3. Kontrolle von Diffusion vs.
Kopplung

3.1. Einfuhrung

Bei den Edelmetallen ist das d—Bandig#f die Fermifiche liegt energetisch um den Betrag
desITT (Interband Transition Threshgldber der d—-Band—Kante. Die Temperatutéatdig-
keiten der optischen Konstanten zeigen sich in erster Linigbergingen an die Fermi-
kante, Kap.(1.4),. Wegen der hohe®OS (Density Of Statgsan der d-Band-Oberkante,
Abb.(1.16),, liegen dieséJbergange im Bereich de&l T, fur Gold z.B. belAE = 2.48eV,
was einer Strahlung mit der WellémgeA =500nm entspricht. Br Gold wurde ein Modell
fur die dielektrische Funktioa(w, Te) verwendet, das zu sehr gutdbereinstimmungen von
Theorie und Experiment in einem weiten Weli@ngjenbereich géhrt hat.

Fur die Ubergangsmetalle, bei denen die Fermienergie im d—-Band liegt, ist ein solches
Modell fur die Reflektiviat R aufgrund einer gif3eren Anzahl von Be#igen schwieriger
zu formulieren. Insbesonderdisste der Einfluss der Gittertemperatuérker beticksichtigt
werdenR — R(w, Te, T)). Ein solches Modell iirde eine detaillierte und temperaturabli-
ge Bandstrukturanalyse voraussetzen. In diesem Kapitel wird eine Methode vorgestellt, die es
ermiglicht, die Parameter der Temperaturdynamik zu ermitteln, ohne auf die Reflgktivit
auswertung der Nichtgleichgewichtstemperaturen angewiesen zu sein. Stattdessen wird die
Reflektivitat im Gleichgewicht von Elektronen und Phononen in Atdpgkeit von der In-
tensifait der eingestrahlten Laserpulse gemessen, was eine modeHmgadd Kalibrierung
erlaubt.

Einige der in diesem Kapitel vorgestellten Daten sind aus einer Kooperation mit Mischa
Bonn' vom Fritz—Haber—Institut [98] hervorgegangen und in [99Pfentlicht.

Um die Unterschiede im Relaxationsverhalten zu verdeutlichen, sind in Abhq8i#)
transienten Reflektivéiten von verschiedenen Metallen gezeigt. Obwohl die Daten nicht
guantitativ ausgewertet werdemrknen doch Korrelationen zwischen den Kurven und der
elektronischen Strukur gemacht werden. Die Anregung bei diesen Messungen wurde wie
auch bei den Messungen aus Abb.(J,4)urch pump-Pulse mitA =400nm durchgeiihrt,
die probe-WellenBnge wurde optimiert, um eine maximale Reflekéitghnderung zu errei-
chen, sie ist im jeweiligen Graph in Abb.(3,3)angegeben.

Der fur Gold und Kupfer typische Verlauf der Reflektétanderung iir Uberginge
zur Fermikante ist zu erkennen, vergleiche mit Abb.(¢}.4PDie unterschiedliche Ge-

1sowie D. Denzler, S. Funk und M. Wolf
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3. Kontrolle von Diffusion vs. Kopplung

Abbildung 3.1.:

Typische transiente  Reflekti-
vitatéanderungen  AR/R an
verschiedenen  Metallen  nach
Anregung mit A = 400nm. Die
probe-Wellennge wurde ange-
passt, um eine maximal&nderung
zu beobachten und ist in den
Graphen angegeben. Zu erkennen
ist der Unterschied im Rela-
xationsverhalten zwischen den
Edel- und den Ubergangsmetal-
len, der wesentliche Einfluss der
Elektron—Phonon—Kopplung wird
besprochen. Zum groben Vergleich
sind die Bandstrukturen dieser
Metalle in [100] zu finden.
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schwindigkeit der Relaxation ist auf die beim Kupféinfmal gi©Rere Elektron—Phonon-—
Kopplungskonstantgzuriickzuiihren, siehe Tab.(3.g) Der Verlauf vomAR(t) fur Gold und
Kupfer unterscheidet sich deutlich von dem trergangsmetalle. Zum einen liegt das wie-
derum an der — durch die @Bere Zustandsdichte an der Fermikante — wesentli@Regen
Kopplungskonstantg und elektronischen Atmekapaziit Ce der Ubergangsmetalle. Dies

hat zur Folge, dass die Energie schneller vom Elektronenbad an das Phononensystem gege-
ben wird. Damit werden die der Anregung folgenden Elektronentemperaturen nicht so grof3
wie bei den Edelmetallen und durch die hohaMiekapazdt des Gitters wird mehr Energie
nahe der Probenobeixfihe gebunden. In der Folge wird das Gitter heil3er und die Energie
diffundiert langsamer in die Tiefe des Materials. Zum anderen ist die Seréitiat Reflek-
tivitatsmessungenuf die Gittertemperatur bei den Edelmetallen gering, wie in Kap{].4)
besprochen wurde.

Die Abb.(3.2) zeigt einen Ausschnitt aus dem Periodensystem der Elemente. Durch Schat-
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3.2.  Konkurrenz von Diffusion und Kopplung

]
VIB VIIB VI VI VI B
24 25 26 27 28 29
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Cr Co NI Cu
42 43 44 45 46 47
[Kr]4d®5s [Kr]4d’5s
Mo Ru
74 75 76 77 78 79
[Xelaf'*5d°6s | [Xel4f'“5d'%6s
Pt Au

Abbildung 3.2.: Periodensystem der Elemente, hervorgehoben sind die in Abb.(3.1) untersuchten
Metalle. Ahnlichkeiten im Relaxationsverhalten, sind durch Grauschattierungen gruppiert: die

Edelmetallen Au und Cu dunkelgrau, Co und Ni mit starkem Gitteranteil im Reflexionssignal

hellgrau und Cr, Mo, Ru durch ein mittleres Grau, Pt zeigt ein Mischverhalten.

tierungen sind die Elementgruppen betont, die in Abb.(3.1) eine gkbRkchkeit im Refle-
xionsverhalten zeigen, wie z.B. Chrom, Molydund Ruthenium, die eine halbvolle d—
Schale und ein s—Elektron besitzen. Platin liegt nach Bewertung der transienten Reflekti-
vitat zwischen den Edelmetallen und der Cr—Mo—Ru—Gruppe. Beim Cobalt und Nickel da-
gegen scheint die Reflektigitsanderung in erster Linie durch den Gittereinfluss bestimmt
zu sein, was ein Vergleich mit dem berechneten, zeitlichen Gittertemperaturprofil von Gold
in Abb.(1.6) , verdeutlicht. Wenn sich auch die Reflektatsveraufe mit der Wahl der Wel-
lenlangeandern, so enthalten die Kurven doch Informatioiieer die elektronische Konfigu-
ration der Metalle. Dies&berlegungen zu Abb.(3.1) verdeutlichen die Schwierigkeit, die bei
der Interpretation dieser Kurven entsteht, zwischen dem Einfluss der elektronischen Struk-
tur auf die Kopplung und dem Einfluss auf die Reflekéiviinterscheiden zuwknen. Daher
wurde ein Verfahren eingéhrt, bei dem die Reflektivdtt nur im kalibrierbaren Gleichge-
wichtsbereich bestimmt wird.

3.2. Konkurrenz von Diffusion und Kopplung

Die Anwendbarkeit des Zwei—Temperatur—Modells zur Beschreibung und Auswertung von
experimentellen Datendmgt an zwei Forderungen: zum einen muss sich der elektronische
Zustand durch eine Temperatur beschreiben lassen, was die Thermalisierung von Nicht-
gleichgewichtselektronen (und die Beksichtigung von deren Wirkungen) voraussetzt
und die zu beschreibenden Zeiten auf 1,, beschankt. Zum anderen ist die Kenntnis der
optischen Konstantes{ w, Te, T, ) erforderlich. Wie in der Eirithrung besprochen, wurde das
letztere Problemifr die Edelmetalle in Kap.(1.4) durch ein Modell von Conrad und Hohl-
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3. Kontrolle von Diffusion vs. Kopplung

feld [8, 33, 36] basierend auf Jah, Warke und Rustagi [74, 7%isgeDie Notwendigkeit des
Modells ergibt sich aus der Tatsache, dass die transienten erreichten Temperaturen im Bereich
mehrerer tausend Kelvin liegerbknen und eine Gleichgewichts—Kalibrierungsmessung
unmiglich machen, da die Schmelztemperatur der Materialien wesentlich niedriger liegt.

Die Technik, die hier vorgestellt wird, umgeht die Notwendigkeit einer theoretischen
Formulierung vorR(w, Te, T; ) . Stattdessen basiert sie auf der Messung der ReflékiRim
thermalisierten Zustand, das heit Zeitent > Tep und fur Te(z) = T,(2). Zur lllustration
dieser Gol3en siehe Abb.(1.1)und Abb.(1.15),. Trotz dieser “spten” Beobachtung kann
mit dieser Messung auf die schnelle Nichtgleichgewichtsdynamik und auf di&Tim
involvierten Konstanten geschlossen werden. Dies geschieht durch die indirekte Variation
der Diffusionssirke im Elektronengas und der entsprechenden Messun§Ram Gleich-
gewicht.

Die LeitfahigkeitKe ist proportional der Elektronentemperaiigrin allen in diesen Ex-
perimenten erreichten Temperaturbereicherne aus Gl.(1.11); hervorgeht:

2- Te)-E
Ke(Te) = 25meEe

= Ke~Te (3.2)
Ce(Te) = AeTe

In dem Differentialgleichungssystem, Gl.(1.ip)und Gl.(1.16),, das das Zwei-
Temperatur—Modell ausmacht, geht die Elektronentemperatur damit nur in den Term der
elektronischen Diffusion mit dherer Ordnung eind(KeOTe) hangt nichtlinear vorile ab.

Dies erndglicht ein Verschieben der GRenverhltnisse von diesem Diffusionsterm und
dem Kopplungsterng - (Te — T;) mit der erreichten Maximaltemperatur des Elektronenga-
ses. Wird also die absorbierte Energiedichte (und damit die maximale Elektronentempera-
tur) erhoht, sollte der Diffusionsterm an Gewicht gewinnen und die Energie in die Tiefe
abfuhren, vahrend {ir geringere Intensiten der Kopplungsterm an Einfluss gewinnt und
die Energie sirker an der Obedidche lokalisiert wird. Entsprechend sollte die Olzatflen-
gleichgewichtstemperatur mit zunehmender Anregungsintgrdihehmen. Der Zustand des
Gleichgewichts zwischen Elektronengas und Gitter, der hier gemeint ist, darf nicht verwech-
selt werden mit dem Zustand der Statior&titn dem das Probenmaterial homogen geheizt
Ist.

Die Ergebnisse zur experimentellétberpiifung dieserUberlegung sind in Abb.(3.3)
gezeigt. Die gdillten Punkte sind Messwerte der Reflektwginderung eines Au—Films der
Dicke d=1pum, gemessen mipymp=400nm, A ., .=489nm und einem festen zeitlichen
Delayvon At =50ps. Dabei wurde die Fluenz bis zur AblationsschwelleéathMit zuneh-
mender Fluenz wird (AR)/JdF kleiner, was nach der obigen Interpretation auf eine zuneh-
mende Leitdhigkeit und damit strkere Diffusion zuickzufihren ist.

Wird die Filmdicke reduziert aufl = 90nm, so ist zu diesen Zeiten (50 ps) der Film
homogen geheizt, es tritt keine Diffusion mehr auf und die Fluerinadiigkeit des Diffusi-

2Zur Definition einer kritischen Temperatur oberhalb derer sich dieséAgigkeitandert, siehe [56] und die
Diskussion dazu auf S.71
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3.2.  Konkurrenz von Diffusion und Kopplung
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Abbildung 3.3.: FluenzabBngigkeit der Diffusion. Ein dicker Filmd(=1um) zeigt eine Abnah-

der Diffusionsprozess gewinnt an Einfluss. Ein homogen geheizter Eikn90nm) zeigt ein
lineares Verhalten (hier sogar — witig fir den allgemeinen Fall dieser Messmethode — bis zur
Ablationsschwelle), was die Annahme der Proportiod8R(T) fur kleine Temperat@nderun-

gen besitigt. In dieser Messung idbump=400nm undA,,.=489nm.

onsterms verschwindet. Dies ist deutlich an der Linaader entsprechenden Messwerte in
Abb.(3.3) zu erkennen.

Weitere Fluenzalidmgigkeiten Bnnten in der Elektron—Phonon—Kopplungskonstayte
wie von [101] vorgeschlagen wurde, und in deaMekapazét des Gitter€, enthalten sein.
Beide kKdnnen aber ausgeschlossen werden: In Abb43s#d dieAnderungen in Reflekti-
vitat und Transmission nach Anregung eines 90 nm—Au-Films mit variierter Fluenz gezeigt.
Nach Gl.(1.20), zeigen diese Signale bei homogener Temperaturverteilung, was bei dem
90 nm-Film nach sehr kurzer Zeit der Fall ist, einen linearen Abfall in der Zeit, dessen Stei-
gung proportional zur Kopplungskonstargeast. Wie in der Abb.(3.4), zu erkennen ist,
bleibt die Steigung konstantif alle verwendeten Fluenzen (in der Abbildung wurden die
Kurven in der Zeit verschoben um diesen Effekt hervorzuheben). Hieraus folgt die Fluenzu-
nabtangigkeit vorg. Weitere Untersuchungen, die dieses Ergebnisiigen, werden in [11]
diskutiert.

Die Fluenzunabangigkeit der Viirmekapazét des Gitter€, kann ebenfalls gezeigt wer-

den. Dies wird nach der Eiahrung der technischen Umsetzung der Methode im folgenden
Kapitel in Kap.(3.4); diskutiert.
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Abbildung 3.4.: Bestitigung der FluenzunaBhgigkeit vong: Reflexions- und Transmissionssi-
gnale an einem Au—Film mi=90nm mit variierter Fluenz (die Werte wurden entlang der Abzis-
se verschoben und zliberlagerung gebracht). Die homogene Heizuiitytf zu einem linearen
Relaxationsverhalten, dessen Steigung der Koppdymgportional ist. Es ist keine Aldimgigkeit
der Steigung von der Fluenz zu beobachten.

3.3. Erweiterung zur pump—pump—probe—Technik

Im vorangegangenen Kapitel wurde das physikalische Prinzip der Temperatur—Dynamik im
Sinne desI' TM in Bezug auf die Temperaturadhgigkeiten der Transporttermeartert. Es
wurde gezeigt, wie aus der Obé&dhenreflektiviat im Gleichgewicht (zu Zeiten> 20ps fur

Gold) in Abhangigkeit der Anregungsintenaitauf die relative $trke des Diffusionsterms
wahrend der Nichtgleichgewichtsdynamik geschlossen werden kann. Wie in Abl.(e3)

zeigt wurde, wird in der Konkurrenz von Diffusion und Kopplung das Gewicht mit Zunahme
der Fluenz zur Diffusion verschoben, was in der Abnahmédelerung der FluenzaBingig-

keit vonAR resultiert:

0% (AR)

Die in dieser Arbeit vorgestellt€ontrol-of—-Energy—Transport—Competitidvlessme-
thode CETQ verbindet die gezielte Kontrolle der Variation der Energietrans@oksh in
dem Elektron/Gitter—System mit dem Vorteil, die Mes¥dg auf die Gleichgewichtsreflekti-
vitatsanderung zu reduzieren.
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3.3. Erweiterung zur pump—pump—probe—Technik

Die Verbesserung gegéber der in Abb.(3.3) gezeigten Messung liegt in der \ér-
derung des alidingigen Parameters. Die gesamte deponierte Energie wird konstant gehalten
und stattdessen die Interégider Anregung variiert. Damé#ul3ert sich die Vé@nderung des
dynamischen Verhaltens nicht nur in dem Vorzeichen in GI.(3.2), sondern in dem qualitativ
und quantitativ besser auswertbaren und experimentell besser kontrollierbaren spezifischen
Verlauf der ReflektiviatsanderungAR(1) | _const

probe

(var) Energieabgabe

ans Gitter

Diffusion im
Elektronengas

At,,

Abbildung 3.5.: Schema depump—pump-probéMessungen, aus der die Zuordnung der zeitli-
chen Verbgerungemty, zwischen den beidgpump-Pulsen und\t,, zwischen denpump-Paar
und demprobe-Puls hervorgeht. Die skizzenhaften Pulse sind im &tniis zu einempump—
pump—delayon At,, = 10ps ca. acht mal zu breit gezeichnet.

Die Veranderung der Anregungsinteasmit konstanter deponierter Energie kann durch
ein Dreipulsschema, wie es in Abb.(3.5) gezeigt ist, erreicht werden. Im experimentellen
Aufbau wird die Anregung damit nicht durch einen einzelpemnp-Puls wie bei den in
Abb.(1.4), gezeigten Messungen der transienten Reflektivéondern durch zwei Pulse
gleicher Energie durchgélfirt. Die zeitliche Veragerung der beidepump-Pulse liegt im
Bereich der Nichtgleichgewichtsdynamik. Derobe-Puls misst (alkdingig vom untersuch-
ten Metall) wesentlich siger die Reflektiviit des Probenmaterials in Alhgigkeit von dem
zeitlichen Abstand der beidggump-PulseAty,,.

10ps (3.3)

20ps < Aty 1ns (3.4)

Der Effekt ist einfach: die Variation vofit,, verandert die Intensitt der Anregung und damit
die maximal erreichten Elektronentemperaturen, nicht aber die insgesamt deponierte Energie,
und erndglicht daiiber die gezielte Kontrolle der Konkurrenz zwischen energigalehder
Diffusion und an die Oberfdiche energiebindender Elektron—Phonon—Kopplung.

Der Zusammenhang der beiden verwendeten experimentellen zeitlichebg®arm-
gen Aty und Aty sowie deren Wirkung auf die Obexfhentemperatur des Gitters ist in
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3. Kontrolle von Diffusion vs. Kopplung

Abb.(3.6),, demonstriert. Bei gifserem zeitlichet/berlapp depump-Pulse Aty — 0) und
damit verbunden dherer Anregungsintenat; nimmt die Oberéichentemperatur, (z=0)

ab. Damit ist der Messablauf mit d&ETG-Methode beschrieben: statt der Fluenzvariation
wie in der Messung zur Abb.(3.4) und der Auswertung nach Gl.(3g3)wird die relati-

ve Verdgerung depump-Pulse veiindert und die Reflektivatsanderung im Gleichgewicht
nach der Zeit\t,, gemessen:

AR(l (Atpy)) mit F=const und t=At, . (3.5)

10
Pump. 100
p pl’Obe dela 100010 o
pr (ps)  pumP

5
ump

Abbildung 3.6.: Berechnete Gittertemperatur in Adaigigkeit der beiden experimentellen Zeit-
verzogerungenAt,, und At,. Das Temperaturmaximum bagt hier 366 K. Vergleiche mit
AbDb.(1.15),. Aty ist um 20 ps verschoben, um die logarthmische Darstellung zdgichen.
Deutlich zu erkennen ist dé?ip in der Temperatur.

Der experimentelle Aufbau ist in Abb.(3.7) dargestellt. Ein Vergleich mit Abb.£2.5)
zeigt die Erweiterungen. Der vom kommerziellen Lasersystem, Kap;{2.2)mmende
A =400nm—Pulszug wird mit einer vom Lock-In vorgegebenen Frequenz moduliert (mit
Vehop™ 800Hz), um die Lock—In—Technikiir die Auswertung der gemessenen Signale be-
nutzen zu Bnnen. Die Kombination voa /2—Platte und Glan—Prisma erlauliter die Dre-
hung dert /2—Platte eine sehr genaue Kontrolle der Intéhder applizierten Pulse. Dahinter
wird der Pulszug mit einem Strahlteiler in zwei gleichstarke Strahlen zerlegt, deren zeitli-
che Verdgerung durch ein®elaylineverandert werden kann. Wie in Kap.(2,2)oespro-
chen, haben die Pulse einérnge vonx 200fs und werden mit einer Repetitionsrate von
Vrep= 15kHz emittiert. Sowohl appliziertpump und probe-Pulse als auch das reflektier-
te Signal werden durch eine 30 mm-Linse auf die Probe fokussiert. Dabei wurden bei diesen
Messungen Foki vore40um fur denprobe-Puls und=300um fur die pump-Pulse benutzt.
Durch dieses Gif3enverhltnis kann eine lateral homogene Heizung im Bereichgtebe-
Spots vorausgesetzt werden. Die typischerweise verwendete Fluenadén Anregungspuls
liegt bei2mJ/cn?, wodurch im Gold eine maximale Temperatuiithng vona 1000K im
Elektronengas und vor 30K im Phononenbad erreicht wird.

Gemessen wird auch hier wie in dpump-probe-Technik die Reflektivatsanderung
AR=R(T)—R(293K) mit der Modulationsfrequenz,,, iber die Lockin-Technik.
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Abbildung 3.7.: Skizze desiir die Dip—Messungen verwendet@gump—pump-probéAufbaus.
Die vom Verséarker kommenden blauen Pulsénken mit der A /2—Platte/Polarisator—
Kombination (S.44) in der Intensit variiert werden. Ein Strahlteiler trennt die beidém die-
se Experimente notwendig@ump-PulsZige, von welchen einer durch eib@laylineverzgert
werden kann um die relative Zeitdifferenz zu steuern. In gleicher Weise wirghrddre-Puls
verzgert, die Verdgerungsstrecken werden ebenso wie die Intatssiériatiorilber eine Schritt-
motorsteuerung via GPIB und PC geregelt. Die Signalauswertung eiifodgtLockin—-Technik,
wozu derpump-Strahlengang frequenzmoduliert wir@Hoppey.

3.4. Messungen mit der CETC-Technik

Wie in der Einfihrung bereits erahnt, liegt der grof3e Vorteil dieser neuen Messmethode in
der Tatsache, dass die gemessenen Reflek@tderungen mit einer Gleichgewichtstempe-
raturanderung zusammeahgen, die im Bereich einiger weniger Kelvin liegen. Das hat zur
Folge, das&(T) als linear angenommen werden kann und nicht mehr an ein Modell gebun-
den ist. Bei konstanter Wmekapazit des Gitter<, ist im Gleichgewicht die Temperatur
proportional zur deponierten Energie~ F. Damit kann aus der Lineaéit der Messung von
R(T(F)) auf die Lineariat R(T) geschlossen werden, was fGold in Abb.(3.3); gezeigt

ist. So kann die Reflektivdt direkt mit einer Temperatur verbunden werden und daBtgr
Problem im Zusammenhang mit dem Zwei—Temperatur—Modeilbstwunden, da Theo-

rie und Experiment einfach verglichen werdeinken. Offensichtichdllt damit auch die
Beschankung auf Materialien mit einfach zu beschreibenden Modellen der Dielektstzit
funktion € weg. Auch Materialien mit komplexen elektronischen Strukturen an der Fermi-
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3. Kontrolle von Diffusion vs. Kopplung

kante wie derUbergangsmetallen und den Supraleitern [102, 168jlen mit dieser neuen
Technik untersucht werden.

Insbesondere ist die Temperaturabgigkeit der Reflektivit nicht nur linear, sondern
auch kalibrierbar, wie in der Diskussion in Zusammenhang mit dem unteren Teil der
Abb.(3.9),4 verdeutlicht wird.
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Abbildung 3.8.: Reflektivitatédinderungen an einem Au-Film der Dicke 90 nm in Abbigkeit
der VerdgerungAt,, zwischen zwei appliziertepump-Pulsen (nten) bzw. in Abhangigkeit
der probe-VerzdgerungAty, relativ zu den zwepump-Pulsen fir verschiedendéty, (oben). Die
konstante Form voAR des zweiterpump-Pulses belegt die Fluenzunaigigkeit vorC,.

Da die CETG-Messmethode explizit die Elektronentemperatur- und damit Fluenz-
abrangigkeit der Leithhigkeit im Elektronengas ausnutzt, bestelnt flie Auswertung
der experimentellen Daten die Notwendigkeit alle in die Dynamik eingehenden Fluenz-
abhangigkeiten zu kennen. In Kap.(3,¢)wurde bereits gezeigt, dass die Elektron—Phonon—
Kopplungskonstantg keine solche Ab&ngigkeit besitzt. Mit der Einfhrung derCETG-
Methode in Verbindung mit demump—-pump—probéAufbau im vorangegangenen Kapitel
kann die am Ende von Kap.(3,4)unterbrochene Diskussion der Fluenzuréaifigkeit der
Warmekapazét des Gitter€, wieder aufgenommen werden.

Im oberen Teil von Abb.(3.8) ist die zeitlich&nderung der Reflektivét einer 90 nm
dicken Goldprobe nach Anregung durch zwemp-Pulse gezeigt. Whrend bei den eigent-
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3.4. Messungen mit der CETC—Technik

lichen CETG-Messungen deprobe-Puls erst nach der Thermalisierung von Elektronengas
und Gitter an der Obe#the reflektiert wird, wurde die zeitliche Végerung dieses
“Abfragepulses” @ir diese Messung in einemdaifseren Bereich variiert, der auch die Nicht-
gleichgewichtsdynamik und die Anregung der beigeimp-Pulse entllt. Gezeigt sind die
transienten Reflektivditen fir eine Schar von verschiedenpomp—pump\Verzogerungen
Aty =0—6,8,10,20ps. Rir Aty, > 0ps wird die Energie des erstggump-Pulses in dem
“kalten” Metall deponiert, \ithrend der zweitpump-Puls auf eine bereits initilerte Dynamik
trifft. Die Form der durch den zweitepump-Puls verursachten Reflekti&tsanderung
andert sich nicht mit einer Variation der VégerungAt,,. Da sich mit dieser Variation die
Energiedichte in dem Metadindert, kann aus der Abbildung auf die Fluenzurgaigfigkeit
der Gittervarmekapazét geschlossen werden: Eine Fé@mderung \éire zu erwarten, wenn
sich das Phononspektruamdern viirde, da dies das Vedtinis der Warmekapaziten von
Elektronengas und Phononen empfindlichavetern sollte. Bei einer Reduzierung von
C, durch eine Abnahme der beitragenden GleichgewichtsphonomenteéCe nicht mehr
gegeriberC, vernachhssigt werden und das Gitteiivde sich wesentlich &tker ervarmen.
Diese Veénderungen énnen nicht beobachtet werden, die FluenzZaigiigkeit der durch
das Zwei—-Temperatur—Modell beschriebenen Dynamik geht also @dr#iTle, Ke ~ Te und
natirlich Uber den Quellternsin T ein.

Nach GI.(1.5), ist Te proportional zur Wurzel der im Elektronengas deponierten Ener-
giedichte. Bei der in der Messung zur Abb.(3.8) verwendeten Walhga vonA =490nm
ist AR~ Te (siehe Abb.(1.17),) und damit gilt fir die Reflektiviatsanderung ebenso wie
fur die TemperaturAR~ +/F. Bei einer Verdoppelung der deponierten Energie sollte sich
also die TemperatuTe und die ReflektiviitséanderungAR um einen Faktorn/2 erhbhen.
Experimentell entspricht das dem Vergleich der Maximaltemperaturen bzw. Maximalreflek-
tivitatsanderungenir den Fall zeitlich deutlich getrennt@ump-Pulse mit dem Fall der
sichiberlappenden Pulse. Dieser Zusammenlshg +/F wird durch die experimentellen
Daten als auch durch die Berechnung mit dEfWM widergegeben, dessen Ergebnis mit der
gestrichelten Linie im oberen Teil der Abb.(3.8) gezeigt ist.

Die Messungen der Reflektiait zu Nichtgleichgewichtszeiten dienen hier aber nur zur
lllustration sowie der Bestimmung der genauen Voraussetzungen zu der eigentlichen, in die-
sem Kapitel vorgestellte@ETG-Messmethode, die sich auf die Messung der Refle#tivit
im Gleichgewicht konzentriert, siehe Gl.(3;4)

Wie aus dem unteren Teil der Abb.(3.8) abzulesenastiert sich die Reflektivat zum
Zeitpunkt Aty = 20ps nicht, wenn da®elay der beidenpump-PulseAt,, verandert wird.
Das ist auch nicht anders zu erwarten, da die Messungen an einem 90 nm-Film diumthgef
wurden, der zu dieser Zeit homogen geheizt ist und Diffusionseffekte keinen Einfluss mehr
haben. Anderslir einen dickeren Film. In Abb.(3.9)ist diese Messung wiederholt worden
an einem Au—Film der Dickd=1 um. Auch hier zeigt die Nichtgleichgewichtsdynamik die
Charakteristika wie in Abb.(3.8). Anders als beim 90 nm—Film wirkt sichmlasp—pump—
delayaber auf die sitere Gleichgewichtstemperatur aus. Im unteren Teil der Abbildung ist
die Reflektiviitsanderung zur Zeibt,, = 100ps in Abrangigkeit vomt,, gezeigt. Die durch-
gezogenen Linien sind Berechnungen mit dERM und zeigen die Obedthengittertempe-
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Abbildung 3.9.: Wiederholung der Messung aus Abb.(38jur einen Au-Film der Dicke
d=1pum. Die Fluenzabangigkeit des Diffusionsterms zeigt sich nalth, = 100ps durch einen
Einbruch in der Oberichenreflektiviat beiUberlagerung der beidgrump-Pulse Q{tpy, — 0). Die
durchgezogenen Linien sind Fits mit d&rM, aus denen zu erkennen ist, dass die Ohehntn-
temperatur im Gleichgewicht (linke Ordinate) bei moderaten (kalibrierbaren) Temperaturen liegt.
Die gezeigte maximal erreichte Elektronentemperatur (erreiérend der Anregung, also ca.
100 ps vor den Gleichgewichtsmessungen) spiegelt diskk&tles Diffusionsterms wider.




3.4. Messungen mit der CETC—Technik

raturT, (z=0,t=ty) zu diesem Zeitpunkt mit der linken Skala und die maximale Elektronen-
gastemperatufe max(z=0) entsprechend mit den Einheiten der rechten Skala. Die maximale
Elektronengastemperatur wird dabedlwend der Nichtgleichgewichtsdynamik, also in die-
sem Fall ca. 100 ps vor dem gezeigten Gittertemperatureinbruch gezeigt.

Die spezifische Form der Obexihentemperatur im Gleichgewicht, wie sie aus dem un-
teren Teil von Abb.(3.9) zu erkennen ist, wird in dieser Arbeit auch Blip™ bezeichnet,
vergleiche mit Abb.(3.§),.

Aus der Abbildung wird auch deutlich, dass zu den Zeiéf, zu denen die Reflekti-
vitaten mit denprobe-Puls gemessen werden, die Gleichgewichtstemperaturen nur wenige
Kelvin Uber der Raumtemperatur liegen. Die Brwmung der Probe mit einem seinerseits
kalibrierten Ofen in diesem Temperaturbereich und die gleichzeitige Messung der Reflekti-
vitat ernoglichen eine Kalibrierung der Reflektigitund stellen damit die Verbindung von
Experiment R) und TTM—Numerik (T) her. Eine solche Kalibrierung wurde bisher nicht
durchgeiihrt.
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Abbildung 3.10.: Simulation zur Verdeutlichung der zunehmenden Diffusiange durch
erhdhte Anregungsdichte an einem 700 nm—-Goldfilm; die Zoudé wurden bei = Aty = 20ps
fixiert. Im Insetsind die verschiedengoump—pumpVerzdgerungen durch Punkte markiert, zu
denen die drei gezeigten Temperaturprofiled@eh; derDip im Insetist identisch mit der unter-
sten Kurve aus Abb.(3.14). Die Oberfachentemperatur ist nach 20 ps geringer und die Diffusi-
onshnge goler fir dasDelayAt,,=0ps als fir die geringere Anregungsdichte i), = —5ps.

Eine Rechnung mit demiTM veranschaulicht die Verd@gtkung des Diffusionsterms mit
zunehmender Anregungsdichte: in Abb.(3.10) siaddrei verschiedene Vedgerung der
pump-PulseAt,, die (Gleichgewichts-) Temperaturtiefenprofile i = 20ps in einer
700 nm—-Gold-Probe gezeigt. Die DiffusioaisgeA ist in der Tabelle aufgelistet. #hrend
fur At,y,= —5ps die Halfte der Energie im Vergleich zfit,, = Ops schon fiiher deponiert
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3. Kontrolle von Diffusion vs. Kopplung

wurde, ist die Oberfichentemperatur 20 ps &pr dennoch #her und die Eindringtiefe
Kleiner.
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Abbildung 3.11.: Skizze des Aufbaus zu dgmump—pump—probe—probiglessungen. Details wie
Fluenzregelung, Linsen, Filter, etc. sind nicht gezeigt (vergleich Abbgg}. Der relative zeitli-

che Abstand der beidegrobe-Pulse ist (in Ermangelung einer viertBelayling zwar nicht auf

Null abgleichbar, dies ist in den hier gezeigten Experimenten aber kein Nachteil. Die Reflekti-
vitatsmessungen finden normalerweise direkte an der Proben-d@her#ftatt, dr die Messung
desback—probeSignals in Abb.(3.12) wurde allerdings, wie hier rechts gezeigt, durch das Quarz—

Substrat gepumpt.

Zum Abschluss des allgemeinen Teils sei noch eine direkte Folgerung aus dé&ngskl
gen experimentell belegt: wenn die Gleichgewichtstemperatur an der Probeadietilei
Uberlapp der beidepump-Pulse abgesenkt ist, weil der Diffusionsterm mehr Gewicht in der
Dynamik bekommen hat, dann sollte eine Temperaturzunahme anidksétte des Films
zu erwarten sein. Eine solche Messung wurde mit zwei von der Filmvorderseite heizenden
pump-Pulsen und zweprobe-Pulsen, von denen einer an der Filmvorderseite und einer an
der Filmrickseite reflektiert wurde, durchggirt. Dieser Aufbau ist in Abb.(3.11) gezeigt,
das Ergebnis ist in Abb.(3.12) zu sehen.

Das Rauschen der Reflekt&itanderung an der VorderseidR. . ist relativ stark (im
Vergleich mit z.B. Abb.(3.95-unten), da sich der Film bei dieser Messung samt Quarz-
substrat anders herum im Strahlengang befand als beillehen Messungen: digump-
Strahlen heizen den Film von der dem Substrat zugewandten Seite, wie rechts in Abb.(3.11)
zu erkennen ist. Daher geht auch @d@nt—probevor und nach der Reflexion durch das Sub-
stratmaterial. Deback—probenisst dagegen direkt an Luft. Dieser zeigt eine positReal
ReflektivitatsanderungAR an der Rickseite beUberlapp depump-Pulse, deffront-probe
eine negativeip) Anderung, wie es von der Energiedynamik zu erwarten war.
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Abbildung 3.12.: Reflektivitatéanderung an Vorder- undiRkseite eines Au—Filmsl=400nm,

bei Atpr=20ps mitApr =495nm. Die Temperaturabnahme an der Vorderseite ist von einer Tem-
peraturerbhung der Filmiickseite begleitet, wie diese Messung zeigt. Geheizt wurde durch das
Quarzsubstrat{ Vorderseite).

3.5. Messungen an Au

Um den Nutzen dieses neuen Aufbaus zu testen, liegt es natéghatrein bekanntes Sy-
stem zu verwenden. Dif bietet sich Gold an, da dafein Modell der optischen Konstanten
vorliegt, das seine Quaiit mehrfach bewiesen hat, siehe Kap.({,4)

Die Abb.(3.13), und Abb.(3.14), zeigen typische Ergebnisse darmp-pump-probe
Messtechnik. Gezeigt sind die ReflektatdanderungedAR an Gold in Ablangigkeit der zeit-
lichen Verdgerung der beidepump-PulseAty,. Verwendet wurden 400 nm/200 fsemp
und 490 nm/200 fsprobe-Pulse. Die Wahl der Welleahgen ist wieder bestimmt durch 1)
die Forderung, dass sich dgoermp-Pulse nicht mit der erzeugten transienten Absorption ge-
genseitig beinflussen sollen und 2) dass gliebe-Wellenbnge nibglichst sensibel auf die
Temperaturveinderung des Probenmaterials reagieren sal A= 490nm ist die Reflek-
tivitatsanderung am Gold zaszlich linear von der Temperatur &fgig. In beiden Abbil-
dungen sind die Einloiche, dieDips, in der Gleichgewichtstemperatur zu sehen.

Wahrend in der Abb.(3.13) die zeitliche Verbgerung zwischen demump-Pulspaar
und demprobe-Puls konstant béit,=250ps gehalten wurde, wurde die Filmdicke viba-
200...700nm variiert. Mit abnehmender Filmdicke verringert sich auch die Tiefelps
Fur eine Filmdicke vord =200nm ist kaum noch eine Temperaturabsenkung zu beobachten.
Dies stimmt exakt mit den theoretischeberlegungen in Kap.(3.49 Uberein, da die Ursache
desDipsin dem Diffusionsterm des Elektronengases liegt: eiri#gre absorbierte Fluenz
(— starkererUberlapp dempump-Pulse) resultiert in einer veéskten Diffusion und damit
in dieser Messung in deip. Wird durch eine reduzierte Filmdicke die Diffusion behindert
und der Film schneller homogen gehei#lltfdie Diffusionsabhngigkeit weg. Dies wurde

3Zu 1) und 2) siehe Diskussion zur Abb.(1.17)
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3. Kontrolle von Diffusion vs. Kopplung
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Abbildung 3.13.: Reflektivitatsanderung an Gold verschiedener Dicke in Abgigkeit von der
pump—pumpVerzgerunght,, gemessen bdit,, =250ps. Die durchgezogenen Linien sind An-
passungen mit dem Zwei—Temperatur—Modell, die die Daten sehr gut beschréitreenk kir

den 700 nm-Film ist eine Temperaturskala der Anpassung rechts gezeigt, der Tempgpatur—
hat eine Tiefe von nur wenigen Kelvin, die Temperatur im Gleichgewicht liegt nur um einige 10
Kelvin Uber der Raumtemperatur. Mit abnehmender Filmdicke wird der Diffusionsprozess durch
ein “Einsperren” der Energie reduziert und d&p als Konsequenz der Temperaturahpigkeit

der Diffusion verschwindet. Vergleiche mit Abb.(3.14).
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3.5. Messungen an Au
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Abbildung 3.14.: Reflektivitatsanderung an 700 nm-Gold in Alhgigkeit vorAty, zu verschie-
denen Zeitety;. Wie in Abb.(3.13) wird der Diffusionsprozess verringert, hier aber nicht durch
eine Filmdickenreduzierung, sondern durch “Wartezeit”: zu grof3en Zeitdm§) erreicht auch

der 700 nm dicke Film einen statiaren Zustand, wodurch diip—Tiefe mit zunehmender Zeit
abnimmt.
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3. Kontrolle von Diffusion vs. Kopplung

im Zusammenhang mit dem unteren Teil von Abb. (3, &ortert.

Es kann also festgestellt werden, dass @#p verschwindet, sobald die Diffusion
“ausgeschaltet” wird, was wiederum eine Folge der homogenen Temperaturverteilung im
Probenmaterial ist. Diese homogene Heizung wurde in Abb. (3, tiBych eine Filmdicken-
reduzierung erzwungen. Eine ander@dWchkeit ist es, einfach zu warten. Zudfgeren
Zeiten sollte sich auch in einem dickeren Film ein Temperaturgleichgewicht einstellen und
die Diffusion gegen Null konvergieren. Dies ist am Beispiel des 700nm-Au-Films,
der in Abb.(3.13), einen ausgepgtenDip zeigt, in der Abb.(3.14), demonstriert. Die
Reduzierung debip—Tiefe mit zunehmendemrobe—delayeigt die homogenere Verteilung
der Energie im Probenfilm. Nacht, = 1ns liegt der relative Temperatureinbruch an
der Probenobe#dkche nur noch bei ca. 1%,ahrend bei kurzen Zeiten die Wirkung der
Fluenzverdoppelung eine relatiBp—Tiefe von 7 % zur Folge hatte.

In Abb.(3.13), und Abb.(3.14); sind die durchgezogenen Linien Ergebnisse der
Berechnungen mit dem Zwei—Temperatur—Modell. Die sehr dgiliereinstimmung von
Theorie und Experiment bezeugt die Quitldieses Modells zur Beschreibung der Tempera-
turdynamik — insbesondere, darfdie Berechnung dieser Kurven keine freien Fitparameter
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Abbildung 3.15.:
Temperatureintirche in
Abhangigkeit  der pump-
Puls—VerbgerungAtp, aus den
Abb.(3.13), und Abb.(3.14),
[ 600nm 1 fur (oben) verschiedene
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[ At, =250 ps Aty = 250ps und (inten) far
N T T T d = 700nm und verschiedene
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Verzogerungen. Die Asymme-
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verwendet wurden. Di&lbereinstimmung wurde “nur” mit den in Tab.(33@)ufgelisteten
Literaturwerten erzielt. Dies demonstriert diédiflichkeit, umgekehrt unbekannte Werte f
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3.6. Messungen an Cr, Ru, Cu

andere Materialien aus dem Anpassen @8 an die experimentellen Daten zuBDip zu
extrahieren, wie es im folgenden Kapitélf{Cu und) Ru getan wird.

Zum besseren Vergleich sind die theoretischen Kurven aus Abb.{3i8) Abb.(3.14),
noch mal zusammengefasst in Abb.(3.15) gezeigt. Der Einfluss von Filmdicke und “Warte-
zeit” auf den Diffusionsterm und diB®ip—Tiefe ist deutlich. Die Asymmetrie der Kurven,
die auch in den experimentellen Daten zu finden ist, entsteht durch den experimentellen Auf-
bau: tir das Abfahren depump-pump—delayAt,, werden nicht beidggump-Pulse rela-
tiv zu einer zeitlichen Mitte verschoben, sondern nur gump tiber den anderen zeitlich
hinweggeiihrt. Damit veandert sich auch der zeitliche Abstand von deamp-Paar zum
probe-PulsAty,. Die mittlere Steigung deBip—-Untergrundes ist also ebenfalls ein Zeichen
fur aktive Diffusion, weshalb Steigung uitip-Tiefe in gleichem Mal3e ab- oder zunehmen.

3.6. Messungen an Cr, Ru, Cu

Die Messungen am Gold haben gezeigt, wie gut die theoretische Beschreibung durch das
TTM und die experimentellen Datérbereinstimmen. Der von dieser Messtechnik verspro-
chene Vorteil lag aber darin, aus Messungen an beliebigen Metallen Werdfg, Ac und

Ke zu gewinnen. Damit sollte die Schwierigkeit umgangen werden, aus der zeitlichen Ent-
wicklung der Reflektiviat nicht ohne ein Modellifr die dielektrische Funktioa(w, Te, T))

auf die transienten Temperaturen schlie3endunlen. Der Erfolg dieser neuen Methode ist

in Abb.(3.16), illustriert.

Hier sind die Reflektivitsanderunge\R im Gleichgewicht @ir die Metalle Rutheni-
um, Chrom und Kupfer gezeigt. Zum Vergleich ist auch noch einmal die Kurve des Gold—
Films d = 700nm/At, = 250ps gezeigt. Bei allen Kurven hatten giemp-Pulse eine Wel-
lenlange vom =400nm und jeweils eine Energie vah5mJ/cnt. Die probe-Wellenknge
wurde gevahlt, um eine raglichst starke Temperaturempfindlichkeit in der Refleldivites
Metalls zu finden. Ebenso wurde dasobe—-delat,, gewahlt, um die Steigung deSip—
Untergrundes soweit wie dglich zu reduzieren, ohne di2ip—Tiefe zu verkleinern. Die ex-
perimentellen Werte sind in Tab.(3z})zusammen mit den Werten dB¥p—Tiefe undDip-
Halbwertsbreite gezeigt. Bei den verwendeten Gold- und Kupfer—Filmen handelt es sich um
kommerziell erworbene [104] polykristalline Filme auf einem Quarzsubstrat. Die Einkristalle
Cu[100] und Ru[001] wurden unmittelbar vor den Messungen im Kristalllabor des FHI [98]
poliert und das Kupfer danach in Toluol aufbewahrt, um eidekstre Oxidation zu verhin-
dern.

Die durchgezogenen Linien in der Abb.(3.d6)sind die Ergebnisse def TM—
Berechnungen mit den in Tab.(3;¢)aufgelisteten Literaturwerten. Auch diese Daten las-
sen sich sehr gut durch d§9'M beschreiben. Damit ist gezeigt, dass sich diese Technik
fur die Bestimmung von der Elektron—Phonon—Kopplungskonstante verwedstnDie in
der Literatur angegebenen Werte der KopplungskonstafiteKupfer schwanken um einen
Faktor 10 [5,23,58]. Mit den hier gezeigten Messungen konnte das Ergebnis von Elsayed-Ali
et al.vong=10- 10®wWm—3K 1 besttigt werden. Mit den anderen Wertdir fj aus [5, 58]
konnen die experimentellen Daten nicht beschrieben werden. Der WegtfimiRuthenium
gemessen mit delDip—Messmethode ist die erste experimentelle &agping des theoreti-
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Tabelle 3.1.:Die charakteristischen Werte Halbwertsbreite und Tiefe der experimentaiten
aus Abb.(3.16) sowie diprobe-WelleningeA und dasprobe—delaty.

A probe  Dpr Dip-Tiefe FWHM
(hm) (ps) (%) (ps)
Ru 606 15 2.2 0.5
Cr 660 50 1.8 0.6
Cu 565 15 5.1 1.4
Au 490 250 5.9 3.4

Tabelle 3.2.:Materialkonstanten, die bei den Berechnungen mit df benutzt wurden. Auf-
gelistet sind die Elektron—Phonon—Kopplungskonstantie Warmekapazétskonstanté\. der
Elektronen und die thermische Léitfigkeit der Elektroneike bei T =273K aus [105]. Die
angegebene thermische Diffusétik wurde mitk = Ke/C, berechnet, mit Werten der &vime-
kapaziait des Gitter<C, bei T =300K aus [106]. Im Weiteren ist die Debye Tempera@®y
angegeben [55]. Die optische Eindringtiefe! und Reflektiviit R wurden aus den optischen
Konstanten beA =400nm [78] fur einen dicken Film (keine Vielfachreflexionen) berechnét. F
die Berechnungen zu den in Kap {p)orgestellten Ablationsmessungen igt flie betreffen-
den Metalle aul3erdem die Schmelztemperal05] und fr Cr zustzlich die Temperatur des
sptvde—duktilen Phasébergangs angegeben [107].

Au Cu Cr Ru Ni Mo
g 2.12 10p¢ 4 185¢ 36 13 101Wm—3K -1
Ac 71 o8 194 400 1065 350 Jm3K2
Ke 318 401 95 117 91 135 WnK 1
K 12.8 12.3 2.9 41 22 4.8 10 °m?s1

©p 165 343 630 600 450 480 K

a1l 16.3 14.9 8.9 6.9 13.5 10 °m

R 39.1 51.0 68.6 71.0  48.0 %

Tm 1337 2180 1728 2896 K
(1606)

a[11], P [23], ¢ siehe Textd [10], € diese Arbeit [99]f T =273K, 9 [105]
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Abbildung 3.16.: Experimentelle Reflektivittseinbiiche fir Au, Cu, Cr und Mo sowie die An-
passungen mit Hilfe des Zwei—Temperatur—Modells, in die keine freien Parameter integriert wur-
den. Die Berechnung erfolgten mit den in Tab.(3.2) aufgelisteten Werten. Beachte, dass die
Dip—Breite die Thermalisierungszeit von Elektronen und Phononen begrenzt und damit direkt
abhangig von der Kopplung der beiden Systemegdsijmmt von Au @.1-108Wm—3K 1) iiber

Cu und Cr bis Mo {85- 101Wm~3K 1) zu. Die Kurven sind zur besseren Darstellung mit einem
Offsetangeordnet.

schen Werts, berechnet nach Allen [59]. Dabei wuiittedie dimensionslose Proportiona-
litatskonstantd,,.,, = 0.38 aus [108] und dir die mittlere quadratische Phononenfrequenz
von Ruthenium<w2> ~ 722meV? nach der Sciitzung von [109] benutzt. Eine leichte Ab-
weichung finden Sanboret al.[110]. Aus dem sogenannten McMillan—Fak®&y;.,, <w2>
berechnet sich die Elektron—Phonon—Kopplungskonstadtech

3-Ae
g = h T- kB .)\MCM <w2> ’ (36)

Diese Konstante spielt eine wichtige Rolle in der Theorie der Supraleitung, insbesondere
bei der Bestimmung der Grenztemperalgr[58, 59, 108, 110]. Es sei daher in diesem
Zusammenhang noch einmal betont, dass die vorgestellte Methode im Prinzip bei jedem
Metall angewendet werden kann, unahbgig von der Komplexitt der elektronischen
Struktur, da die Gleichgewichtstemperaturen sehr gering sind und daher die Refiektivit
kalibrierbar ist. AuBerdem kanruif diese kleinen TemperatinderungerAT von einem
linearen Zusammenhang mit der Reflekvibusgegangen werdeAR ~ AT, wie auch
experimentell am Gold in Abb.(3.3) bestigt wurde.
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Abbildung 3.17.: Variation des theoretischen Temperafips fir Gold in Abrangigkeit der in
die TTM—-Berechnungen eingehenden Paramkte®., undg. Gezeigt sindbbendie Wirkung

der Parametervariation auf digip—Charakteristika der Halbwertsbreite und der relativen Tiefe.
Unten sind fur jeweils den gbf3ten (dicke Linie) und kleinsten iidne Linie) gevahlten Faktor

f eines jeden Parameters die berechneten Giobdhtemperaturen nadky, =250ps an einem
500 nm dicken Film im Vergleich zu dem AD4p (gestrichelt) gezeigt. \Bhrend bei den Fits an
die experimentellen Daten mehrere Parameter variiert wer@demen hier selektiv die Einfkse

getrennt werden. Die transienten Temperatuterjeweils einen Faktof =2 sind in Abb.(3.18)
gezeigt.



3.6. Messungen an Cr, Ru, Cu

Allgemein ist die Voraussetzun@if das Extrahieren von Werten mit kleinen Fehlern aus
einem Fit an experimentelle Daten, dass der funktionale Zusammenhang eine gewisse Sen-
sibilitat fur die interessierenden Parameter bietet. Digrsollte also in seiner Form, ausge-
driickt durch z.B. Halbwertsbreite und Tiefe, empfindlich aufaveferungen vog, A oder
Ke reagieren. Vire dies nicht der Fall,donten eben die genannten Parameter auch nur mit
grof3en Fehlern extrahiert werden. Die Wirkung der Variation der wichtigsten ir7 d&dbs
eingehenden Parameter ist in Abb.(3.17) gezeigt. Jewelils einzeln wurden die Werte der in
die Warmekapazit des Elektronengas€g eingehenden Konstanfe, siehe Gl.(1.4),, die
Leitfahigkeit des ElektronengasKs bzw. die Elektron—Phonon—Kopplungskonstagiem
einen Faktor von 0.1 bis 10 v@andert und die Wirkung auf die Form dBgpsmit der Berech-

2000 F

Elektronen

1500 |

500 |

330 PR -

Phononen

20000 —
0 5 10

pump—probe delay At (ps)

Abbildung 3.18.: Transiente Temperaturen von Elektronetgn und Phononengasuiiten)
entsprechend der theoretischen Parametervariation aus Abb.(8r1f73-f2. Durchgezogen ist

die Berechnung mit den Gold-Daten aus Tab.(3.8pzeigt. Eine Verdoppelung der Kopplung

g fuhrt zur schnelleren Thermalisierung von Elektronen und Phononen. Die Verdoppelung der
elektronischen \rmekapazit (Ce= Ae - Te) fUhrt zur Elektronentemperaturreduzierung um den
Faktory/2 im Maximum, vergleiche mit GI.(1.5) und GI.(1.6).,.

nung mit den Literaturwertenif Au verglichen. Dabei wurdeif die Anregung eine kleine
Fluenz vonr 2mJ/cn? gewahlt, um die Variation der Leifhigkeit durch eine Vénderung
der Elektron—Phonon-Streufrequenz allein zu approximieren.

Aus der Abbildung ist zu ersehen, dass sichldijg-Form wie erhofft deutliclindert mit
einer Variation der Parameter. Das bedeutet, dass ein FiT @igsan denDip zu stabilen
Parameternifhrt.
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3. Kontrolle von Diffusion vs. Kopplung

Fur Gold fuhrt eine Verdoppelung der Elektron—Phonon—Kopplungskonstaate ei-
ner Halbierung deDip—Breite. In diesem Zusammenhang vergleiche man diese Beobach-
tung mit den experimentellen KurvedrfAu und Cu in Abb.(3.16),. Die beiden Metalle
haben sehahnliche Materialparameter, siehe Tab.(g,2hur die Kopplungskonstantgist
im Kupfer ca. finfmal gibl3er. Daher ist auch in dieser Abbildung einaris¢re Reduzie-
rung derDip—Breite fir Kupfer zu beobachten. Die physikalische Bedeutungie+Breite
liegt in der Thermalisierungszeit von Elektronengas und Phonondgbddenn — wie aus-
giebig erbutert — tritt die Temperaturabsenkung im Gleichgewicht nur auf, so lange zu den
Zeiten der Anregung der Diffusionsprozess im Elektronengas nicht zu veasagn ist.
Das pump—pump—delawurde daher in der zeitlichen GRRenordnung der Nichtgleichge-
wichtsdynamiken ge@hlt. Wird diese zeitliche Veigerung (Abzisse deBipd) Uber die
Thermalisierungszett, ausgedehnt, ist keine Diffusionsatgigkeit mehr vorhanden und
die Temperaturabsenkung verschwindet. Dip—Breite kann also als eine Absitizung der
Thermalisierungszeit benutzt werden. Wird die Kopplung zwischen Gitter und Elektronen
verstirkt, so reduziert sich die Thermalisierungszeit und@igg-Breite nimmt ab, wie aus
den Abbildungen zu ersehen ist.

Analog zu diesetlberlegung kann die Wirkung dénderung vorKe und A verstanden
werden. Wird die thermische Leithigkeit des Elektronengaskg wie in der Abb.(3.17),
vergiolert, wird die im Elektronengas an der OliHe gespeicherte Energie reduziert
und das thermische Gleichgewicht mit dem Gitter entsprechend langsamer erreicht, da der
Kopplungsterm an @tke verliert(~ (Te—T,)). Die Folge ist wiederum eine Verbreite-
rung des Temperatureinbruchs. Ebenso wirkt eineavgerung der \Brmekapazit des
Elektronengasesiber den Sommerfeld—Paramet&s. Wird dieser vergil3ert, kann das
Elektronengas mehr Energie bei gleicher Laiifjkeit aufnehmen und aldiren, die Tempe-
raturunterschiede zwischen Gitter und Elektronen bleiben kleiner und die Thermalisierung
verzbgert sich, was zu einer Verbreiterung d&ips fuhrt. Insbesondere aus den im unteren
Teil von Abb.(3.17)5 gezeigten Temperatureinimhe in Abtangigkeit despump—pump—
DelaysiAty,, fur jeweils die minimale und maximale Parameterfaktorwahl wird deutlich, wie
sensibel sich die Form dd3ips mit den Parameterandert und damit die Bglichkeit des
numerischen Fits bietet. Die Temperaturdynamik im Nichtgleichgewichtsbereich, die zu
denDipsin Abb.(3.17)s gelort, ist in Abb.(3.18)4 gezeigt und beétigt die besprochenen
Abhangigkeiten.

Diese Uberlegungen zeigen, dass die Form des beobachfjesentscheidend von
den Prozessenafirend der hochangeregten Nichtgleichgewichtsphasi@nghhDamit wird
besttigt, dass der Vorteil dieser neuen Messtechnik —das Umgehen der Auswertung der tran-
sienten Reflektivaten im Nichtgleichgewichtsbereich — nicht mit einem Informationsverlust
uber eben jene interessierenden Zeiten verbunden ist.

Im Weiteren zeigt die Abb.(3.14) und die Auswertung der experimentellen Daten,
dass es schwierig ist, die Alhgigkeiten im mehrdimensionalen Parameter—Raum des
TTM auf einige wenige Merkregeln zu reduzieren. Als grobe Absaimg kann in Be-
zug auf denDip gesagt werden, dass dessen Breite mit der reziproken Elektron—Phonon—
Kopplungskonstanteg skaliert und dass diBip—Tiefe der Diffusivitit kK = Ke/Ce proportio-
nal ist.
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3.7. Elektron—Elektron—StoB3rate und Fluenzaigigkeit

3.7. Elektron—Elektron—Stof3rate und
Fluenzabh angigkeit

Die Stol3frequenzen von Elektronege flr E — Ep =~ kg - Te und von Elektronen mit dem
Gitter vep flr T, > ©p kdnnen durch

1 E

—— = Vee ™ ?F'(kB’Te)Z = VeeO'Te2

Tee (3.7)
1 Kg

— = Vgp ~ —=-T, = Vonpn- ||

Tep ep h I ep0 I

abgeschtzt werden. Vithrend im Fall des Gleichgewichts von Elektronengas und Gitter der
Elektron—Elektron—Beitrag zur Lebensdadgit = 1/Tee+ 1/Tep des Elektronenzustands
und mitKe=1/3-CeVv2 T zur thermischen Leitfhigkeit des Elektronengases zu vernashi-

gen ist:Vee < Ve, liegen die Elektron—Elektron- und Elektron—Phonon—Ber fir T, < Te

in der gleichen GiRenordnung, woraus sich nach Kanaeiral.[56] mit GI.(3.7) eine Kkriti-
sche Temperatur, angegeberalsst:

[E--T,
T, ~ % (3.8)
B

Entsprechend dieser Grenze betrachten Kanetvai.[56] fur die Leitfahigkeit der Elektro-
nenKe verschiedene Anregungd@men:Ke = Ke(F ). Fir Gold ergibt sich miE: =2.48eV,

Tp = 200fs und T, ~ 300K ein Wert vonT, ~ 3000K. Unterhalb dieser Schwelle ist die
Lebenszeit der Elektronen duraky, ~ 'I'l‘1 bestimmt. WegelK ~ Te/T,, siehe GI.(1.11);,

ist die Diffusivitat k anrahrend unabdingig von der Temperatur. Damit ergeben sich die
in Kap.(1.3.3), besprochenen Alémgigkeiten der Eindringtiefen und Relaxationszeiten.
Nach [56]andert sich dieses VerhalteirfAnregungen, die zudheren Temperatureiiliren,
und die Leitihigkeit sowie die Diffusiviitt nehmen mit steigender Temperatur ki~ Tg 1
undk ~ T; 2. Dies sollte in Bezug auf deDip dazu fihren, dass dessen Tiefe mit steigen-
der Fluenz abnimmt und eventuell sogar zu eirfeeakin der Oberfachentemperatuiihrt.

Die Starke dieser Reduzierung ist abtgig von dem Exponentemin K=TY, dessen Wert

in [56] diskutiert wird. Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, konnte digabegtf
keit mit a =1 nach GI.(1.11); mit Erfolg fur die Beschreibung der experimentellen Daten in
den verwendeten Fluenzbereichen benutzt werden.

In der Abb.(3.19), sind in Abkangigkeit despump-pump—delayAty, die typischen
Einbriiche der ReflektivdtsanderungAR an einem 300 nm Au—Filmif verschiedene An-
regungsfluenzen gezeigt. Die Punkte sind die experimentellen Werte zu den angegebenen
Fluenzen, die bis zur Zefstungsschwelle gehen (75 mJA&mAus der Abbildung ist zu er-
kennen, dass die Integration der obigen theoretistiteerlegungen nach [56] in die Nu-
merik desTTM genau zu dem erwarteten Verhaltémift, wenn @ir die Elektron—Elektron—
StolR3frequenz der Literaturwert VO, der aus deFermi Liquid TheoryFLT) folgt, ver-
wendet wird. Die gestrichelte Linie zeigt das Ergebnis dieser Berechnungen, die zwar das
beschriebene Verhalten wiedergeben, aber nicht im Einklang mit den experimentellen Da-
ten sind. Nach Aeschlimaret al.[41] sind die Thermalisierungszeiten der Elektronen aber
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(rel.u.)

AR
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Abbildung 3.19.: Einfluss vonv,., auf den fluenzakimgigenDip an Gold,d =300nm: fur die
drei angegebenen Fluenzen beschreibt TaM die experimentellen Reflektidtsanderungen
AR (Punkte) nur fir den von Aeschlimanet al.[41] beobachteten gegéber derFLT dreifach
kleineren Wert vonvg,, =4.9- 101°Hz/K? (durchgezogene Linie). Mit dem Literaturwert der
Elektron—Elektron—Streufrequenz kann bei Beksichtigung der fluenzaBhgigen thermischen
Leitfahigkeit die nach Kanaviat al.[56] zu erwartende Forémderung de®ips zu einemPeak
mit dem TTM reproduziert werden (gestrichelte Linien). Die Zérsihgsschwelle dieses 300 nm
Au—Films liegt bei75mJ/cn?, vergleiche mit AbDb.(5.28).

wesentlich gol3er als nach deFLT erwartet, experimentell findet sich ein Wert, der drei
bis funf mal gibl3er ist. Die durchgezogenen Linien in Abb.(3.19) zeigen die Ergebnisse der
Berechnungenlir v ., =4.9- 10'5Hz/K?, einem Drittel desFLT-Wertes; sie stimmen sehr
gut mit den gezeigten experimentellen Datéserein. Der Einfluss vom,, auf die kriti-

sche Temperatur, lasst sich leicht verstehen, wenn man die zur Herleitunglydrenutzte
Vergleichbarkeit der Streurateh Tee~ 1/ Tep, und die GI.(3.7), benutzt, es ergibt sich die
Proportionaliét

T, ~

(3.9)

VeeO

Daraus ésst sich folgern, dass

e das Zwei—-Temperatur—Modell durch Beksichtigung dieser erweiterten Adningig-
keit der elektronischen Armeleithigkeit auch in der Lage ist, die nach starken An-
regungen gemessenen Daten sehr gut zu beschreiben, obwohl
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3.8. Zusammenfassung

e diese Beiicksichtigung vorKe =Kg(F) bis zur Fluenz der Zergtungsschwelle nicht
notwendig ist und die Leiéhigkeitiber Gl.(1.11); beschrieben werden kann, da die
kritische Temperatur aufgrund der geringen Elektron—Elektron—Streilipateden er-
reichten Temperaturen liegt,

e die in den Experimenten nicht—auftretende Forrawelerung de®ips eine Besiti-
gung der dreifach geringeren Elektron—Elektron—Streuraten nach [41] ist und

e die CETG-Messungen die Bhlichkeit bieten, eine obere Grenze ¥,,, zu bestim-
men. Wird die Leithhigkeit wie oben beschrieben beksichtigt, kannv,,, als Fit-
Parameter in fluenzabhgigenCETG-Messungen — wie in Abb.(3.19) gezeigt — ver-
wendet werden.

Die Berechnung mit dem Zwei-Temperatur—Modell zum in Abb.(3.19) gezeigten, f
eine Fluenz von 70mJ/cmgemessenerDip ergeben eine maximale Gittertemperatur
von T, = 1230K. Dies ist konsistent mit dem Literaturwert der Schmelztemperatur von
Gold T = 1337K, siehe Tab.(3.2)}, der nach Abb.(5.23)4 bei dem 300 nm Au-Filmr
75mJ/cm erreicht wird.

Ein Anwendungsgebiet der Dreipulstechnik liegt im Bereich der Photochemie. Nach
Bonn et al. [46] sowie [47] ist eine der Grundfragen in Untersuchungen zu Adsorbat—
bedeckten Metallobedthen (im Femtosekunden—Zeitregime), ob der photochemische
Prozess mit der Kopplung des Adsorbats an das Gitter oder an die Elektronen zusam-
menkangt. Der Antwort auf diese Frage kann entscheideadden gekommen werden,
wenn ein Aufbau wie der hier beschriebene verwendet wird, da die genaue Kenntnis der
Oberfichentemperaturen und insbesondere derenaddakeit vom pump—pump—delay
eine Unterscheidung von elektronen- und phononenvermittelteruEsefh auf das Desorpti-
onssignal mglich macht, siehe z.B. [41,48-51].

Eine aufschlussreiche Fortsetzung dieser Messungee sicherlich die Anwendung an
weniger untersuchten Materialien, wie z.B. komplizierten supraleitenden Verbindungen, um
Werte 1ir deren Kopplungskonstante zu erhalten. Eine andere Untersucbantglder Ver-
besserung der Technik gewidmet sein: die Verwendung der Frequenzverdopfelbend
Harmonic — SHi [111] als probe-Messsignal &nnte eine Verdif3erung des relativeBRips
bewirken. Da dieSH besonders empfindlich adnderungen in der elektronischen Struktur
ist wie von Hohlfeldet al. [11, 25] gezeigt wurde, kann sie sich als ein sensitives Werk-
zeug zum Nachweis der geringen Tempei@tderungedT im Gleichgewicht bei deip—
Messungen erweisen.

3.8. Zusammenfassung

Die Untersuchungen zur Dynamik der Elektronen- und Gittertemperaturen konzentrierten
sich bisher auf die Auswertung der Zeitbereicltélsiter Dynamik: die Bereiche der treiben-
den Nichtgleichgewichtzughde. Hier wurden mit Erfolg am Gold die transienten Reflekti-
vitaten gemessen und daraus mit Hilfe des Zwei—Temperatur—-Modells durch Fits die inter-
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3. Kontrolle von Diffusion vs. Kopplung

essierenden Parameter gewonnen. Diese Methode setzt aber die (genaue) Kenntnis der opti-
schen Konstanten und deren Welkemjen-, Gitter- und Elektronengastemperatuéaigio-

keiten voraus:e(w, Te,T;) muss bekannt sein.UF Gold existiert ein solches Modell, da

bei diesem Edelmetall zur Reflekti&ttdes Materials nur wenige Eitfise beitragen, und
ermiglichte damit die Auswertung. Die komplexeren elektronischen StrukturerUpen-
gangsmetallen oder modernen Supraleitern entziehen sich bisher einer ausreichend guten
theoretischen Beschreibung der optischen Konstanten.

Um diesen Nachteil zu umgehen, wurde die lbenknliche pump—probeMesstechnik
zur Messung der Kurzzeittransienten durch einen weitprtgnp-Puls erweitert, deprobe-

Puls “spat” im Gleichgewicht positioniert und die Reflektigttanderung in Abangigkeit der
Verzbgerung der beidepump-Pulse gemessen. Diese Variation der Intéhsier eingehen-

den Strahlung, nicht aber der gesamten absorbierten Fluenz, bobdieeMkeit der direkten
Kontrolle zweier konkurrierender Prozesse: der von der Glagrél energieabihrenden Dif-
fusion und der an die Obeé#ithe energiebindenden Elektron—Phonon—Kopplung. Der Vorteil
dieser Messung liegt an den geringen Temperaturen, die das Metall im Gleichgewicht ein-
nimmt — wodurch die Ab&ngigkeitAR(T) nicht nur als linear angenommen werden kann,
sondern auch kalibrierbar und damit modelluréntdig ist.

Die experimentellen Daten aus den Messungen an Gold, Ruthenium, Chrom und Kupfer
konnten ausgezeichnet und ohne freie Parameter durch die Theorie beschrieben werden. Dies
bedeutet — anders herum gesehen — dass der Fit an die experimentellen Daten di@M das
eingehenden Literaturwerte sehr gut reproduziert hat. Diese Messtechnik sollte jetzt an Mate-
rialien mit komplexeren Strukturen angewandt werdéngdie es nur wenige Literaturwerte
gibt.
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