Nanoteilchen und Substrat. Mit zunehmender Elektronen-
energie wird die effektive Barrierenhche kleiner, so dass die Transferwahrscheinlichkeit
steigt. In diesem Modell wird die genaue elektronische Struktur der Grenzschicht zwischen
Nanoteilchen und Substrat vernachléssigt, was z.B. zu resonantem Tunneln fiihren kénn-
te. Allerdings beinhaltet schon dieses einfache und intuitive Modell die starke Anderung
der Transferwahrscheinlichkeit als Funktion der Energie oberhalb des Ferminiveaus. Fiir
die Untersuchung dieses energieabhéingigen Transports angeregter Ladungstréiger bendtigt
man eine experimentelle Technik wie z.B. Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie, die
es ermoglicht, energieaufgeldste Daten iiber die zeitliche Anderung der Elektronenvertei-

lung aufzunehmen.

Zeitaufgloste Experimente wurden iiberwiegend an Volumenmaterial [14,59-61], diin-
nen Filmen [9,11,62-64] oder isolierten Nanoteilchen [27,65-67] durchgefithrt. Im Vo-
lumenmaterial beeinflussen die begrenzte Eindringtiefe des Anregelasers, der ballistische
Transport angeregter Elektronen und auf einer langeren Zeitskala der Warmetransport die
Relaxation der Elektronen [41]. Diese Einflussfaktoren sind in diinnen Filmen veréndert,
so dass die Abkiihlrate des Elektronengases langsamer als im Volumenmaterial oder in
Filmen ist, deren Dicke gréfler als die mittlere freie Wegldnge angeregter Elektronen
ist [68]. In kleinen, elektronisch isolierten Nanoteilchen, d.h. entweder freien Teilchen
in der Gasphase oder Teilchen, die in einer dielektrischen Matrix eingebettet sind, spielt
der Transport von Ladungstrigern keine Rolle, da die Anregung gleichméfig iiber das

ganze Nanoteilchen verteilt ist und damit keine Quelle oder Senke fiir Elektronen exi-
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stiert. Im Gegensatz dazu kann fiir getrdgerte Nanoteilchen das Substrat als Quelle oder
Senke von Ladungstragern dienen, was entweder zu einem Energiegewinn oder -verlust fiir
das Elektronengas innerhalb der Teilchens fithren kann. Wie wichtig der Ladungstransfer
fiir die Relaxationsdynamik der Elektronen ist, bestimmt die Kopplungsstarke zwischen

Nanoteilchen und Substrat.

Getréagerte Nanoteilchen stellen ein inhomogenes System dar. Daher ist nicht sofort
klar, dass Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie angewendet werden kann, um Ein-
blick in die Relaxationsdynamik der Ladungstriger nur fiir einen Teilbereich des Gesamt-
systems, z.B. den Nanoteilchen zu erhalten. Moglich ist dies, indem die Photonenenergie
des Lasers auf eine spezielle Resonanz abgestimmt wird. Dass es dadurch mdoglich ist,
ein heterogenes System zu untersuchen, wurde bisher fiir die Anregung des Plasmon-
Polaritons in Silbernanoteilchen auf Graphit [16-18], grofieren Silbernanostrukturen, die
mittels Nanolithographie auf einem Indium-Zinnoxid-Substrat hergestellt wurden [19],
und thiolatpassivierten Silbernanoteilchen auf Graphit [20] gezeigt. Bei resonanter An-
regung wird die gesamte Photoemissionsausbeute durch Emission aus den Nanoteilchen
dominiert und es wurde nachgewiesen, dass so die Elektronengastemperatur 7T,; und die
Abkiihlung des Elektronengases in den Teilchen in zeitaufgelosten Experimenten nachge-
wiesen werden kann [21,22]. Neben der Relaxationsdynamik wurde auch die Frage unter-
sucht, inwieweit die Lebensdauer der kollektiven Anregung das Signal in zeitaufgelster

Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie beeinflusst [19].

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass zeitaufgeldste Zweiphotonen-Photoemissionsspektro-
skopie eine geeignete Methode darstellt, um die zeitlich verdnderliche Nichtgleichgewichts-
verteilung der Elektronen in getrédgerten Nanoteilchen zu untersuchen. So erhélt man
Einblick, ob und wie die rdumliche Beschriankung des Elektronengases in den Teilchen
und die Kopplung an das Substrat die Relaxation der Elektronen beeinflusst. Es wird
nachgewiesen, dass der zeitlich sich &ndernde Elektronentransfer zwischen Substrat und
Nanoteilchen, der durch die Anregung mit einem ultrakurzen Laserpuls verursacht wird,
die Relaxationsdynamik nennenswert beeinflusst. Hierzu ist es notwendig, ein semiklassi-
sches Modell einzufiihren, das nicht nur die Relaxation in den Silbernanoteilchen und im
Graphit beschreibt sondern auch einen zeitlich verénderlichen Ladungstransfer zwischen
Nanoteilchen und Substrat zulésst. Es wird gezeigt, dass die Anpassung dieses Modells an

die experimentellen Ergebnisse quantitativ Einblick in die Kopplung zwischen Substrat
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3 Relaxationsdynamik in Ag-Nanoteilchen auf Graphit

und Nanoteilchen und den Einfluss des Ladungstransfers auf die Gesamtelektronendyna-

mik ermoglicht.

Dieses Kapitel der vorliegenden Arbeit gliedert sich daher folgendermaflen. Zuerst wird
in Abschnitt 3.1 anhand fritherer Arbeit gezeigt, dass es durch die Plasmon-Polariton-
unterstiitzte Mehrphotonen-Photoemission moglich ist, die Photoelektronenausbeute von
Silbernanoteilchen und Graphit zu trennen und damit selektiv die Relaxationsdynamik
von Silbernanoteilchen zu untersuchen. Dabei wird auch der Einfluss der kollektiven An-
regung der Ladungstriager auf die Emission eines einzelnen Photoelektrons diskutiert. Die
Untersuchung der zeitlich verdnderlichen Elektronenverteilung in den Nanoteilchen und
des dynamischen Elektronentransfers zwischen Substrat und Nanoteilchen wird dann in
Abschnitt 3.2 vorgestellt. Kernstiick der Arbeit bildet dabei die Einfithrung des semiem-
pirischen Modells und der Vergleich der Simulationsergebnisse mit dem Experiment. Zum

Schluss werden die Ergebnisse dieses Kapitels zusammengefasst.

3.1 Plasmon-Polariton-unterstutzte

Mehrphotonen-Photoemission

Dieser Abschnitt behandelt die Rolle kollektiver Anregungen in Mehrphotonen-Photo-
emission im Allgemeinen und in der Plasmon-Polariton-verstirkten Mehrphotonen-Photo-
emission von getrigerten Silbernanoteilchen im Besonderen. Eine qualitative Diskussion
der Polarisationsabhéngigkeit der Zweiphotonen-Photoemissionsausbeute von getrégerten
Nanoteilchen erlaubt es, den dominanten Anregungspfad zu bestimmen, d.h. die Anregung

iiber Zwischenzustande.

Photoemissionsprozesse werden meist als Einteilchenanregungen dargestellt, d.h. ein
Lichtquant wird absorbiert, ein Elektron wird emittiert und das System bleibt in einem
angeregten Zustand, weil ein Photoloch zuriickgelassen wird. Dies ist aber eine vereinfach-
te Sichtweise. Man sollte sich vergegenwértigen, dass in gewisser Weise alle Elektronen
des Systems in den Photoemissionsprozess eingebunden sind. Man sieht dies zum Bei-
spiel an Plasmonsatelliten, die in der Spektroskopie an Rumpfelektronen [69,70] oder in
der Photoyield-Spektroskopie [71] beobachtet werden. Die zweite Methode weist die Rolle

kollektiver Anregungen nach, indem die Photonenenergie variiert wird und die Anderung
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3.1 Plasmon-Polariton-unterstiitzte Mehrphotonen-Photoemission

der Photoelektronenausbeute fiir einen festen Anfangszustand gemessen wird. Der Verlauf
der Photoelektronenausbeute als Funktion der Photonenenergie wird durch die kollektive
elektronische Antwort der Oberfliche beeinflusst. Dies bedeutet, dass das resultierende
Feld, d.h. die Uberlagerung von externem Feld und induzierter Polarisation, die Photo-
emission verursacht. In der iiblichen Photoemissionsspektroskopie, in der monochroma-
tische Dauerstrichlichtquellen verwendet werden, bestimmt diese kollektive Antwort die
gesamte Photoemissionsausbeute. Die Form der Spektren wird jedoch nicht verdndert, da
stets die gleiche elektronische Antwort vorliegt. Noch deutlicher zeigt sich dieser Effekt
in der Mehrphotonen-Photoemission, in der ultrakurze Laserpulse verwendet werden. Die
Rolle kollektiver Anregungen in Mehrphotonen-Photoemission wurde fiir das Oberflachen-
Plasmon-Polariton auf verschiedenen Metallfilmen gezeigt [72]. Silbernanoteilchen, die auf
ein Substrat aufgebracht werden, zeigen eine starke kollektive Resonanz, das Plasmon-
Polariton oder Mie-Plasmon und sind daher dafiir ideal geeignet, um die kollektive Ant-
wort in Mehrphotonen-Photoemissionsspektroskopie zu untersuchen. Zuerst werden die
verwendeten Silbernanoteilchen auf Graphit kurz charakterisiert, dann der Einfluss des

Plasmon-Polaritons auf die Photoemission von den Nanoteilchen erldutert.

3.1.1 Silbernanoteilchen auf Graphit

Die Nanoteilchen wurden gemé&fl dem Verfahren hergestellt, das von Hével et al. demon-
striert wurde [73]. Eine ausfiihrliche Behandlung findet sich in den Diplomarbeiten von
U. Kohl [74] und S. Voll [45]. Gespaltenes hochorientiertes pyrolytisches Graphit (HOPG)
wird unter Ultrahochvakuumbedingungen mit Argonionen (1keV, 10 cm™2) beschossen
und anschlieBend an Luft oxidiert (7" = 520°C, 20 min). Diese Behandlung fiihrt dazu,
dass sich in der obersten Lage des Graphits Locher ausbilden, die einen kontrollierba-
ren Durchmesser von einigen Nanometern haben. AnschlieSend wird die Probe in das
Ultrahochvakuumsystem (kurz UHV-System) eingeschleust; ein Rastertunnelmikroskop
(englisch scanning tunneling microscope, STM) ermdglicht es, die Vertiefungen abzu-
bilden und so zu charakterisieren. Auf die Probe wird anschliefend Silber aufgedampft
(O.lé, 105, 350°C), das sich in den Vertiefungen anlagert und Teilchen von einigen Na-
nometern Grofle bildet. Die wohldefinierten Nanoteilchen haften an den Vertiefungen, so

dass stabile STM-Topografien aufgenommen werden koénnen, ohne die Teilchen mit der

Spitze zu bewegen. Durch das STM ist es moglich, die Hohenverteilung der Nanoteilchen
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Abbildung 3.1: STM-Bild von Silbernanoteilchen auf Graphit unter UHV-Bedingungen (2 -
109 mbar). Das Bild wurde bei 0.3 V Probenspannung und 30 pA Tunnelstrom aufgenommen.
Die Hohenverteilung wurde aus drei unterschiedlichen Topografien (100 x 100 nm?) auf derselben

Probe bestimmt.

zu bestimmen, die typischerweise eine relative Breite von etwa 25% aufweist. In Abbildung

3.1 sind eine Topografie einer Probe und die zugehdrige Hohenverteilung gezeigt.

Da die Breite der Teilchen im STM-Bild durch eine Faltung der Form des Teilchens und
der STM-Spitze gegeben ist, konnen wir fiir den Teilchendurchmesser nur eine Obergren-
ze angeben, die einer Untergrenze des Achsenverhéltnisses von 0.6 entspricht. Es wurde
gezeigt, dass Goldnanoteilchen, die nach dem selben Verfahren hergestellt wurden, kri-
stallin [73] und leicht elliptisch mit einem Achsenverhéltnis von 0.7 [75] sind. Diese Prapa-
rationsmethode ermoglicht es zudem, die Teilchengréfle und -dichte zu kontrollieren. Die
Teilchendichte wird iiber die Sputterdosis im ersten Praparationsschritt beeinflusst, die
Teilchengréfle wird anschlieBend iiber die Menge an Silber gesteuert, die auf die Probe
aufgedampft wird. Der Anteil der Silbenanoteilchen an der Gesamtoberflache lag dabei in

den Messungen bei wenigen Prozent.

3.1.2 Plasmon-verstirkte Mehrphotonen-Photoemission

Das Plasmon-Polariton beeinflusst die Photoemission von Silbernanoteilchen, die auf Gra-
phit prapariert wurden, massiv. Dies wurde durch den Vergleich zwischen der Anregung

weit auferhalb und nahe dieser Resonanz gezeigt [16, 17]. Abbildung 3.2 zeigt beispiel-
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3.1 Plasmon-Polariton-unterstiitzte Mehrphotonen-Photoemission

haft Spektren bei 4.8 eV und 3.2 eV auf einer Graphitoberfliche, bei der nur auf einer

Seite Nanoteilchen aufgedampft wurden. Bei der Anregung durch Laserpulse mit 4.8 eV
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Abbildung 3.2: Photoemissionsspektren von einer HOPG-Probe, auf der nur auf einer Seite
Silbernanoteilchen aufgedampft wurden. Beide Bereiche konnten getrennt untersucht werden,
indem die Probe verschoben wurde. Zur Anregung wurden Laserpulse entweder bei 4.8 eV Pho-

tonenenergie (a) oder bei 3.1 eV Photonenenergie (b) verwendet.

Photonenenergie (Abbildung 3.2 a) findet man keinen ausgepriagten Unterschied zwischen
Spektren, die auf einer Probestelle mit Silbernanoteilchen oder auf einer reinen Graphito-
berflache aufgenommen wurden. Dies kann dadurch erklédrt werden, dass die Teilchen nur
wenige Prozent der Oberfliche bedecken. Bei der Anregung mit 3.2 eV Photonenenergie
(Abbildung 3.2 b) ist dies anders. Obwohl die Nanoteilchen nur einen geringen Bruchteil

der gesamten Probenoberfliche ausmachen, verursachen sie eine Photoemissionsausbeute,
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Abbildung 3.3: Zweiphotonen-Photoemissionsausbeute (a) und Reflektivitidt (b) von Silber-
nanoteilchen (3.6 +£0.8 nm Durchmesser) auf Graphit in Abhéngigkeit der Photonenenergie. Die
Photoemissionsausbeute gibt die Emission von Anfangszustinden zwischen Fr und Er - 0.3
eV wieder. In b) ist das Verhéltnis der Reflektivititen einer reinen Graphitoberfliche und einer
Graphitoberfliche mit Silbernanoteilchen dargestellt. Die Reflektivitdtsmessungen wurden mit

einer verstimmbaren Dauerstrichlichtquelle durchgefiihrt. (Abbildung nach [18])

die die Ausbeute vom Substrat um mehr als eine Grolenordnung iibertrifft. Betrachtet
man den Teil des Spektrums knapp unterhalb des Ferminiveaus, so betrigt das Verhéltnis
fast 3 Gréflenordnungen. Dieser hohe Kontrast kann auf die verschwindende Zustandsdich-
te im Graphit nahe der Fermienergie und die Verstdrkung der Photoelektronenausbeu-
te nahe der Resonanz erklart werden. Eine vergleichbare Erhchung der Zweiphotonen-

Photoemissionsausbeute wurde kiirzlich fiir passivierte Silbernanoteilchen auf Graphit
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berichtet [20]. Eine genauere Analyse der Zweiphotonen-Photoemissionsausbeute bei ver-
schiedenen Wellenldngen ist in Abbildung 3.3 a gezeigt. Die Resonanz des Plasmon-
Polaritons liegt hier bei etwa 3.4 eV. Dieser Wert wird durch Reflektivitdtsmessungen mit
p-polarisiertem Licht bestitigt (Abbildung 3.3 b, Referenz [18]). Die grofie Verstirkung
der Photoemissionsausbeute fiir eine Anregung nahe der Resonanz ist die Grundlage fiir
die selektive Photoemission von getriagerten Silbernanoteilchen und ermoglicht die zeitauf-
gelosten Zweifarb-Anrege- Abfrage-Photoemissionsexperimente, die in Abschnitt 3.2 dis-

kutiert werden.

Die Polarisationsabhéingigkeit der Photoelektronenausbeute gibt zusétzliche Hinweise
auf die Rolle, die das Plasmon-Polariton im Zweiphotonen-Photoemissionsprozess spielt.
Die Resonanz des Plasmon-Polaritons von getrdgerten Nanoteilchen ist in zwei unter-
schiedliche Moden aufgespalten, was durch die oblate Form der Nanoteilchen und die
anisotropen Wechselwirkung mit dem Substrat verursacht wird [76]. Die dominante (1,0)-
Mode ist senkrecht zur Oberfliche orientiert und wird durch das Graphitsubstrat kaum
beeinflusst. Die (1,1)-Mode ist parallel zu Oberfliche ausgerichtet. Sie erfahrt eine Rot-
verschiebung und ist nur wenig ausgeprigt, so dass wir keine resonante Struktur in un-
seren Reflektivitdtsmessungen finden konnten, die auf diese Mode zuriickgefiithrt werden
kann [18]. Anregung in oder nahe der Resonanz beider Moden mit ultrakurzen Laser-
pulsen fithrt zu einer Verstdrkung der Zweiphotonen-Photoemissionsausbeute. Bei der
Anregung mit p-polarisiertem Licht {ibersteigt die Photoemission aus den Teilchen die
Ausbeute vom Substrat um zwei bis drei Groflenordnungen. Bei s-Polarisation betragt
der Verstarkungsfaktor immer noch ein bis zwei Groflenordnungen. Die unterschiedli-
chen Faktoren fiir eine gegebene Polarisation sind auf unterschiedlichen Ausgangsenergien
im Zweiphotonen-Photoemissionsprozess zuriickzufiihren. Die grofite Verstarkung relativ
zur reinen Graphitoberfliche ist fiir Ausgangszusténde nahe des Ferminiveaus zu finden,
da hier die Zustandsdichte im Graphit verschwindet. Die Polarisationsabhingigkeit der
Zweiphotonen-Photoemission der reinen Graphitoberflache lasst sich gut mit den relati-
ven Absorptionsquerschnitten erklédren, die sich aus den Fresnel-Koeffizienten ergeben. Im
Gegensatz dazu ist die Ausbeute von den Nanoteilchen fiir p-Polarisation bis zu 80 mal
hoher als fiir s-Polarisation. Diese enorme Uberhéhung wird auf die resonante Anregung

des Plasmon-Polaritons in den getrédgerten Nanoteilchen zuriickgefiihrt.
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3 Relaxationsdynamik in Ag-Nanoteilchen auf Graphit

3.1.3 Kollektive Antwort in Zweiphotonen-Photoemission

Die Rolle der linearen und nichtlinearen kollektiven Antwort in Zweiphotonen-Photo-

emission von Nanoteilchen ist schematisch in Abbildung 3.4 dargestellt. Das einfallende
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der plasmon-verstarkten Zweiphotonen-
Photoemission. Das duflere Lichtfeld verursacht eine kollektive Bewegung der Leitungselektronen
im Teilchen. Dies fiithrt daraufhin zu einer Polarisation bei der Grundfrequenz des treibenden
dufleren Feldes, dass zum einfallenden Feld dazu kommt. Ist das Potential fiir die Elektronenbe-
wegung asymmetrisch, wird auch Polarisation bei der zweiten Harmonischen des dufleren Feldes
induziert. Letztere kann zu elektronischen Ubergéingen mit der doppelten der einfallenden Photo-
nenenergie hy und so zur Photoemission in einem einzelnen Schritt fithren. Die Photoemission,
die durch das interne Feld bei der Fundamentalfrequenz verursacht wird, verlauft iiber einen

Einteilchen-Zwischenzustand analog zur konventionellen Zweiphotonen-Photoemission

Lichtfeld treibt die Leitungselektronen in den Teilchen mit der Frequenz des Lichts. Die
resultierende Schwingung der Elektronen induziert wiederum eine Polarisation in den Teil-
chen, die zum &ufleren Lichtfeld hinzukommt. Bei kleinen Feldstérken ist das Potential
fiir die Elektronen néherungsweise harmonisch und das resultierende Feld, d.h. die Uber-
lagerung von externem Feld und Polarisation, verursacht die Ubergénge. Da die Energie
nicht ausreichend ist, um die Austrittsarbeit zu iiberwinden, sind dafiir zwei Lichtquan-
ten notwendig. Daher schliefit dieser Anregungspfad, der im Folgenden als sequentieller
Zwei-Stufen-Prozess bezeichnet wird, einen Zwischenzustand mit ein. Im Allgemeinen ist
das Potential fiir die Verschiebung der Elektronen in getrégerten Nanoteilchen anharmo-
nisch. Diese Nichtlinearitdt fithrt zu Erzeugung hoherer Harmonischer. Damit wird ein
zweiter Photoemissionkanal moglich: Einphotonen-Photoemission durch die Absorption

einess Photons der zweiten Harmonischen. Es ist zu beachten, dass dieser Ein-Stufen-
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Photoemissionskanal keinen Zwischenzustand einbezieht und damit auch keine Zwischen-

zustandslebensdauer aufweisen kann.

Die kollektive Antwort beeinflusst daher den Zweiphotonen-Photoemissionsprozess
durch eine Anderung des Feldes und durch die Nichtlinearitét, die zu zusétzlichen Anre-
gungspfaden fithren kann. Wichtig ist hierbei, dass diese zwei Einfliisse nicht nur auf den
Bereich resonanter Anregung des Plasmon-Polaritons in Metallnanoteilchen beschrankt
sind, sondern immer dann eine Rolle spielen, wenn Zweiphotonen-Photoemission aus ei-

nem Vielelektronensystem betrachtet wird.

3.1.4 ldentifizierung des Anregungspfades

Wie in Abbildung 3.4 dargestellt ist, erzeugt sequentielle Zweiphotonen-Photoemission bei
der Grundfrequenz und Einphotonen-Photoemission bei der zweiten Harmonischen Pho-
toelektronen in den gleichen Endzusténden. Daher kénnen diese zwei Anregungspfade in
einem Photoemissionsexperiment nicht leicht unterschieden werden. Allerdings kénnen die
Symmetrieeigenschaften des Erzeugungsprozesses der zweiten Harmonischen (englisch se-
cond harmonic generation, SHG) benutzt werden, um den Anteil des Ein-Stufen-Prozesses
an der gesamten Photoelektronenausbeute abzuschétzen. Der SHG-Prozess beruht auf
einer Verletzung der Inversionssymmetrie. Drei Quellen fiir eine Anisotropie kénnen un-

terschieden werden:

e Wechselwirkung mit dem umgebenden Medium, d.h. dem Substrat,
e Retardierungseffekte,

e Facettierung der Nanoteilchenoberfléche.

Der letzte Prozesse kann fiir Silbernanoteilchen auf Graphit ausgeschlossen werden, da
hier keine Facettierung festgestellt werden konnte [58,77]. Die Teilchen sind klein genug,
so dass sie in Dipolndherung betrachtet werden kénnen; daher sind Retardierungseffekte
zu vernachléssigen. Die Wechselwirkung mit dem Substrat ist also die dominierende Quelle
fiir Asymmetrie. Der groite Anteil zur SHG wird somit durch Feldkomponenten senkrecht

zur Oberflache bewirkt.

21



3 Relaxationsdynamik in Ag-Nanoteilchen auf Graphit

Im Gegensatz dazu wird die lineare Antwort durch die Anregung sowohl der (1,1)- und
der (1,0)-Mode des Plasmon-Polaritons beeinflusst. Daher weisen der Ein- und der Zwei-
Stufen-Anregungspfad unterschiedliche Polarisationsabhéngigkeiten auf und kénnen so ge-
trennt werden. Die im Experiment bestimmte Polarisationsabhéngigket des Zweiphotonen-
Photoemissionsprozesses zeigt, dass der Ein-Stufen-Prozess nur etwa zu 5 % an der Ge-
samtausbeute beteiligt ist [26]. Daher ist der dominante Anregungspfad ein sequentieller
Zwei-Stufen-Prozess. Dies stimmt mit der Beobachtung iiberein, dass in Zweiphotonen-
Photoemissionsspektroskopie mit Anrege- und Abfragepulsen mit 3.2 eV Photonenenergie

eine energieabhéngige Zwischenzustandslebensdauer beobachtet werden kann [26].

Zusammengefasst fithrt die resonante Anregung des Plasmon-Polaritons in getragerten
Silbernanoteilchen zu einer groflien Verstarkung der Zweiphotonen-Photoemissionsausbeu-
te. Die Polarisationsabhéngigkeit und zeitaufgeloste Experimente ermoglichen es, den do-
minanten Anregungspfad, d.h. die sequentielle Absorption zweier Lichtquanten iiber einen

Zwischenzustand, zu identifizieren.

3.2 Elektronendynamik in getragerten Nanoteilchen:

Relaxation und Ladungstransfer

Wie im Folgenden gezeigt wird, ermdoglicht die selektive Photoemission aus den Silber-
nanoteilchen es, die Relaxation der Elektronen in einem zeitaufgelosten Zweifarb-Anrege-
Abfrage-Experiment zu untersuchen. Im Folgenden wird gezeigt, wie die zeitabhéngige
Elektronenverteilung f4,(E£) und die durch den Ladungstransfer verursachte Verschie-
bung des Spektrums bestimmt wird, und diese qualitativ diskutiert. In Abschnitt 3.2.2
wird ein theoretisches Modell entwickelt, das es ermdoglicht, die beobachtete Relaxations-

und Transferdynamik in getrdgerten Nanoteilchen auch quantitativ zu verstehen.

3.2.1 Die transiente Elektronenverteilung

Informationen iiber die oben genannten Relaxations- und Ladungstransferprozesse sind

in der zeitlich veranderlichen Form der Zweiphotonen-Photoemissionsspektren enthalten,
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3.2 Elektronendynamik in getrdgerten Nanoteilchen: Relaxation und Ladungstransfer

die als Funktion der Verzogerung zwischen Anrege- und Abfragepulse aufgenommen wer-
den. Die Ergebnisse von Zweifarb- Anrege-Abfrage-Spektroskopie und die Bestimmung der

zeigabhangigen Elektronenverteilungsfunktion sind im Folgenden gezeigt.

Bestimmung der Elektronenverteilungsfunktion

Fiir die zeitaufgelosten Zweiphotonen-Photoemissionsexperimente an Silbernanoteilchen,
die in dieser Arbeit beschrieben werden, wurden die Fundamentale des Ti:Saphir-Lasersys-
tems (1.6 eV, 50 fs Pulsdauer) und ihre zweite Harmonische (3.2 eV, 50 fs Pulsdauer) als
Anrege- bzw. Abfragepulse verwendet. Die Photonenenergie des Anregepulses ist weit von
der Resonanz des Oberflichen-Plasmon-Polaritons verstimmt, so dass Absorption sowohl
im Substrat als auch in den Nanoteilchen betrachtet werden muss. Reflektivitédtsmessun-
gen zeigen, dass die Anderung der Reflektivitiit der Probe, die sich durch die Bedeckung
mit Nanoteilchen ergibt, kleiner ist als die experimentelle Auflésung von etwa 0.3%. Be-
trachtet man zusétzlich, dass nur etwa 2% der Oberfliche mit Nanoteilchen bedeckt sind,
kann man daraus eine Obergrenze fiir die in den Teilchen absorbierte Fluenz bestimmen.
Weniger als 15% der auf ein Nanoteilchen einfallenden Fluenz wird von Teilchen absor-
biert. Daher wird der iiberwiegende Teil des Anregepulses im Graphitsubstrat absorbiert.

Hier wird die Energie im Bereich der Eindringtiefe von etwa 35 nm verteilt.

Die Abfragewellenléinge wird im Gegensatz dazu so gewahlt, dass sie im Bereich der
Plasmon-Polariton-Resonanz der getrdgerten Nanoteilchen liegt. Dies fiihrt zu selekti-
ver Zweiphotonen-Photoemission aus den Nanoteilchen, was in Abschnitt 3.1 diskutiert
wurde. So ist es moglich, gezielt die Elektronendynamik in den Nanoteilchen zu unter-
suchen. Die Abfragepulse bei 3.2 eV werden so weit abgeschwicht, dass die Form der
Photoemissionsspektren nicht von der Laserintensitéit abhéngt und ein Heizen allein durch
den Abfragepuls verhindert wird. Das entspricht Fluenzen < 0.1 mJcm™2. Anrege- und
Abfragepuls konnen relativ zueinander verzogert werden. Der Fokus des Anregepulses
auf der Probe (30 pm Durchmesser) wird grofier als der Fokus des Abfragepulses (20 pm
Durchmesser) gewéhlt, um Effekte aufgrund unterschiedlicher Anregungsbedingungen im
Wechselwirkungsbereich zu minimieren. Der Anregepuls ist s-polarisiert, um die Photoe-
missionsausbeute aufgrund dieser Anregung klein zu halten. Dagegen ist der Abfragepuls
p-polarisiert. Die Proben werden so auf einem UHV-Manipulator befestigt, dass sie guten

thermischen Kontakt mit einem grofien Warmebad haben. Die Experimente wurden alle
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3 Relaxationsdynamik in Ag-Nanoteilchen auf Graphit

bei 300 K durchgefiihrt. Um den Einfluss kleiner Schwankungen in der Laserleistung im
Anrege-Abfrage-Signal zu minimieren, wird die Verzogerungsstrecke wiederholt abgefah-
ren und das Signal passend aufintegriert. Wahrend dieser Mittelung iiber typischerweise
10 h wird die Pulsdauer und Leistung des Lasers durchgehend {iberwacht. Die absolute
Anderung fiir beide Werte ist kleiner als 5%. Vor und nach der Messung werden Pho-
toelektronenspektren aufgenommen, um sicherzustellen, dass sich die Eigenschaften der

Oberfliche wihrend der Messung nicht verandert haben.

Abbildung 3.5 zeigt Photoemissionsspektren, die entweder bei negativen Verzogerungs-
zeiten oder bei gleichzeitigem Eintreffen von Anrege- und Abfragepuls aufgenommen wur-

den. Ersteres dient als Referenzspektrum und gibt die Elektronenverteilung wieder, die
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Abbildung 3.5: Photoemissionsspektren von Silbernanoteilchen auf Graphit fiir die Anregung
mit Anregepulsen bei 780 nm (6.4 mJ cm~2, 50 fs) und Abfragepulsen bei 390 nm (0.02 mJ cm™2,
50 fs). Die mittlere Hohe der Nanoteilchen betrdgt 2.2 nm. Das Referenzspektrum wurde bei
negativen Verzogerungszeiten zwischen Anrege- und Abfragepuls aufgenommen (schwarz, durch-
gezogen). Zusétzlich ist ein Spektrum bei Verzogerungszeit Null gezeigt (grau, gestrichelt). Der
grau schattierte Bereich zeigt an, wo Photoemission durch die Anregung durch drei Photonen

bei 390 nm zum Spektrum beitragt (Abbildung nach Referenz [21]).

nicht durch den Anregepuls gestort wird, da der Abfrage- dem Anregepuls vorausgeht

und der Anregepuls allein nicht zu Photoemission fithrt. Photoelektronen mit kinetischen
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3.2 Elektronendynamik in getrdgerten Nanoteilchen: Relaxation und Ladungstransfer

Energien bis zu 2 eV werden in einem Zweiphotonenprozess emittiert, da die Austritts-
arbeit der Oberfliche 4.4 eV betrigt. Der Knick im Spektrum bei 2 eV entspricht da-
her der Zweiphotonen-Photoemission von Anfangszustdnden nahe Ep. Fiir hohere kine-
tische Energien nimmt die Photoelektronenausbeute kontinuierlich ab und ist ab etwa
3.5 eV nicht mehr vom Rauschen zu unterscheiden. Diese Elektronen rithren von einem
Dreiphotonen-Prozess her (schattierter Bereich in Abbildung 3.5). Man beachte, dass der
Dreiphotonenanteil auf einem exponentiellen Ausldufer der Zweiphotonenverteilung sitzt,
der seinen Ursprung in der thermischen Besetzung elektronischer Zustédnde oberhalb Ep
hat. Das Spektrum, dass fiir gleichzeitige Anregung mit Anrege- und Abfragepuls auf-
genommen wurde, zeigt zwei auffallende Unterschiede zum Referenzspektrum. Die Pho-
toelektronenausbeute fiir kinetische Energien unterhalb von 0.5 eV und oberhalb von 2
eV nimmt zu [21]. Die hohere Ausbeute bei kleinen Energien wird damit erklért, dass
ein Anrege- und ein Abfragephoton absorbiert wird. Passend dazu kann die Zunahme bei
Energien oberhalb 2 eV auf die Absorption eines Anrege- und zweier Abfragephotonen

zuriickgefiihrt werden.

Die Form der Photoemissionsspektren, die in Abbildung 3.5 gezeigt sind, wird durch

verschiedene Einfliisse bestimmt:

—_

. die Energieverteilung der Elektronen fjlg(E) in den Silbernanoteilchen,

2. die gemeinsame Zustandsdichte fiir eine Zwei- bzw. Dreiphotonenanregung bei der

Abfragewellenliange,
3. die Lebensdauer der Zwischen- und der Endzusténde,
4. die Entkommwahrscheinlichkeit der Elektronen,
5. die Akzeptanz und Transmission des Spektrometers,

6. die Auflosung des Spektrometers und andere Mechanismen, die zu einer spektralen

Verbreiterung fiihren.

Der Dreiphotonenanteil zwischen 2 eV und 3.6 eV kinetischer Energie fragt Anfangs-
zustidnde ab, die nicht von der Pumpanregung beeinflusst werden. Daher héngt dieser An-

teil nicht von der Verzogerungszeit zwischen Anrege- und Abfragepuls ab. Entsprechend
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3 Relaxationsdynamik in Ag-Nanoteilchen auf Graphit

kann dieser zeitunabhingige Untergrund im Referenzspektrum bestimmt und dann von
allen Spektren der Anrege-Abfrage-Messung abgezogen werden. Das Photoemissionspek-
trum ist fiir kinetische Energien zwischen 1 eV und 1.8 eV unabhéngig von der Anrege-
Abfrage-Verzogerungszeit. In diesem Energiebereich kann das Spektrum gut durch eine
einfache Exponentialfunktion (hellgrau gepunktete Linie in Abbildung 3.5) wiedergegeben
werden. Der exponentielle Abfall fasst die Effekte der Prozesse 2. — 5. zusammen. Nimmt
man an, dass sich die Beitrége aus 2. — 5. gleichméflig mit der Energie &ndern, kann man
ihr Verhalten auch zu héheren Endzustédnden extrapolieren. Daraus folgt, dass ein Pho-
toemissionsspektrum PFE(FEy;,), das die thermische Elektronenverteilung bei einer Tem-
peratur T,; wiedergibt, phanomenologisch als eine Faltung aus einer Exponentialfunktion
mal der Elektronenverteilungsfunktion f$-(E — Er), die im thermischen Gleichgewicht
durch eine Fermiverteilung gegeben ist, mit einer Normalverteilung, die Effekte spektraler

Verbreiterung (6.) wiedergibt, dargestellt werden kann:
EQ'in
PE(Ekm> = (A@iBEkmfjlg(Ekm + o — 2EPhoton - EF)) o (N€_2£E2> (31)

Die zwei Parameter A und B beschreiben die Exponentialfunktion, Eppoton entspricht der
Abfragephotonenenergie, ® die Austrittsarbeit, N einer Normierungskonstante der Nor-
malverteilung. Passt man daher die Spektren an, indem man Gleichung 3.1 benutzt, so
erhélt man zumindest im thermischen Gleichgewicht die Elektronenverteilungsfunktion in
den Silbernanoteilchen. Sowohl die spektrale Auflosung AE als auch die Elektronengas-

temperatur 7T,; bestimmen dabei die Breite der Fermikante im Photoemissionsspktrum.

Da die Bestimmung der Verteilungsfunktion aber auf einer Extrapolation der Form
des Spektrums beruht, ist es wichtig, diese Annahme zu testen. Dies wird dadurch er-
reicht, dass Spektren bei unterschiedlichen Probentemperaturen aufgenommen werden.
Die Form der Spektren nahe des Ferminiveaus wird mit der tatséchlichen Probentem-
peratur in Verbindung gebracht [26]. Zweiphotonen-Photoemissionsspektren werden fiir
Probentemperaturen zwischen 300 K und 900 K aufgenommen und die Funktion aus
Gleichung 3.1 daran angepasst. Die zwei Fitparameter T,, und AFE sind stark korre-
liert, aber man kann ein spezielles AFE so wihlen, dass die Werte T,;, die sich aus der
Anpassung ergeben, sehr gut der tatsdchlichen Probentemperatur im ganzen Tempera-
turbereich von 300 K bis 900 K entsprechen. Dies zeigt, dass der Wert fiir T,;, der sich
aus der Anpassung der Photoemissionspektren mit Gleichung 3.1 ergibt, die tatséchliche

Temperatur des Elektronengases wiederspiegelt [21]. Die Anpassung wurde basierend auf
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3.2 Elektronendynamik in getrdgerten Nanoteilchen: Relaxation und Ladungstransfer

einer Fermiverteilung durchgefiihrt, Gleichung 3.1 enthélt dagegen eine allgemeingiiltige
Elektronenverteilungsfunktion fjlg(E). Zudem ist zu beachten, dass die Anpassungsme-
thode nur fiir Anfangszustdnde nahe Er und bei eher niedrigen Temperaturen und bei
Gleichgewichtsbedingungen durchgefiihrt wurde. Fiir Anfangszustéinde oberhalb von Ep
+ 0.3 eV ist es schwierig, die Anwendbarkeit von Gleichung 3.1 zu zeigen. Die Beobach-
tung aber, dass der Anteil der Dreiphotonen-Photoemission keine auffalligen spektralen
Merkmale aufweist (siehe Abbildung 3.5 oder vergleiche z.B. Abbildung 6 in [18]), deutet
an, dass Gleichung 3.1 fiir einen deutlich breiteren Energiebereich angewendet werden
kann und eine gute Abschéitzung fiir die Elektronenverteilung darstellt. Die Form eines
Zweiphotonen-Photoemissionsspektrums kann also herangezogen werden, um die zeitlich

variierende Elektronenverteilung in einem Anrege-Abfrage-Experiment zu bestimmen.

Im Folgenden wird diese Methode verwendet, um die transiente Elektronenverteilung
in einem Zweifarb-Anrege-Abfrage-Experiment zu bestimmen, wie es in Abbildung 1.1
skizziert ist. Der Dreiphotonenanteil durch die Abfrageanregung wird in einem Spek-
trum fiir groflen negative Verzogerungszeiten, d.h. fiir das Referenzspektrum, bestimmt
und dann fiir alle Spektren der Anrege-Abfrage-Messung abgezogen. Die Zweiphotonen-
Photoemissionsspektren, die man so erhélt, werden dann im Energiebereich von 1.4 eV bis
gerade oberhalb der Fermienergie durch Gleichung 3.1 angepasst. Daraus erhélt man die
Parameter A, B und auch Er. Der Parameter fiir die spektrale Verbreiterung AFE wird
fiir das Referenzspektrum bestimmt und dann fiir alle anderen Spektren festgehalten. Die
Parameter A und B werden dann benutzt, um Gleichung 3.1 nach f§, (E) aufzulosen.
So erhélt man die zeitlich verdnderliche Elektronenverteilungsfunktion fjlg(E), die nicht

notwendigerweise durch eine Gleichgewichtsverteilung gegeben sein muss.

Abbildung 3.6 a zeigt einen Konturplot der transienten differentiellen Elektronenener-
gieverteilung, d.h. die Differenz zwischen den transienten normierten Photoemissions-
spektren und des normierten Referenzspektrums. Wie erwartet nimmt die differentiel-
le Verteilung bei elektronischen Zustdnden oberhalb Er bei Verzogerungszeit Null zu.
Allerdings sieht man fast keine Abnahme bei Zustéinden unterhalb von Ep. Dieser auf
den ersten Blick iiberraschende Effekt wird durch eine zeitabhéngige Verschiebung der
Photoemissionsspektren bewirkt, die im transienten Verhalten des Fitparameters Er of-
fensichtlich wird. Letzteres ist in Abbildung 3.6 b gezeigt. Anscheinend nimmt der Wert

der Fermienergie in den Nanoteilchen durch die Absorption des Anregepulses schlagartig
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Abbildung 3.6: a) Konturplot der transienten differentiellen Elektronenverteilung ohne Kor-
rektur der Energieverschiebung. Die gepunktete Konturlinie gibt negative Beitriage an (die Linie
entspricht -0.005)

b) Transiente Verschiebung der Fermienergie (durchgezogen) und normierte Gesamtphotoelek-
tronenausbeute (gestrichelt)

c) Transiente differentielle Elektronenverteilung mit Korrektur der Energieverschiebung (ge-

punktete Konturlinien bedeuten negative Beitriige (aufeinanderfolgende Konturlinien unterschei-

den sich um 0.03)
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3.2 Elektronendynamik in getrdgerten Nanoteilchen: Relaxation und Ladungstransfer

zu und kehrt dann auf der Zeitskala einer Pikosekunde wieder zum Ausgangswert zuriick.
Zuerst wird diskutiert, welche Konsequenzen diese Verschiebung fiir die differentielle Ver-

teilungsfunktion hat, dann wird eine Erkldrung fiir diese Verschiebung gegeben.

Eine Verschiebung von Er verdndert die differentielle Elektronenverteilung. Dies kann
vermieden werden, indem die Spektren hin zu einem gemeinsamen Wert E}. verscho-
ben werden, bevor das Referenzspektrum abgezogen wird. Der Konturplot, der sich dann
ergibt, ist in Abbildung 3.6 ¢ gezeigt. Er weist eine Abnahme in der Besetzung von
Zustdnden unterhalb von FE7. und eine Zunahme der Besetzung oberhalb von E% auf.
Die differentielle Verteilung nimmt mit zunehmenden Verzogerungszeiten von Anrege-
und Abfragepuls ab und séttigt bei einer Verzogerungszeit von etwa 3 ps in einer differen-
tiellen Verteilung, die einer Gleichgewichtsverteilung bei einer leicht erhohten Temperatur
entspricht. Zu beachten ist allerdings, dass die Abnahme in der Verteilung unterhalb von
E% immer noch kleiner ist als die Zunahme oberhalb. Wie spéter gezeigt, wird diese
Diskrepanz darauf zuriickgefiihrt, dass die transiente Verschiebung von Er auf eine In-
jektion angeregter Elektronen in die Nanoteilchen beruht, was eine zusétzliche Erhohung

der Besetzung in Zustéinden oberhalb von Er bewirkt.

Zeitabhdngige Potentialverschiebung

Die transiente Verschiebung der Spektren beruht auf einer Verschiebung des Potentials der
Silbernanoteilchen relativ zum Potential des Substrats. Dies ist aber nicht die einzig mogli-
che Erkldrung; daher ist es notwenig, andere Erkldrungsansatze fiir eine Verschiebung des
Spektrums auszuschlieBen. Die folgenden Mechanismen kénnten eine Verschiebung des

Ferminiveaus in den Spektren bewirken:

1. Coulombabstoflung in der Wolke der emittierten Photoelektronen,

2. ein Energieaustausch zwischen den gerade emittierten Elektronen und dem starken

elektromagnetischen Feld des Lasers,
3. eine Asymmetrie in den Verteilungsfunktionen der Elektronen und Lécher,

4. eine Aufladung der Nanoteilchen.
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Die folgende Diskussion zeigt, dass die Mechanismen 1. — 3. in unserem Fall ausgeschlos-
sen werden konnen. Die Gesamtphotoelektronenausbeute dndert sich als Funktion der
Verzogerungszeit. Daher kann Coulombabstoflung innerhalb der Wolke der emittierten
Elektronen zu einer Beschleunigung der Elektronen fithren. Allerdings weist die Gesamt-
ausbeute (in Abbildung 3.6 b gezeigt) einen schnelleren Anstieg des Signals auf; das
Maximum liegt bei fritheren Verzogerungszeiten als bei der Verschiebung von Fpr und
fallt deutlich frither wieder ab. Im Gegensatz dazu sollte fiir einen Effekt aufgrund der
Coulombabstolung das Maximum der Verschiebung mit dem Maximum der Gesamtelek-
tronenausbeute zusammenfallen. Die unterschiedlichen zeitlichen Verldufe der beiden Si-
gnale und die Tatsache, dass der Effekt auch bis zu Abfragefluenzen mit weniger als 100
emittierten Elektronen pro Laserpuls sichtbar ist, zeigen, dass Coulombabstoffung nicht

fiir die Verschiebung im Spektrum verantwortlich sein kann.

Im Prinzip konnte das starke Feld des Anregepulses die Energieverteilung der emittier-
ten Elektronen beeinflussen, was in Mehrphotonen-Photoemission von Metalloberflichen
beobachtet wurde [78,79]. Dieser Effekt verdndert das Photoemissionspektrum aber nur,
solange das starke Feld des Anregelasers anwesend ist. Daher kann dieser Mechanismus

den beobachteten zeitlichen Verlauf der Verschiebung nicht erkléren.

Im Allgemeinen ist die Zustandsdichte nicht konstant; daher fithrt die optische An-
regung zu einer Asymmetrie der Energieverteilungen von Elektronen und Lochern. Die-
ser Effekt konnte im Prinzip die Position der Fermienergie verschieben; allerdings ist
der erwartete Wert viel kleiner als die beobachtete Verschiebung um etwa 100 meV.
Fiir eine thermalisierte Elektronenverteilung ergibt das Produkt aus Hochtemperatur-
Thermoleistung und dem Temperaturanstieg die entsprechenden Potentialverschiebung.
Wie oben erklért, ist die Elektronenverteilung fiir Verzogerungszeiten langer als eine Piko-
sekunde thermalisiert. Die erwartete Verschiebung liegt dann im Bereich von meV, da die
Thermoleistung in Metallen im Bereich von uK C™! liegt und die Temperatur des Elektro-
nengases um etwa 1000 K zunimmt. Im Gegensatz dazu betriagt die Verschiebung, die in
Abbildung 3.6 b gezeigt ist, etwa 50 meV fiir eine thermalisierte Elektronenverteilung bei
einer Verzogerungszeit von etwa einer Pikosekunde. Entsprechend ist der Effekt, der auf
die unterschiedlichen Zustandsdichten zuriickzufiihren ist, viel kleiner als die beobachtete

Verschiebung des Fermienergie.
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Abbildung 3.7: Potentialverschiebung des Nanoteilchens aufgrund eines Ladungstransfers.
Links ist der Zustand im Gleichgewicht vor einer Anregung gezeigt. Rechts ist der Potentialun-

terschied veranschaulicht, der sich nach einem Transfer von Elektronen auf das Teilchen ergibt.

Die einzig verbleibende Erkldrung ist daher, dass sich das Potential der Nanoteil-
chen relativ zum Substrat verschiebt. Der Ursprung dieser Potentialverschiebung ist ein
Ladungstransfer zwischen Nanoteilchen und Substrat, der in der folgenden Weise veran-
schaulicht werden kann: Die Absorption des Anregepulses verursacht ein Nichtgleichge-
wicht, das die Balance des Ladungstransfers an der Grenzfliche von Nanoteilchen zum
Substrat stort. Die unterschiedlichen Anregungsdichten im Nanoteilchen und im Substrat
durch die Absorption des Anregepulses fithren zu einem resultierenden Ladungstrans-
fer in eine Richtung, was zu einer Aufladung des Teilchens relativ zum Substrat fiihrt.
Die zusétzliche Ladung ist fiir die Verschiebung des Potentials des Nanoteilchens verant-
wortlich, was eine weitere Ladungsinjektion behindert. Dieser Vorgang ist schematisch in
Abbildung 3.7 gezeigt. Die Menge der transferierten Ladung zusammen mit der Kapazitét
der getrdgerten Nanoteilchen bestimmt dann, wie grof§ die Verschiebung AF ist. Die trei-
bende Kraft fiir den Ladungstransfer verschwindet, wenn die Nichtgleichgewichtsvertei-
lungen im Substrat und im Nanoteilchen relaxieren. Auf einer grofleren Zeitskala werden

die Nanoteilchen wieder neutral. Dieser Effekt ist mit der Oberflaichen-Photospannung
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vergleichbar, die nach der gepulsten Anregung von Halbleiterober- und Grenzflichen be-
obachtet werden kann [80-82] und in Kapitel 4 eine wichtige Rolle spielt. Allerdings wird
fiir getrdgerte Nanoteilchen das Oberflichenpotential lokal verdndert, wihrend die Ober-

flachen-Photospannung die Oberfliche gleichméfig beeinflusst.

Man beachte, dass die transiente Verschiebung nicht mit dem Endzustandseffekt ver-
bunden ist, der fiir die Photoemission von getrigerten Nanoteilchen beoachtet wird,
d.h. die dynamische Energieverschiebung der Photoelektronen aufgrund der Coulomb-
Wechselwirkung mit dem zuriickbleibenden Photoloch [83,84]. Dieser Effekt kann die Form
der Photoelektronenspektren beeinflussen. Allerdings ist dieser Effekt von der Verzoge-
rungszeit von Anrege- und Abfragepuls unabhéngig, da der Endzustandseffekt nur bei
Photoemission auftritt und damit auf die Abfrageanregung beschréankt ist. Zusétzlich ist
die Endzustandseffekt in unserem Fall weniger ausgeprégt als in den Experimenten, die in
Referenz [83] gezeigt sind, da unsere Photoelektronenenergien viel kleiner sind. Einfliisse
durch die Anderung der dielektrischen Funktion, die durch den Anregepuls bewirkt wird,
konnen vernachlissigt werden, da die Anderungen im Prozentbereich liegen und daher
keine nennenswerte Auswirkung auf das Spektrum haben. Daher gibt in den hier gezeig-
ten Messungen die Verschiebung des Spektrums tatséchlich die momentane Position der

Fermienergie in den Silbernanoteilchen wieder.

Die Fermikante im Spektrum verschiebt sich hin zu héheren Energien; daher wird
das Nanoteilchen negativ geladen, d.h. Elektronen werden vom Substrat ins Nanoteilchen
transferiert. Der resultierende Transport von Elektronen in die Nanoteilchen wird durch
die starke Absorption des Anregepulses im Graphit erklart. Wie in Abschnitt 3.2.1 ge-
zeigt, werden mehr als 85% der absorbierten Anregefluenz im Substrat absorbiert. Diese
Abschétzung beruht auf Reflektivitdtsmessungen und gibt nur eine obere Grenze fiir die
Energiedeposition in den Nanoteilchen an. Basierend auf der Mie-Theorie kann man im
quasistatischen Limes den Absorptionsquerschnitt von isolierten Silbernanoteilchen bei
der Anregewellenlédnge abschétzen [76]. Dies fiihrt zu einer Energiedichte von etwa 0.1
eVnm 3 pro einfallendem Lichtpuls. Die Absorption im Graphit kann berechnet werden,
indem man die optischen Eigenschaften von Graphit und die Fresnel-Koeffizienten be-
nutzt. Daraus erhiilt man einem Wert fiir die Anregungsdichte von 4 eVnm=3 an der
Oberflache. Die Dichte angeregter Ladungstriger im Graphit iibertrifft also jene in den

Nanoteilchen, was zu einem resultierenden Elektronenfluss auf die Teilchen fithrt und sie
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damit relativ zum Substrat negativ aufladt.

Die Dynamik des Auf- und Entladungsprozesses gibt wertvolle Einblicke in die elek-
tronische Kopplung zwischen Nanoteilchen und Substrat. Der Transfer von Elektronen
auf die Nanoteilchen geschieht fast instantan, da der Anstieg der Potentialverschiebung
innerhalb der Dauer des Anregepulses stattfindet (vergleiche Abbildung 3.6 b). Die Ent-
ladung findet dagegen auf einer ldngeren Zeitskala statt. Dieser aufféllige Unterschied
wird der groflen Variation der Ladungstransferwahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit von der
Elektronenenergie zugeordnet. Qualitativ konnen hochangeregte Elektronen, die wahrend
der Pumpanregung vorhanden sind, leicht zwischen Nanoteilchen und Substrat bewegt
werden, wahrend Elektronen nahe Er eine kleinere Transferwahrscheinlichkeit haben.
Daher beeinflussen die nichtthermische Elektronenverteilung in den Nanoteilchen und im

Substrat zu Beginn und ihre Relaxation die Ladungsdynamik entscheidend.

Im Folgenden wird ein semiempirisches Modell entwickelt, dass den Ladungstransfer
zwischen Substrat und Nanoteilchen mit einschlielt. Es liefert quantitative Daten iiber
die Effizienz des Ladungstransfers zwischen Nanoteilchen und Substrat aus dem Zweifarb-

Anrege-Abfrage-Experiment.

3.2.2 Das theoretische Modell

Wie oben diskutiert, wird die Relaxationsdynamik in getrdgerten Nanoteilchen durch die
Relaxation in den Nanoteilchen und Transportprozessen bestimmt, die eine Aufladung

der Nanoteilchen relativ zum Substrat bewirken (sieche Abbildung 3.8).

Daher muss ein theoretisches Modell beide Effekte einschlieen, weshalb Anregung und
Relaxation der Elektronen im Nanoteilchen und im Substrat getrennt behandelt werden
miissen. Die optische Anregung mit einem ultrakurzen Laserpuls verursacht eine Nicht-
gleichgewichtsverteilung der Elektronen. Elektron-Elektron-Streuung fithrt aber zu einer
schnellen Thermalisierung im Elektronengas. Auf einer langeren Zeitskala kiihlt das Elek-
tronengas ab und kommt ins Gleichgewicht mit dem Gitter. Diese Abkiihlung wird in All-
gemeinem durch das Zweitemperaturmodell (kurz ZTM) [85] beschrieben. Es behandelt
Elektronengas und Gitter getrennt und nimmt an, dass beide Systeme intern thermalisiert
sind. Wie kiirzlich gezeigt wurde, ist es nicht moglich, mit dem ZTM die Kiihlungsdyna-

mik des Elektronengases in getrdgerten Nanoteilchen zu beschreiben, da der Energieaus-
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Abbildung 3.8: Modell fiir die Elektronenrelaxation in getrigerten Nanoteilchen, das sowohl
Ladungstransfer zwischen Teilchen und Substrat als auch Transport in das Substratvolumen
zuldsst. Der obere Teil zeigt ein getrégertes Nanoteilchen. Darunter ist ein Energiediagramm
gezeigt, dass die dominanten Prozesse einschliefit, die die Elektronendynamik bestimmen. Der
unterste Teil zeigt die Zustandsdichten und die Gleichgewichtsbesetzung (schattierter Bereich)

fiir Silbernanoteilchen und Graphit sowie die Transferwahrscheinlichkeit.

tausch zwischen Nanoteilchen und Substrat nicht mit einbezogen wird [21]. Geméf der
Diskussion in Abschnitt 3.2.1 wird die Relaxation der Elektronen in getrégerten Nano-
teilchen zudem nicht nur durch einen Energietransfer sondern durch einen resultierenden
Ladungstransfer beeinflusst. Wahrend das ZTM leicht erweitert werden kann, um diffusi-
ve Energietransportmechanismen einzuschliefen, gibt es keinen iiberschaubaren Ansatz,
einen Ladungstransfer zu behandeln. Das Konzept einer lokalen Elektronengastemperatur
basiert auf einer symmetrischen Elektronenverteilung und braucht daher Ladungsneutra-
litét. Zusétzlich deutet die fast instantane Aufladung der Nanoteilchen an, dass sowohl die

anfiangliche Nichtgleichgewichtsverteilung als auch der ballistische Transport der Elektro-
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nen entscheidend sind. Daher kann ein Modell fiir die Elektronenrelaxation in getrdgerten
Nanoteilchen nicht auf einem erweiterten ZTW aufbauen sondern muss sowohl die zeitlich
verdnderliche Elektronenverteilung in Substrat und Nanoteilchen als auch die elektroni-

sche Kopplung zwischen beiden Systemen einschliefen.

In der allgemeinsten Beschreibung ist die Elektronenverteilung eine Funktion des Elek-
tronenimpulses und der -energie; in allen Streuereignissen muss Energie- und Impulser-
haltung erfiillt sein. Fiir eine numerische Simulation der Elektronen im gesamten Pha-
senraum werden viele Parameter bendtigt, die a priori unbekannt sind, und zudem sehr
viel Rechenzeit. Zusétzlich ist die Impulserhaltung in Nanoteilchen anders als im Volu-
menmaterial, da die Energieeigenzustéinde nicht mehr Impulseigenzustande sind. Wie im
Folgenden gezeigt wird, kann die Simulation der Elektronenverteilung auf die Energie-
abhéngigkeit beschrankt werden, ohne die wesentlichen physikalischen Mechanismen zu
verlieren, die die Relaxation der Elektronen in den getrégerten Nanoteilchen und den
Ladungstransfer zwischen Substrat und Nanoteilchen dominieren. Auflerdem reduziert
diese Vereinfachung die Zahl der freien Modellparameter betréichtlich. Man beachte, dass
das Modell, das im Folgenden beschrieben wird, semiempirisch in gleichen Sinne wie das
Z'TM ist. Es wurde allerdings so entwickelt, dass die Einfliisse einer Nichtgleichgewichts-
verteilung der Elektronen und Ladungstransfer mit eingeschlossen sind. Zudem ist, wie
weiter unten in unabhingigen Messungen gezeigt (Abschnitt 3.2.3), die Zahl der Modell-
parameter klein und viele Parameter kénnen entweder festgelegt oder auf einen engen

Wertebereich eingeschrénkt werden.

Impulserhaltung spielt eine Rolle in

1. der optischen Anregung,
2. der Elektron-Elektron-Streuung,
3. der Elektron-Phonon-Streuung und

4. der Kopplung zwischen Substrat und Nanoteilchen.

Die Elektronen in den Nanoteilchen werden als quasifreies Elektronengas behandelt. In

diesem Modell bezieht die optische Anregung Phononen ein, um Impulserhaltung zu
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gewihren [86]. Der Impulsiibertrag als Funktion des Ausgangszustandes weist aber kei-
ne groflien Variationen auf und bestimmt damit nicht die Energieabhingigkeit der op-
tischen Anregungswahrscheinlichkeit. Fiir ein quasifreies Elektronengas ist die Energie-
abhéngigkeit des Phasenraums fiir die Elektron-Elektron-Streuung bekannt [87]. Im Prin-
zip ermoglicht dies, die Effekte der Impulserhaltung in unser vereinfachtes Modell ein-
zubauen. Allerdings hat dieser Effekt, wie unten diskutiert, im Vergleich zu den anderen
Phénomenen, die hier beschrieben werden sollen, nur einen zu vernachléssigenden Einfluss
auf die resultierende transiente Elektronenverteilung. Obwohl dies nicht explizit gezeigt
ist, nehmen wir das Gleiche fiir die Elektronenverteilung im Graphit an, denn sie be-
einflusst die im Experiment ermittelte Verteilung der Nanoteilchen nur indirekt iiber die
elektronische Kopplung zwischen Substrat und Nanoteilchen. Die Impulserhaltung fiir die
Elektron-Phonon-Streuung ist wihrend des Kiihlens des Elektronengases relevant. Aller-
dings kann mit dem gleichen Argument wie fiir die optische Absorption gezeigt werden,
dass es gerechtfertigt ist anzunehmen, dass die Energieabhéngigkeit des Phasenraums
fiir Elektron-Phonon-Streuereignisse die transiente Elektronenverteilung nicht wesentlich
beeinflusst. Diese Argumente, die die Moglichkeit aufzeigen, die Simulation der transi-
enten Elektronenverteilung auf die Energieabhéngigkeit zu reduzieren, werden durch die
explizite Integration iiber alle Streukanile unterstiitzt, wie sie fiir die Relaxation von Elek-
tronen in Gold durchgefiihrt wurde [86]. Die Ergebnisse zeigen, dass eine energieabhéingige
Verteilungsfunktion und ein Modell, wie es von uns benutzt wird, die Entwicklung der
Elektronendynamik ziemlich gut wiedergibt. Den Impulsraum einzuschliefen wiirde zu
Korrekturen fiithren, die kleiner sind als andere Unsicherheiten unseres Modells, wie z.B.

die die Annahme eines freien Elektronengases fiir die Nanoteilchen.

Zudem sollte gesagt werden, dass unser Modell im Limes einer thermalisierten Elek-
tronenverteilung und verschwindender Kopplung zwischen Nanoteilchen und Substrat das
Abkiihlen des Elektronengases genau so wiedergibt, wie es im ZTM vorhergesagt wird.
Wollte man im Gegensatz zu Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-Streuung die Rolle
der Impulserhaltung fiir den Ladungstransferprozess mit einbeziehen, wiirde dies ein mi-
kroskopisches Modell fiir die elektronische Struktur der Grenzfléiche zwischen Nanoteilchen
und Substrat erfordern, was weit iiber das Ziel unseres semiempirischen Modells hinaus-
ginge. Daher wird im folgenden Modell die Impulserhaltung der Elektronen vernachléssigt
und nur die Energieabhéngigkeit der Elektronenverteilung betrachtet. Die Frage der Im-
pulserhaltung im Ladungstransfer wird in Abschnitt 3.2.3 besprochen.
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Die zeitliche Entwicklung der Elektronenverteilungen ff(E,t) und der Phononenver-
teilung f7 h(t) mit dem Materialindex i = Ag, HOPG ist dann durch gekoppelte Raten-

gleichungen gegeben:

LIGED) sy LLED]AFED| dI(E
dt Ag L t |, dt |, dt  |op
dfle-ll'OPG<E7 t) _ Fabs (E t) o dngPG(E7t> o dee{lOPG’(Eﬂt) . dfilg(E’t)
dt Hora ’ dt ee dt eph dt Transp’
At 1 [dfEY l
L = L d DOSY(E)(E — Er)dE. 2
dt szh th / dt eoh OSz ( )( F) (3 )

Fo% reprisentiert die Anderung der Elektronenverteilung aufgrund der Absorption von
Photonen und wird fiir jeden Zeitschritt gerechnet, wobei Effekte der zeitabhéingigen
wjoint density of states® eingeschlossen sind, so dass auch Mehrphotonenprozesse moglich
sind. Die Streuterme, die mit den Kiirzeln ee, eph, C'T' und Transport indiziert sind,
korrespondieren zur Anderung der Verteilungsfunktion aufgrund von Elektron-Elektron-
Streuung, Elektron-Phonon-Streuung, Ladungstransfer zwischen Substrat und Teilchen

bzw. Transport von Elektronen weg von der Graphitoberfliche ins Volumen.

Die Tatsache, dass der Ladungstransfer-Term nur in der Ratengleichung fiir ff,lg vor-
kommt, gibt wieder, dass das Substrat als unendlich ausgedehntes Reservoir fiir Elektro-
nen dient und daher der Transfer von Elektronen aus den Nanoteilchen ins Substrat f&,pe
nicht #ndert. Die zeitlich sich #ndernde Elektronendichte pro Energieinterval n¢(E,t) ist
mit der Elektronenverteilungsfunktion iiber n¢(E,t) = DOSZ(FE) - f¢ verkniipft, wobei
DOSE(E) die Zustandsdichte der Elektronen darstellt. Die Fermi-Dirac-Verteilung wird
als Ausgangsverteilung fiir die Elektronenverteilung verwendet. Das Phononengas wird
im Einstein-Modell behandelt, d.h. die Phononenzustandsdichte hat nur eine einzelne
Mode [88]. Diese Annahme reduziert den Rechenaufwand wesentlich und es ist bekannt,
dass der Einfluss auf die Kopplung von Elektronen- und Phononengas nur gering ist [87].
Das Produkt der Phononenverteilungsfunktion f"(t) und der Dichte der Phononmoden
MP" ergibt die Phononendichte n?"(t). Wir benutzen die Bose-Einstein-Verteilung, um

die anféngliche Besetzung der Phononmoden zu berechnen [88].

Abbildung 3.8 zeigt die Zustandsdichten DOSZ(E) fiir Silber und Graphit. Die Zu-

standsdichte fiir Ag ist aus dem Modell eines freien Elektronengases hergeleitet [88], wo-

3

bei die Elektronendichte des Volumens von 58.54 nm™ verwendet wird. Dies entspricht
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einer Fermienergie EFr = 5.48 eV oberhalb des Minimums einer Parabel fiir freie Elektro-
nen. Die Zustandsdichte fiir Graphit DOS%,p wird bestimmt, indem das Mittel zweier
theoretischer Rechnungen betrachtet wird, die fast identische Werte ergeben [89,90]. Die
verschwindende Zustandsdichte DOS% , p.; fiir Er gibt wieder, dass Graphit ein Halbme-
tall ist. Das charakteristische Maximum 1.5 eV oberhalb von Er rithrt von unbesetzten
m-Béandern am Rand der Brillouinzone her. Elektron-Phonon-Streuung iibertréigt Energie
vom Elektronengas ins Gitter. Daher ist die spezifische Warmekapazitéit des Gitters wich-
tig. Ein Vergleich (Abbildung 3.9) zwischen experimentell ermittelten Werten [91] und
der spezifischen Warmekapazitit im Rahmen des Einstein-Modells, das in unseren Rech-
nungen verwendet wird, zeigt, dass die Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Wérme

im Gitter in unseren Modellrechnungen gut wiedergegeben wird. Die verschiedenen Ter-

0.01} o Langetal.
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Abbildung 3.9: Spezifische Warmekapazitat der Phononen fiir Graphit im Rahmen des Ein-
steinmodells mit Ep,;, = 100 meV und NIp{hO pc = 300 nm~3 (durchgezogene Linie) und experi-

mentelle Werte aus Referenz [91].

me in Gleichung 3.2 und die damit verbundenen Modellparameter werden im Folgenden

getrennt diskutiert.

Elektron-Elektron-Streuung

Elektron-Elektron-Streuung erhélt die Gesamtenergie im Elektronengas, fithrt aber zu
einer Umverteilung in Energie und Impuls der einzelnen Elektronen. In einem Streuereignis
zweier Elektronen muss Energie- und Impulserhaltung gewéhrleistet werden. Wie oben

erwahnt, kann fiir Streuereignisse die Energieerhaltung im Phasenraum explizit ins Modell
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mit einbezogen werden (siehe z.B. die Gleichungen 8 und 9 in Referenz [87]). Allerdings
hat sich gezeigt, dass die Einbeziehung dieser Gleichungen nur einen kleinen Effekt auf
die Energieabhéngigkeit der effektiven Elektronenlebensdauern hat; daher haben wir diese

Korrektur vernachléssigt.

Zwei Betrige dndern ff'(E,t): die Streuung aus einem Zustand mit Energie F oder
die Streuung von Elektronen in diesen Zustand mit Energie E. Daher kann die Anderung
von f&(E,t) so ausgedriickt werden:

d fi'(E,1)

di :fiEI(E7t>Sf€(E7t) - (1_fiel<Evt>) Sz{ee<E7t)7 (33)

€ee

wobei S¢¢(E,t) die Streurate aus dem Zustand F und S*(E,t) die Streurate in den
Zustand E darstellt. Unter der Annahme, dass die Elektron-Elektron-Wechselwirkung
nur wenig von den Energien der beteiligten Elektronen abhéngt, kénnen diese Raten

folgendermaflen angenéhert werden:
Sfe(E, t) — // fel E// )) fiel<E/,t) (1 _ fiel(E///’t)) dE" dE/,
7—68

Sie(Et) = / / — [FUE ) FUE" ) (B 1) dE" dE, (3.4)
7_66
mit E+E = E"+E”.

Die Integration wird innerhalb der Grenzen durchgefiihrt, die die Energieerhaltung vor-
gibt. Der Parameter 77 ist der mittlere Zeitabstand zwischen zwei identischen Streuer-
eignissen. Man beachte, dass dies nicht die Lebensdauer eines angeregten Elektrons ist

sondern die mittlere Zeit fiir ein spezielles Streuereignis mit Energieerhaltung.

Gleichung 3.4 basiert auf Annahmen; daher muss iiberpriift werden, ob sie geeignet
ist, um Elektronenrelaxation in einem phanomenologischen Modell zu simulieren. Zeitauf-
geloste Zweiphotonen-Photoemissionsexperimente liefern bei kleinen Anregungsdichten
die elektronische Lebensdauer. Abbildung 3.10 zeigt einen Vergleich von Modellrechnun-
gen fiir die Lebensdauern, bei denen Gleichung 3.4 verwendet wurde, mit experimentellen
und theoretischen Werten ( [26,92-95]). Die Zunahme der Elektronlebensdauer mit ab-
nehmender Energie wird gut reproduziert und wenn man 77 anpasst, lassen sich auch die
Absolutwerte gut reproduzieren. Man beachte, dass in Abbildung 3.10 a experimentelle
Werte fiir die Elektronlebensdauern in getragerten Nanoteilchen angegeben sind (gefiill-
te Quadrate, Werte aus Referenz [26]). Der Wert fiir 74 wird im Relaxationsmodell

so gewahlt, dass diese Werte moglichst gut wiedergegeben werden. Die experimentellen
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Abbildung 3.10: Elektronlebensdauern in Silber (a) und HOPG (b). Die durchgezogenen Lini-
en zeigen die Ergebnisse fiir Elektronlebensdauern, die in einem Kaskadenmodell fiir Elektronen
fiir unendliche Elektron-Phonon-Streuzeiten 77" und ohne Ladungstransfer ermittelt wurden.
Zum Vergleich sind experimentelle Ergebnisse (Merschdorf et al. [26], Ertel et al. [92], Xu et
al. [93], Moos et al. [94]) und theoretische Werte (Zhukov et al. [95]) gezeigt.

Werte fiir die Elektronlebensdauer im Graphitsubstrt sind in Abbildung 3.10 b zusam-
mengefasst. Die Werte variieren um einen Faktor zwei und — wie fiir Silber — wird sowohl
die Energieabhéngigkeit als auch die tatsichliche Hohe gut wiedergegeben, wenn man
Streuzeiten Tffppo im Bereich on 75 fs bis 150 fs wéhlt. Abweichungen bei kleinen Ener-
gien sind wohl auf Méngel in unserem vereinfachten Modell oder auf den Einfluss der
Elektron-Phonon-Streuung zuriickzufithren, wodurch die Elektron-Elektron-Streurate in
den experimentellen Daten unterschétzt wird. Es ist zu beachten, dass der Vergleich zwi-
schen den Modell- und den experimentellen Werten in Abbildung 3.10 es moglich macht,
die zwei Modellparameter fiir die Elektron-Elektron-Streuung bis auf einen Faktor zwei

festzulegen.

Elektron-Phonon-Streuung

Der dominante Energieverlustkanal im Elektronengas stellt die Elektron-Phonon-Streuung

dar, was fiir lange Zeiten nach der Anregung zu einem Gleichgewicht zwischen Elektronen
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und Gitter fithrt. Die folgenden drei Prozesse fithren zu einer Anderung der Elektronen-

verteilung:

1. spontane Emission eines Phonons,
2. stimulierte Emission eines Phonons und

3. Absorption eines Phonons.

Beachtet man, dass besetzte und unbesetzte elektronische Zustdnde beteiligt sind, kann

man die Anderung der Elektronenverteilung durch diese Prozesse so ausdriicken:

dfe(E,t NP
# - (1+fzph(t)> ﬁ [fiel<E7 t)(l_fiel(E_Eipha t))_fiel(E—}_th? t)(]'_fid(Ev t))i|
eph T;
NZ & € e e
- fzph(t) W [fz Z(E_tha t)(l_fz Z(Ev t))_le(Ea t)(l_fz l(E+th7 t))] 7(35)
wobei 7,7 " die Elektron-Phonon-Streuzeit ist und angenommen wird, dass auch sie un-

abhéangig von der Elektronenenergie ist. Die Elektron-Phonon-Streuung éndert die Pho-
nonverteilung f”" folgendermafen:

d ()
dt

<1+f”h eph/fe’ (B, 1) 1—f€’(E—E§’h,t)> dE
0 T o [ FE=EP ) (-1 (B.0) B, (3.6)

Die Elektron-Phonon-Streuzeit 7" ist mit der Kiihlzeitkonstante des Elektronengases
Te und mit der Elektron-Phonon-Kopplungskonstante g verkniipft, die im Zweitempera-
turmodell verwendet wird [85,96,97] und die Equilibrierung zwischen Elektronengas und
Gitter beschreibt. Fiir Silberkristalle [10] und Silbernanoteilchen in einer dielektrischen
Matrix [98] wurde g durch transiente optische Absorptionsspektroskopie bestimmt. Das
letztere Experiment weist eine vergroflerte Elektron-Phonon-Kopplung fiir kleinere Teil-
chen auf, die der effizienteren Elektron-Phonon-Streuung an der Oberfliche zugeordnet
wird. Silbernanoteilchen auf Graphit weisen ein verdndertes Kiihlungsverhalten des Elek-
tronengases auf [21,26]. Daher erlauben wir eine Variation der Elektron-Phonon-Streurate
in der Parameteroptimierung. In den Grenzen einer thermalisierten Elektronenverteilung
und fiir verschwindende Kopplung zwischen Substrat und Nanoteilchen reproduziert das
Modell genau das Verhalten des ZTM. Ahnlich wie im ZTM bestimmt ein einzelner Pa-

rameter, d.h. die Elektron-Phonon-Streuzeit, die Kiihlrate des Elektronengases.
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Ladungstransfer und Ladungstragertransport

Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-Streuung fithren zu einer Thermalisierung und
Kiihlung des Elektronengases. Wie oben diskutiert, sind Nanoteilchen und Substrat elek-
tronisch gekoppelt. Daher kénnen Nichtgleichgewichtsbedingungen, die durch die Absorp-
tion des Anregepulses in den Nanoteilchen und im Substrat bewirkt werden, zu einem
Ladungstransfer, d.h. zu einer transienten Ladung des Teilchens relativ zum Substrat
fithren. Dies ist in das Relaxationsmodell durch einen energieabhéngigen Ladungstrans-
ferkoeffizienten Thopao aq(E) eingebunden. Die Anderung des Verteilungsfunktion ist so
gegeben:

d fiy(E. 1)

dt CT:THOPGHAg(E) [ffxlg( )( fHOPG’( )) HOPG( )( f ( m

(3.7)
Man beachte, dass diese Gleichung Transferprozessen von Elektronen und Lochern enthélt,
da ein Lochtransfer gerade einen Elektronentransfer in die entgegengesetzte Richtung

darstellt.

Der energieabhéngige Ladungstransferkoeffizient Thopaay(E) ist ein grundlegender
Parameter des Modells. Leider ist wenig {iber die Kopplung zwischen Nanoteilchen und
Substrat bekannt. Daher verwenden wir ein relativ einfaches, aber allgemeingiiltiges Mo-
dell. Die elektronische Kopplung zwischen Nanoteilchen und Substrat wird durch eine
rechteckige Tunnelbarriere beschrieben. Die Hohe der Barriere relativ zu Ep, ihre Brei-
te und die Anlauffrequenz ver bestimmen dann Thopaeay(E) iber Thopaoag(E) =
Vor - Trarrier(E) mit der Transmissionswahrscheinlichkeit Tyorrier (E). Tharrier(E) wird in-
nerhalb der WKB-N&dherung berechnet und eine Transmissionswahrscheinlichkeit von 1
wird fiir elektronische Zustédnde oberhalb der Barriere angenommen. Diese Modellbarriere
bezieht die Tatsache mit ein, dass angeregt Elektronen weniger lokalisiert sind und daher
effizienter durch die Barriere koppeln. Abbildung 3.8 zeigt beispielhaft Tropgoay(E). Es
ist zu beachten, dass die Wahl der Parameter fiir die Tunnelbarriere den Ladungstransfer
entscheidend beeinflussen. Eine dicke Barriere bevorzugt den Transfer von Elektronen in
Zustédnden, die nahe dem Maximum der Barriere liegen. Im Gegensatz dazu verkleinert
eine diinne Barriere das Verhéltnis der Transmissionswahrscheinlichkeiten fiir Elektronen

nahe des Barrierenmaximums und nahe des Ferminiveaus.
Direkt nach der Pumpanregung befindet sich die Ladungsverteilung in einem Ungleich-
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gewicht, was zu einem resultierenden Ladungstransfer in eine Richtung fiihrt. Dieser La-
dungstransfer bewirkt eine Aufladung des Nanoteilchens relativ zum Substrat und zu einer
entsprechenden Verschiebung des Potentials, die dem Ladungstransfer entgegenwirkt. Die
Verschiebung nimmt so lange zu, bis der Ladungstransfer in beide Richtungen ausgegli-
chen ist. Die Potentialverschiebung AFE¢r ist mit der Gesamtmenge der transferierten
Ladung ner verkniipft iiber AEqsr = nCTCEé. (g ist die effektive Kapazitit des Nano-
teilchens. Da Relaxation und Ladungstransfer gleichzeitig stattfinden, beeinflusst die Re-
laxation des Elektronengases den Wirkungsgrad des Ladungstransfers betrichtlich. Daher
wirken Ladungstransfer und Relaxation gegenseitig aufeinander. Die Quantennatur des
Ladungstransferprozesses, d.h. der ,,Coulomb staircase“ -Effekt, wird hier vernachléssigt,
da der Unterschied zwischen den einzelnen Stufen weniger als 50 meV betrdgt und die
begrenzte spektrale Auflosung sowie die inhomogene Groflenverteilung der Teilchen die

entsprechenden Strukturen, die durch eine Aufladung erwartet wiirden, verwischen.

Die Nanoteilchen stellen ein begrenztes Reservoir fiir Elektronen dar. Im Gegensatz
dazu ist das Reservoir des Substrates unbeschriankt. Daher wird der Ladungstransfer
zwischen Substrat und Nanoteilchen nicht symmetrisch fiir die beiden Bereiche behandelt.
Ein effektiver Ladungstransfer in eine Richtung fithrt zu einer nennenswerten Anderung
der Verteilungsfunktion im Nanoteilchen, wahrend die Elektronenverteilung im Substrat
nur wenig beeinflusst wird. Daher wird der Ladungstransferterm in Gleichung 3.2 nur
fiir das Nanoteilchen betrachtet. Da der Ladungstransfer die Elektronenverteilung im

Substrat nur wenig veréindert, wird er in der Gleichung fiir f¢ 5. vernachlissigt.

Die groie Ausdehnung des Substrates geht aber noch zusétzlich in das Modell ein. Der
Ladungstransfer vom Substrat ins Nanoteilchen wird durch die Elektronendichte direkt an
der Grenzflache, d.h. an der Oberfliche des Substrats, bestimmt. Daher reagiert der La-
dungstransfer sehr empfindlich auf Elektronentransport ins Substratvolumen. Dies fiihrt
zu einer Erniedrigung der Elektronendichte an der Graphitoberfliche, die proportional
zum Unterschied zwischen der momentanen und der anfinglichen Elektronenverteilung
ist:

d fiopa(E,t)

dt - TTransport : ( ;}OPG(E7 t) - gOPG(Evt = 0)) . (38)

Transport

Trransport st die Transportrate. Prinzipiell ist diese Rate energieabhéngig, was hier aber

vernachléssigt ist.
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Beispiele fiir die Rolle eines transienten Ladungstransfers

Die Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-Streuterme aus Gleichung 3.2 fiithren zur
gut untersuchten Thermalisierung und Kiihlung des Elektronengases [87,98]. Der tran-
siente Ladungstransfer dagegen fiihrt eine zusétzliche Quelle heifler Elektronen ein und
verdndert dadurch die Relaxationsdynamik betrichtlich. Abbildung 3.11 a zeigt die tran-
siente differentielle Elektronenverteilung in Silbernanoteilchen fiir den Fall, dass nur im
Substrat angeregt wird. Das erzeugt eine Verteilung angeregter Elektronen im Substrat.
Einige dieser Elektronen kénnen dann in unbesetzte Zustdnde im Nanoteilchen tunneln,
was zu einem effektiven Elektronentransport ins Teilchen fiihrt. Dadurch wird die im Elek-
tronengas des Teilchens gespeicherte interne Energie erhoht (Abbildung 3.11 ¢), obwohl
das Teilchen nicht direkt angeregt wurde. Der Ladungstransfer bewirkt eine Anderung
der Elektronenverteilung (Abbildung 3.11 ¢) und es zeigt sich, dass vor allem Elektronen
mit Energien etwa 0.5 eV oberhalb Ep injiziert werden. Die Zeit fiir die Injektion ist
ungefiahr auf die Pulsdauer beschrénkt, da Elektronenrelaxation im Substrat die effektive
Ladungstransferwahrscheinlichkeit erniedrigt. So wird eine Nichtgleichgewichtsverteilung
der Elektronen in den Nanoteilchen erzeugt, die daraufhin relaxiert. Das sieht man daran,
dass die Uberschussenergie im Elektronengas abnimmt, wihrend die Uberschussenergie im
Gitter zunimmt. Dieses Beispiel zeigt, dass der transiente Ladungstransfer nennenswert

Energie im getragerten Nanoteilchen deponiert.

Die Zeitentwicklung der Uberschussenergie fiir Elektronengas und Gitter in Abbildung
3.11 cist derjenigen sehr dhnlich, die man fiir eine direkte Anregung der Nanoteilchen, aber
ohne Ladungstransfer erhélt, da die Injektion innerhalb einer sehr kurzen Zeit ablauft.
Allerdings héngt die Dynamik empfindlich von der Wahl der Parameter fiir die Tunnel-
barriere zwischen Nanoteilchen und Substrat ab. Abbildung 3.12 demonstriert starken
Einfluss, den die Barrierenbreite auf die Dynamik der Elektroninjektion hat. Bei einer
diinnen Barriere ist die Elektroneninjektion effizienter und bewirkt daher eine grofiere
Verschiebung des Potentials des Nanoteilchens. Allerdings ist auch der Riicktransfer ins
Substrat besser, was zu einem schnellen Energieverlust aus dem Elektronengas des Nano-
teilchens fithrt. Fiir eine Barrierenbreite von 3 A weist die Potentialverschiebung sogar
ein UberschieBen auf. Die zeitliche Anderung des Potential hat einen Vorzeichenwechel, da
die angeregten Elektronen im Nanoteilchen leicht zuriick ins Graphit transferiert werden

konnen. Dort kénnen sie durch den Transport ins Volumen verschwinden, wie in Gleichung
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Abbildung 3.11: a) Transiente differentielle Elektronenverteilung in Silbernanoteilchen in Ein-
heiten von nm~3 eV ™!, falls durch Absorption von 0.5eV nm ™3 nur im Substrat angeregt wird.
b) Durch den Elektronentransfer verursachte Anderung der Verteilungsfunktion in den Silberna-
noteilchen in Einheiten von 0.2nm™3 eV ! fs~!. Durchgezogene Linien entsprechen einer Elek-
troneninjektion ins Nanoteilchen und haben einen Abstand von 10~%. Die gestrichelten Linien
bedeuten eine Locherinjektion mit einem Abstand der Konturlinien von 5 - 1075,

¢) Durch den Ladungstransfer bewirkter Energietransfer ins Nanoteilchen (gestrichelte Linie),
transiente Uberschussenergie, die im Elektronengas (schwarze durchgezogene Linie) und im Git-
ter (gepunktete Linie) gespeichert ist und transiente Verschiebung des Potentials des Silberna-

noteilchens (grau).
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Abbildung 3.12: a) Durch Ladungstransfer induzierte Energieinjektion in die Nanoteilchen,

b) transiente Verschiebung des Potentials der Silbernanoteilchen fiir unterschiedliche Barrieren-

breiten. Alle iibrigen Parameter sind wie fiir Abbildung 3.11 gewéhlt.

3.8 beschrieben. Wird die Barrierenbreite dagegen vergroflert, haben die einmal injizier-
ten Elektronen nur eine geringe Chance, innerhalb der gezeigten Zeitskala wieder ins
Substrat zuriickzukehren. Das zeitliche Verhalten der Potentialverschiebung héngt daher
entscheidend von den Parametern der Tunnelbarriere ab. Zeitaufgeloste Zweifarb- Anrege-
Abfrage-Spektroskopie reagiert daher sehr empfindlich auf den Ladungstransfer zwischen
Nanoteilchen und Substrat und kann daher wertvolle Einsichten in die Eigenschaften der

Grenzflache liefern.

3.2.3 Vergleich zwischen Modell und Experiment

Das beschriebene Modell beruht auf mehreren Parametern. Allerdings kénnen, wie schon
erwihnt, einige durch unabhéngige Messungen festgelegt oder zumindest auf einen engen
Bereich festgelegt werden. Speziell die Elektron-Elektron-Streuzeit fiir Silbernanoteilchen
und fiir Graphit kénnen bis auf einen Faktor 2 festgelegt werden. Daher sind die rele-
vanten unbekannten Parameter die absorbierte Energiedichte in den Nanoteilchen und

im Substrat, die Elektron-Phonon-Streuzeit in den Nanoteilchen, die effektive Kapazitét
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der Nanoteilchen, der Ladungstrager-Transportkoeffizient von HOPG und die Parameter,
die die Tunnelbarriere zwischen Nanoteilchen und Substrat beschreiben. Aufler den Pa-
rametern fiir die Tunnelbarriere und den Ladungstriger-Transportkoeffizienten in HOPG
konnen die Werte auf einen ziemlich engen Parameterbereich eingeschrénkt werden. Die
experimentellen Bedingungen bestimmen die absorbierten Energiedichten (vergleiche Ab-
schnitt 3.2.1). Transiente optische Absorptionsmessungen an Silbernanoteilchen vergleich-
barer Gréfe in einer dielektrischen Matrix zeigen, dass die Elektron-Phonon-Streuzeit fiir
Silbernanoteilchen in der gleichen Gréfienordnung liegt wie fiir Volumensilber [27]. Aus
der Geometrie und der Grole der Silbernanoteilchen lésst sich ihre Kapazitdt auf einen
Wert im Bereich von 107*® F abschiitzen. Die Elektron-Phonon-Streurate und der La-
dungstréiger-Transportkoeffizient von HOPG sind stark korreliert, da die Kiihlung des
Elektronengases im Substrat und der Verlust von Elektronen ins Volumen die Elektro-
nenverteilung in den Nanoteilchen in der gleichen Weise beeinflussen. Daher wird die
Elektron-Phonon-Streurate in HOPG so festgelegt, das sie das experimentell bestimmte
Kiihlungsverhalten des Elektronengases wiedergibt [94,99]. Innerhalb dieses beschrank-
ten Parameterraums werden die Modellparameter per Hand so optimiert, dass sie die
im Experiment erhaltene differentielle Elektronenverteilung, die transiente Verschiebung
des Potentials und die Uberschussenergie im Elektronengas der Nanoteilchen (vergleiche
Abbildung 3.6) wiedergegeben wird. Die Abbildungen 3.13 und 3.14 zeigen den Vergleich
zwischen den Ergebnissen aus dem Modell und dem Experiment fiir den besten Parameter-
satz, der in Tabelle 3.1 zusammengefasst ist. Der Hauptaugenmerk der Optimierung lag
darauf, den zeitliche Verlauf der Uberschussenergie im Elektronengas und der Potential-
verschiebung der Nanoteilchen zu reproduzieren. Die Wahl der richtigen Parameter macht
es moglich, beide Signale gut wiederzugeben (Abbildung 3.13 c). Die dazugehorige transi-
ente differentielle Elektronenverteilung sowie der Elektronentransfer in die Nanoteilchen

sind in den Abbildungen 3.13 a und b gezeigt.

Die Richtung der Potentialverschiebung AFEcr bedeutet, dass ein Nettotransfer von
Elektronen auf das Nanoteilchen stattfindet, was zu einer negativen Aufladung von etwa
drei Elektronen pro Teilchen fiihrt. Das entspricht einer Verschiebung des Spektrums um
100 meV hin zu hoheren Elektronenenergien. Dieses Verhalten kann nur erreicht werden,
wenn die Absorption im Substrat wesentlich hoher ist als in den Nanoteilchen. Der Mo-
dellparameter von 1.3eVnm™? fiir die Absorption im Substrat ist etwa dreimal kleiner

als die aus den Fresnelformeln bestimmte absorbierte Energiedichte von 4 eV nm™3 (opti-
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Abbildung 3.13: a) Konturplot fiir die transiente differentielle Verteilungsfunktion A fﬁlg in
Einheiten von nm~3eV ™!, die sich aus dem Relaxationsmodell mit dem optimalen Parameter-
satz ergibt. Gepunktete Konturlinien machen die kleinen Abweichungen der Verteilungsfunktion
von der Ausgangsverteilung sichtbar.
b) Konturplot fiir die Anderung der Verteilungsfunktion aufgrund des Transports von Elektro-
nen zwischen Nanoteilchen und Substrat. Die Grauskala gehort zu positiven Werten, d.h. einer
Elektroninjektion in das Nanoteilchen. Gepunktete Linen entsprechen negativen Werten, wobei
die Linien einen Abstand von 10~ haben,
¢) Vergleich der Uberschussenergie des Elektronengases (schwarze Linie und offene Kreise) und
der Potentialverschiebung (gestrichelte Linie und geschlossene Kreise) zwischen Modell (Linien)
und Experiment (Symbole) fiir elektronische Zusténde oberhalb von EF.
d) Gesamtiiberschussenergie des Elektronengases in den Nanoteilchen (schwarze Linie) und des
Gitters (graue Linie) sowie Energiedeposition aufgrund des Ladungstransfers in die Nanoteilchen

(gestrichelte Linie).
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Parameter Wert
Absorbierte Energiedichte im Nanoteilchen 0.4 eVnm™°
Absorbierte Energiedichte im Substrat 1.3 eVnm~*
Barrierenhohe 1.7 eV
Barrierenbreite 0.5 nm
Tunnelanlauffrequenz vor 1M fs~t
Maximaler Ladungstransfer auf ein Teilchen ~3Je”
Effektive Kapazitiit des getrigerten Nanoteilchens | ~ 5-1071% F
Volumen des Nanoteilchens (fiir d/h = 1.4 [100]) | ~ 10nm?
Ag Elektron-Elektron-Streuzeit 745 670 fs

Ag Elektron-Phonon-Streuzeit Tf‘];h 30 ps
Elektron-Phonon-Kopplungskonstante g4 4-107TK 'fs'nm™3
Graphit Elektron-Elektron-Streuzeit 7§, pa 80 fs
Graphit Elektron-Phonon-Streuzeit 7 o, 30 ps
Transportrate Tryansport 2.2-1072fs7!
Photonenenergie 1.5 eV

Tabelle 3.1: Optimierter Parametersatz, der im Relaxationsmodell verwendet wurde, um die

Ergebnisse in den Abbildungen 3.13 und 3.14 zu erhalten.

sche Eigenschaften fiir Graphit aus [101]). Dieser scheinbar grofie Unterschied ist darauf
zuriickzufithren, dass die absorbierte Energiedichte, die mit den Fresnelformeln berech-
net wird, alle angeregten Elektronen beriicksichtigt, wihrend nur Elektronen mit Impuls
in Richtung des Nanoteilchens fiir die Ladungsinjektion ins Nanoteilchen relevant sind.
Die absorbierte Energiedichte in den Silbernanoteilchen betrigt 0.4eVnm™3 und ent-
spricht der Gesamtabsorption von 2 — 3 Anregungsphotonen in einem Nanoteilchen. Wie
in Abschnitt 3.2.1 erwahnt, erhélt man aus der Mie-Theorie im quasistatischen Limit eine
Anregungsdichte von 0.1 eV nm~3. Bedenkt man die Vereinfachungen unseres Modells und

die Unsicherheiten in der Abschitzung, so ist dies eine ziemlich gute Ubereinstimmung.

Das Modell ergibt Bruchzahlen fiir die Anzahl der Elektronen, die in ein Nanoteilchen
iibertragen werden, da die Ladung in unserem Modell nicht quantisiert ist. Die Kapazitét
der Nanoteilchen, ihre Grofle und die Kopplungsstérke zwischen Nanoteilchen und Sub-

strat weisen eine Variation von Nanoteilchen zu Nanoteilchen auf. Entsprechend ist auch
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Abbildung 3.14: Vergleich der Elektronenverteilungen zu unterschiedlichen Zeiten zwischen

Modell (durchgezogene Linien) und Experiment (Symbole)

die Potentialverschiebung nicht fiir jedes Teilchen gleich. Die Mittelung iiber eine solche
Verteilung fithrt zu einer verkleinerten spektralen Auflésung. Das hat direkte Folgen auf
die Bestimmung der Elektronenverteilungsfunktion, da wir eine konstante spektrale Ver-
breiterung anwenden, um diesen Wert zu bestimmen. Eine reduzierte spektrale Auflésung
fiihrt dazu, dass die Uberschussenergie in den Nanoteilchen iiberschétzt wird. Wir kénnen
aber ausschliefen, dass wir die Uberschussenergie dramatisch iiberschétzen, da dies zu
Unstimmigkeiten in unserer Modellrechnung fithren wiirde. Leider ist eine quantitativere
Herangehensweise an den Einfluss, den eine Verteilung der Potentialverschiebungen auf
die erhaltenen Modellparameter hat, unméglich. Wir sehen keine Moglichkeit, diese Ef-
fekte explizit in unsere Modellrechnungen aufzunehmen, da das die Rechenzeit wesentlich

verldngern wiirde.

Schon wihrend der Anregung durch den Laserpuls werden Elektronen in die Nanoteil-
chen injiziert (Abbildung 3.13 b). Dies fiihrt zu einer raschen energetischen Verschiebung
des Spektrums, die fast direkt dem Anstieg der Uberschussenergie im Elektronengas folgt.
Die Energieverteilung der injizierten Elektronen wird einerseits durch die Verteilung der
angeregten Elektronen im Substrat und andererseits durch den energieabhéngigen Trans-
ferkoeffizienten Topg—a4(Ag) bestimmt. Das erkldrt, warum die meisten Elektronen bei
einer Energie von 0.5 eV oberhalb Er injiziert werden. Die Anregungswahrscheinlichkeit

in Graphit fiir Zustédnde 1.5 eV oberhalb von EF ist klein, da die Zustandsdichte nahe Er
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fast verschwindet. Die kleine Zustandsdichte nahe dem Ferminiveau zusammen mit dem
geringen Transferkoeffizienten Topaoa4(Ag) sind dafiir verantwortlich, dass der Transfer

von Elektronen mit weniger als 0.5 eV iiber Er weniger effizient ist.

Direkt nach der Absorption des Anregepulses kehrt sich die Richtung des Elektro-
nentransports um; dadurch wird Energie wieder aus den Silbernanoteilchen abgefiihrt.
Dies wird in der Energiebilanz in Abbildung 3.13 veranschaulicht. Es ist zu beachten,
dass der experimentell ermittelte Wert fiir die Uberschussenergie nur fiir elektronische
Zustéande oberhalb Ep ermittelt wird, wihrend es das theoretische Modell zuldsst, die
komplete Elektronenverteilung zur Bestimmung der gesamten Uberschussenergie heran-
zuziehen. Etwa 40% der maximalen Uberschussenergie in den Nanoteilchen stammen aus
der Injektion von Elektronen. Dieser Wert erreicht sein Maximum direkt nach der Ab-
sorption des Anregepulses und nimmt dann wieder ab. Daher bewirken sowohl Elektron-
Phonon-Wechselwirkung als auch Elektrontransfer ins Substrat einen Energieverlust im
Elektronengas des Nanoteilchens. Etwa 20% der maximalen Energie geht bei den gegebe-
nen Anregungsbedingungen und der angenommenen Kopplung zwischen Nanoteilchen und
Substrat durch Elektrontransfer verloren. Daher wirkt der dynamische Ladungstransfer

4

zwischen Nanoteilchen und Substrat sowohl als ,,Heiz-“ als auch als ,,Kiihl-“ mechanismus
des Elektronengases in den getriagerten Nanoteilchen. Zusétzlich ist die Menge an iibertra-
gener Energie betrichtlich und muss daher in eine Energiebilanz des Relaxationsprozesses

der Elektronen nach einer optischen Anregung einbezogen werden.

Die Potentialverschiebung des Nanoteilchens beeinflusst den zeitlichen Ladungstrans-
fer, da sie Transferkanile blockiert oder offnet. Daher ist die effektive Kapazitdt der
getrigerten Nanoteilchen ein wichtiger Parameter. Der Wert von 5 - 107 F ist einen
Faktor fiinf groBer als jene, die fiir passivierte Metallnanoteilchen auf einer thiolbedeck-
ten Goldoberfliache gefunden wurden [7,8]. Die Nanoteilchen in diesen Studien bewegen
sich in einem Groflenbereich von 1 nm bis 6 nm Hohe und die Kapazitét, die in Strom-
Spannungs-Spektroskopie beobachtet wird, betrigt 107!® F oder etwas weniger. Der Un-
terschied von einem Faktor fiinf ist aber nicht {iberraschend und kann auf die Tatsache
zuriickgefithrt werden, dass der Abstand von Substrat zum passivierten Teilchen wegen

der Molekiilschicht, die als Abstandhalter dient, grofer ist.

Die Elektron-Phonon-Kopplungsstirke ist in der Elektron-Phonon-Streuzeit 7" ent-

halten. Die Uberschussenergie im Elektronengas kann in eine effektive Temperatur um-
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3 Relaxationsdynamik in Ag-Nanoteilchen auf Graphit

gerechnet werden, indem man die Warmekapazitiat des freien Elektronengases verwen-
det [21,86]. Das macht es moglich, direkt die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante g
zu berechnen, die im Zweitemperaturmodell verwendet wird [85]. Das Relaxationsmo-
dell ergibt einen Wert g4, = 4 - 1077eVK™! fs 'nm—3 fiir den optimierten Parame-
tersatz. Dieser Wert ist um einen Faktor zwei grofler als Werte, die fiir Volumensilber
veroffentlich wurden (ga, = 2.2 - 1077eVK ' fs~'nm™ in Referenz [10] und g4, =
1.4 -1077eVK ' fs"'nm™ in Referenz [87]). Diese Zunahme fiir kleine Nanoteilchen
stimmt mit der Beobachtung iiberein, dass man schnellere Kiihlzeiten des Elektronen-
gases in Nanoteilchen erhélt, die in einer Matrix eingebettet sind und weniger als 5 nm
Durchmesser haben [27]. In diesen zeitaufgelosten Absorptionsmessungen ist die effektive
Elektron-Phonon-Kopplungszeit fiir Teilchen mit 5 nm Durchmesser um 40% reduziert
im Vergleich zu grofien Teilchen mit mehr als 20 nm Durchmesser. Die Abnahme der
Elektron-Phonon-Kopplungszeit wird auf die stiarkere Elektron-Phonon-Kopplung an der
Teilchenoberfliche zuriickgefithrt [27,102]. Nimmt man die elektronische Warmekapazitét
im Volumen an, ergibt die effektive Elektron-Phonon-Kopplungszeit von 0.5 ps [27] eine
Elektron-Phonon-Kopplungskonstante von g4, = 2.5 - 1077 eV K™! fs~'nm~3. Daher er-
halten wir aus unseren optimierten Modellparametern fiir die Elektron-Phonon-Kopplung
in getrdgerten Nanoteilcheneinen einen sehr dhnlichen Wert wie fiir Nanoteilchen, die in

einer dielektrischen Matrix eingebettet sind.

Der letzte und wohl interessanteste Teil im Relaxationsmodell ist die Kopplung zwi-
schen Nanoteilchen und Substrat. Die optimierten Werte fiir die Tunnelbarriere erge-
ben eine starke Energieabhéngigkeit fiir den Transmissionskoeffizienten. Die Transmissi-
onswahrscheinlichkeit fiir ein Elektron am Ferminiveau ist etwa 20 Mal kleiner als fiir
Elektronen, die eine Photonenenergie {iber Er angeregt wurden. Das fithrt zu sehr un-
terschiedlichen Zeitkonstanten fiir die Verschiebung des Teilchenpotentials aufwirts oder
abwérts (vergleiche Abbildung 3.13). Angeregte Elektronen kénnen folglich einfach die
Barriere durchdringen, wahrend Elektronen, die an anderen Elektronen gestreut wurden,
einen viel kleineren Transmissionskoeffizienten haben. Die optimierten Parameter fiir die
Tunnelbarriere machen dies moglich; es ist aber zu beachten, dass andere Parameter oder
sogar eine andere Form der Barriere zum selben Transmissionskontrast fithren kann. Das
wichtige Ergebnis unserer Modellrechnungen ist jedoch, dass der im Experiment beobach-
tete zeitliche Verlauf der Potentialverschiebung nur reproduziert werden kann, wenn der

Transmissionskoeffizient eine so starke Energieabhéngigkeit aufweist. Dieses Ergebnis ist
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3.2 Elektronendynamik in getrdgerten Nanoteilchen: Relaxation und Ladungstransfer

unabhéngig von der Wahl der anderen Modellparameter, solange sie in den oben erwahn-
ten beschréinkten Parameterraum variiert werden. Daher kann jedes mikroskopische Mo-
dell der Grenzflaiche zwischen Nanoteilchen und Substrat, das eine Transmission durch
die Grenzflache ermdoglich, auf dieses Ergebnis hin {iberpriift werden. Ein mikroskopisches
Modell wiirde es zudem erlauben, den Einfluss der Impulserhaltung zu untersuchen, der in
unserem einfachen Modell vernachléssigt wurde. Insbesondere kann die anisotrope Band-
struktur des Graphits die Kopplungsstirke an unterschiedliche elektronische Zustédnde
stark beeinflussen. Diese Details der Kopplungsmechanismen gehen aber weit iiber das
Ziel unseres semiempirischen Modells hinaus. Zudem wiirden sie unser Ergebnis, dass sich
die Kopplungsstéirke zwischen Nanoteilchen und Substrat betrédchtlich als Funktion der

Energie éndert, nicht dndern.

Neben der Impulserhaltung vernachléssigt unser Modell auch Effekte aufgrund re-
sonanten Tunnelns. Rastertunnelspektroskopie an Silbernanoteilchen auf HOPG weist
z.B. Resonanzen auf, die einem resonanten Ladungstransfer zwischen Nanoteilchen und
Substrat zugeordnet werden [100]. Solch resonantes Tunneln kommt von elektronischen
Zusténden, die in der Grenzschicht zwischen Teilchen und Substrat lokalisiert sind und die
wir in unserem einfachen Modell fiir die Barriere vernachléssigt haben. Die genaue Ener-
gieabhéngigkeit des Transmissionskoeffizienten Topge.ay(E) kann den zeitlichen Verlauf
der Elektronenverteilung wesentlich beeinflussen, da injizierte Ladungstriger etwa 40%
der differentiellen Verteilung A fjlg direkt nach der Absorption des Anregepulses ausma-
chen. Zusammen mit dem vereinfachten Modell der Barriere kann dies die Abweichungen
von ffg aus dem Modell zu den Ergebnissen des Experiments erkldren (siehe Abbildung
3.14). Solche Details in Tyopgag(E) beeinflussen aber die Dynamik der Potentialver-
schiebung kaum. Daher stellen die Parameter fiir die Tunnelbarriere, die wir in unserem
Relaxationsmodell erhalten, eine gute Abschitzung fiir die Ladungstransferwahrschein-

lichkeit an der Grenzfliche zwischen Nanoteilchen und Substrat dar.

Die Effizienz des Ladungstransfers an der Teilchen-Substrat-Grenzflache spielen z.B.
fiir den Endzustandseffekt in der Photoemission von getrégerten Nanoteilchen [77,103]
oder fiir die Anwendung getréigerter Nanoteilchen als Einzelelektronen-Speicherelemente
[7,8] eine wichtige Rolle. In Photoemissionsspektren von Silbernanoteilchen auf Graphit
erscheint das Einsetzen der Fermikante verwischt im Vergleich zum Stufenverhalten, das

typisch fiir Metalle ist. Hovel et al. fithren diese Abweichung auf einen Endzustandseffekt
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3 Relaxationsdynamik in Ag-Nanoteilchen auf Graphit

zuriick, d.h. die dynamische Neutralisierung des zuriickbleibenden Photolochs durch einen
Ladungstransfer aus dem Substrat verindert das Photoelektronenspektrum [77]. Aus der
Form des Photoemissionsspektrums lasst sich dann die Zeitkonstante fiir diesen Neutrali-
sierungsprozess abschitzen und man erhilt so Werte unterhalb einer Femtosekunde. Ver-
gleichbar kurze Zeitkonstante wurden kiirzlich auch fiir thiolbedeckte Silbernanoteilchen
auf Graphit veroffentlich, d.h. fiir ein System, dass noch schwécher gekoppelt sein soll-
te [103]. Ein so schneller Ladungstansfer vom Substrat ins Nanoteilchen steht im direkten
Widerspruch zu dem Abfall der transienten Potentialverschiebung innerhalb einer Piko-
sekunde, was auch einer Neutralisierung des Nanoteilchens entspricht. Die Zeitkonstante
fiir den Ladungstransfer, die sich aus unseren Experimenten ergibt, gilt fiir den Transfer
von Elektronen in einem heiflen Elektronengas und stellt daher nur eine obere Grenze fiir
die Effizienz eines Ladungstransfers am Ferminiveau dar. Allerdings ist es innerhalb des
Relaxationsmodells auch moglich, die Lochlebensdauer bei Er direkt zu ermitteln. Dazu
wird in der Ausgangsverteilung des Elektronengases per Hand ein Loch erzeugt und das
Potential des Nanoteilchens entsprechend verschoben. Aus dem zeitlichen Verlauf des Po-
tentials zuriick zum Ausgangswert lisst sich die Lochlebensdauer zu etwa 8 ps bestimmen.
Daher stimmen unsere Ergebnisse wesentlich besser mit geschéitzten Photolochlebensdau-
ern von 100 ps iiberein, die sich aus der RC-Zeitkonstante einer Tunnelbarriere zwischen
einen Goldnanoteilchen und einem dithiolbedeckten Au(111)-Substrat ergibt [8]. Insbe-
sondere ist hier zu beachten, dass die Dithiolschicht eine Hohe von 12 A hat und damit
die elektronische Kopplung im Vergleich zu unseren Experimenten reduziert ist, was zu
noch ldngeren Zeitkonstanten fithrt. Diese lange Photolochlebensdauer steht im Wider-
spruch zum Vorschlag von Hével et al., dass die Form der Photomissionsspektren von
Metallnanoteilchen durch einem Endzustandseffekt erklart wird, der auf einer Photoloch-
lebensdauer von etwa 0.3 fs beruht. Unsere Ergebnisse deuten darauf hin, dass fiir die Form
der Photoemissionsspektren von Silbernanoteilchen auf Graphit nicht die Wechselwirkung
mit einem dynamisch neutralisiertem Photoloch, sondern weitere Effekte verantwortlich

sind.

Zusammenfasst gibt zeitaufgeloste Zweifarb- Anrege-Abfrage-Photoemissionsspektro-
skopie von getriagerten Metallnanoteilchen wertvollen Einblick in die Kopplungsmechanis-
men zwischen Substrat und Nanoteilchen. Im untersuchten System, d.h. Silbernanoteil-
chen mit etwa 10nm?® Volumen, die auf einer defektreichen Graphitoberfliiche gewachsen

wurden, fithrt die optische Anregung mit einer Photonenenergie von 1.6 eV zu einer Elek-
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3.3 Zusammenfassung

troninjektion vom Substrat ins Nanoteilchen, was fiir etwa die Hélfte der insgesamt im
Teilchen deponierten Energie verantwortlich ist. Die effiziente Elektroninjektion geschieht
durch Tunneln von angeregten Elektronen. Relaxation angeregter Elektronen im Substrat
und im Teilchen und die Energieabhéngigkeit der Transmissionswahrscheinlichkeit durch
die Barriere fithren dazu, dass die Entladung des Nanoteilchens auf einer Pikosekunden-
Zeitskala stattfindet. Der grofle Unterschied in den Zeitkonstanten fiir die Ladung und
die Entladung kann in unserem Modell reproduziert werden, indem eine eher schwache
Kopplung zwischen Nanoteilchen und Substrat angenommen wird. Daher ergeben unsere
Experimente eine vergleichsweise lange Photolochlebensdauer am Ferminiveau, was der
Erklarung widerspricht, dass die Form der Fermikante in Photoemissionsspektren, die

man von Metallnanoteilchen erhélt, durch einen Endzustandseffekt verursacht wird.

3.3 Zusammenfassung

Die Ergebnisse aus diesem Kapitel zeigen, dass zeitaufgeloste Zweifarb-Anrege- Abfrage-
Photoemissionsspektroskopie ein vielseitiges Instrument ist, mit dem man sowohl die Re-
laxation von angeregten Elektronen in getrégerten Nanoteilchen als auch den dynamischen
Ladungstransfer zwischen Substrat und Teilchen untersuchen kann. Die Untersuchung von
getriagerten Nanoteilchen erfordert einen selektiven Photoemissionsprozess, d.h. es muss
moglich sein, Photoemission von den Nanoteilchen und vom Substrat zu trennen. Fiir
Silbernanoteilchen auf Graphit kann dies erreicht werden, indem die Abfragewellenldnge
auf die Resonanz des Plasmon-Polaritons abgestimmt wird. Die transiente Elektronenver-
teilung kann aus der Form der Photoemissionsspektren bestimmt werden, wéihrend die
Verschiebung der Spektren Aufschluss iiber die Auf- oder Entladung des Nanoteilchens
gibt. Dadurch wird es hier moglich, zeitaufgeloste Photoemissionsspektroskopie als ul-
traschnelle Sonde im Nanometerbereich zu verwenden. Zusammen mit einem Modell fiir
die Relaxation und den Ladungstransfer ist es moglich, quantitative Ergebnisse fiir die
Kopplung zwischen Nanoteilchen und Substrat zu erhalten. Insbesondere zeigt das Experi-
ment, dass transienter Ladungstransfer ein wichtiger Effekt ist und die Kiihlungsdynamik,

in im Elektronengas der Nanoteilchen beobachtet wird, wesentlich beeinflusst.

Im folgenden Kapitel wird gezeigt, dass auch an diinnen Silberfilmen auf Silizium

zeitaufgeloste Zweifarb-Anrege- Abfrage-Photoemissionsspektroskopie wertvolle Einblicke
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3 Relaxationsdynamik in Ag-Nanoteilchen auf Graphit

in das Relaxationsverhalten an einer Grenzschicht erméglicht. Es wird nachgewiesen, dass
es hier ebenfalls durch geeignete Wahl der Anregungswellenléingen moglich ist, gezielt
einzelne Bereiche des heterogenen Systems zu untersuchen, insbesondere auch der Grenz-
schicht und des Siliziumsubstrats. Die Ergebnisse geben wertvolle Hinweise fiir die Inter-
pretation von Photodesorptionsexperimenten, die an vergleichbaren Silberfilmen durch-

gefiithrt wurden.
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4 Elektronendynamik in ultradiinnen
Ag(111)-Filmen auf Si(100)

In den vergangenen Jahren gab es verschiedene Versuche, chemische Reaktionen an Ober-
flichen durch Licht gezielt zu beeinflussen [104-106]. Dabei konnte gezeigt werden, dass
photoinduzierte Prozesse meist nicht durch die Absorption von Licht in den beteiligten
Reaktionspartern ausgelost werden sondern durch die Anregung heifler Elektron-Loch-
Paare im Substrat [107-109]. Die im Substratvolumen angeregten Ladungstréger erreichen
daraufthin direkt oder iiber Streuprozesse die Oberfliche. Dort konnen sie mit einer gewis-
sen Wahrscheinlichkeit in ein unbesetztes Molekiilorbital tunneln und so die Desorption
oder auch Dissoziation des Molekiil verursachen. Um photoinduzierte Prozesse korrekt
beschreiben zu konnen, ist es daher wichtig, die Ladungstriagerdynamik im Substrat zu
kennen. Zeitaufgeloste Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie kann hier, wie schon

in Kapitel 3 gezeigt, genauere Informationen liefern.

Der Wirkungsquerschnitt eines photoinduzierten Prozesses an einer Oberfléche hiangt
von verschiedenen Einfliilssen ab. Neben den elektronischen Eigenschaften des Molekiils
und seiner Kopplung an das Substrat, die die Transferwahrscheinlichkeit vom Substrat in
ein Molekiilorbital bestimmt, beeinflussen auch die Energierelaxations- und Transportpro-
zesse der angeregten Ladungstrager im Substrat, in welchem Mafle die optische Anregung
des Systems zu photoinduzierten Prozessen fiihrt. So zeigen kleine metallische Nanoteil-
chen eine stark erhohte katalytische Aktivitdt [53,55]. Einerseits stellen kleine Nanoteil-
chen eine Vielzahl verschiedener Adsorptionsplédtze zur Verfiigung, die eine im Vergleich
zu glatten Oberflichen bessere Kopplung zwischen Substrat und Molekiil erméglichen.
Die Anregung des Plasmon-Polaritons fiithrt zu einer starken Absorption in den Teilchen
und damit zu einer hohen Anzahl angeregter Ladungstriger. Da in den Nanoteilchen

der Weg eines angeregten Elektrons zur Oberflaiche deutlich kleiner ist als die mittlere
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4 Elektronendynamik in ultradiinnen Ag(111)-Filmen auf Si(100)

freie Wegliange [110], erreichen fast alle Elektronen die Oberfliche, ohne zuvor gestreut
worden zu sein und dadurch Energie verloren zu haben. Dies trégt zu einem erhohten
Wirkungsquerschnitt bei. Zudem hat, wie in Kapitel 3 gezeigt, fiir Nanoteilchen auf lei-
tenden Substraten Ladungstransfer zwischen Substrat und Teilchen einen betrichtlichen

Einfluss auf die Dynamik.

Zhdanov und Kasemo schlagen vor, sich den Unterschied von elektronischer Struktur
und Ladungstriagerdynamik von Metallen und Halbleitern zunutze zu machen [111]. Als
Substrat fiir photoinduzierte chemische Prozesse dienen momentan iiberwiegend Metalle.
Die schnelle Energierelaxation angeregter Ladungstriager und die damit verbundene kleine
mittlere Weglénge wirkt sich negativ auf den Wirkungsquerschnitt aus. Die Elektronen
erreichen hier die Oberflache erst nach mehreren Streuereignissen und mit deutlichem
Energieverlust. Ein Tunneln in ein unbesetztes Molekiilorbital, das zur gewiinschten Re-
aktion fiihrt, ist dann sehr unwahrscheinlich. Halbleiter zeigen hier deutlich giinstigere
Werte. Die Energierelaxation wird durch Elektron-Phonon-Streuung dominiert und ist
daher wesentlich langsamer. Die mittlere freie Weglédnge ist im Vergleich zu Metallen
deutlich erhoht. Die Ladungstriger haben daher in Halbleitern eine wesentlich grofie-
re Wahrscheinlichkeit, die Oberfliche mit ausreichend Energie zu erreichen, um dort zu
einem lichtinduzierten Prozess zu fiithren. Ersetzt man daher das Metallsubstrat durch
einen diinnen Metallfilm auf einem halbleitenden Substrat, soll dies eine Erhchung des

Wirkungsquerschnitts um eine GroéBenordnung zur Folge haben [111].

In der Diskussion von Zhdanov und Kasemo [111] wurde jedoch eine Eigenschaft des
Systems Halbleiter-Metall vernachlassigt, die insbesondere die Wechselwirkung und den
Ladungstransfer zwischen den beiden Materialien beeinflusst: An der Grenzschicht Metall-
Halbleiter bildet sich ein sogenannter Schottkykontakt aus [112]. Der Unterschied der
Potentiale von Metall und Halbleiter an der Oberfliache fithrt beim Kontakt der beiden
Materialien zur Ausbildung einer Raumladungszone, die die Lage der Béander im Halblei-
ter relativ zum Ferminiveau im Metall &ndert. Je nach Dotierung des Halbleiters kommt es
zu einer Bandverbiegung an der Grenzschicht, wobei fiir p-dotierte Halbleiter die Béander
energetisch angehoben, fiir n-dotierte Halbleiter abgesenkt werden (siche Abbildung 4.1).
Fiir p-Dotierung bewirkt dies, dass Elektronen, die im Bereich der Bandverbiegung ins
Leitungsband angeregt werden, zur Grenzschicht hin beschleunigt werden und dort ins

Metall injiziert werden konnen (bei n-Dotierung entsprechend die Locher). Erste Mes-
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Abbildung 4.1: Elektroneninjektion bei einem Metall-Halbleiter Kontakt mit p-dotiertem
Halbleiter

sungen hierzu wurden in unserer Arbeitsgruppe von Michael Hofmann im Rahmen seiner
Diplomarbeit am System Gold auf GaAs durchgefiihrt und diskutiert [113]. Dieser Prozess
sollte zusétzlich zu einer Erhéhung des Wirkungsquerschnitts eines chemischen Prozesses

fithren, der durch angeregte Ladungstriager ausgelost wird.

Der Verlauf der Bandverbiegung an der Grenzflache kann durch die Beleuchtung der
Probe beeinflusst werden. Dieser Effekt ist in der Literatur als Oberflichen-Photospannung
(englisch: surface photovoltage) bekannt [80-82,114]. Die Anregung von Elektron-Loch-
Paaren fiihrt zu einer zusétzlichen Dipolschicht, die der Bandverbiegung gerade entgegen-
wirkt. Dabei ist der Prozess von der Zahl der erzeugten Elektron-Loch-Paare und damit
von der eingestrahlten Energiedichte abhingig. Im Folgenden wird gezeigt, dass dieser Ef-
fekt auch bei der Diskussion der experimentellen Ergebnisse, die im Rahmen dieser Arbeit

gezeigt werden, beachtet werden muss.

In der Arbeitsgruppe Eckart Hasselbrink in Essen werden solche Metall-Halbleiter-
Substrate fiir Photodesorptionsexperimente verwendet [44]. Als Halbleitermaterial dient
Si(100), worauf ultradiinne kristalline Ag(111)-Filme unterschiedlicher Dicke préapariert
werden. Die Photodesorptionsdynamik von NO, zeigt eine klare Wellenldngen- und Film-
dickenabhingigkeit. Nur bei Wellenldngen oberhalb von 532 nm (2.3 eV) sind desorbierte

Molekiile nachweisbar. Daher wird angenommen, dass der unbesetzte Molekiilzustand,
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4 Elektronendynamik in ultradiinnen Ag(111)-Filmen auf Si(100)

dessen Population die Desorption verursacht, mindestens 2.3 eV oberhalb der Fermi-
niveaus liegt [44]. Fiir Filmdicken unterhalb von ca. 15 nm steigt der Wirkungsquer-
schnitt stark an, obwohl im Film immer weniger Licht absorbiert wird und damit weniger
Elektron-Loch-Paare angeregt werden. Dieser Effekt ldsst sich dadurch erkléren, dass —
wie von Zhdanov und Kasemo vorgeschlagen — die Absorption von Licht im Silizium we-
sentlich zur Desorptionsdynamik beitragt. Fiir kleiner werdende Filmdicken nimmt die
Absorption von Licht im Silizium und damit die Zahl der Elektron-Loch-Paare zu. Auf-
grund der Bandverbiegung werden in p-dotiertem Silizium die angeregten Elektronen zum
Metallfilm beschleunigt (siche Abbildung 4.1), kénnen in den Metallfilm injiziert werden
und zur Oberfliche gestreut werden, wo sie die Desorption der NOy-Molekiile auslosen
kénnen. Die Kenntnis der Ladungstriagerdynamik im Substrat und der Ladungstransfer
zur Oberfliche sind daher entscheidend, um den lichtinduzierten Desorptionsprozess be-

schreiben zu konnen.

Der Einfluss der Absorption im Silizium fiir den gesamten Desorptionsprozessen lésst
sich aus den Photodesorptionsexperimenten nur indirekt bestimmen. Ziel der vorliegenden
Arbeit war daher es, den Einfluss der Ladungstrigerdynamik im Silizium auf das Gesamt-
system Silberfilm/Silizium direkt zu untersuchen. Verwendet wurden hierzu Proben, die
in der Gruppe Eckart Hasselbrink in Essen prédpariert und dann fiir die Messungen mit
Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie nach Wiirzburg transferiert wurden. Um den
Einfluss des Silizium auf die Gesamtdynamik bestimmen zu koénnen, ist es erforderlich,
die Beitrdage zur Photoemissionsausbeute von Silberfilm und Siliziumsubstrat trennen zu
konnen. Es wird nachgewiesen, dass dies durch geeignete Wahl der verwendeten Wel-
lenldngen moglich ist. Messungen mit zeitaufgeloster Zweiphotonen-Photoemissionsspek-
troskopie zeigen, dass Anregung und Relaxation im Silizium nennenswert zur gemessenen
Dynamik beitragen und dass — wie fiir einen Halbleiter erwartet — Ladungstriger mit

deutlich langsameren effektiven Relaxationszeiten zur Verfiigung stehen.

Dieses Kapitel ist daher folgendermaflen gegliedert. Zuerst wird die Probenpréparati-
on und -charakterisierung vorgestellt. AnschlieBend werden Ergebnisse aus Zweiphotonen-
Photoemissionsspektroskopie gezeigt und diskutiert. Dabei wird gekléart, wie eine Tren-
nung der Beitrdge vom Silberfilm und Siliziumsubstrat zu den Photoemissionsspektren
moglich ist. AnschlieBend werden Messungen mit zeitaufgeloster Zweiphotonen-Photoemis-

sionsspektroskopie gezeigt, die zugrunde liegende Relaxationsdynamik beschrieben und
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4.1 Probenpréaparation und -charakterisierung

daraus Riickschliisse fiir die Photodesorptionsdynamik von Molekiilen von ultradiinnen

Silberfilmen auf Silizium gezogen.

4.1 Probenpraparation und -charakterisierung

Die Préaparation der Proben wurde in der Gruppe Eckart Hasselbrink in Essen durch-
gefithrt. In der vorliegenden Arbeit wird das Verfahren zur Herstellung ultradiinner kri-
stalliner Silberfilme auf Si(100) nur kurz vorgestellt. Genaueres findet sich in der Disser-

tation von Olaf Autzen [44].

Als Substrat dient ein Si(100)-Kristall mit einer Fehlneigung von 0.2°C. Durch Anlegen
von Strom wird die vorgereinigte Probe kurzzeitig auf Temperaturen > 1500 K erhitzt, um
die natiirlich vorhandene Oxidschicht von der Oberfliche zu entfernen. Nach dem Reinigen
der Oberflache wird die Probe auf 98 K gekiihlt und durch niederenergetische Elektro-
nenbeugung (low energy electron diffraction/LEED) und Auger-Spektroskopie charakte-
risiert. Die Oberfliche erweist sich hier als frei von Adsorbaten und zeigt eine 2x1-Uber-
struktur auf, wie sie fiir die (100)-Oberflache erwartet wird. Auf dieses Substrat wird dann

der Silberfilm aufgebracht.

Wird Silber bei Raumtemperatur aufgedampft, fithrt dies im Allgemein zu einem drei-
dimensionalen Inselwachstum (Stranski-Krastanov-Wachstum). Dieses Problem kann um-
gangen werden, indem das Siliziumsubstrat auf Werte unter 130 K gekiihlt wird [115]. Bei
diesen Temperaturen wird epitaktisches Schichtwachstum beobachtet, die so erhaltenen
ultraglatten kristallinen Filme sind auch nach vorsichtigem Heizen auf Raumtemperatur
stabil. Wird die Probe noch weiter geheizt, beginnt der Film zu entnetzen. Die Préapa-
ration von geschlossenen diinnen Silberfilmen ist so ab ca. 17 Monolagen Silber moglich.
Unterhalb enthélt der Film Locher, die durch Rasterkraftmikroskopie nachgewiesen wer-
den und bei der Auger-Spektroskopie dazu fithren, dass neben Augerpeaks von Ag auch
Peaks von Si auftreten. Letztere sind ab Filmdicken oberhalb von 17 ML nicht mehr zu

erkennen.

Um die in dieser Arbeit verwendeten Proben zu priparieren, wurden die gereinigten
Si(100)-Kristalle auf 98 K gekiihlt und darauf Silber aus einer Verdampferzelle aufge-

bracht. Die Aufdampfrate wurde iiber eine Quarz-Mikrowaage bestimmt und so die er-
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4 Elektronendynamik in ultradiinnen Ag(111)-Filmen auf Si(100)

reichte Schichtdicke bestimmt. Die Probe wurde dann iiber Nacht auf Raumtemperatur
geheizt und dann mittels LEED und Auger-Spektroskopie charakterisiert. Die Auger-
Spektren zeigten kein Silizium-Signal; es liegen also geschlossene Filme vor. Die LEED-
Aufnahmen zeigen eine aufféllige zwolfzidhlige Symmetrie. Dabei handelt es sich um zwei
gegenseitig iiberlagernde sechsfache Symmetrie einer Ag(111)-Oberfldche, die um 90° ge-
geneinander verdreht sind. Dies ist auf die Eigenschaften des Si(100)-Substrates zuriick-
zufithren. Bei der gegebenen Fehlneigung von < 0,4° zeigen aufeinanderfolgende Terrassen
eine um 90° gedrehte 2x1-Rekonstruktion; diese Drehung iibertrégt sich direkt auf die auf-
gedampften Ag(111)-Filme [115].

Nach der Préaparation und Charakterisierung in Essen wurden die Proben an Luft nach
Wiirzburg transportiert, hier in das Ultrahochvakuum-System eingeschleust und noch-
mals mittels LEED und Rastertunnelmikroskopie charakterisiert. Abbildung 4.2 zeigt ein
Beugungsbild, das nach dem Transport nach Wiirzburg auf einem 25 Monolagen dicken

Ag-Film aufgenommen wurde. Deutlich sind die zwei sich iiberlagernden hexagonalen Beu-

Abbildung 4.2: LEED-Aufnahme eines 25 ML Ag-Films auf Si(100) bei Raumtemperatur und
143 eV Elektronenenergie). Die zwolfzéhlige Struktur ist auf die Superposition zweier hexagona-
ler Beugungsmuster der Ag(111)-Oberfliche zuriickzufiihren, die um 90° gegeneinander verdreht

sind.

gungsmuster der Ag(111)-Oberfliche zu sehen. Fiir die gesamte Probenoberfliche erhélt
man das gezeigte LEED-Muster mit scharfen Spots. Dies weist darauf hin, dass der Film
auch nach dem Transport noch kristallin und geschlossen ist. Dies wird durch Raster-
tunnelmikroskopie bestitigt. Hier findet man groBe flache Bereich mit kleinen (<10 A)
Unebenheiten, die grofitenteils auf Adsorbate zuriickzufiihren sind, die sich wiahrend des

Transports auf der Oberfliche abgelagert haben. Eine Reinigung des Films durch Heizen
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4.2 Selektive Mehrphotonen-Photoemission

ist nicht moglich, da dies — wie oben schon erwdhnt — zum Entnetzen des Films fiihrt.
Solche entnetzten Filme, an denen ebenfalls Messungen durchgefiihrt wurden, zeigen deut-
liche Unterschiede in den Messergebnissen im Vergleich zu geschlossenen Filmen. In der
vorliegenden Arbeit beschrinke ich mich jedoch auf Experimente an geschlossenen Fil-
men, die fiir die Diskussion der Photodesorptionsexperimente relevant sind. Fiir die im
weiteren gezeigten Messungen mittels Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie wurde

ein Silberfilm von 25 Monolagen Dicke verwendet (siche LEED-Bild 4.2).

4.2 Selektive Mehrphotonen-Photoemission

Fiir die Photoemissionsmessungen wurde der experimentelle Aufbau verwendet, der in
Kapitel 2 beschrieben und in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt wird. Die Messungen
wurde bei der zweiten und dritten Harmonischen der Fundamentalen unseres Ti:Saphir-
Lasersystems durchgefiihrt, was 3.1 eV (400 nm) bzw. 4.65 eV (267 nm) entspricht. Zuerst
werden Photoemissionsspektren bei den einzelnen Wellenldngen gezeigt, wobei bei 4.65
eV auch die Intensitdtsabhéngigkeit der Photoemissionsausbeute betrachtet wird. In der
anschliefenden Diskussion wird gezeigt, wie sich die Messergebnisse einer selektiven Pho-
toemission aus dem Silberfilm bzw. aus dem Siliziumsubstrat zuordnen lassen, wobei auch
der Einfluss der Bandverbiegung an der Grenzschicht zwischen Metallfilm und Halbleiter
betrachtet wird.

4.2.1 Experimentelle Ergebnisse

In unseren Experimenten wurden Photoemissionsmessungen bei zwei unterschiedlichen
Photonenenergien durchgefiihrt: 3.1 eV (400 nm, 1.0-107* Jecm™2) und 4.65 eV (267 nm,
6.0 - 107" Jem™2). In Abbildung 4.3 a ist jeweils ein Spektrum in Abhiingigkeit von der
kinetischen Energie relativ zur Probenoberflache gezeigt. Deutlich ist die unterschiedliche
Form der Spektren zu erkennen. Bei Anregung mit 3.1 eV Photonenenergie erhilt man
ein Spektrum, wie es von einer Metalloberfliche zu erwarten ist. Man erkennt deutlich
die Fermikante bei 1.5 eV kinetischer Energie der Photoelektronen; unterhalb findet die
Photoemission in einem Zweiphotonenprozess statt, oberhalb ist ein Dreiphotonenprozess

notwendig. Von der Fermikante hin zu kleineren Energien sieht man einen exponentiellen
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Abbildung 4.3: Gezeigt sind Photoemissionsspektren bei 3.1 eV (1.0 - 107* J cm™2) und 4.65
eV (6.0-1077Jem™2) in Abhingigkeit von der kinetischen Energie.

Anstieg der Photoelektronenausbeute bis etwa 0.3 eV kinetischer Energie. Dies ist, wie in
Kapitel 3 erklért, auf die Transmissionsfunktion unseres Spektrometers zuriickfithren. Der
Anstieg ist sehr glatt; Strukturen im Spektrum, wie man sie aufgrund von Quantentrog-
zustdnden erwarten wiirde, die in vergleichbaren Silberfilmen auf Silizium nachgewiesen
wurden [31,35-37,116,117], sind sowohl hier also auch im Bereich oberhalb der Fermikan-
te nicht zu sehen. Dies kann, wie spéter gezeigt, auf unsere experimentellen Bedingungen
zuriickgefithrt werden. Die Abbruchkante des Spektrums bei kleinen Energien ist durch die
Austrittsarbeit ® gegeben. Diese kann aus der Position der Fermikante im Spektrum bei
3.1 eV bestimmt werden iiber ® = 2-hv — Ey;, (Abbruchkante) = 6.2eV—1.5eV = 4.7¢eV.
Bei etwa 0.3 eV kinetischer Energie ist ein Knick im Spektrum zu erkennen, der fiir die

Photoemission von einer Metalloberfliche untypisch ist.

Das Spektrum fiir 4.65 eV Elektronenenergie ist im Vergleich zur Anregung mit 3.1 eV
sehr schmal. Es zeigt einen steilen exponentiellen Abfall bei etwa 0.4 eV. Auffillig ist, dass
die Abbruchkante bei kleinen Energien nicht mit der Kante des bei 400 nm gemessenen
Spektrums zusammenfallt, sondern um 0.2 eV zu hoheren Energien hin verschoben ist.
Dies ist auf einer metallischen Probe mit homogener Oberfliche ungewhnlich und kann

nicht dadurch erklédrt werden, dass mit 3.1 eV und mit 4.65 eV Photonenenergie zwei
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4.2 Selektive Mehrphotonen-Photoemission

verschiedene Stellen mit unterschiedlicher Austrittsarbeit beleuchtet werden. Es wurde
sehr auf eine genaue Uberlagerung der Strahlen geachtet; zudem haben gezielte Messun-
gen an unterschiedlichen Probenstellen, aber mit derselben Wellenldnge keine derartigen
Unterschiede erbracht. Dass das Spektrum bei 4.65 eV Photonenenergie nicht mit einer
Photoemission aus dem Silberfilm erkldart werden kann, muss daher auf den heterogenen

Aufbau der Probe zuriickzufiithren sein.

Bei 4.65 eV Anregungsenergie wurden zusétzlich Photoemissionsspektren fiir unter-
schiedliche Anregungsintensitéiten aufgenommen. Abbildung 4.4 zeigt Spektren mit An-

regungsdichten von 2.6 - 101 Photonen cm ™3 bis 1.5 - 106 Photonen cm 3. Deutlich ist zu
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Abbildung 4.4: a) Photoemissionsspektren fiir 4.65 ¢V Photonenenergie und verschiedenen
Anregungsdichten. Eine gestrichelte Linie verdeutlicht die Verschiebung der niederenergetischen
Abbruchkante fiir zunehmende Intensitit.

b) Position der Abbruchkante bei verschiedenen Anregungsdichten

sehen, dass die niederenergetische Abbruchkante fiir zunehmende Anregungsdichten zu
kleineren Energien hin verschiebt. Die Anregungsdichten liegen dabei in einem Bereich,
der weit unterhalb der Elektronendichte von Silber (5.854 - 10?2 cm ™3, vergleiche Kapi-
tel 3.2.2) liegt, aber typisch z.B. fiir eine moderate Dotierungsdichte in Silizium ist. Bei
10*® Photonen cm ™2 ist eine deutliche Verschiebung der Position um 0.1 eV hin zu klei-

neren Energien zu sehen. Die Lage der Kante bei 0.4 eV kinetischer Energie verdndert
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4 Elektronendynamik in ultradiinnen Ag(111)-Filmen auf Si(100)

sich jedoch nicht. Die Verschiebung kann daher nicht durch eine Coulomb-Abstolung
zwischen den emittierten Elektronen zuriickgefithrt werden, was die Spektrenform stark
verdndern kann, falls die Zahl der emittierten Elektronen pro Schuss zu hoch wird. Dieser
Effekt wiirde die Position beider Kanten beeinflussen. Zudem tritt bei noch héheren Inten-
sitdten eine Sattigung des Effektes auf, obwohl hier noch mehr Elektronen emittiert wer-
den. Ebenso kénnen transiente Aufladungseffekte im Metallfilm ausgeschlossen werden.
Auch hier wiirde die Position beider Kanten beeinflusst, wiahrend in den Messungen nur
die niederenergetische Kante zu kleineren Energien hin schiebt. An Halbleiterober- und
Grenzflichen wurden vergleichbare Verschiebungen der Abbruchkante in Photoemission-
messungen nachgewiesen [80-82,114] und werden dort auf die Oberflichen-Photospannung
zuriickgefiihrt. Diese fiihrt zu einer Anderung des Bandverlaufs an der Grenzfliche und ist
stark intensitdtsabhéngig. In der Diskussion wird gezeigt, dass auch in unseren Messun-
gen die Oberflichen-Photospannung zu der beobachteten Verschiebung der niederenerge-

tischen Abbruchkante fiihrt.

Zusatzlich wurde die Abhéngigkeit der Photoemissionsausbeute von der Anregungs-
dichte bestimmt. Dazu wurde die Photoelektronenausbeute im Bereich von 0.19 eV bis
0.45 eV kinetischer Energie gemittelt und iiber die Anregungsdichten aufgetragen (sie-
he Abbildung 4.5). In der gezeigten doppellogaritmischen Auftragung erhélt man eine
Gerade, deren Steigung die Photonenordnung des untersuchten Prozesses angibt. Eine
Anpassung (gestrichelte Linie) ergibt in unserem Fall den Wert 0.949 4 0.005, was einem
Einphotonenprozess entspricht. Da die Photonenenergie mit 4.65 eV knapp unterhalb der
Austrittsarbeit liegt, sind Photoelektronen mit bis zu 0.4 eV kinetischer Energie aus einem
Einphotonenprozess nicht zu erwarten. Andere Effekte miissen daher zu der beobachteten
Intensitdtsabhingigkeit der Photoelektronenausbeute fiir kinetische Energien bis etwa 0.5
eV verantwortlich sein. Eine mogliche Erklarung stellt dabei die Anregung von langlebi-
gen Zustinden an der Grenzfliche zwischen Silberfilm und Silizium dar. Fiir Zustédnde
an der Metall-Halbleiter-Grenzfliche werden Relaxationszeiten bis hin zu Millisekunden
berichtet [82]. Die Beleuchtung mit Laserpulsen mit einer Repetitionsrate von 258 kHz
kann zu einer stdndigen Sattigung dieser Zusténde fithren, so dass diese in den Messungen

wie besetzte Zustande erscheinen.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen also mehrere interessante Effekte, die im Fol-

genden genauer erkldart werden. Bei der Anregung mit 400 nm erhélt man Spektren,
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Abbildung 4.5: Intensitdtsabhéingigkeit der Photoelektronenausbeute bei 4.65 eV Photonen-
energie fiir Elektronen mit kinetischen Energien von 0.19 eV - 0.45 eV (durchgezogenen Linie)

und Ausgleichsgerade (gestrichelt)

die der Photoemission von dicken Silberproben gleichen. Spektrale Strukturen, die auf
Quantentrogzustinde hindeuten, sind weder im Bereich besetzter Zusténde unterhalb der
Fermikante noch im Bereich unbesetzter Zustéinde oberhalb der Fermikante zu erkennen.
Dies ist, wie im Folgenden gezeigt, auf die experimentellen Randbedingungen zuriick-
zufithren. Die Photoemissionsspektren bei 267 nm sind sehr schmal. Die niederenerge-
tische Abbruchkante liegt im Vergleich zur Messung mit 400 nm zu hoheren Energien
hin verschoben. Fiir zunehmende Intensitéiten verschiebt sie hin zu kleineren Energien,
wéhrend die Kante bei hoheren kinetischen Energien unveréndert bleibt. Die Auswertung
der Intensitéitsabhédngigkeit bei der Anregung mit 4.65 eV Photonenenergie ergibt einen
Exponenten von 1, was einem Einphotonen-Photoemissionsprozess entspricht. Dem wider-
spricht, dass die Photonenenergie mit 4.65 eV knapp unterhalb der Austrittsarbeit liegt,
d.h. es ist ein Zweiphotonenprozess fiir die Photoemission notwendig. Durch die Simula-
tion der Anregungsdichten im Silber-Silizium-Schichtsystem wird im Folgenden gezeigt,
dass im Gegensatz zur Anregung bei 400 nm bei der Anregung mit 267 nm auch die
Absorption von Licht im Silizium in Betracht gezogen werden muss. Daraus folgt, dass
die Spektren nicht durch Photoemission aus dem Silberfilm, sondern aus dem darunter

liegenden Siliziumsubstrat dominiert werden. So kann sowohl die Spektrenform als auch

67



4 Elektronendynamik in ultradiinnen Ag(111)-Filmen auf Si(100)

die Verschiebung der niederenergetischen Abbruchkante und die Intensitdtsabhéngigkeit

der Photoemissionsausbeute erklart werden.

4.2.2 Diskussion

Im Folgenden wird gezeigt, dass die experimentellen Ergebnisse aus Mehrphotonen-Photo-
emissionsexperimenten an diinnen Silberfilmen auf Silizium beschrieben werden kénnen,
indem man annimmt, dass die Photoelektronenausbeute bei verschiedenen Photonenener-
gien durch Photoemission aus unterschiedlichen Bereichen des Schichtsystems dominiert
wird. Hierzu werden erst die Anregungsbedingungen im vorliegenden Schichtsystem fiir
3.1 eV Photonenenergie und 4.65 eV Photonenenergie diskutiert. Es wird gezeigt, dass
sich die Anregungsbedingungen fiir die einzelnen Wellenléingen deutlich unterscheiden;
daher werden die Ergebnisse fiir die beiden Wellenldngen getrennt diskutiert. Zuerst wer-
den die experimentellen Ergebnisse fiir Anregung mit 3.1 eV untersucht. Insbesondere
wird erklédrt, warum in unseren Messungen keine Quantentrogzusténde identifiziert wer-
den kénnen. Der Hauptteil des Abschnitts stellt die Diskussion der Messungen bei 4.65 eV
Photonenenergie dar. Hier wird zuerst die Form der Spektren untersucht, die auf die Pho-
toemission aus dem Leitungsband des Siliziumsubstrats zuriickgefithrt wird. Anschliefend
die Ergebnisse aus den intensitétsabhéngigen Messungen diskutiert. Zum Schluss werden

die Ergebnisse zusammengefasst und Folgerungen fiir zeitaufgeldste Messungen gezogen.

Anregungsbedingungen im Schichtsystem

Ultradiinne Silberfilme auf Silizium stellen ein heterogenes System dar, wobei die Schicht-
dicke des untersuchten Films mit 25 ML bzw. 59 A deutlich kleiner ist als die Eindringtiefe
von Licht, die in Silber fiir 267 nm 160 A betréigt. Daher kann in diesem System sowohl
die Anregung im Silberfilm als auch im Siliziumsubstrat zum Messergebnis beitragen.
Um abzuschétzen, wie hoch die Anregungsdichte bei einer Beleuchtung mit 3.1 eV bzw
4.65 eV Photonenenergie in den einzelnen Teilen des Schichtsystems ist, wurden mit den
Fresnelgleichungen aus den dielektrischen Konstanten der verwendeten Materialien die
resultierenden elektrischen Felder berechnet. Dabei wurden Grenzflichen- und Interfe-
renzeffekte einbezogen. Als Dicke des Silberfilms wurden 25 ML bzw. 59 A angenommen.

Néheres zum Formalismus findet sich in der Diplomarbeit von Sandra Dantscher [118].
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Abbildung 4.6: R&umlicher Verlauf der Anregungsdichten bei Anregung mit 3.1 eV Photo-
nenenergie (1.0-107% Jem™=2) bzw. 4.65 eV Photonenenergie (6.0- 1077 Jcm~2) in Abhingigkeit
vom Abstand zur Oberfliche

Als Ausgangswerte fiir die eingestrahlten Fluenzen dienten die Anregungsbedingungen,
bei denen die Spektren in 4.3 aufgenommen wurden (3.1 eV: 1.0-10* J cm ™2 und 4.65 eV:
6.0 - 107" Jem™2). Bei 3.1 eV werden 35% der eingestrahlten Intensitéit reflektiert, vom
transmittierten Licht werden 36.7% im Silberfilm absorbiert, die Eindringtiefe im Silizi-
um betragt 49 nm. Bei 4.65 eV werden 45% der eingestrahlten Intensitéit reflektiert, vom
transmittierten Licht werden 59.2% im Silberfilm absorbiert. Die Eindringtiefe ist mit 5
nm sehr klein, die Anregung findet also nahe der Grenzfldche statt. Abbildung 4.6 zeigt
den rédumlichen Verlauf der Anregungsdichten im Schichtsystem. Fiir 3.1 eV dominiert
Absorption im Silberfilm; die Absorption im Silizium ist um einen Faktor 13 niedriger
als im Silberfilm. Bei 4.65 eV Photonenenergie ist die Anregungsdichte im Silberfilm nur
einen Faktor 3 hoher als im Silizium und damit fast vergleichbar. Eine Anregung von
Ladungstriagern im Silizium kann daher bei 4.65 eV Photonenenergie fiir die Diskussion

der Photoemissionsexperimente nicht vernachlassigt werden.

Auch die experimentellen Ergebnisse weisen darauf hin, dass Photoemission aus dem
Siliziumsubstrat zur Photoelektronenausbeute bei 4.65 eV beitragt. Die Photoemissions-
spektren bei 267 nm sind sehr schmal. Die niederenergetische Abbruchkante liegt im
Vergleich zur Messung mit 400 nm zu héheren Energien hin verschoben. Fiir zunehmen-
de Intensitédten verschiebt sie hin zu kleineren Energien, wiahrend die Kante bei hoheren

kinetischen Energien unverdndert bleibt. Die Auswertung der Intensitdtsabhingigkeit bei
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der Anregung mit 4.65 eV Photonenenergie ergibt einen Exponenten von 1, was einem
Einphotonen-Photoemissionsprozess entspricht. Diese Ergebnisse sind nicht mit einer Pho-
toemission aus dem Silberfilm zu vereinbaren. In dem Fall miissen die Abbruchkanten fiir
beide Photonenenergien iibereinstimmen und nicht bei zunehmender Laserfluenz verschie-
ben. Auch eine lineare Intensitéitsabhéngigkeit passt nicht zur Emission aus dem Film. Da
die Photonenenergie mit 4.65 eV knapp unterhalb der Austrittsarbeit liegt, sind Photo-
elektronen mit bis zu 0.4 eV kinetischer Energie aus einem Einphotonenprozess nicht zu
erwarten. Die beobachteten Effekte konnen dagegen durch Photoemission aus dem Silizi-
umsubstrat erkldrt werden. Dass eine Emission aus dem Substrat durch den ultradiinnen

Silberfilm moglich ist, wird im Folgenden diskutiert.

Um als Photoelektron nachgewiesen zu werden, miissen im Silizium angeregte Elek-
tronen den Silberfilm durchdringen. Der Silberfilm stellt dabei eine Barriere dar, da die
projizierte Bandstruktur der Ag(111)-Oberfliche eine Bandliicke aufweist. Diese hat fur
k| = 0 ihre maximale Breite und reicht von Er—0.3 eV bis Ep+43.85eV [119]. Fiir Energi-
en unterhalb von Er+3.85 eV wirkt dies wie eine 59 A breite Tunnelbarriere, so dass eine
Transmission bei kleinen Energien unwahrscheinlich ist. Der komplette Anregungsprozess
findet daher im Silizium statt, wobei die Elektronen zu Energien iiber der Barrierenober-
kante angeregt werden und so den Silberfilm mit grofler Transmissionwahrscheinlichkeit
durchqueren konnen. Durch Quantisierungseffekte innerhalb diinner Metallfilme erhéalt
man zusétzlich Zustdnde auch innerhalb der Bandliicke [120]. Diese Zustdnde konnen zu
einer erhohten Tunnelwahrscheinlichkeit [34] fithren, dennoch bewirkt eine Anregung in

Zustédnde oberhalb der Barriere eine deutlich groflere Transmissionwahrscheinlichkeit.

Zusétzlich ist noch die mittlere freie Weglidnge der Elektronen zu betrachten. Die mitt-
lere freie Wegléinge sollte im Bereich der Filmdicke liegen, damit die Elektronen den Film
moglichst ungestort durchqueren und als Photoelektron nachgewiesen werden konnen.
Mit Hilfe der Fermi-Liquid-Theorie lésst sich die mittlere freie Weglidnge .. fiir Elek-

2 und damit stark

tronen abschétzen [110]. Sie ist ungefdhr proportional zu (F — Ep)~
energieabhéngig. Aus der ,universal curve“ [121], die fiir viele Metalle gilt, 14sst sich fiir
Elektronen mit 4.65 eV oberhalb Ep eine mittlere freie Weglénge etwa 3 nm ablesen,
die damit im Bereich der Filmdicke liegt. Transfer von Elektronen durch den Film, die

Energien im Bereich dieses Wertes oder weniger haben, ist somit mdoglich.
Die Anregungsbedingungen fiir die zwei verwendeten Photonenenergien unterscheiden
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sich also deutlich. Bei 3.1 eV Photonenenergie iiberwiegt die Absorption im Silberfilm.
Daher liefern die Einzelspektren hier Information iiber den Silberfilm. Es wird gekléart,
warum in unseren Messungen keine spektralen Strukturen beobachtet werden kénnen, die
auf Quantentrogzustinde zuriickgefithrt werden kénnen und bei den untersuchten Film-
dicken nachweisbar sind. Fiir die Anregung mit 4.65 eV Photonenenergie kann Absorp-
tion im Silizium dagegen nicht vernachlissigt werden und eine Emission von Elektronen
durch den Film ist moglich. Es wird gezeigt, dass sowohl die Form des Spektrums als
auch die beobachteten intensitdtsabhéngige Effekte auf die Photoemission aus dem Sili-
ziumsubstrat zuriickzufithren sind. Dabei spielt die Oberflichen-Photospannung an der

Metall-Halbleiter-Grenzflache eine entscheidende Rolle.

Quantentrogzustande in ultradiinnen Silberfilmen auf Silizium

In der Literatur gibt es eine Reihe von Veroffentlichungen, in denen diinnen Silberfil-
me auf Silizium mit winkelaufgeloster Photoemissionsspektroskopie untersucht wurden
[31,35-37,116,117]. Die dabei gemessen Spektren weisen Strukturen auf, die auf Quanti-
sierungseffekte des Elektronenwellenpakets in sehr kleinen Strukturen zuriickzufiihren sind
und daher Quantentrogzustinde genannt werden. Der Film wirkt als zweidimensionaler
Quantentrog, wobei die Grenzschichten zum Silizium und zum Vakuum als endlich ho-
he Barrieren beschrieben werden konnen. Innerhalb dieser Barrieren bilden sich stehende
Wellen aus, die als Strukturen in der Zustandsdichte sichtbar gemacht werden kénnen. Die
Zusténde zeigen eine parabolische Dispersion im k-Raum, die in winkelaufgelosten Photo-
emissionsmessungen nachgewiesen werden kann und die einer effektiven Elektronenmasse
von ca. 0.4 m, entspricht [36]. Die energetische Position und der Abstand dieser Zusténde
héngt stark von der Breite des Trogs und damit von der Filmdicke ab [36]. Zudem beein-
flusst auch die Form der ,,Wande“, d.h. der Grenzflichen zum Silizium und zum Vakuum
die Eigenschaften der Quantumwellzustinde [34]. So zeigten Photoemissionspektren an
Silberfilmen auf Si(001) eine Aufspaltung der Zustdnde mit stark unterschiedlicher Di-
spersion [36]. Dies wird auf den Einfluss der Bandstruktur des Substrates zuriickgefiihrt,
d.h. Zustéande innerhalb der Bandliicke zeigen anderes Verhalten als aulerhalb, was sogar
zu einer Aufspaltung am Ubergang Bandliicke-Valenzband fiithrt [36]. Um solche Zustéinde
in Experimenten sichtbar zu machen, ist es daher notwendig, Filme mit einer sehr klei-

nen Variation in der Filmdicke herzustellen. Zudem muss gewahrleistet werden, dass die
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4 Elektronendynamik in ultradiinnen Ag(111)-Filmen auf Si(100)

Grenzschichten iiber grofie Bereiche dieselben Eigenschaften haben. Dies gelingt fiir Silber
auf Silizium mit dem in Kapitel 4.1 beschriebenen Verfahren, welches auch von den oben

zitierten Gruppen angewendet worden ist.

Fiir unsere Experimente wurde die Préparation jedoch nicht darauf optimiert, moglichst
grofle Bereiche genau gleicher Hohe zu préparieren, da dies fiir die in der Einleitung
erwiahnten Photodesorptionsmessungen nicht entscheidend war. Zudem wurden die Pro-
ben an Luft transportiert, was auch die Oberflicheneigenschaften negativ beieinflusst ha-
ben diirfte. Der Strahldurchmesser auf der Probe betrug bei den Messungen etwa 100 pm,
so dass sicher {iber Bereiche der Probe mit unterschiedlicher Filmdicke gemittelt wird. Das
fithrt dazu, dass Signal von Quantentrogzustdnden bei leicht unterschiedlichen Energien
beobachtet wird. Dadurch erscheinen die Strukturen weniger deutlich. Dieser Effekt wird
bei uns zusétzlich noch durch den Einfluss von Adsorbaten auf der Oberfldche verschlech-
tert. AuBerdem weist unser experimenteller Aufbau einen grofien Akzeptanzwinkel von
+£10° auf, was fiir Elektronen mit 2 eV kinetischer Energie einem Wert fiir & = £0.13
A=1 entspricht [5]. Fiir eine Filmedicke von 25 ML betrigt der Abstand zweier Quan-
tentrogzustinde etwa 0.33 eV, fiir eine effektive Elektronenmasse von 0.4 m, entspricht
eine Mittelung im Impulsraum {iber kj = 40.13 A-1 einer Energiemittelung von ~ 0.2 ¢V.
Zusammen mit einer Energicauflosung des Spektrometers von 0.05¢V [5] macht dies den
Nachweis von solche Quantentrogzustéinde in unseren Experimenten schwierig. Daher sind
Strukturen aufgrund von Quantentrogzustinden in unseren Photoemissionsspektren nicht

sichtbar.

Photoemission aus dem Siliziumsubstrat

Die Photoemissionsspektren bei 4.65 eV Photonenenergie konnen durch Photoemission
aus dem Siliziumsubstrat bzw. aus der Grenzschicht erklért werden. Dies ist, wie zu Be-
ginn der Diskussion gezeigt, beim vorliegenden Schichtsystem wahrscheinlich. Bei der
Absorption von Licht und der anschliefenden Emission von Photoelektronen spielen in
einem Metall-Halbleiter-Schichtsystem zwei Effekte eine wichtige Rolle: die Bandstruk-
tur von Film und Substrat und die Bandverbiegung an der Metall-Halbleiter-Grenzfléache.
Dabei spielt die Bandverbiegung eine wichtige Rolle in der Diskussion, weil bei der ver-
wendeten Photonenenergie von 4.65 eV die Eindringtiefe in das Siliziumsubstrat mit 5

nm deutlich kleiner ist als der Bereich der Bandverbiegung, der meist iiber 100 nm be-
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4.2 Selektive Mehrphotonen-Photoemission

tragt. Im linken Teil der Abbildung 4.7 die Bandstruktur fiir Silizium aus theoretischen
Rechnungen [122] gezeigt. Eingezeichnet sind mogliche Uberginge fiir 4.7 eV (—) und
fiir 3.1 eV (- - -) Photonenenergie. Uberginge bei 400 nm sind nur am I'-Punkt méglich.

\

Oberflachen- #
Brillouinzone

Volumen-
Brillouinzone

L A I A XUK = T o

Wellenwektor k

Abbildung 4.7: Bandstruktur fiir Silizum aus [122] (links) und Brillouin-Zone und (100)-
Oberflichenbrillouin-Zone (rechts). In der Bandstruktur sind mégliche Ubergiinge bei 3.1 eV
(grau gestrichelt) und bei 4.65 €V (schwarz) eingetragen.

Der Abstand von Valenz- zu Leitungsband am I'-Punkt wird mit 3.4 eV von den theo-
retischen Rechungen [122] iiberschétzt. In experimentellen Messungen wurde er zu 3.05
eV bestimmt [123]. Bei Beleuchtung mit 4.65 ¢V dominieren Uberginge in der Nihe des
Leitungsbandminimums das Spektrum, das fiir n-dotierte Halbleiter knapp oberhalb des
Ferminiveaus liegt (vergleiche [124]). Es liegt in Silizium am X-Punkt der Brillouin-Zone.
Bei der Projektion auf die (100)-Oberfliiche wird dieser Punkt auf den T'-Punkt der Ober-
flichen-Brillouin-Zone abgebildet (siehe rechter Teil der Abbildung 4.7). Elektronen, die
ins Leitungsbandminimum angeregt werden, haben daher einen grofien Impuls in Rich-
tung der Substratoberfliche. Von dort kénnen sie in einem weiteren Absorptionsschritt
emittiert werden. Zudem sind auch Uberginge am I'-Punkt im Bereich des Valenzband-

maximums moglich. Die Endzustédnde liegen dann in n-dotiertem Silizium etwa 3.5 eV

oberhalb Ep.

Um das Photoemissionsspektrum bei 4.65 eV Photonenergie einem dieser méglichen

Uberginge zuordnen zu konnen, wird angenommen, dass das Ferminiveau im Silberfilm
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4 Elektronendynamik in ultradiinnen Ag(111)-Filmen auf Si(100)

und im Silizium auf gleichem Potential liegen. Dies ist sinnvoll, da in den Experimenten
Substrat und Film leitend kontaktiert waren. Eine transiente Aufladung des Films ist, wie
in den zeitaufgelosten Messungen beobachtet wird, sehr klein und fithrt daher zu keiner
nennenswerten Verschiebung der Potentiale. Somit ist es moglich, die kinetische Energie
der Elektronen einer Ausgangszustandsenergie zuzuordnen. Dazu wird in den Spektren die
Position der Fermikante bestimmt. Bei 400 nm liegt die Fermikante bei 1.53 eV kinetischer
Energie. Dabei wurden Elektronen mit dieser kinetischen Energie durch einen Zweipho-
tonenprozess emittiert; die kinetische Energie ergibt sich aus Ey;,, = E; +2-3.1eV — .
Um das Spektrum daher relativ zu den Anfangszustandsenergien F; darzustellen, muss
man die Energieskala um F; — Ey;, = —2-3.1eV + ® = —1.5eV verschieben. Fiir einen
Einphotonenprozess mit 4.65 eV erwartet man die Position der Fermikante entsprechend
bei Eyi = E; +4.65eV — & = —0.05eV kinetischer Energie, wenn man annimmt, dass
das Ferminiveau im Silberfilm und im Silizium bei den Messungen auf dem gleichen Po-
tential liegt. Daher wird die Energieskala um E; — Fy;, = 4.65eV 4+ ® = +0.05¢€V fiir das
Spektrum bei 4.65 eV und um -1.5 eV bei 3.1 eV Photonenenergie verschoben. Anteile
des Spektrums bei Energien > 0 geben dann die Besetzung in Zwischenzustinden F,;

an. Die so verschobenen Spektren sind in Abbildung 4.8 gezeigt. In dieser Auftragung
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Abbildung 4.8: Gezeigt sind Photoemissionsspektren bei 3.1 eV (- - -) und 4.7 ¢V (—) in

Abhéangigkeit von Anfangs- bzw. Zwischenzustandsenergie

ist zu erkennen, dass bei Beleuchtung mit 4.65 eV Photonen Elektronen von Zustdnden
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4.2 Selektive Mehrphotonen-Photoemission

zwischen 0.2 eV und 0.4 eV oberhalb der Fermienergie emittiert werden. Dies passt zu
einer Photoemission von Elektronen aus dem Leitungsbandminimum im Silizium. Da die
Austrittsarbeit 4.7 eV betrégt, sollte die Abbruchkante des Spektrums bei 0.05 eV liegen.
Dass zwischen 0.05 eV und 0.2 eV keine Elektronen nachgewiesen werden, bedeutet, dass
in diesem Bereich keine Zusténde vorhanden sind. Photoemission aus dem Silberfilm kann
ausschlossen werden, da hier entsprechende Zusténde zur Verfiigung stehen. Diese liegen
bei ky = 0 [119], konnen aber durch Elektron-Phonon-St68e zur Photoemissionsausbeute
beitragen. Dies ist deutlich im Spektrum bei 400 nm zu sehen. Das Spektrum verlduft
auch oberhalb der Fermikante kontinuierlich weiter; dabei stammen diese Elektronen aus
einem Dreiphotonenprozess, der iiber Zwischenzusténde direkt oberhalb des Ferminiveaus
geht. Die Position der niederenergetischen Abbruchkante kann dagegen erkléirt werden,

wenn die Bandverbiegung an der Metall-Halbleiter-Grenzfliache einbezogen wird.

Da es sich bei untersuchten System um einen Schottky-Kontakt handelt, &ndert sich die
Lage der Béander im Silizium relativ zum Ferminiveau an der Metall-Halbleiter-Grenzfliche
(vergleiche Anhang A). Da auch die Absorption im Silizium nahe der Grenzfliche am
hochsten ist, wird das beobachtete Spektrum durch diesen Effekt stark beeinflusst. Ab-
bildung 4.9 a) zeigt schematisch den Verlauf der Bander am Metall-Halbleiteriibergang
fiir einen n-dotierten Halbleiter. An der Grenzfliche werden die Bénder im Silizium an-
gehoben. Dies erkldrt, warum in unseren Spektren die Abbruchkante bei kleinen Flu-
enzen von der Fermienergie weggeschoben erscheint. Aufgrund der Bandverbiegung gibt
es im ganzen Anregungsbereich eine nicht verschwindende Liicke zwischen Ferminiveau
und Bandunterkante; die Lage der Abbruchkante im Spektrum ist durch die Gréfle dieser
Liicke gegeben. Diese héngt von der Hohe und der Stérke der Bandverbiegung und damit
von der Dotierung ab und betridgt in unserer Messung bei der Eindringtiefe von 5 nm
0.2 eV. Das Spektrum, das bei 4.65 Photonenenergie beobachtet wird, kann also durch
Photoemission aus dem Siliziumsubstrat erklart werden. Aufgrund der geringen Eindring-

tiefe des Lichts von 5 nm dominieren dabei Photoelektronen aus dem Bereich nahe der

Metall-Halbleiter-Grenzflache.

Intensitdtsabhangige Effekte

In unseren Messungen héngt die Position der Abbruchkante auch von der verwendeten

Fluenz des Lasers ab. Fiir kleine Anregungsdichten bleibt der Wert nahezu konstant, ab

75



4 Elektronendynamik in ultradiinnen Ag(111)-Filmen auf Si(100)
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Abbildung 4.9: a) Einfluss der Bandverbiegung und der endlichen Eindringtiefe auf den
Photoemissionsprozess

b) Einfluss der lichtinduzierten Abschirmung der Raumladung (Screening)

10 Photonen cm ™ ist eine deutliche Verschiebung der Position um 0.1 eV hin zu klei-
neren Energien zu sehen, die im untersuchten Bereich nicht wieder in Séttigung geht
(vergleiche Abbildung 4.4). Dies kann dadurch erklért werden, dass die Form der Band-
verbiegung durch Beleuchtung zusétzlich beeinflusst werden kann. Dieser Effekt wird in
der Literatur als Oberflichen-Photospannung (englisch: surface photovoltage) bezeich-
net und wurde an verschiedenen Metall-Halbleiter-Kontakten und auch der Oberflache
von Halbleitern beobachtet [81,82,125-129]. Durch die Anregung von Ladungstrigern
in der Grenzschicht erzeugt man eine zusétzliche Dipolschicht. Diese ist der Dipolschicht
am Metall-Halbleiter-Ubergang gerade entgegengesetzt und bewirkt eine Reduzierung der
Raumladungsschicht. Die Tatsache, dass sich die Position der oberen Kante im Spektrum
nicht d4ndert, bedeutet, dass die Position der Bénder direkt an der Grenzfliche weiterhin
fest bleibt. Das stimmt mit der Annahme iiberein, dass die Lage des Ferminiveaus im
Silberfilm nicht verschoben wird, was ebenfalls einem Pinning der Binder an der Grenz-
flache entspricht. Die zusétzliche Dipolschicht bewirkt also, dass die Bandverbiegung we-
niger weit ins Silizium hineinreicht (siche Abbildung 4.9 b). Dadurch wird auch die Liicke
zwischen Leitungsbandunterkante und Ferminiveau im Metall verkleinert. Die Zeiten, in
der sich diese zusétzliche Ladungsschicht wieder abbaut, liegen im Bereich von Millise-

kunden [82] und ist damit viel linger als einerseits die Pulsdauer des Lasers von 65 fs als
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auch der Abstand zwischen zwei Pulsen von 4 us. Daher stellt sich fiir alle Messungen ein
quasistatischer Zustand ein [82]. Die Grofle der beobachteten Photospannung ist abhéngig
von der Anzahl der angeregten Ladungstrigern und damit von der eingestrahlten Inten-
sitdt. Hohere Anregungsintensititen fithren daher zu einer stiarkeren Abschirmung. Die
Bandverbiegung reicht daher immer weniger weit ins Siliziumsubstrat hinein. Fiir sehr
hohe Anregungsdichten 107 Photonencm™ ist der Bereich der Bandverbiegung kleiner
als die Eindringtiefe; der Verlauf der Bénder an der Grenzschicht ist daher nahezu flach.
Die Form der Spektren dndert sich hier nicht mehr. Die Intensitdtsabhéngigkeit der Lage
der niederenergetischen Abbruchkante gibt also Einblick in den Verlauf der Bénder an
der Metall-Halbleiter-Grenzfliche. Dabei hingt der Verlauf von der Zahl der angeregten
Ladungstriager und damit von der verwendeten Fluenz ab. Die Zeiten, bis die angereg-
ten Ladungstriager wieder rekombinieren, sind sehr lange, so dass sich fiir die gezeigten
Messungen ein quasistatischer Zustand einstellt [82]. Dies fiihrt, wie im Folgenden ge-
zeigt, auch zu der linearen Intensitdtsabhéngigkeit der Photoelektronenausbeute, die in

den Messungen beobachtet werden kann.

Werden Elektronen im Bereich der Bandverbiegung angeregt, fiihrt der Bandverlauf
zu einer Trennung der Ladung und dadurch zu einer zusétzlichen Dipolschicht, die — wie
oben gezeigt — zu einer Reduktion der Dipolschicht und damit zu einer Anderung des
Bandverlaufs fithrt. Die Ladungstrennung bewirkt, dass die Rekombination von Elektro-
nen und Locher erschwert wird. Fiir den Abbau der zusétzlichen Dipolschicht und damit
fiir die Relaxation der angeregten Elektronen werden Zeiten im Bereich von Millisekunden
beobachtet [82]. Dies fiihrt zu einer Sattigung von Zustéanden oberhalb des Ferminiveaus
nahe der Grenzfliche. Elektronen, die aus diesen Zustdnden angeregt werden, zeigen daher
eine lineare Abhédngigkeit von der Intensitit. Die Sattigung von langlebigen Zustédnden
kann dabei auch schon bei sehr geringen Intensitédten beobachtet werden, da sie sich zu Be-
ginn der Beleuchtung aufbaut, wenn von Laserpuls zu Laserpuls nicht alle Ladungstréager
relaxieren konnen. Bei der verwendeten Repetitionsrate von 258 KHz sind die Zusténde
praktisch sofort geséattigt, so dass man eine lineare Intensitatsabhéngigkeit der Photoelek-

tronenausbeute iiber den gesamten untersuchten Bereich von Laserfluenzen erhélt.
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4 Elektronendynamik in ultradiinnen Ag(111)-Filmen auf Si(100)

4.2.3 Zusammenfassung

Insgesamt erhélt man unter Beleuchtung mit 3.1 eV Photonenenergie iiberwiegend Pho-
toemission aus dem Silberfilm. Ein Nachweis von Quantentrogzustéinden in den Photoe-
missionsmessungen nicht moglich, da weder die Praperation darauf ausgerichtet war noch
unser experimenteller Aufbau hierfiir gut geeignet ist. Die Photoelektronenausbeute bei
4.65 eV Photonenenergie wird durch Emission aus dem Siliziumsubstrat dominiert. Dabei
werden die Elektronen aus dem Siliziumsubstrat durch den geschlossenen Film hin ange-
regt und emittiert. Die Zwischenzustéinde fiir diese Anregung liegen in der Nédhe des Lei-
tungsbandminimums. Die niederenergetische Abbruchkante wird fiir zunehmende Inten-
sitdten zu kleineren Energien hin verschoben, was auf Oberflichen-Photospannungseffekte
im Schottkykontakt beruht. Diese fithren zu einer Verdnderung des Bandverlaufs an der
Metall-Halbleiter-Grenzfldche, was zu einer Verschiebung der Abbruchkante fiihrt. Die
lineare Abhéngigkeit der Photoemissionsausbeute von der Fluenz ist auf die Séttigung

langlebiger Zustéinde nahe der Grenzflache durch die Beleuchtung zuriickzufiihren.

Die Anregungsbedingungen in einem Metall-Halbleiter-Schichtsystem sind also stark
wellenléngenabhéngig. Durch geeignete Wahl der Photonenenergie kann selektiv Photoe-
mission aus dem Silberfilm bzw. aus dem Siliziumsubstrat beobachtet werden. Dies macht
es moglich, gezielt die Elektronendynamik im Silberfilm, im Siliziumsubstrat oder an der
Grenzfliche zu untersuchen. Wihrend zeitaufgeloste Messung, in denen Laserpulse mit
3.1 eV sowohl als Anrege- als auch als Abfragepuls gewéhlt werden, Einblick in die La-
dungstriagerdynamik im Silberfilm liefern kénnen, kann die Dynamik an der Grenzflache
und im Silizium untersucht werden, indem Laserpulse mit 4.65 eV Photonenenergie al-
so Abfragepulse verwendet werden. Letzteres wurde im Rahmen der Arbeit erfolgreich
durchgefiihrt. Die experimentellen Ergebnisse und deren Diskussion werden im néchsten

Abschnitt gezeigt.

4.3 Relaxationsdynamik in Silberfilmen auf Silizium

Wie im letzten Abschnitt gezeigt, iiberwiegt bei Anregung mit 4.65 eV Photonenenergie
Photoemission aus dem Siliziumsubstrat. Dies wird nun in zeitaufgelosten Experimenten

ausgenutzt, um mehr iiber die Elektronendynamik im Silberfilm-Silizium-Schichtsystem
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und speziell im Silizium herauszufinden. Es werden dazu zeitaufgeloste Zweifarb-Anrege-
Abfrage-Messungen durchgefiihrt. Fiir den Anregeschritt wurde mit 3.1 eV Photonen-
energie, fiir den Abfrageschritt mit 4.65 eV angeregt. Zuerst werden die experimentellen
Ergebnisse gezeigt. In der anschliefenden Diskussion wird vorgestellt, dass die komplexe
Dynamik, die sich in den zeitaufgelosten Messungen ergibt, darauf zuriickzufiihren ist,
dass sich Signale aus dem Film, der Grenzfliche und dem Substrat iiberlagern. Durch ein
passendes Modell kann jedoch auf die Ladungstragerdynamik in den einzelnen Bereichen

zuriickgeschlossen werden.

Experimentelle Ergebnisse

Es wurden zeitaufgelosten Zweifarb-Anrege- Abfrage-Messungen durchgefiihrt, deren Er-
gebnisse im Folgenden dargestellt sind. Fiir die Anregung werden Pulse mit 3.1 eV Pho-
tonenenergie und 65 fs verwendet, die Pulsenergie entspricht einer Anregungsdichte im
Silberfilm von 2.3 - 10* eV ecm ™2, im darunterliegenden Silizium von 3.2 - 10 eV em ™
(gemittelt iiber die Eindringtiefe). Fiir den Abfrageschritt werden Pulse mit 4.65 eV
Photonenenergie und 65 fs Pulsdauer verwendet, deren Anregungsdichte im Silberfilm
3.0 - 10 eV em ™ und im darunterliegenden Siliziumsubstrat 7.5 - 10 eV cm ™2 betriigt.
Die Anregungsdichten des Pumppulses bei 3.1 eV sind sowohl im Silberfilm als auch im
Siliziumsubstrat deutlich hoher als diejenigen des Probepulses bei 4.65 eV. Da die Pho-
toelektronenausbeute bei 4.65 eV durch Photoemission aus dem Silizium dominiert wird,
wird durch den Probepuls bei 4.65 eV vor allem die Dynamik im Substrat abgefragt. Die
Pulsdauern wurden aus der Kreuzkorrelation des Photoemissionssignals bei hohen kineti-
schen Energien der Photoelektronen abgeschétzt, wo Einfliisse aufgrund der Lebensdauer
der elektronischen Zustiande sehr klein sind. Die Anregungsdichten wurden aus den Rech-
nungen zur Anregungsdichte bestimmt, die in Abschnitt 4.2 gezeigt sind. Dabei sind die
gewihlten Anregungsbedingungen so hoch, dass die Bandverbiegung hier vollig aufgeho-

ben ist.

Um die Anderung in der Elektronenverteilung darzustellen, die durch den Anregepuls
bewirkt wird, wird von allen Spektren der Anrege-Abfrage-Messung ein Referenzspek-
trum abgezogen (vergleiche Kapitel 3.2.1). Als Referenz wird ein Spektrum bei negativen
Verzogerungszeiten verwendet, wo der Abfrage- dem Anregepuls vorangeht. Der Anre-

gepuls fithrt daher nicht zu einer Verdnderung der Elektronenverteilung, die durch den
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Abfragepuls abgebildet wird. Man erhélt so die Anderung der Verteilung aufgrund der
Anregung mit Licht, was Einblick in die Elektronendynamik gibt.

Die Elektronendynamik unterscheidet sich fiir Elektronen in verschiedenen Zwischen-
zustanden. In Abbildung 4.10 sind Transienten fiir vier Zwischenzustandsenergien von
Er +0.8eV bis Er + 3.0eV gezeigt. Dabei bezieht sich hier Fr auf das Ferminiveau im
Silberfilm (vergleiche Diskussion in Abschnitt 4.2). Die Transienten sind auf ihr Maximum

normiert, um ihren Verlauf besser vergleichen zu konnen. Fiir Zwischenzustandsenergien
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Abbildung 4.10: Anrege-Abfrage-Transienten bei verschiedenen Zwischenzustandsenergien.
Die gestrichelten Linien entsprechen Fitkurven, die man bei der Anpassung an die abfallende

Flanke erhalt.

Er + 1.4eV bis Er 4+ 3.0eV zeigen sie einen nahezu gleichen Anstieg der differentiellen
Verteilung, ihr Maximum liegt etwa bei Verzogerungszeit Null. Der Abfall zu positiven
Verzogerungszeiten hin unterscheidet sich dagegen deutlich. Der zeitliche Verlauf des Ab-
falls wird durch die Relaxationszeit der Elektronen bestimmt, die sich daraus bestimmen
lasst. Die Transiente bei Er + 0.8 eV unterscheidet sich deutlich von den drei anderen.
Der Anstieg ist deutlich verlangsamt, das Maximum ist zu positiven Verzogerungszeiten

hin verschoben und der Abfall ist langsamer.

Die Form der Transienten wird durch eine komplexe Relaxationsdynamik bestimmt.
Dies macht es schwierig, Relaxationszeiten fiir die einzelnen Zustédnde zu extrahieren.
Um die Messungen aber mit Ergebnissen anderer Gruppen vergleichen zu koénnen, die

Experimente an diinnen Silberfilmen [41] bzw. an Siliziumkristallen [114,130-132] durch-
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gefiithrt haben, werden an die Transienten Kurven angepasst, die sich aus einem einfachen
phidnomenologischen Modell ergeben. Eine Gaussfunktion beschreibt die Kreuzkorrelati-
onsbreite der Laserpulse. Innerhalb dieser Breite treffen beide Pulse auf die Probe, so dass
die Elektronen gleichzeitig ein Pump- und ein Probepuls absorbieren kénnen. Diese wird
mit einer abfallenden Exponentialfunktion gefaltet, deren Zeitkonstante 7 ein Mass fiir
die Relaxationszeit des Elektrons in diesem Zustand ist. Weitere Effekte, wie zum Beispiel
die Relaxation von Ladungstrigern von hoheren Zustdnden in den untersuchten Zustand
oder den Einfluss unterschiedlicher Relaxationskanéle, werden nicht mitgenommen, ob-
gleich sie im untersuchten System sicher zum Signal beitragen. Die extrahierten Werte

geben jedoch wichtige Anhaltspunkte fiir die Diskussion.

In den zeitaufgelosten Messungen lasst sich ein Pump-Probe-Effekt fiir Zwischenzu-
standsenergien bis zu E; = 3.5 eV nachweisen. Bei der Zwischenzustandsenergie E; = 3.2
eV ist die Kreuzkorrelation von Anrege- und Abfragepuls zu positiven Verzogerungszeiten
hin leicht verbreitert. Trotzdem wurde aus dieses Spektrum die Kreuzkorrelationsbreite
zu 70 fs (FWHM) nach oben hin abgeschétzt, da dies fiir hohere Zwischenzustandsenergi-
en wegen schlechter Statistik nicht moglich war. Dazu wurde an die Transiente bei F; =
3.2 eV eine Gausskurve angepasst, aus deren Breite sich die Kreuzkorrelationsbreite der
beiden Pulse ergibt. Eine deutlich kleinere Breite anzunehmen, ist nicht sinnvoll, da unser
Lasersystem die hierfiir notwendigen kiirzeren Laserpulse nicht liefern kann. Zu kleineren
Werten von E; hin nimmt die Relaxationsrate ab. In Abbildung 4.10 sind fiir die Tran-
sienten jeweils auch die Kurven eingetragen, die sich aus der Anpassung der Fitfunktion
an die jeweiligen Daten ergeben. Dabei war es nicht moglich, die komplette Kurvenform
durch diese Funktion zu beschreiben. So fiihrt die Faltung der Gaussfunktion mit einem
exponentiellen Abfall schon bei relativ kurzen Relaxationszeiten zu einer Verschiebung
des Maximums der Transiente, die jedoch durch die Kreuzkorrelationsbreite beschrankt
ist. Eine solche Verschiebung findet man aber erst bei Zwischenzustandsenergien < 1.4
eV oberhalb Er und auch fiir kleinere Zwischenzustandsenergien wird die Verschiebung
durch den Fit iiberschétzt. Daher wurde die Kurve nur an die abfallende Flanke der
Transiente angepasst. Zusétzlich kann die Dynamik nicht komplett durch einen einfachen
exponentiellen Abfall beschrieben werden, was darauf hindeutet, dass sich hier zwei unter-
schiedliche Relaxationsprozesse iiberlagern. Dies sieht man in der Abweichung zwischen
der Fitkurve und den Datenpunkten bei E; = 2.0 eV. Fiir Verzogerungszeiten unterhalb

von 200 fs liegt die Messkurve komplett unter der Fitkurve und weist einen deutlich
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schnelleren Abfall auf. Fiir Verzogerungszeiten oberhalb von 200 fs liegt die Messkurve
dagegen ganz oberhalb der Fitkurve, was einer langeren Relaxationszeit entspricht. Der
Wert der Zeitkonstante 7 liefert bei der Anpassung der Fitfunktion an diese Transiente
also einen Mittelwert zwischen zwei deutlich unterschiedlichen Zeitkonstanten. Denkbar
ist, dass in diesem Energiebereich sowohl die Dynamik im Silberfilm als auch im Substrat
zum Signal beitragen, wobei sich die Relaxationszeit fiir die beiden Materialien deutlich
unterscheidet. Dies zeigt auch der Vergleich der ermittelten effektiven Relaxationszeiten,

der im folgenden gezeigt ist.

Die aus der Anpassung gewonnenen effektiven Relaxationszeiten sind in Abbildung
4.11 gezeigt. Zum Vergleich sind auch Werte eingetragen, die fiir einen 15 nm dicken

Silberfilm auf MgO veréffentlicht wurden [41]. Fiir hohe Zwischenzustandsenergien sind
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Abbildung 4.11: In schwarz sind die effektiven Relaxationszeiten fiir Ag auf Si(100) gezeigt.
Zum Vergleich sind in grau Werte fiir einen 15 nm dicken Silberfilm auf MgO (aus [41]) einge-

tragen.

die Zeiten sehr klein, entsprechen also einer sehr schnellen Energierelaxation. Fiir ab-
nehmende Werte von F; nehmen die Relaxationszeiten zu und sind bis etwa E; = 2.2
eV mit den mit 15 nm deutlich dickeren Silberfilm auf MgO [41] vergleichbar. Bei E; =
2.0 eV steigen die Zeiten sprunghaft an, was andeutet, dass ab diesem Energiewert die
Messung durch einen anderen Relaxationsweg dominert wird. Bei diesem Energiewert ist
in der Pump-Probe-Transiente in Abbildung 4.10 deutlich ein biexponentieller Abfall zu

erkennen, was ebenfalls darauf hindeutet, dass sich hier zwei unterschiedliche Relaxati-
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onsprozesse iiberlagern. Zu kleineren Zwischenzustandsenergien hin ist die Zeitkonstante

relativ unabhéngig von der Energie und betrégt circa 200 fs.

Bei noch kleineren Zwischenzustandsenergien unterhalb von Er+0.5eV tritt ein vollig
anderer Anrege-Abfrage-Effekt auf. Man erhélt nicht eine Zunahme von Besetzung durch
den Anregepuls sondern eine Abnahme. Abbildung 4.12 zeigt eine differentielle Transiente
bei 0.4 €V oberhalb Er, zum Vergleich ist auch die Transiente bei E'r + 3.0 eV eingetragen,
deren Breite ndherungsweise der Kreuzkorrelationsbreite von Anrege- und Abfragepuls

entspricht. Deutlich ist die Abnahme an Photoelektronenausbeute bei Verzégerungszeit
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Abbildung 4.12: Transienten bei EFr + 0.4eV und Er + 3.0eV

Null zu sehen. Auch zu ldngeren positiven Verzogerungszeiten hin ist eine weitere Abnah-
me der Photoelektronenausbeute zu sehen, eine Sattigung des Effektes ist innerhalb des
untersuchten Bereichs von Verzogerungszeiten nicht zu erkennen. Der zeitliche Verlauf des
Effekts teilt sich dabei in zwei Bereiche: eine schnelle Abnahme wéhrend der Anregung mit
dem Pumppuls und eine weitere langsamere Abnahme zu positiven Verzogerungszeiten
hin. Um den Effekt genauer zu untersuchen, ist es notwendig, Experimente deutlich ldnge-
ren Verzogerungszeiten durchzufithren. Erste Messungen hierzu zeigen, dass erst nach 10
ps wieder eine Zunahme der Besetzung stattfindet. Die Riickkehr zum Ausgangszustand
dauert ldnger als mehrere 100 ps. Es sind aber noch weitere Experimente geplant, um

diese Effekte genauer zu untersuchen.

Insgesamt kann man in den zeitaufgelosten Zweifarb-Anrege-Abfrage-Messeung drei

Bereiche mit deutlich unterschiedlichem Relaxationsverhalten finden: Fiir Zwischenzu-
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standsenergien von Er + 3.0eV hin zu kleineren Energien findet man eine Zunahme der
Relaxationszeiten von wenigen fs bis zu etwa 50 fs bei Er + 2.0eV. Die beobachteten
effektiven Relaxationszeiten sind dabei mit Werten von dickeren Silberfilmen auf einem
isolierenden Substrat [41] vergleichbar. Bei Er+2.0eV findet man einen abrupten Sprung
der Relaxationszeiten zu deutlich grofferen Werten. Bis etwa Er+0.6 eV bleiben diese Zei-
ten dann nidherungsweise konstant bei etwa 200 fs. Unterhalb von etwa Er + 0.6eV zeigt
sich ein komplett anderes Verhalten. Anstatt einer Zunahme der Besetzung aufgrund der
Anregung mit dem Pumppuls erhélt man eine Reduktion der Photoelektronenausbeu-
te mit einer sehr langen Zeitkonstante im Bereich von 100 ps bis Nanosekunden. Hier
muss ein komplett anderer Effekt zugrunde liegen als in Zwischenzusténden oberhalb von
Er +0.6eV. In Folgenden werden Effekte diskutiert, die zu dem beobachteten Relaxati-

onsverhalten fiithren.

Diskussion

Das Relaxationsverhalten, das in den oben beschriebenen zeitaufgelosten Zweifarb-Pump-
Probe-Messungen beobachtet wird, léasst sich in drei Bereiche unterschiedlicher Zwischen-
zustandsenergien aufteilen: unterhalb von Er + 0.6eV, zwischen Er + 0.6eV und Er +
2.0eV und oberhalb von FEr + 2.0eV. Diese Aufteilung kann der Anregung von Ladungs-
tragern in unterschiedlichen Bereichen des Schichtsystem zugeordnet werden, was im Fol-

genden néaher erlautert wird.

In Abschnitt 4.2 wird gezeigt, dass Anregung bei 4.65 eV Photonenenergie dominant
zu Photoemission aus dem Siliziumsubstrat fiithrt. Laserpulse dieser Photonenenergie wer-
den in den zeitaufgelosten Photoemissionsexperimenten fiir den Abfrageschritt verwendet.
Daher wird hier dominant die Anregung im Silizium abgefragt. Bei Anregung mit 3.1 eV
Photonenenergie konnen Elektronen aufgrund der Bandliicke von 1.1 eV [123] nur bis zu
Zwischenzustandsenergien von 2.0 eV angeregt werden (siche Abbildung 4.13). Uberginge
bei dieser Wellenlidnge sind nur am I'-Punkt moglich (vergleiche Abschnitt 4.2). In expe-
rimentellen Messungen wurde er zu 3.05 eV bestimmt [123]. Fiir n-dotiertes Silizium liegt
das Ferminiveau knapp unterhalb des Leitungsbandminimums, d.h. 1.1 eV oberhalb der
Valenzbandmaximums. Durch die Absorption eines Photons mit 3.1 eV am Valenzband-
maximum konnen Elektronen daher bis maximal 2.0 eV oberhalb Er angeregt werden.

Entsprechend kann die Relaxationsdynamik in Siliziumsubstrat nur bis zu Er + 2.0eV
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Abbildung 4.13:  Schematische Darstellung von Ubergingen im Silberfilm-Silizium-
Schichtsystem, die fiir einen Anregeschritt bei 3.1 eV Photonenenergie und einen Abfrageschritt
bei 4.65 eV Photonenenergie moéglich sind. Wegen der Bandliicke im Silizium kénnen nicht alle
Zwischenzustandsenergien erreicht werden. Dort kann die Relaxation im Silberfilm beobachtet

werden. Der flache Bandverlauf ergibt sich aus der hohen Anregungsdichte des Pumppulses.

abgefragt werden. Anregung in hoher liegende Zusténde ist nur im Silberfilm moglich
und in den Grenzflichenzustéinden des Schottkykontakts, die mit fiir die Bandverbiegung
an der Metall-Halbleiter-Grenzfliche verantwortlich und auch in der Bandliicke zu fin-
den sind (vgl. Anhang A). Die Zusténde fiir Zwischenzustandsenergien unterhalb von
Er + 0.6eV sind in unseren Messungen permanent besetzt (sieche Abschnitt 4.2). Daher
fithrt der Anregepuls hier nicht zu einer Besetzung von Zusténden, deren Energierelaxati-
on anschliefend untersucht werden kann, sondern zu einer Depopulation, die als Abnahme
der Elektronenausbeute bei diesen Zwischenzusténden sichtbar wird. Dass sich die Rela-
xationsdynamik fiir unterschiedliche Zwischenzustandsenergien klar unterscheidet, kann
also darauf zuriickgefithrt werden, dass man Informationen aus unterschiedlichen Regio-
nen des Silberfilm-Silizium-Schichtsystems erhélt. Im Folgenden wird gezeigt, dass auch

die effektiven Relaxationszeiten dieser Zuordnung entsprechen.

Die Relaxationszeiten von angeregten Zustdnden im Silberfilm bzw. Grenzflachen-
zustdnden und angeregten Zustdnden Halbleiter unterscheiden sich deutlich. Dies be-
wirkt, dass man in den Experimenten deutlich unterschiedliche Zeiten fiir Zwischenzu-

standsenergien oberhalb und unterhalb von Er + 2.0eV erhélt. Fiir Zwischenzusténde
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kleiner Er 4 2.0eV wird die Dynamik im Siliziumsubstrat abgefragt und man erhalt
Relaxationszeiten von etwa 200 fs, die mit Werten fiir reines Silizium aus der Litera-
tur [114, 130-132] tibereinstimmen. Die im Vergleich zu Metallen langen Relaxationszei-
ten sind darauf zuriickzufiihren, dass Relaxation in Halbleitern durch Elektron-Phonon-
Streuung dominiert wird. Der Energieverlust pro Stof§ ist mit etwa 40 meV deutlich kleiner
als in Elektron-Elektron-Stoflen, was zu einer langsameren Energierelaxation fithrt. Dies
bewirkt zusétzlich, dass auch bei sehr hohen Zwischenzustandsenergien die Relaxation
von Ladungstriagern aus hoheren Zustédnden zum Pump-Probe-Signal beitriagt, was die

Beschreibung der Dynamik erschwert.

Fiir Zwischenzusténde oberhalb von Er 4 2.0eV wird die Dynamik im Silberfilm oder
in Grenzflichenzustinden des Metall-Halbleiter-Kontaktes abgefragt. In beiden Féllen
sind die beobachteten Relaxationszeiten fiir Zwischenzustandsenergien oberhalb von Fr+
2.0eV deutlich kiirzer als im Siliziumkristall, da hier Elektron-Elektron-Streuung die Re-
laxationsdynamik dominiert. Sie liegen in der GroBlenordnung von Werten, die auf einem
15 nm dicken Silberfilm auf MgO ermittelt wurden [41], sind aber fiir alle Zwischen-
zustandsenergien grofler. Letzteres betrifft insbesondere die Werte bei Er + 2.0eV und
Er + 2.2eV. Fiir diese Zwischenzustandsenergien sieht man in den Transienten einen
biexponentiellen Abfall mit zwei unterschiedlichen Zerfallszeiten, die zum einen der Rela-
xation im Silberfilm, zum anderen der Relaxationszeit im Silizium entsprechen. Der Fit
mit einem einfachen exponentiellen Abfall ergibt daher eine Zeit, die zwischen den zwei
Zerfallszeiten liegt. Die so ermittelten Werte liegen oberhalb von Ergebnissen, die sich auf

einem reinen Silberfilm ergeben.

Fiir Zwischenzustandsenergien unterhalb von Er + 0.6 eV beobachten wir eine véllig
andere Dynamik: die Besetzung der Zustdnde nimmt aufgrund der Anregung mit 3.1 Pho-
tonenenergie nicht zu sondern ab. Dabei hat der Effekt eine sehr lange Zeitkonstante im
Bereich von mehreren 100 ps bis zu Nanosekunden, die deutlich langsamer ist als Re-
laxation in Metallen oder im Leitungsband von Halbleitern (siehe oben). In Abschnitt
4.2 wurde gezeigt, dass in unseren Experimenten bei der Anregung mit 4.65 eV Photo-
nenenergie Zustdnde bis etwa 0.4 eV oberhalb vom Ferminiveau nachgewiesen werden,
die bei unseren Anregungsbedinungen permanent besetzt sind. Dies duflerte sich durch
eine lineare Abhéngigkeit der Photoemissionsausbeute von der Laserfluenz (vergleiche Ab-

bildung 4.5). Durch den Anregepulse werden daher Elektronen aus diesen Zustédnden in
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hoher liegende Zustédnde angeregt, was zu einer Abnahme der Besetzung fithrt. Sowohl die
Abnahme der Besetzung in Zustdnden unterhalb von Er + 0.6eV als auch die Zunahme
der Besetzung in Zwischenzustandsenergien bis zu Er + 3.5eV wird durch den Abfrage-
puls nachgewiesen. Die Dipolschicht, die die lange Lebensdauer dieser Zustdnde bewirkt
und daher die Séttigung verursacht, ist auch fiir die langsame Wiederbesetzung durch
hoher angeregte Ladungstriger verantwortlich. Die angeregten Elektron-Loch-Paare wer-
den im Bereich der Dipolschicht an der Grenzfliche getrennt. Die Wiederbesetzung von

Zustanden an der Grenzschicht wird dadurch erschwert.

Interessanter Weise wurde ein vergleichbarer Effekt auch auf einer reinen Siliziumo-
berfliche am Leitungsbandminimum beobachtet [130]. Dort trat diese Abnahme bei sehr
hohen Anregungsdichten auf, die dadurch gekennzeichnet sind, dass durch den Abfra-
gepuls Photoemission in einem Zweiphotonenprozess moglich war. Dies entspricht den
Anregungsbedingungen in unseren zeitaufgelosten Messungen. Die Zeitkonstante des Ef-
fektes lag dort wie in unseren Messungen im Bereich von Nanosekunden [130] und wurde
dort der Relaxationszeit von Zustdnden an der Oberfliche zugeordnet. Eine befriedigende

Erkldrung konnte von den Autoren jedoch nicht gegeben werden.

Die Untersuchung des Relaxationsverhaltens der gesattigten Zustédnde ermdglicht also
Einblick in Ladungstransferprozesse an der Grenzflache. Um besseren Einblick in die beob-
achtete Dynamik und die zugrunde liegende Effekte zu erhalten, sind jedoch noch weitere
Messungen notwendig, insbesondere iiber deutlich ldngere Verzogerungszeiten hin. Zu-
dem hat die Modellierung der Energierelaxation und des Ladungstransfers an der Grenz-
fliche zwischen Silber und Graphit in Kapitel 3 gezeigt, dass deutliche Unterschiede in
den Anregungsbedingungen, der Zustandsdichte und der Relaxationsdynamik zu einem
sehr effektiven und schnellen Ladungstransfer an der Grenzfliche fithren kann. In zeitauf-
gelosten Anrege-Abfrage-Experimenten, in denen sowohl fiir den Anrege- wie fiir den
Abfrageschritt Laserpulse mit 3.1 eV Photonenenergie verwendet wird, erhélt man selek-
tiv Einblick in die Ladungstriagerdynamik im Silberfilm. Ladungstransferprozesse aus dem

Siliziumsubstrat in den Silberfilm sollten hier direkt in den Messergebnissen sichtbar sein.

Indem wir also in unseren zeitaufgelosten Anrege-Abfrage-Photoemissionsexperimenten
fiir den Anregungsschritt Pulse mit 3.1 eV Photoenenergie und fiir den Abfrageschritt
Pulse mit 4.65 eV Photonenenergie verwenden, konnen wir im Bereich von Er 4 0.6eV

bis Er + 2.0eV die Elektronenrelaxationsdynamik im Silizium untersuchen. Wir beob-
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achten hier effektive Relaxationszeiten von 200 fs, die mit Literaturwerten fiir reines Si-
lizium [114, 130, 131] iibereinstimmen. Anregung in Zwischenzustandsenergien oberhalb
von Ep + 2.0eV ist fiir 3.1 eV Photonenenergie im Siliziumsubstrat nicht moglich. In
den zeitaufgelosten Messungen wird hier die Relaxationsdynamik im Metallfilm oder in
Grenzflachenzusténden beobachtet. Dabei stimmen die extrahierten Relaxationszeiten fiir
diese Zwischenzustandsenergien gut mit Werten auf 15 nm dicken Silberfilmen auf ei-
nem isolierenden Substrat iiberein [41]. Zwischenzusténde unterhalb von Er+ 0.6 eV sind
in unseren Messungen permanent gesittigt. Daher wird hier nicht eine Besetzung der
Zusténde durch den Anregelaser beobachtet sondern eine Depopulation. Fiir die Wieder-
besetzung aus hoher liegenden Zustdnden erhélt man sehr lange Relaxationsdauern, die
darauf zuriickgefiihrt werden koénnen, dass Elektronen und Locher in der Dipolschicht
an der Grenzflache effektiv getrennt werden und daher nur langsam rekombinieren. Zum
besseren Verstédndnis dieser Dynamik sind jedoch weitere Messungen notwendig, die dann
mehr Einblick speziell in die Relaxations- und Ladungstransferprozesse an der Metall-

Halbleiter-Grenzschicht ermdglichen.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass es mittels Zweiphotonen-Photoemissionsspektrosko-
pie in dem vorliegenden Schichtsystem eines ultradiinnen kristallinen Silberfilms auf Si-
lizium moglich ist, durch geeignete Wahl der Anregungswellenléinge gezielt die Dyna-
mik in einzelne Bereiche des Systems zu untersuchen. Bei Anregung mit 3.1 eV Photo-
nenenergie erhdlt man Photoemission aus dem Silberfilm, wihrend man bei Anregung
mit 4.65 eV Informationen iiber die Grenzschicht und das Siliziumsubstrat erhélt. Inten-
sitatsabhéngige Messungen zeigen den Einfluss der optischen Anregung auf den Verlauf
der Schottkybarriere an der Metall-Halbleiter-Grenzschicht. Dieser Effekt ist als Ober-
flichen-Photospannung bekannt [81,82,125-129]. Je mehr Photonen im Silizium absor-
biert werden, umso mehr wird der Bandverlauf an der Grenzschicht verdndert. Dies hat
eine Verschiebung der niederenergetischen Abbruchkante des Spektrums hin zu kleine-
ren Energien zur Folge. Die Anregung mit 4.65 eV Photonenenergie bewirkt zusétzlich
eine Séttigung langlebiger Zustdnde an der Metall-Halbleiter-Grenzflache, was zu einer

linearen Abhéngigkeit der Photoemissionsausbeute von der Laserfluenz fiihrt.
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Zeitaufgeloste Zweifarb-Mehrphotonen-Photoemissionsmessungen machen es moglich,
die Elektronendynamik an der Metall-Halbleiter-Grenzschicht und im Siliziumsubstrat
zu untersuchen. Das Relaxationsverhalten der Ladungstréger zeigt dabei eine komplexe
Dynamik, die grob in drei unterschiedliche Energiebereiche eingeteilt werden kann. Fiir
Zwischenzustandsenergien oberhalb von Er 4+ 2.0eV findet man Relaxationszeiten, die
mit Werten von Silberfilmen auf isolierenden Substraten vergleichbar sind [41]. Fiir die-
sen Energiebereich kann also die Relaxationsdynamik im Silberfilm bzw. in kurzlebigen
Grenzflachenzustdnden untersucht werden. Fiir tiefer liegende Zwischenzustandsenergien
dominiert dagegen die Elektronendynamik im Silizium die Messungen mit Relaxations-
zeiten, die mit Werten von reinen Siliziumsubstraten vergleichbar sind [114,130,131]. Fir
sehr niedrige Zwischenzustandsenergien < 0.6eV sind die Zusténde in unseren Messun-
gen permanent besetzt und man erhélt eine Reduktion der Besetzung nach der Anregung
mit Licht, wobei die beobachteten Relaxationszeiten im Bereich von mehreren 100 Piko-
sekunden bis Nanosekunden liegt. Solch lange Zeiten sind aus Rekombinationsprozessen
an der Dipolschicht von Metall-Halbleiter-Grenzflachen bekannt; man erhélt hier daher
direkten Einblick in die Ladungstrigerdynamik an der Grenzschicht des untersuchten
Schichtsystems. Hier sind jedoch noch weitere Messungen notwendig, um die beteiligten

Relaxations- und Ladungstransferprozesse besser zu verstehen.

Zeitaufgeloste Mehrphotonen-Photoemissionsspektroskopie ist also sehr gut geeignet,
Einblick in des komplexe Relaxationsverhalten eines Schichtsystems zu erhalten. Der
Nachweis, dass die Anregung von Ladungstragern im Silizium massiv zum beobachteten
Relaxationsverhalten beitragt, ist auch fiir photochemische Prozesse auf diinnen Silber-
filmen von grofler Bedeutung. Die vorliegenden Messungen unterstiitzen die Annahme,
dass heifle Ladungstrager aus dem Siliziumsubstrat nennenswert zur beobachteten Photo-
desorptionsausbeute von diinnen Silberfilmen beitriagt [44]. Die deutlich langsamere Re-
laxationszeiten im Silizium im Vergleich zum Silberfilm fithren dabei zu einer Erhohung
der Ausbeute. Die Modellierung der Energierelaxation und des Ladungstransfers an der
Grenzflache zwischen Silber und Graphit in Kapitel 3 hat gezeigt, dass deutliche Unter-
schiede in den Anregungsbedingungen, der Zustandsdichte und der Relaxationsdynamik
zu einem sehr effektiven und schnellen Ladungstransfer an der Grenzfliache fithren kann.
Auch im System Silber auf Silizium wurden in dieser Arbeit solche Unterschiede festge-
stellt, so dass auch hier ein Ladungstransfer zwischen den Schichten wahrscheinlich ist.

Dieser Prozess konnte in den vorliegenden Messungen noch nicht nachgewiesen werden. In
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zeitaufgelosten Anrege-Abfrage-Experimenten, in denen sowohl fiir den Anrege- wie fiir
den Abfrageschritt Laserpulse mit 3.1 eV Photonenenergie verwendet wird, erhélt man se-
lektiv Einblick in die Ladungstragerdynamik beitragen. Ladungstransferprozesse aus dem
Siliziumsubstrat in den Silberfilm sollten hier direkt in den Messergebnissen sichtbar sein.
Solche Messungen sind momentan in Vorbereitung. Insgesamt liefert die vorliegende Un-
tersuchung des Relaxationsverhaltens in diinnen Silberfilmen auf Silizium auch wertvolle

Einblicke in die Photochemie an Oberflachen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den ultraschnellen Transport und die Energierelaxa-
tion von Ladungstriagern an der Grenzfliche von heterogenen Systemen zu untersuchen.
Dabei wurde gezeigt, dass zeitaufgeloste Zweifarb-Mehrphotonen-Photoemissionsspektro-
skopie eine gute Methode ist, um Einblick in das Relaxationsverhalten und den dyna-
mischen Ladungstriagertransport in den untersuchten Systemen zu erhalten. Es werden
Messungen an zwei unterschiedlichen Systemen vorgestellt: Silbernanoteilchen auf Gra-

phit und ultradiinne Silberfilme auf Silizium.

Die Untersuchung von heterogenen Systemen wie getrigerten Nanoteilchen erfordert
einen selektiven Photoemissionsprozess, d.h. es muss moglich sein, Photoemission von den
Nanoteilchen bzw. vom Silberfilm und vom Substrat zu trennen. Fiir Silbernanoteilchen
auf Graphit kann dies erreicht werden, indem die Abfragewellenldnge auf die Resonanz
des Plasmon-Polaritons abgestimmt wird. So erhélt man dominant Photoemission von den
Nanoteilchen, Photoemission vom Graphit kann dagegen vernachléssigt werden. Die tran-
siente Elektronenverteilung in den Nanoteilchen kann aus der Form der Photoemissions-
spektren bestimmt werden. Die transiente Verschiebung der Spektren gibt Aufschluss iiber
die Auf- oder Entladung des Nanoteilchens. Dadurch wird es hier moglich, zeitaufgeloste

Photoemissionsspektroskopie als ultraschnelle Sonde im Nanometerbereich zu verwenden.

Zusammen mit einem Modell fiir die Relaxation und den Ladungstransfer ist es moglich,
quantitative Ergebnisse fiir die Kopplung zwischen Nanoteilchen und Substrat zu erhalten.
Das vorgestellte semiempirische Modell enthélt dabei zusétzlich zu Termen fiir die Relaxa-
tion in Nanoteilchen und Substrat die Moglichkeit eines zeitabhédngigen Ladungstransfers
zwischen Teilchen und Substrat. Die Kopplung wird durch eine Tunnelbarriere beschrie-
ben, deren starke Energieabhéngigkeit der Transferwahrscheinlichkeit die experimentellen
Ergebnisse gut wiedergibt. Die Stérke des Ladungstransfers und das zeitabhéngige Ver-

halten sind dabei stark von den gew#hlten Parametern fiir die Tunnelbarriere abhéngig.

91



5 Zusammenfassung und Ausblick

Insbesondere zeigt der Vergleich der Simulationsergebnisse mit dem Experiment, dass
transienter Ladungstransfer ein wichtiger Effekt ist und die Kiihlungsdynamik, die im

Elektronengas der Nanoteilchen beobachtet wird, wesentlich beeinflusst.

Auch im Fall der ultradiinnen Silberfilme auf Silizium ist es durch gezielte Wahl der
Wellenléngen moglich, die Photoelektronenausbeute selektiv dem Silberfilm oder dem Si-
liziumsubstrat zuzuordnen. Bei Anregung mit 3.1 eV Photonenenergie dominiert Photoe-
mission aus dem Silberfilm, wihrend es bei Anregung mit 4.65 eV moglich ist, Informatio-
nen iiber die Grenzschicht und das Siliziumsubstrat zu erhalten. Intensitdtsabhéngige Mes-
sungen zeigen den Einfluss der optischen Anregung auf den Verlauf der Schottkybarriere
an der Metall-Halbleiter-Grenzschicht. Dieser Effekt ist als Oberflachen-Photospannung
bekannt [81,82,125-129]. Mit zunehmender Intensitét reicht die Bandverbiegung immer
weniger weit in das Substrat hinein, bis eine sogenannte flat bandBedingung erreicht ist,
wo der Bandverlauf komplett flach ist. Die Anregung mit 4.65 eV Photonenenergie bewirkt
zusétzlich eine Sattigung langlebiger Zustéinde an der Metall-Halbleiter-Grenzflache, was

zu einer linearen Abhéngigkeit der Photoemissionsausbeute von der Laserfluenz fiihrt.

Zeitaufgeloste Zweifarb-Mehrphotonen-Photoemissionsmessungen machen es moglich,
die Elektronendynamik an der Metall-Halbleiter-Grenzschicht und im Siliziumsubstrat
zu untersuchen. Das Relaxationsverhalten der Ladungstréger zeigt dabei eine komple-
xe Dynamik, die auf die Anregung von Ladungstrigern in unterschiedlichen Bereichen
zuriickgefithrt werden kann. Dabei dominiert fiir verschiedene Zwischenzustandsenergien
die Dynamik entweder aus dem Film, der Grenzschicht oder dem Siliziumsubstrat, so dass
das Relaxationsverhalten grob in drei unterschiedliche Energiebereiche eingeteilt werden
kann. Im Silizium kénnen aufgrund der Bandliicke mit 3.1 eV Photonenenergie Elektro-
nen nur bis zu Zwischenzustandsenergien von Er + 2.0eV angeregt werden. Fiir tiefer
liegende Zwischenzustandsenergien dominiert entsprechend das Signal aus dem Silizium-
substrat, so dass man dort Einblick in die Elektronendynamik erhélt. In der Tat stimmen
die Relaxationszeiten, die man aus den zeitaufgelosten Messungen bestimmt, mit Werten

von reinen Siliziumsubstraten iiberein [114,130,131].

Fiir Zwischenzustandsenergien oberhalb von Er + 2.0eV findet man iiberwiegend
Anregung im Silberfilm, so dass fiir diesen Energiebereich die Relaxationsdynamik dort
selektiv untersucht werden kann. Die Relaxationszeiten fiir diese Energien entsprechen

Werten von Silberfilmen auf einem isolierenden Substrat [41]. Fiir sehr niedrige Zwischen-
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zustandsenergien unterhalb von Er + 0.6 ¢V sind die Zustdnde wegen der vorliegenden
experimentellen Bedingungen permanent besetzt. Der Anregepuls regt Elektronen aus
diesen Zustdnden an und fithrt daher in diesem Bereich zu einer Reduktion der Beset-
zung nach der Anregung mit Licht. Die Zeitkonstante fiir die Wiederbesetzung liegt im
Bereich von mehreren 100 ps bis Nanosekunden. Solch lange Zeiten sind aus Rekombinati-
onsprozessen an der Dipolschicht von Metall-Halbleiter-Grenzflichen bekannt; man erhélt
hier daher direkten Einblick in die Ladungstréigerdynamik an der Grenzschicht des un-
tersuchten Schichtsystems. Zeitaufgeloste Mehrphotonen-Photoemissionsspektroskopie ist
also sehr gut geeignet, das komplexe Relaxationsverhalten und den Ladungstriagertransfer

an der Grenzfliche eines Schichtsystems zu untersuchen.

Der Nachweis, dass die Anregung von Ladungstrigern im Silizium massiv zum beob-
achteten Relaxationsverhalten beitrégt, ist auch fiir photochemische Prozesse auf diinnen
Silberfilmen von groffer Bedeutung. Die vorliegenden Messungen unterstiitzen die Annah-
me, dass auch heifle Ladungstrager aus dem Siliziumsubstrat zur Oberflache des Silber-
films gelangen und dort Photodesorption der absorbierten NOy-Molekiile verursachen [44].
Die deutlich langsamere Energierelaxation im Silizium im Vergleich zum Silberfilm fiihrt
dabei zu einer Erhohung der Ausbeute. Die vorliegende Untersuchung des Relaxations-
verhaltens in diinnen Silberfilmen auf Silizium liefert daher auch wertvolle Einblicke in

die Photochemie an Oberflachen.

Ausblick

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zum Relaxationsverhalten und Transfer von
Ladungstriagern in unterschiedlichen Heterosystemen bieten interessante Ansatzpunkte
fiir weitere Arbeiten. Weitere Experimente an Silbernanoteilchen auf Graphit bei unter-
schiedlichen Anregungsintensititen und Teilchengroflen machen es moglich, das vorge-
stellte Modell weiter zu testen und gegebenenfalls anzupassen. Zusétzlich lasst sich aus
diesen Messungen mehr Einblick in die Wechselwirkung von Nanoteilchen und Substrat
gewinnen. Auflerdem kann man die Kopplung gezielt beeinflussen. Einerseits kann der
Transfer komplett unterbunden werden, indem als Substrat ein Isolator verwendet wird.
Dies sollte zu einem verdnderten Relaxationsverhalten fithren. Andererseits kénnen pas-

sivierte Nanoteilchen verwendet werden, d.h. Nanoteilchen, die durch eine Molekiilhiille
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5 Zusammenfassung und Ausblick

vom Substrat getrennt sind. Durch den vergroflerten Abstand von Teilchen und Substrat
sollte auch das Kopplungsverhalten verdndert sein. Verwendet man zur Passivierung un-
terschiedliche Molekiile, ist es zudem denkbar, in solchen zeitaufgelosten Messungen mehr
iiber den Ladungstransfer in Molekiilen zu lernen, was fiir den Bereich der molekularen

Elektronik von groflem Interesse ist.

Die Modellierung der Energierelaxation und des Ladungstransfers an der Grenzflache
zwischen Silber und Graphit zeigt, dass deutliche Unterschiede in den Anregungsbedin-
gungen, der Zustandsdichte und der Relaxationsdynamik zwischen den beiden Teilsyste-
men zu einem sehr effektiven und schnellen Ladungstransfer an der Grenzflache fiithren.
Auch im System Silber auf Silizium wurden in dieser Arbeit Unterschiede in den An-
regungsbedingungen und der Relaxationsdynamik festgestellt, so dass auch hier ein La-
dungstransfer zwischen den Schichten wahrscheinlich ist. Dieser Prozess konnte in den vor-
liegenden Messungen noch nicht nachgewiesen werden. In zeitaufgelosten Anrege- Abfrage-
Experimenten, in denen sowohl fiir den Anrege- wie fiir den Abfrageschritt Laserpulse mit
3.1 eV Photonenenergie verwendet werden, erhilt man selektiv Einblick in die Ladungs-
tragerdynamik im Silberfilm. Ladungstransferprozesse aus dem Siliziumsubstrat in den
Silberfilm sollten hier direkt in den Messergebnissen sichtbar sein. Solche Messungen sind

momentan in Vorbereitung.

Die Messungen an ultradiinnen Silberfilmen auf Silizium zeigen zudem, dass man bei
sehr kleinen Zwischenzustandsenergien direkt Einblick in die Relaxations- und Ladungs-
transferdynamik an der Grenzfliche erhalten kann, die durch sehr lange Zeitkonstanten
gekennzeichnet sind. Hier sind weitere Messungen nétig, um die beiteiligten Prozesse ge-
nauer verstehen zu konnen. Zudem steht bisher die Untersuchung von Proben mit unter-
schiedlichen Schichtdicken des Silberfilms aus. Die in [44] gezeigten Photodesorptionsex-
perimente weisen eine eindeutige Schichtdickenabhéngigkeit auf, wobei der Photodesorp-
tionsquerschnitt fiir kleiner werdende Schichtdicken zunimmt. Es ist daher interessant,
ob die Ergebnisse der zeitaufgelosten Mehrphotonen-Photoemissionsexperimente diese
Schichtdickenabhéngigkeit wiedergeben kénnen. Durch eine verbesserte Probenpraparati-
on sollte es zudem moglich sein, auch Quantisierungseffekte in den Filmen nachzuweisen.
Insbesondere wiren zeitaufgeloste Messungen zum Relaxationsverhalten der Quantentro-
gzusténde interessant. Fiir das untersuchte System Ag auf Silizium gibt es hierfiir noch

keine Ergebnisse in der Literatur.
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Der Einsatz von speziell geformten Laserpulsen stellt eine interessante Weiterentwick-
lung der vorgestellten zeitaufgelosten Mehrphotonen-Photoemissionsspektroskopie dar. In
Simulationen wurde gezeigt, dass durch die Wechselwirkung von polarisationsgeformten
Laserpulsen mit einer metallischen Nanostruktur erreicht werden kann, die raumliche und
zeitliche Entwicklung des optischen Nahfeldes zu kontrollieren [133,134]. Die Verwendung
eines selbst lernenden Algorithmus macht es moglich, das Feld fiir spezielle Anforde-
rungen zu optimieren. Dadurch koénnen Anrege- und Abfrageschritt nicht nur zeitlich
sondern auch rdumlich getrennt erfolgen [134]. Der Bereich, in dem angeregt wird, kann
fiir beide Anregungsschritte auf Ladngen unterhalb des Beugungslimits beschrinkt wer-
den; der rdumliche Abstand zwischen beiden Bereichen reicht bis zu einigen Nanometern.
Dies macht es moglich, Energie- oder Ladungstransferprozesse auch rdumlich mit einer
Auflésung im Nanometerbereich direkt zu untersuchen. Erste Versuche einer experimen-

tellen Umsetzung verlaufen vielverspechend.
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6 Conclusion and Outlook (English

Version)

The goal of the present work was the investigation of ultrafast transport and energy
relaxation of excited carriers at interfaces. It was shown that time-resolved two-color
multi-photon photoemission spectroscopy is a powerful method to get insight in relaxati-
on dynamics and transient charge transfer. Measurements at two different systems were

presented: Ag nanoparticles on graphite and ultraflat Ag films on Si(100).

The investigation of a heterogeneous system requires a selective photoemission pro-
cesses, i.e. the photoemission yield can be attributed to emission either from the nano-
particles/film or from the substrate. In measurements on Ag nanoparticles on graphite
this can be achieved by tuning the probe wavelength to the plasmon polariton resonance.
This results in predominate photoemission from the nanoparticles. Photoemission from
the graphite can be neglected. The transient electron distribution can be extracted from
the shape of the photoemission spectra. The transient shift of the spectra gives informa-
tion on the charging and decharging of the nanoparticle. This makes it possible to use

time-resolved photoemission spectroscopy as ultrafast probe on a nanometer scale.

It is shown that the combination of the experimental results with a model yields quan-
titative results for the coupling of nanoparticle and substrate. Therefore, the presented
semi-empirical model includes termes for transient charge transfer between particle and
substrate in addition to terms for the relaxation dynamics in both the Ag nanoparticle
and the graphite. The coupling is described by a tunnel barrier. The strong energy de-
pendence of the transfer rate of such a barrier is needed to reproduce the experimental
findings. The charge transfer dynamics depend strongly on the parameters used in the

simulation. Especially, it is shown that transient charge transfer can not be neglected
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in our measurements and influences significantly the electron gas cooling dynamics in

nanoparticles.

On ultraflat Ag films on silicon selective photoemission can be achieved as well using
adequate wavelengths. Excitation at 3.1 eV photon energy leads prominently to photoe-
mission from the Ag film while at 4.65 eV excitation photoemission from the Si substrate
or the interface is dominating. Intensity dependent measurements show that optical exci-
tation influences the Schottky barrier at the metal-semiconductor-interface. This effect is
known as surface photovoltage [81,82,125-129]. At increasing intensity the range of band
bending into the substrate is reduced until flat band conditions are obtained. In addition
excitation at 4.65 eV leads to saturation of long lived interface states which results in a

linear intensity dependence of the photoemission yield.

Time-resolved two-color multi-photon photoemission spectroscopy on Ag films on Si
gives insight in the electron dynamics at the metal-silicon interface. The relaxation dy-
namics show a complex behavior as excitation and relaxation in different parts of the
system contribute to the signal. For different intermediate state energies the results can
be attributed to either the Ag film, the Si substrate or the interface. Because of the band
gap in silicon electrons can be excited in intermediate states up to EFr + 2.0 eV. Therefo-
re, for lower energies one gets information on relaxation dynamics in the silicon. Indeed,
the extracted effective relaxation times match values which are reported for uncovered Si
substrates [114, 130, 131]. At intermediate state energies above Er + 2.0 eV excitation
takes place predominantly in the Ag film. In this energy range one gets therefore insight
in the relaxation dynamics of the film. The extracted effective relaxation times match

values reported fiir 15 nm Ag films on a isolating substrate [41].

At intermediate state energies under Er + 0.6 €V the states are permanently populated
due to our experimental conditions. Thus, the pump excitation leads to a reduction of
the population in these states. The repopulation has a time constant of several 100 ps up
to nanoseconds. These time constant matches values for recombination processes at the
dipol layer near a metal-semiconductor interface. The experimental results in this region
of intermediate state energies yields direct information of relaxation and charge transfer
processes at the interface. Time-resolved multi-photon photoemission spectroscopy is a
good method to investigate the complex relaxation behavior and charge transfer dynamics

at the interface of a heterogeneous system.

97



6 Conclusion and Outlook (English Version)

The fact that carrier excitation in the silicon substrate contributes substantially to the
observed relaxation dynamics is important for the discussion of photochemical processes
at the Ag film surface. The presented work supports the assumption that hot carriers from
the silicon substrate reach the Ag film surface and there cause photodesorption of NO,
molecules [44]. The slower energy relaxation in the silicon substrate compared to the Ag
film leads to a increase of the photodesorption cross section. Thus, the presented investi-
gation of the relaxation dynamics in thin Ag films on silicon gives important information

on photoinduced chemical processes at surfaces.

Outlook

The results on electron relaxation and charge transfer presented in this work offer inte-
resting starting points for future projects. Further measurements on Ag nanoparticles on
graphite at different laser fluences and particles sizes offer the opportunity to refine the
presented model. In addition one can get more insight into the coupling between nano-
particle and substrate. As well the coupling can be influenced by the sample preparation.
Charge transfer can be omitted by using an insulating substrate resulting in a change
of the observed relaxation dynamics. On the other hand, passivated nanoparticles can be
used in the preparation. Here, the nanoparticles a separated by a molecular layer from the
substrate. The greater distance between particle and substrate leads to a different coup-
ling. Furthermore, using different molecules for the passivation one can get information
on the charge transfer dynamics in molecules. This is of great interest in the framework

of molecular electronics.

The modelling of the energy relaxation and charge transfer dynamics at the interface
between Ag and graphite shows that differences in the excitation density, the density
of states and the relaxation dynamics between both parts of the system can lead to an
efficient ultrafast charge transfer at the interface. In Ag films on silicon such differences
in excitation density and relaxation dynamics as well as in the density of states exist as
is shown in this work. Therefore, charge transfer between the substrate and the Ag film
is likely. However, this process could not be detected in our measurements. Time-resolved
pump-probe measurements where laser pulses at 3.1 eV photon energy are used both as

pump and probe excitation give selectively information on the relaxation dynamics in the
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Ag film. Here it should be possible to detect charge transfer from the substrate into the

film directly. Such measurements are in preparation.

The measurements on ultraflat Ag films on silicon show as well that one can gain
information on the relaxation and charge transfer dynamics at the interface from the
pump-probe transients at small intermediate state energies. They reveal very long ti-
me constants of the order of nanoseconds. Here more work is necessary to understand
the processes involved in more detail. As well no measurements on Ag films of various
thicknesses are presented. Photodesorption measurements reported in [44] show that the
photodesorption cross section increases for decreasing thicknesses. The results from time-
resolved multi-photoemission experiments should reflect this dependence. An improved
sample preparation should result in films where the thickness is more homogeneous.
Quantization effects such as quantum well states then can be detected in our measu-
rements. Time-resolved measurements will give information on the relaxation dynamics

of the quantum well states. For Ag films on silicon no results are shown in the literature.

The application of pulse shaping on laser pulses opens a variety of new possibilities for
time-resolved multi-photon photoemission spectroscopy. It was shown in simulations [133,
134] that the interaction of polarization-shaped laser pulses with a metal nanostructure
makes it possible to control the spatial and temporal evolution of the optical near field.
Employing a learning algorithm, the field is tailored such that pump and probe excitation
occur at different positions and at different times. Both excitations can be restricted to
subdiffraction extensions and are separable on a nanometer length scale. This enables
the direct spatial probing of nanoscale energy transfer or charge transfer processes. First

experimental tests are very promising.
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A Schottkykontakt

Bringt man einen Halbleiter in Kontakt mit einem Metall, ist das System auf Grund der
unterschiedlichen Lagen der Ferminiveaus im Halbleiter und Metall zunéchst im ther-
modynamischen Nichtgleichgewicht. Ein Gleichgewicht stellt sich durch die Diffusion von

Ladungstréagern ein. Es bildet sich eine Raumladungszone an der Grenzschicht. Die Ein-

a) b)
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N Leitungsband e
/ Valenzband

- E Fermi ==

Valenzband

Metall| n-dotierter Halbleiter Metall| p-dotierter Halbleiter

6cm

Abbildung A.1: Bandverbiegung eines Metall-Halbleiterkontakt fiir einen a) n-dotierten und
b) p-dotierten Halbleiter

dringtiefe des elektrischen Feldes ins Metall wird durch die Thomas-Fermi-Abschirmlénge
bestimmt. Diese betriagt aufgrund der hohen Elektronendichte in Metalle weniger als ein
Angstréom und kann daher vernachlissigt werden. Fiir Halbleiter ist die Abschirmung
durch die Debyeldnge gegeben und von der Dotierung und der Temperatur abhéngig und
liegt typischerweise im Bereich zwischen 10 nm und 100 nm [112]. Die Raumladungszo-
ne reicht also nennenswert in den Halbleiter hinein und bewirkt eine Verschiebung der

Bénder. Die Richtung der Potentialdnderung ist dabei von der Dotierung abhéngig. Bei
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A Schottkykontakt

n-Dotierung befindet sich ein Elektron der Valenzschale des Donatoratoms im Leitungs-
band, da es keine Bindung eingeht. Bei Diffusion der Elektronen im Leitungsband bleiben
also die einfach positiv geladenen Atome des Donators zuriick. Dies bewirkt eine Poten-
tialdinderung, die zu einem Anheben der Bénder an der Grenzfliche fithrt (A.l1a). Bei
p-dotierten Halbleitern ergibt sich entsprechend eine Bandverbiegung nach unten (A.1b).
Die Hohe der Potentialbarriere ®,, die sich an der Metall-Halbleiter-Grenzschicht bildet,
ist bei dieser Betrachtung nur durch den Unterschied der Elektronenaffinitat y des Halb-
leiters und der Austrittsarbeit ® des Metalls gegeben: ®, = & — x (Schottky-Modell). Dies
ist fiir die meisten Metall-Halbleiter-Kombinationen nicht gegeben [112]. Dieses Verhal-
ten wird im Bardeen-Modell beschrieben. Die Ursache fiir die Abweichung vom Schottky-
Modell liegt in geladenen Grenzflichenzusténden, die zusétzlich beriicksichtigt werden
miissen. Dadurch entsteht eine zusétzliche Dipolschicht, die an der Grenzfliche einen
Potentialsprung und damit eine Anderung der Barrierenhéhe um diesen Wert bewirkt.
Die Zustandsdichte dieser Grenzflichenzusténde ist sehr groff und auch im Bereich der
Halbleiterbandliicke von Null verschieden. Daher findet man in der Grenzschicht besetzte
Zusténde bis hin zum Ferminiveau. Eine Vergroflerung oder Verkleinerung der Elektronen-
konzentration im Halbleiter durch eine Anderung der Dotierung oder durch eine Anregung
von Ladungstrigern erhoht oder verkleinert zwar die Zahl der Elektronen in den Grenz-
flichen-Zustédnden, die Lage des Fermi-Niveaus bleibt aber praktisch unverindert und
damit auch der Bandverlauf direkt an der Grenzfliche. Die Zahl und Art dieser Zusténde
héngt empfindlich von der Wahl der verwendeten Materialien und der Praparation der
Probe ab. Dies bewirkt, dass sich die Hohe der Schottkybarriere zwischen einzelnen Syste-
men und bei unterschiedlichen Herstellungsmethoden auch fiir das gleiche Schichtsystem

um mehrere 100 meV unterscheiden kann [112].
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