2 Konzepte und Modelle

In diesem Kapitel soll anhand von Modellen eine Vorstellung entwickelt werden,
wie fs-laserinduzierte Oberflichenreaktionen mechanistisch ablaufen. Mit Abbil-
dung 2.1 sei hierfiir eine Gliederung gegeben. Die folgende Diskussion beschrénkt
sich auf die substratvermittelte Anregung des Adsorbats, was aufgrund der ge-
ringen optischen Dichte der Adsorbatschicht in den meisten Féllen gerechtfertigt
ist. Zunéchst wird die optische Anregung des Substrates und die zeitliche Ent-
wicklung der Oberflachentemperaturen der Elektronen und Phononen diskutiert.
Dabei zeigt sich, dal die Annahme thermischer Verteilungen fiir Ruthenium ge-
rechtfertigt ist, und dafl das Zwei-Temperatur-Modell eine verlaflliche Beschrei-
bung liefert. Im zweiten Teil wird, ausgehend von einer theoretischen Betrachtung
zur Kopplung der Adsorbatschwingung an die Warmebéder der Elektronen und
Phononen, ein empirisches Reibungsmodell motiviert. Mit Hilfe der Temperatur
der Schwingung in der Reaktionskoordinate 148t sich dann die Reaktionsrate be-
rechnen. Die Bedeutung der Kopplungskonstanten wird ebenso diskutiert, wie die
zugrundeliegenden Mechanismen.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Energieflusses, der ausgehend von einer
optische Anregung zur substratvermittelten Oberflichenreaktion fithrt. Es handelt sich
um ein Modell gekoppelter Warmebéder, die Annahme von thermalisierten Systemen
ist dabei entscheidend.
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2.1 Zwei-Temperatur-Modell

Das Zwei-Temperatur-Modell zur Beschreibung der Zeitentwicklung der thermi-
schen Verteilung der Elektronen und der Phononen in Metallen nach optischer
Anregung ist durch das folgende Differentialgleichungssystem gegeben:[Kagh7,
Ani74, Ani97]

therm. El.-Phon.- optische
Diffusion Kopplung Anregung
0
OelgTel = VTKVTTel — g(Tel — Tph) =+ S(T,t) (21&)
0
Cphanh = + g(Tel — Tp ) (21b)

Es handelt sich dabei um Kontinuitétsgleichungen fiir die Energiedichte U(r,t) =
C(T) T (r,t) der Elektronen bzw. der Phononen. Die spezifische Warmekapazitét
der Elektronen Cy ergibt sich aus der Zustandsdichte am Fermi-Niveau, sie 143t
sich mit der elektronischen Wérmekapazitit + folgendermafien berechnen:[Hoo96]

C(el(iz—’el) - ’YTel- (22)

Fiir die spezifische Warmekapazitdat der Phononen gilt nach dem Debye-Modell:

Ty \® [00/Ton xte”
T.) = Inkg | == dr———— 2.
Con(Tpn) = 9Inkp ( oo ) /0 x(ex 1)’ (2.3)

wobei fp die Debye-Temperatur und n die Atomdichte sind.[Kit96]

Die Warmeleitung durch thermische Diffusion 148t mit der Wérmeleitfahig-
keit xk berechnen, sie wird in Abschnitt 2.1.2 ausfiihrlich behandelt. Ein Beitrag
der Phononen zur Warmeleitung kann in Metallen vernachléssigt werden. Dies
ist einsichtig, wenn man sich die Warmeleitung mikroskopisch als Diffusion der
Phononen bzw. der Elektronen vorstellt. Dabei bewegen sich die Elektronen mit
der Fermi-Geschwindigkeit (typ. ~10° m/s [Kit96]), wihrend man fiir die Pho-
nonen die Schallgeschwindigkeit ansetzen kann (typ. ~10% m/s [Kit96]). Da die
Wirmeleitfihigkeit proportional zur mittleren quadratischen Teilchengeschwin-
digkeit ist,[Iba95]

2
foh (Uph) <1x107°

2 =
K;el UF

K oc (v?)

ist die eine Wérmeleitung durch Phononen (in Gleichung (2.1b)) in Metallen
vernachléssigbar.

Die Kopplung zwischen elektronischem und phononischem System wird in
Abschnitt 2.1.3 erldutert, sie ist ndherungsweise proportional der Temperatur-
differenz der beiden Systeme. Dabei bezeichnet g die Proportionalitéitskonstante,
auch Elektron—Phonon-Kopplungskonstante genannt.
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Der Quellterm S(r,t) beschreibt die optische Anregung der Elektronen durch
den Laserpuls, er wird im folgenden Abschnitt diskutiert. Da der Durchmesser
des Profils des Laserpulses deutlich grofer ist als die optische Eindringtiefe (vergl.
Abbildung 3.9), sind nur sehr schwache Temperaturgradienten lateral zur Ober-
fliche zu erwarten. Die Dimensionalitdt des Differetialgleichungssystems (2.1)
1aBt sich demnach alleine durch eine einzige Koordinate beschreiben, den Ab-
stand von der Oberfliche. Die Absorption von Photonen durch Anregung von
Gitterschwingungen ist zu vernachlassigen, bei 1.55 eV Photonenenergie wéren
hierzu Multiphononenprozesse von hoher Ordnung nétig (kgfp~50 meV).

2.1.1 Optische Anregung

Konzentrieren wir uns zunéchst auf den priméren Schritt der optischen Anregung
einer Metalloberfliche, die Absorption von Photonen. Mit den hier folgenden
Uberlegungen wird der Quellterm S(z,t) in Gleichung (2.1a) begriindet und die
Beschreibung der Anregung des Systems mittels fs-Pulsen durch Temperaturen
gerechtfertigt.

Elektron—Loch-Paar-Anregung und Thermalisierung

Photonen werden vom Metall durch Bildung von Elektron—Loch-Paaren absor-
biert. Dies ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Ausgangspunkt sei eine Fermi-Dirac-
Verteilung der Elektronen von Raumtemperatur (gestrichelte Linie). Diese gibt
an, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Zustand der Energie E; eines idealen
Elektronengases bei der Temperatur 7' besetzt ist:

fi= N,  eBi—Ex/teT) ;1 (24)

—

Fermi-Besetzung

o
[

1
4

E-E; [eV]

Abbildung 2.2: Absorption eines Laser-Pulses (hv=1.55 eV) durch Anregung von
Elektron—Loch-Paaren und nachfolgende Thermalisierung. Eine Anregungswahrschein-
lichkeit von 20% resultiert in einer Verteilung von 6200 K.
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Die Fermi-Energie ist dabei die Energie, bis zu der die verfiigharen Zustande bei
T=0 K aufgefiillt sind, sie ist daher abhéngig von der Anzahl der Zusténde pro
Energieintervall und der Gesamtzahl der Elektronen.! Der Laserpuls regt in dem
gezeigten Beispiel 20% der Elektronen an, fiir die ein noch unbesetzter, energe-
tisch um die Photonenenergie (800 nm=1.55 eV) hoher gelegener Zustand exi-
stiert. Ess entsteht also eine Nichtgleichgewichtsverteilung von heiflen Elektronen
und Loéchern, welche nachfolgend durch Elektron—Elektron-Streuung thermali-
siert.?2 Unter den gewihlten Anregungsbedingungen bildet sich hierbei eine Ver-
teilung von etwa 6200 K aus (durchgezogene Fermi-Verteilung). Die Ergebnisse
des Zwei-Temperatur-Modells vorwegnehmend werden elektronische Temperatu-
ren dieser Groflenordnung in Ruthenium bei einer absorbierten Laserfluenz von
ca. 250 J/m? erreicht, einer typischen Fluenz der vorgestellten Experimente.

Fiir die Giiltigkeit des Zwei-Temperatur-Modells ist nun von entscheidender
Bedeutung, auf welcher Zeitskala diese Thermalisierung der heiflen Elektronen
stattfindet. Nur bei einer raschen Thermalisierung auf einer Zeitskala der Laser-
Pulsdauer, konnen die Wirmebédder der Elektronen und Phononen durch Tem-
peraturen beschrieben werden.

Eine Abschétzung der Elektron—Elektron-Streuzeit eines einzelnen hochange-
regte Elektronen ((E — Eg) > kgT) erlaubt die Theorie der Fermi-Fliissigkei-
ten[Pin66]:

1

FoET (2.5)

Tel-el X
In ihre Ableitung geht der fiir die Stofle zur Verfiigung stehende Phasenraum ein,
welcher durch die Anzahl der Streupartner und die der Endzustdnde bestimmt
ist. Eine Thermalisierung bedarf jedoch vieler Sté8e und nach einigen Stéflen
wird die Voraussetzung (E — Ep) > kgT nicht mehr gelten.
Phasenraumargumente kénnen trotzdem in Verbindung mit experimentellen
Ergebnissen zu einer Abschitzung der Thermalisierungszeit genutzt werden. Mit-
tels zeitaufgeloster Photoemission von Goldfilmen wurde bei einer Laserfluenz von
0.03 J/m? eine Thermalisierungszeit von ~670 fs gemessen, welche sich bei Hal-
bierung der Fluenz etwa verdoppelt(1300 ps bei 0.012 J/m?).[Fan92b, Fan92al
Diese Abhéngigkeit der Thermalisierungszeit von der Anregungsdichte 148t sich
mit Hilfe des Phasenraums fiir Stofle verstehen. Aus der Nichtgleichgewichtsver-
teilung in Abbildung 2.2 ist zu ersehen, dafl die Anzahl der Streupartner und
damit der Phasenraum der Streuung mit steigender Anregungsdichte zunimmt.
Bei den vorgestellten Experimenten wird eine absorbierte Laserfluenz von typ.
250 J/m? eingesetzt, was zu einer erheblichen Vergréfierung der Dichte angereg-
ter Elektronen im Vergleich zu Gold fiihrt. Hinzu kommt, daf sich die d-Bénder
in Ruthenium iiber einen Bereich iiber das Fermi-Niveau hinaus erstrecken, der

'In der Sprache der Quantenstatistik wird die Fermi-Energie auch chemisches Potential ge-
nannt.
2Die Streuung zweier Locher ist vollkommen analog zu der Elektron-Elektron-Streuung.
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etwa der Photonenenergie entspricht. In Ruthenium gibt es in diesem Bereich
zwischen 0.9 und 2.5 Zustdnde pro eV und Atom (vergl. Abbildung 4.4, S. 74),
withrend in Gold nur 0.25 Zusténde vorhanden sind.[Pap86] Dies wirkt sich er-
neut auf den Phasenraum aus und bewirkt eine schnellere Thermalisierung in
Ruthenium. Zusammenfassend lduft die Thermalisierung der Elektronen unter
den in den Experimenten angewendeten Anregungsbedigungen bereits wihrend
des Pump-Pulses ab, sie kann in diesem Sinne als quasi-instantan betrachtet wer-
den.

Optische Eindringtiefe und Reflektion

Um den Anteil der absorbierten Energie des Strahlungsfeldes als Funktion der
Tiefe im Festkorper zu berechnen, betrachten wir zunéchst die Ausbreitung einer
elektromagnetischen Welle im Medium im Rahmen der klassischen Elektrodyna-
mik:

E = Eye'br—t), (2.6)

Nach dem Oszillatormodell fiir die Dielekrizitatskonstante e eines Mediums,
setzt sich das Medium aus Ostzillatoren mit materialspezifischen Frequenzen und
Dampfungskonstanten zusammen.[Jac99] Allgemein wird dadurch e komplex, wo-
bei der Imaginérteil die sogenannte Drude-Absorption beschreibt. In Leiter zeich-
nen sich die quasifreien Elektronen durch eine Bindungsfrequenz von w=0 aus.
Im niederfrequenten Limit (w — 0) des Oszillatormodells verursachen sie den
Imaginérteil und damit die Absorption. Da dieser Grenzfall einem induzierten
Gleichstrom entspricht, 148t sich unter Verwendung des Ohmschen Gesetzes fiir
die elektrische Stromdichte J = oF mit der Leitfahigkeit o der folgende Aus-
druck fiir die Dielekrizitdtskonstante ableiten[Jac99]:

o

= i—. 2.7

€r, €+ lw ( )

Hier beschreibt der Realteil € alle iibrigen Oszillatoren. In Ausbreitungsrichtung
folgt aus der Dispersionsrelation und der Maxwellschen Beziehung fiir n

k:

w
— n =
(%

% und n = 5 = Juec: (2.8)
E* = w?pe (1 + i%) , (2.9)

wobei der Realteil den Verschiebestrom darstellt. Der Imaginérteil beschreibt den
widerstandsbehafteten Leitungsstrom, welcher zur Absorption fiithrt. Fiir einen
guten Leiter (o > we) folgt fiir den komplexen Wellenvektor

k(141 % (2.10)
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Dieser Grenzfall ist fiir optische Frequenzen unter der niedrigsten Resonanzfre-
quenz giiltig. Fiir hohere Frequenzen wird o von der Frequenz abhéngig, k 143t
sich aber auch dann noch qualitativ durch das Drude-Modell beschreiben.?

Im Allgemeinen 148t sich wegen k = n/X (Dispersionsrelation) der komplexe
Wellenvektor auch mit Hilfe des komplexen Brechungsindex darstellen

n=n, + in;.

Die Dampfung der Intensitiat des Strahlungsfeldes und damit die Absorption ent-
lang der Ausbreitungsrichtung z folgt damit einem Lambert-Beer-Gesetz

I o< |Bf? o e®/hi = ¢72mz/A = o=2/0, (2.11)

wobei die optische Eindringtiefe § vom Imaginérteil des Brechungsindexes iiber
A 1

= = 2.12

27’Li 2]{‘1 ( )

abhéngt. Dies ist die Tiefe, bei der die Intensitédt des Strahlungsfeldes auf 1/e
abgefallen ist. Bei 1/k; ist die Amplitude des E-Feldes auf 1/e abgefallen, diese
Tiefe wird auch als ,,Skintiefe* ds bezeichnet. Mit Gleichung (2.10) folgt fiir einen
Leiter d; = /pow/2. Der Absorptionskoeffizient « ergibt sich mit Gleichung

(2.12) zu
1 2ni
a=<=-r
Zusétzlich zu berticksichtigen ist die Strecke, iiber die gerade erzeugte (so-
genannten ,naszente“) Elektronen propagieren, bevor sie streuen und dadurch
thermalisieren. Diese freie Weglédnge fiihrt zu einer Verteilung der in einer Schicht
dz absorbierten Energie iiber einen grofieren Bereich 6y, Durch eine Modifikati-
on der optischen Eindringtiefe kann dieser ballistische Transport ndherungsweise

berticksichtigt werden:[Hoh98]

(2.13)

0 =6+ Opan. (2.14)

Die Grolenordnung des ballistischen Transports 18t sich aus der Thermali-
sierungszeit und der Geschwindigkeit der Elektronen berechnen. Fiir Gold er-
gibt sich, ausgehend von einer Thermalisierungszeit von ca. 100 fs und der
Fermi-Geschwindigkeit von 15 A /fs[Kit96], eine gute Ubereinstimmung mit op-
tischen Transportmessungen,[Juh93] sowie transienten Reflektivitdtsmessungen
an Goldfilmen verschiedener Dicke [Hoh97], welche eine ballistische Eindring-
tiefe von dpa~2100 nm ergeben.? Dies liegt daran, dafi die Elektronen im Be-
reich der Photonenenergie um das Fermi-Niveau dispergierenden s/p-Béndern

3Dies ist beachtlich, da eine korrekte Beschreibung der Absorption Quanteneffekte (mit Elek-
tronen als Fermionen) beriicksichtigen muf.[Mad96]

4Diese mittlere freie Weglinge stellt allerdings eine duflerst grobe Mittelung iiber die ange-
regten Elektronen der verschiedenen Energien mit stark unterschiedlichen Lebensdauern
(vergl. Gl. 2.5) dar.
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entstammen.[Pap86] Sie sind delokalisiert und lassen sich ndherungsweise als
freies Elektronengas betrachten. Die Annahme der Fermi-Geschwindigkeit ist
fiir Gold gerechtfertigt.® Bei Ruthenium liegen jedoch schwach dispergierende
d-Bénder im entsprechenden Bereich um das Fermi-Niveaus[Pap86] (vergl. Ab-
bildung 4.4, S. 74). Da die Gruppengeschwindigkeit der Elektronenwellenfunktion
nach v, = V,w(k) dem Gradienten des Energiebandes entspricht,[Kit96] sind die
Elektronen in Ruthenium als lokalisiert anzusehen.® Somit kann fiir Ruthenium
der ballistische Transport nichtthermalisierter Elektronen vernachlassigt werden.

Ebenfalls mit Hilfe des komplexen Brechungsindexes lassen sich die an der
Oberfliche reflektierten und transmittierten Anteile der eingestrahlten Welle be-
rechnen. Die Fresnelschen Formeln beschreiben, welcher Bruchteil der eingestrahl-
ten Amplitude in Abhéngigkeit von Polarisation und Einfallswinkel an einer
Grenzschicht reflektiert bzw. transmittiert wird. Fiir senkrechten Einfall ergibt
sich, unabhingig von der Polarisation, eine Reflektivitit beim Ubergang von ei-
nem Medium mit dem Brechungsindex n; in ein Medium mit ny von

R— (nl — n2>2 - (ng — Nar)? + (N1 — ngs)? (2.15)

Ty + %) - (nlr + ngr)2 + (nli + n21)2 ’

Zusammenfassend kann der Quellterm S(z,t) also durch den Ausdruck
S(z,t) = (1 —R)I(t)o e/ (2.16)

beschrieben werden, wobei I(t) dem zeitlichen Verlauf der Laser-Intensitét ent-
spricht, welcher als Gau-férmig angenommen wird:

1 2 2
I(t) = Fy ——e /7, 2.17
( ) 0 o \/% ( )
Dabei ist zu beachten, dafl die volle Halbwertsbreite Apwuy mit dem Abstand
zwischen den Wendepunkten 20 der Gaufl-Funktion iiber

zusammenhéngt. In Tabelle 2.1 (S. 23) sind die optischen Parameter von Rutheni-
um fiir die in den Experimenten verwendete Wellenldnge von 800 nm angegeben.

2.1.2 Warmeleitung der Elektronen

Die Wéarmeleitung durch die Elektronen 1483t sich analog zur Teilchen-Diffusion
entlang eines Konzentrationsgefélles beschreiben. Das erste Ficksche Gesetz fiir
die Warmestromdichte j, entlang eines Temperaturgradienten V, T hat dabei
die Form

Jpr=—rkV,. T, (2.19)

Sshnlich ist die Situation bei Kupfer )
Sgleiches gilt fiir Chrom, welches ebenfalls ein Ubergangsmetall ist
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wobei k die Wirmeleitfihigkeit bezeichnet[Ash76]. Die Kontinuitétsgleichung fiir
die Energiedichte U

aw _ov

dt — oT
mit U = C(T") T, wobei C(T) die spezifische Warmekapazitit ist, erhélt dann die
Form des zweiten Fickschen Gesetzes

0 au

O(T) 5T = Vo(kV,T) + - (2.20)

+V1’jT

Zusammen mit den Quell- und Verlusttermen der Elektron—Phonon-Kopplung
und der optischen Anregung fiir dU /dt ergibt sich hiermit Gleichung (2.1a) des
Zwei-Temperatur-Modells fiir die zeitliche Entwicklung der elektronischen Tem-
peratur.

Die Wirmeleitfahigkeit durch die Elektronen ist durch deren Geschwindigkeit
(Fermi-Geschwindigkeit vp) und Relaxationszeit 7. bestimmt:[Abr72, Ash76]

1
KR = g Ce1<Tel)U%‘7—el' (221)

Zu 1y tragen die Streuraten der der Elektron-Elektron- (1/7..) bzw. der
Elektron-Phonon-Streuung (1/7¢.pn) bei, welche die Relaxation bewirken:

1 1 1
=+ . (2.22)
T Tel-el Tel-ph

Ausgehend von diesen Streuzeiten ergibt sich bei nicht zu hohen elektronischen
Temperaturen’ fiir die Temperaturabhingigkeit der Wirmeleitfihigkeit die Form

T
m:@T; (2.23)
p

wobei kg eine empirische Materialkonstante ist.[Kan9§|

2.1.3 Elektron—Phonon-Kopplung

Die Kopplung zwischen den freien Valenzelektronen und den Phononen entsteht
durch die durch Gitterschwingungen verursachte periodische Stérung des Poten-
tials, in dem sich die Elektronen bewegen. Die Wechselwirkung findet dabei zwi-
schen den Valenzelektronen und den lonenriimpfen statt. Quantenmechanisch
formuliert beschreibt der Hamilton-Operator

H= Hel + 7_(ion + 7-lel-ion (224)

"dies ist bei Ruthenium fiir 110 fs-Pulsen (800 nm) bis zur Zerstoérschwelle giiltig
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das Gesamtsystem, wobei sich die Operatoren der Elektronen He und der Ionen
Hion aus deren kinetischer Energie und der Wechselwirkung innerhalb der Sy-
steme zusammensetzen.[Mad96] Fiir ein Wechselwirkungspotential zwischen den
Systemen, welches vom Abstand der Elektronen am Ort » und der Ionen am Ort
R abhéngt, hat der Wechselwirkungsoperator Hepijon zwischen den Systemen die
Form?®

7_(el-ion - Z %l-ion(re - Rz) (225)

Die Gitterschwingungen konnen als kleine Storungen 6 R; der Positionen der Ker-
ne betrachtet werden. Hepion zerfallt dann in

Hel-ion = H(e]l—ion + 7_(el-pha (226)

wobei HY ., die Gleichgewichtspositionen der Ionenriimpfe und Hep, die
Storung durch Gitterschwingungen beschreibt. Der Storoperator kann nun in er-
ster Ordnung entwickelt und quantisiert werden.[Mad96, Gro92a] Es treten da-
bei Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir quantisierte Gitterschwingun-
gen, also Phononen auf. Die fundamentalen Streuprozesse der Elektron—Phonon-
Wechselwirkung sind die Emission bzw. die Absorption eines Phonons durch ein
Elektron.? Dabei gilt natiirlich Impuls- und Energieerhaltung. Die Ubergangsrate
zwischen zwei Vielteilchen-Zustinden' |i) und | f) 148t sich mit Fermis Goldener

Regel berechnen

Py = —|(f|Herpn|i)|* 6(Es — E;). (2.27)

2m
7
Aus dieser Ubergangsrate folgt durch Integration der Energieiibertrag (pro Vo-
lumen und Zeit) zwischen dem System der Elektronen und dem der Phono-
nen.[Gro92b, Hoh98] Dieser héingt folglich von der Verteilung der Besetzungszah-
len der Phononen- und der Elektronenzustéinde ab. Quantenstatistisch gilt hier-
bei im thermischen Gleichgewicht fiir die Elektronen die Fermi-Dirac-Verteilung
(2.4), fiir die Phononen hingegen die Bose-Einstein-Verteilung!!

1

N; = ohwi/(keT) _ 1

(2.28)
Fiir den Energiciibertrag (pro Volumen und Zeit) zwischen den thermalisierten

Systemen der Elektronen und Phononen erhélt man nach aufwendiger Rechnung
die Kopplungsfunktion'?

H(Tela Tph) = f(Te ) o f(Tph) (229)

8Hier flieBt die Born-Oppenheimer-Niherung ein, die Kernkoordinaten werden als statisch auf
der Zeitskala der Elektronenbewegung angesehen.

9Es zeigt sich, daf nur longitudinale akustische Phononen zur Kopplung an die Elektronen
beitragen.[Mad96]

0diese besitzen ein quasi-kontinuierliches Spektrum

"Das chemische Potential entfiillt, da die Teilchenzahl keine Erhaltungsgréfie ist.[Kop93]

12Eine ausfiithrliche Darstellung findet sich in [Den99].
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Abbildung 2.3: Temperaturabhingige Abweichung der Elektron—Phonon-Kopplungs-
funktion vom Grenzfall hoher Temperaturen fiir Ruthenium (fp=600 K).

5 r0p/T .4
mit  f(T) = 4gbp (1) / Y _dr.
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Jso bezeichnet hier die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante. H (T, Tpn) be-
schreibt also den Kopplungsterm, der idealerweise im Zwei-Temperatur-Modell in
Gleichung (2.1a) zu berticksichtigen wére. Im Folgenden sollen einige Naherungen
zur Vereinfachung dieser Kopplungsfunktion betrachtet werden.

Fiir den Grenzfall (T — Tpn) < T vereinfacht sich Gleichung (2.29) analy-
tisch exakt zu

H(Tela Tph) - g(Tph)(Tel - Tph) (230)
mit g(T) = T - 4000 (?) /0 —(GIGD/T — 1)2d:1:. (2.31)

wobei ¢g(T') eine temperaturabhéngige Elektron—Phonon-Kopplungskonstante ist.
Diese Funktion ist, normiert auf fiir g, in Abbildung 2.3 dargestellt. Es zeigt
sich, daf fiir T}, > 0p eine weitere Vereinfachung zu

H(Tela Tph) - goo(Tel - Tph) (232)

gerechtfertigt ist.

Gleichung (2.32) wird dabei iiblicherweise in der Beschreibung fs-laserindu-
zierter Reaktionen im Rahmen des Zwei-Temperatur-Modells angewandt. Gerade
wihrend der ersten ps nach einer Anregung mit fs-Pulsen sind die Temperatu-
ren der Elektronen und die der Phononen jedoch nicht equilibriert, die Naherung
(T — Tpn) < Tpp ist nicht erfiillt. Die Giiltigkeit der Ndaherung 7p,, > 0p héingt
insbesondere bei Metallen mit hoher Debye-Temperatur wie Ruthenium stark
von den Anregungsbedingungen ab. Ein Vergleich der berechneten Temperatur-
profile unter Verwendung von Gleichung (2.29) bzw. (2.32) ergab jedoch nur eine
Diskrepanz von wenigen Prozent.[Den99|
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In der bisherigen Betrachtung bleiben nicht thermalisierte Elektronen un-
beriicksichtigt. Nun besitzen Elektronen mit einer Anregungsenergie grofier als
kgfp eine konstante Phononenemisionsrate.[Gro92a] Wihrend der Thermalisie-
rung erhoht sich jedoch zunéchst die Anzahl der Elektronen mit jedem Elektron—
Elektron-Streuereignis, die Elektron—Phonon-Kopplung nimmt demnach wahrend
der Thermalisierung stark zu. Insbesondere bei einer kurzen Thermalisierungszeit
148t sich folglich der Energieiibertrag durch nicht thermalisierte Elektronen an
das Gitter vernachléssigen.

Zur Bestimmung von ¢, konnen unter anderem Kenntnisse iiber die Supralei-
tung des betreffenden Metalls genutzt werden. Aufgrund der fundamentalen Be-
deutung der Elektron—Phonon-Kopplung fiir die Supraleitung 148t sich im Rah-
men der entsprechenden Theorien der Wert von g, bestimmen. So tritt nach
der BCS-Theorie (Bardeen-Cooper-Schrieffer) die Supraleitung bei Temperaturen
unterhalb der kritischen Temperatur 7T, ein, wo eine iiber Phononen vermittelte
Elektron-Elektron-Wechselwirkung einsetzt.!?

2.1.4 Numerische Implementierung

Das gekoppelte Differentialgleichungssystem des Zwei-Temperatur-Modells (2.1)
ist nur durch numerische Integration zu lésen. Bevor hier auf die numerische
Implementierung eingegangen wird, soll die Differentialgleichung fiir die Tempe-
ratur der Elektronen jedoch in die gut studierte Form einer Diffusionsgleichung
gebracht werden.

Unter Verwendung von Gleichung (2.2) fiir die spezifische Warmekapazitét
und Gleichung (2.23) fiir die Warmeleitung der Elektronen erhilt Gleichung
(2.1a) in einer Dimension die folgende Gestalt:

0 o (Ty 0
To=Tag=ko— | =—=Tu | — goo(Tt1 — T, S(z,t). 2.33
gy = g (75 7a) = 0w (Ta = To) 4520 (239)
Der Diffusionsterm 148t sich mit der Produktregel umschreiben zu
0 (Ty 0O o (Ty 1 0, ,
— | =—=Ta) = — —T. 2.34
0z (Tph 0z 1) 0z (Tph 2T, 02 ¢ (2.34)
1 0, ,
——Tx. 2.
2Tph022 el ( 35)

Um die Nédherung einzusehen ist es zweckméflig, zwei Félle zu unterscheiden.
Fiir Zeiten vor der Equilibrierung von Ti und 7, ist der Gradient von 1/T},
vernachléssigbar, Ty, kann vor die Ableitung gezogen werden. Fiir Zeiten nach
der Equilibrierung gilt mit 7},,=7,; fiir den Néherungsterm (2.35)

1 6 1 /0 292
—Ti=— (=T 5 1a,
2T, 022" Ty, (az 1) + 922"

I3Fiir eine detaillierte Darstellung siehe [Den99].
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Abbildung 2.4: Visualisierung der numerischen Implementierung des Zwei-Temperatur-
Modells. In jedem diskreten Zeitschritt werden die gezeigten Energielibertrige zwischen
dem elektronischen und dem phononischen System fiir jede diskrete Tiefe berechnet.

wobei der erste Summand vernachlissigbar ist'* und der zweite dem Ausgangs-
punkt in Gleichung (2.34) entspricht (T,n/Tw=1).

Ebenfalls durch Anwendung der Produktregel (,,riickwirts“) auf die Zeitablei-
tung in Gleichung (2.33) bekommt das gekoppelte Differentialgleichungssystem
des Zwei-Temperatur-Modells schlieflich die Form

0 ko O? 2 2
aT‘i szh o 2 ;goo(Tel —Top) + ;S(z, t) (2.36)
0 Joo

el = Cph(Tph)<Tel_Tp ) 237

Die numerische Implementierung dieses gekoppelten Differetialgleichungssy-
stems ist in Abbildung 2.4 schematisch fiir einen Zeitschritt dargestellt. Die Orts-
abhéngigkeit der Temperaturen ist mit Az diskretisiert. Randbedingungen sind
hier die Oberfliche zum Vakuum hin, mit dem kein Energicaustausch erfolgt!®
und eine eventuelle Filmdicke. Fiir Volumenmaterial wird die beriicksichtigte Tie-
fe dynamisch angepafit, der Kristall besitzt dann eine unendliche Ausdehnung.
Eine weitere, allerdings zeitlich verdnderliche Randbedingung stellt der Quellterm
S(z,t) dar. Startbedingung ist ein equilibriertes System: Ty = T = Tigare fiir
alle z. In jedem Zeitschritt At werden nun die Energieiibertrige geméifl Gleichung
(2.36) und (2.37) berechnet (diese werden dazu mit At multipliziert).

14T ediglich am Wendepunkt, wo die zweite Ableitung eine Nullstelle besitzt, ist das Quadrat
der ersten Ableitung (welche hier ihr Maximum hat) grofler als der Betrag der zweiten
Ableitung. In [Den99] findet sich hierzu eine Visualisierung.

15Die Adsorbatschicht kann aufgrund ihrer geringen Wirmekapazitit ebenso vernachlissigt
werden wie Strahlungsverluste wiahrend der kurzen Zeitspanne der hoher Temperaturen.
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Als besonders kritisch im Hinblick auf die numerische Stabilitéit erweist sich
der Diffusionsterm fiir die Elektronentemperatur. Er soll im Folgenden genau-
er beleuchtet werden. Der homogene Teil von Gleichung (2.36) entspricht einer
eindimensionalen Diffusionsgleichung in 73 mit der Diffusionskonstante D

0 0?

U= D@u, wobei u(z,t) =T3. (2.38)

Die numerische Integration dieser in vielen Bereichen der Physik und Mathematik
bedeutenden Gleichung ist gut verstanden.[Pre94| Es gibt dabei mehrere Metho-
den, die sich in Rechenaufwand, Stabilitat und Préazision unterscheiden. Hier soll
nur die explizite Bildung des Differenzenquotienten betrachtet werden.'® Mit der
Notation

uj;u('z?t)'Z:j un;u('zat”t:n

ergibt sich hiernach

j i_p Uiy — 2uf +ui
At (Az)?

Fiir eine numerisch stabile Integration miissen dabei die Zeit- und Ortsschritte
das von Neumannsche Stabilitatskriterium fiir dieses Schema erfiillen:

2DAt

a7 St (2.40)
Die Diskretisierung im Ort Az muf also kleiner sein als die Diffusionsldnge in
der Zeit At. Auf der anderen Seite gibt es aber physikalische Gegebenheiten, die
eine minimale Diskretisierung im Ort bzw. in der Zeit erfordern, beispielsweise
die optische Eindringtiefe bzw. die Pulsdauer des Lasers. Die Diskretisierung im
Ort stellt sich dabei als limitierend heraus, es werden typischerweise 1/10 der op-
tischen Eindringtiefe h) gewdhlt (vergl. Abschnitt 2.1.1). Bei der Implementierung
der Diffusion mufl besonders auf die Randbedingung an der Oberfliche geachtet
werden. Diese lafit sich durch die Giiltigkeit der Energieerhaltung iiberpriifen.
Eine zusitzliche Methode zur Uberpriifung der reinen Diffusion ist die zeitliche
Entwicklung einer anfinglichen Delta-Verteilung. Diese zerfliet in eine Gauf3-
Verteilung, wobei die Breite (¢ = Abstand Zentrum zu Wendepunkt) von der
Zeit und der Diffusionskonstante D abhingt: o = 2v/D t.[Mar65]

Die Codierung des Algorithmus wurde in der Programmiersprache C durch-
gefiihrt, wobei einige Bibliotheksfunktionen der “Numerical Recipes” [Pre94] An-
wendung fanden. Compiliert wurde fiir die Zielplattformen Intel-PC unter Win-
dows95/NT mit Microsoft VisualC++ sowie fiir UltraSPARC-Systeme unter Su-
nOS mit einem “Dual-Pass”-C-Compiler von Sun. Die Rechenzeit betragt fiir eine
Zwei-Puls-Korrelation nach Abbildung 4.3 (S. 72) ca. 24 Stunden.

(2.39)

16Dieses Verfahren wird auch “Forward Time Centered Space” genannt. Zusitzlich wurden auch
ein impliziter Algorithmus und eine Mischform (Crank-Nicholson) implementiert,[Pre94] alle
mit den gleichen Ergebnissen.
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Abbildung 2.5: Die zeitliche Entwicklung der Oberflichentemperaturen von Rutheni-
um nach Absorption eines 130 fs-Pulses mit =250 J/m? nach dem Zwei-Temperatur-
Modell.

2.1.5 Ergebnisse fiir Ruthenium: Der Dip

In diesem Abschnitt sollen nun Ergebnisse der Anwendung des Zwei-Temperatur-
Modells auf Ruthenium unter den in unseren Experimenten typischen Anregungs-
bedingungen vorgestellt werden. In Tabelle 2.1 (S. 23) sind alle fiir die Rechnung
relevanten Parameter aufgefiihrt.

Die Anregung des Ruthenium-Kristalls mit einem Puls von 130 fs Dauer und
einer absorbierten Fluenz von F'=250 J/m? fiihren zu den in Abbildung 2.5 dar-
gestellten Temperaturtransienten fiir die Elektronen- und Phononentemperatur
an der Oberfliche. Die Energie des Pulses wird von den Elektronen absorbiert,
T, steigt, solange Energie durch den Puls zugefiihrt wird. Die Elektron—Phonon-
Kopplung fiihrt zu einer Equilibrierung der beiden Systeme, welche nach ca. 2 ps
erreicht ist. Diese Equilibrierungszeit'” 7y ist durch die Wirmekapazitéit der
Phononen und die Kopplungsstirke bestimmt (vergl. Gleichung (2.37)):

Tel-ph = Cph/goo =16 Ps. (241)

Da der Warmetransport in den Festkorper hinein durch die Elektronen bewéltigt
wird, gilt von nun an Ty, > T¢. Dieser Warmetransport in den Festkorper findet
auf einer Zeitskala von ca. 50 ps statt.

Wird der Anregungspuls in zwei Pulse geteilt, welche gegeneinander verzogert
werden, so ergibt sich das in Abbildung 2.6 dargestellte Bild. Im rechten Teil sind
die maximalen Temperaturen der Elektronen bzw. Phononen dargestellt. Das

7hicht zu verwechseln mit der Elektron—Phonon-Streuzeit aus Abschnitt 2.1.3
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Abbildung 2.6: In Zwei-Puls-Experimenten wird die Autokorrelation der Temperatur-
transienten erzeugt. Rechts sind die maximalen Elektronen- und Phononentempera-
turen als Funktion der Verzogerungszeit dargestellt. Man beachte den Dip in 73**:
wird dieselbe Fluenz in kiirzerer Zeit im Metall deponiert, so bleibt das Gitter an der
Oberfléche kilter. (Rechnung fiir Ruthenium, F'=250 J/m? wie in Abb. 2.5, Verhiltnis
52/48.)

Zeitverhalten dieser Kurven entspricht den Autokorrelationsfunktionen der jewei-
ligen Temperaturtransienten. Dementsprechend ergibt sich fiir T)** eine starke
Uberhshung mit einer vollen Halbwertsbreite von ca. 0.8 ps. Die Asymmetrie
rithrt daher, daf§ die Pulse ein Fluenzverhéltnis von 52/48 haben, wobei bei ne-
gativen Verzogerungszeiten der stiarkere Puls dem schwécheren zuvorkommt. Die
Uberhshung von T,n hat hingegen eine volle Halbwertsbreite von ca. 70 ps, in der
Abbildung ist nur ein Ausschnitt zu sehen. Es fillt auf, daB der Uberhohung in
T ein Einbruch in T3* von etwa gleicher Breite gegeniibersteht.

Dieser Einbruch, er sei im Folgenden ,,Dip“ genannt, wurde im Rahmen die-
ser Arbeit erstmals beachtet, und es soll nun die Ursache diskutiert werden. Die
Tatsache, daB die Breite des Dips mit der Breite der Uberhhung von T kor-
reliert, legt die folgende Interpretation nahe: je heifler die Elektronen werden,
um so kiihler bleibt die maximale Phononentemperatur an der Oberfliche. Dieser
Zusammenhang wird auch aus der Fluenzabhéngigkeit der maximalen Phononen-
temperatur deutlich, welche in Abbildung 2.7 dargestellt ist. Man beachte eine

schwache Abweichung von einem linearen Anstieg mit der Fluenz (gestrichelte
Linie).*®

18Die Fluenzabhingigkeit alleine kann die genannte Interpretation nicht motivieren, beispiels-
weise konnte eine temperaturabhéngige Warmekapazitét der Phononen einen dhnlichen Ef-
fekt bewirken.
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Eine mogliche Ursache wire, dafl die Energie mit steigenden Elektronentem-
peraturen effektiver von der Oberfliche in den Festkorper hinein transportiert
wird. Betrachten wir dazu die inhomogene Diffusionsgleichung der Elektronen-
temperatur (2.36):

2
T2 0 9 o 2o T+ 2S(z0).
ot el ')/TphaZQ el '}/g ( 1 Ph)—{—,y (Z )

Neben dem Quellterm bestimmen zwei konkurrierende Prozesse die zeitliche Ent-
wicklung von Ty: die Diffusion in den Festkorper, welche die Energie von der
Oberflache abfiihrt, und die Elektron-Phonon-Kopplung, welche durch ,,Zwi-
schenspeicherung® der Energie im Gitter (Gleichung (2.37)) die Energie eher
an der Oberflache hilt. Wiren beide Prozesse linear in Ty, so wiirde sich bei
steigender deponierter Energie immer die gleiche Balance zwischen den beiden
Prozessen einstellen; letztlich wire die Fluenzabhéngigkeit von 73** linear und
kein Dip wére zu beobachten. Nun ist aber die thermische Diffusion der Elektro-
nen quadratisch in T, so daf} sich bei steigender deponierter Energie die Balance
in Richtung Diffusion verschiebt. Dies liegt daran, dafl die fiir die Diffusion maf3-
gebliche Divergenz des Gradienten (Kriimmung) von 73 immer grofier ist, als die
von Ti;. Mit zunehmender Kriimmung von 7} bei steigender deponierter Energie
nimmt die Kriimmung von 73 und damit der Warmetransport um so stéirker zu.

Abbildung 2.8 zeigt nun, dafl die Energie mit steigenden Elektronentempera-
turen in der Tat effektiver von der Oberfliche in den Festkdérper hinein transpor-
tiert wird. Dazu ist das Tiefenprofil der Phononentemperatur nach der Equili-
brierung mit den Elektronen fiir drei verschiedene Verzogerungszeiten und damit
verschiedene maximale Elektronentemperaturen 777" dargestellt. Mit steigendem
T ist die Energie aufgrund der effektiveren Diffusion tiefer in den Festkorper
(Film) abgefiihrt worden. An der Oberfléche entsteht folglich der Dip in der Pho-
nonentemperatur.

Damit wird auch die Asymmetrie in der Korrelationsfunktion von 7}
verstdndlich (Abbildung 2.6). Wird der stérkere Puls zuerst absorbiert (7<0),
so findet ein effektiverer Warmetransport in den Festkorper statt als fiir 7>0.
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Abbildung 2.8: Tiefenprofil der Gleichgewichtstemperatur 75, berechnet 20 ps nach
dem spéteren der beiden Pulse fiir einen 700 nm Goldfilm. Eine kiirzere Verzégerungs-
zeit bewirkt ein hoheres T3'**, was zu effektiverer Diffusion fiihrt. Dies bewirkt einen

Dip in der Oberflichentemperatur um 7=0 ps.

Nach der Equilibrierung trifft der zweite Puls dann fiir 7<0 eine relativ kélte-
re Oberfliche an als fiir 7>0. Dies bewirkt eine zusétzliche Asymmetrie zum

Verhéltnis der Pulsenergien.

Ruthenium
elektronische Wirmekapazitit ol 400 Jm3K~?
Wirmeleitfiahigkeit (300 K) Ko 117 Wm'K™!
Debye-Temperatur Op 600 K
Elektron—Phonon-Kopplung Joo 185 10%Wm3K™!
Atomdichte n 74 10 m3
Brechungsindex (800 nm) n.+in;  5.044i3.94
Eindringtiefe (800 nm) 0 16.2 nm
Reflektivitiat (800 nm) R 61.3 %

Tabelle 2.1: Die im Zwei-Temperatur-Modell verwendeten Materialkonstanten von Ru-
thenium (aus [Kit96]) sowie die optischen Eigenschaften bei 800 nm (= 1.55 eV) (aus

[Wea81]).
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2.1.6 Uberpriifung: Drei-Puls-Reflektivititsmessungen

Da die Modellierung der Desorptionsausbeute im Rahmen des Reibungsmodells
auf dem Zwei-Temperatur-Modell aufsetzt, ist auch eine Auswirkung des Dips auf
die berechnete Desorptionsausbeute zu erwarten. Der bisher unbeachtete Trans-
porteffekt, welcher den Dip verursacht, bedarf also einer experimentelle Uber-
priifung.

Die Vorhersagen des Zwei-Temperatur-Modells fiir die Oberflichentemperatu-
ren lassen sich durch zeitaufgeloste Reflektivitdtsmessungen testen. Hierbei wird
nach Anregung des Metalls mit einem Pump-Puls die Reflektivitit der Ober-
fliche durch einen zeitlich variabel verzogerten Probe-Puls gemessen. Im Prin-
zip lassen sich damit die Temperaturtransienten experimentell bestimmen. Die
Reflektivitat ist dabei von Ty und T, und zusétzlich von der Photonenener-
gie abhéngig, was eine Extrahierung der Temperaturtransienten erschwert und
zu Uneindeutigkeiten fithren kann.[Bon99a] Der Dip und die Abweichung von
einer linearen Fluenzabhingigkeit sind jedoch im Gleichgewicht zu beobachten,
obwohl der zugrundeliegende Transporteffekt im Nichtgleichgewicht stattfindet.
Die Reflektivitdt des equilibrierten Systems 148t sich eichen, so daff eine absolute
Messung der Oberflichentemperatur moglich ist. Die so bestimmten Gleichge-
wichtstemperatur enthélt die Informationen iiber die ultraschnelle Dynamik des
elektronischen Systems.

In Abbildung 2.9 ist der prinzipielle Aufbau eines Drei-Puls-Reflektivitatsex-
perimentes zur Messung des Dips dargestellt.!® Die beiden Pump-Pulse iiberneh-
men die Anregung analog den Zwei-Puls-Korrelationen in Abbildung 2.6. Nach
der Equilibrierung wird zusétzlich ein schwacher Probe-Puls?® von geeigneter Wel-
lenldnge eingestrahlt, dessen reflektierte Intensitéat die MeBgrofle darstellt. Diese

9Eine Messung der Nichtlinearitéit in der Fluenzabhiingigkeit scheint aussichtslos, da die Be-
stimmung der Fluenz immer mit einem, im Vergleich zur erwarteten Nichtlinearitdt von
wenigen Prozent, relativ hohen Fehler behaftet ist.

20er soll die Anregungsbedingungen nicht verindern
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Abbildung 2.10: Die mit dem Aufbau aus Abb. 2.9 gemessenen Reflektivitatséinde-
rungen nach der Equilibrierung fiir Gold (700 nm Film, gleiche Modellrechnung wie
Abb. 2.8), Kupfer ((100)-Einkristalloberfliche), Chrom (200 nm Film) und Ruthenium
((001)-Einkristalloberfliche), siehe auch Tab. 2.2.

Experimente wurden von M. Bonn und D. N. Denzler in Zusammenarbeit mit J.
Hohlfeld und S.-S. Wellershof in deren Labor in der Arbeitsgruppe von Prof. E.
Matthias am Fachbereich Physik der FU Berlin durchgefiihrt, da dort bereits ein
Aufbau fiir transiente Reflektivititsmessungen bestand. Fiir eine Beschreibung
des Aufbaus und eine detaillierte Diskussion der Ergebnisse sei auf [Bon99a] und
[Den99] verwiesen. Hier sollen nur einige entscheidende Punkte diskutiert werden.
In Abbildung 2.10 sind die Ergebnisse dieser Messungen fiir Gold, Kupfer,
Chrom und Ruthenium zusammen mit den Vorhersagen des Zwei-Temperatur-
Modells dargestellt. Die den Experimenten und der Modellierung zugrundelie-
genden Parameter sind in Tabelle 2.2 fiir die verschiedenen Metalle aufgefiihrt.
Deutlich zu erkennen ist, daf§ die Breite des Dips mit der Elektron—Phonon-
Kopplungskonstante skaliert. Fiir die beiden Ubergangsmetalle Chrom und Ru-
thenium ist diese besonders hoch, was zu der geringen Breite des Dips fiihrt. Im
tibrigen skaliert die Breite des Dips etwa mit 1/g. (vergl. Gleichung (2.41)).
Die Ubereinstimmung der Modellierung (ohne freie Parameter) mit den Daten
ist beeindruckend. Aufgrund der Empfindlichkeit der Breite und Form des Dips
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Au Cu Cr Ru
Joo 2.3 10 42 185  10%Wm 3Kt
Op 165 343 630 600 K
0+0ban 16.3+100 14.44+100 8.940 6.94+0 nm
7y 71 98 194 400  Jm K2
Ko 317 401 94 117 Wm'K!
n 5.9 8.5 8.3 74 10® m3
Reflektivitidt (Pump) 39.1 51.0 68.6 1%
Probe-Wellenlénge 490 565 660 606 nm
Probe-Verzogerung 20 15 50 15 ps

Tabelle 2.2: Einige materialspezifische Parameter der Reflektivitdtsmessungen und der
Modellierung [Den99, Bon99a]. Die gesamte eingestrahlte Pump-Fluenz betrug in allen
Experimenten etwa 40 J/m?, die Pump-Wellenlinge 400 nm.

auf die Elektron—Phonon-Kopplungskonstante kénnen die vorgestellten Messun-
gen also auch zur experimentellen Bestimmung von ¢., herangezogen werden.
So wurde der theoretische Wert fiir Ruthenium im Rahmen dieser Experimente
erstmals experimentell bestétigt.

Diese Untersuchungen sollen im Rahmen dieser Arbeit jedoch nur die Giiltig-
keit des Zwei-Temperatur-Modells untermauern. Die Transporteffekte werden
demnach durch das Modell bis ins Detail gut beschrieben. Eine zusétzliche Uber-
priifung der absoluten Oberflachentemperatur fiir die Anregungsbedingungen der
Desorptions- und Oxidationsmessungen in den UHV-Experimenten (vergl. Ab-
schnitt 2.1.5) mit Hilfe von geeichten Reflektivitdtsmessungen wire jedoch hilf-
reich. Diese wiirde die Giiltigkeit der verwendeten Parameter verifizieren.
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Abbildung 2.11: Kopplung von Substratelektronen und -phononen an das Adsorbat.
Auch eine nichtthermalisierte Elektronenverteilung n(FE) kann an das Adsorbat kop-
peln (Abschnitt 2.2.4). In dem angewandten empirischen Reibungsmodell wird jedoch
von thermischen Verteilungen aller drei Bédder ausgegangen. Die Reaktionsrate folgt
dann nach einem Arrhenius-Ausdruck wie bei der thermischen Desorption. Die Para-
meter des Modells sind im wesentlichen die Reibungskoeffizienten 7¢ und 7, sowie die
Aktivierungsenergie F,.

2.2 Adsorbatankopplung

In diesem Abschnitt werden die Mechanismen der Kopplung des Substrates —
bestehend aus den Subsystemen der Elektronen und Phononen — an die Adsor-
batschicht diskutiert. Ein daraus entwickeltes Modell erlaubt die Interpretation
der in den folgenden Kapiteln vorgestellten Daten. Bei der Ableitung der Dif-
ferentialgleichung fiir die Anregung des Adsorbats zeigt sich, dafl sich nur mit
thermischen Verteilungen ein iiberschaubares Modell aufstellen 148t. Dieses ist
in Abbildung 2.11 schematisch dargestellt. Ausgehend vom Zwei-Temperatur-
Modell werden dabei die Warmebéder der Elektronen und Phononen an das des
Adsorbats angekoppelt. Aus dem zeitlichen Verlauf der so bestimmten Tempe-
ratur der Schwingung des Adsorbats entlang der Reaktionskoordinate wird dann
die Reaktionsrate nach einem Arrhenius-Ausdruck berechnet. Auf die Bedeutung
nicht thermalisierter Elektronen wird in der Diskussion von DIET und DIMET in
Abschnitt 2.2.4 eingegangen. Wie in Abschnitt 2.1.1 begriindet, spielen diese je-
doch in Ruthenium bei fs-Anregung aufgrund der sehr schnellen Thermalisierung
eine unbedeutende Rolle.

Es sei vorangestellt, daff obwohl die vorgestellten Modelle zur Beschreibung
von Desorptionsprozessen entwickelt wurden, sie sich prinzipiell zur Modellierung
substratvermittelter Oberflichenreaktionen im Allgemeinen eignen: es mufl da-
bei die angemessene Reaktionskoordinate gewihlt werden. Wenn im Folgenden
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von Desorption die Rede ist, so ist das in diesem Sinne auch auf Reaktionen im
allgemeinen zu tibertragen. Einige der Modelle lassen sich auch bei mehrdimensio-
nalen Reaktionskoordinaten anwenden, die vorliegende Abhandlung beschrinkt
sich jedoch auf den eindimensionalen Fall.

2.2.1 Kopplung eines Oszillators an ein Warmebad

Im Folgenden soll zunéchst beschrieben werden, wie im Rahmen der Quanten-
mechanik ein harmonischer Oszillator an ein Warmebad gekoppelt wird.?! Der
Hamilton-Operator des Gesamtsystems hat die Form[Wei65]

H — Hosc + 7_(int + Hbath (242)
und setzt sich aus dem freien Oszillator
Hose = hwb™h, (2.43)

dem Bad (Hpatn), welches sich im thermischen Gleichgewicht bei der Temperatur
Ty befindet, und einem Wechselwirkungsoperator

Hine = g(b" +b)T (2.44)

zusammen, wobei g die Starke der Kopplung beschreibt und der Operator I' nur
auf Badzustédnde wirkt. Fiir einen Eigenzustand |n) des Besetzungszahloperators
des freien Oszillators n = b™b

bbln) = nln), |n) = —=(b")"|0).

; 3-

gelten die Leiteroperatoren (Erzeugungs- () und Vernichtungsoperatoren (b)

von Schwingungsquanten)
btiny =vn+1ln+1), bn) =+/nln—1).

Im speziellen gilt
[0,bT] =bb" —b"h = 1.

Fiir den statistischen Operator des Oszillators (,,reduzierte Dichtematrix®)

P = (n|plm)

lassen sich damit die folgenden Bewegungsgleichungen ableiten (die aufwendige
Ableitung findet sich in [Wei65])

d i
i — M. 7]
= —iw[b"d, p| + ij(ne + 1)([b, pb"] + [bp, b7]) + Anan ([T, pb] + [07p, B])
= —iw[b"d, p| +ij([bp, 0] + [b, pbT] + 2nun[[D, p], b7]).

2'Eine derartige Kopplung ist von grofier Relevanz fiir die Laser-Theorie und wurde in diesem
Rahmen eingefiihrt. Das Laserfeld nimmt hier die Rolle des Ostzillators ein.
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Abbildung 2.12: Veranschaulichung der Ubergangsraten zwischen den Oszillatormo-
den nach der Mastergleichung (2.49). Die Verlustrate des Zustands n setzt sich zusam-
men aus ppn+1 (induzierte und spontane Emission einer Oszillatormode durch das
Bad) und p,,_,_1 (induzierte Absorption). Die Ubergangsrate in den Zustand n ergibt
sich als Summe der Verlustraten der benachbarten Zustinden.

Hier ist der Reibungskoeffizient 7 u. a. eine Funktion der Kopplungsstéirke g. Die
Anzahl der bei der Temperatur des Bades Ty thermisch besetzten Schwingungs-

quanten ist
1

Ngh = —eﬁw/(k’BTB) — 1.

(2.45)

Fiir die einzelnen Matrixelemente ergibt sich [Ris89)

d , -
%p"’m = —iw(n —m)ppm + 20w + D)Vn+ 1vVm + 1ppi1m1

= —7 (14 2nw)(n+m) + 2nw) ppm + Qﬁnth\/ﬁmpn—l,m—l'
Die zeitliche Entwicklung der Diagonalelemente P, = p,, ,, folgt also der Gleichung

d
%Pn =n{(nm+1)(n+1) Poy1 — [(nen + Dn+ ngw(n + 1)} Py + ngwn P4}
(2.46)
(211 = 1), welche einen Spezialfall der allgemeinen Mastergleichung
d
o Zm: [p p ] (2.47)

fiir Ubergéinge ausschliefllich zwischen néchsten Nachbarn darstellt. Abbildung
2.12 veranschaulicht die Ubergangsraten dazu. Eine stationédre Losung dieser Glei-
chung ist

P - 1 Ngh _ (1 . e—hw/(k’BTB)) e—nhw/(kBTB)’ (248)
1 -+ Nih 1 + Th

was genau einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung der Temperatur Tg fiir ein Teil-
chen entspricht:
—En/(ksTi —nhw/ (ks T
P e~ En/(kTs) _ e /(ksTg) _ (1 B e_hw/(kBTB)) o~ nhw/(ksTs)
" A4 Z:o:o e—Thw/(ksTs)
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Die Zustandssumme Z wurde hierbei unter Verwendung der geometrischen Reihe
ausgewertet.
Mit und Gleichung (2.45) kann Gleichung (2.46) umgeschrieben werden zu
d U

b= S [+ DT Byt n Py — (4 14 ne/M0T0) P
(2.49)

Die mittlere Schwingungsenergie U, sei nun definiert als [New86, Bud93]
Ui = hw Y 1 Py. (2.50)
n=0

Thre zeitliche Entwicklung ergibt sich mit Gleichung (2.49) zu

d

d_Uvib = —n(Uyp — Up), (2.51)
t

wobei Ug die Energie des Ostzillators darstellt, befande er sich im thermischen

Gleichgewicht mit dem Bad bei Tg. Die mittlere Schwingungsenergie des Oszil-

lators U, 148t sich ebenfalls durch eine Temperatur 7Ti;, beschreiben. Fiir die

Energie im Warmebad z gilt

o hyads
- ehl/ads/(kBTI) — ]_

Us (2.52)

Dieses recht einfache Ergebnis ist jedoch nur giiltig, falls die anféingliche Vertei-
lung der Besetzung der Oszillatormoden thermisch ist, was im allgemeinen der
Fall ist. Voraussetzung von Gleichung (2.51) und Gleichung (2.52) ist somit, daf
sowohl das System des Oszillators, als auch das des Bades, jeweils in ihrem eigenen
thermischen Gleichgewicht der Temperatur 1,3, bzw. Ty befinden. Dann jedoch
lassen sich die Systeme fiir alle Zeiten durch thermische Verteilungen darstellen.
Es sei angemerkt, dal zu Gleichung (2.51) eine analytische Losung existiert.

2.2.2 Empirisches Reibungsmodell

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Kopplung eines harmonischen
Oszillators an ein Warmebad wurde von Budde et al. genutzt, um die Zeit-
entwicklung der Anregung der innermolekularen Schwingung von NO bei der
fs-laserinduzierten Desorption von Palladium zu beschreiben.[Bud93] Da diese
Schwingung wahrend der Desorption nicht zu stark angeregt wird (NO dissoziiert
nicht) ist die harmonische Néherung des Potentials gerechtfertigt. Als Warmebad
waren hier nur die Elektronen von Interesse. Germer et al. fiigten eine zusétzli-
che Kopplung an das Bad der Phononen hinzu.[Ger94] Gleichung (2.51) bekommt
dann die Form

d
EUads - 77e1<Ue1 - Uads) + 7]ph<Uph - Uads)- (253)
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Um bei niedrigen Anregungsintensititen das Zeitverhalten der innermolekularen
Schwingung von CO auf Kupfer nach ps-Laseranregung zu erkliaren, wurde eine
anharmonische Kopplung der innermolekularen Schwingung an die niederfrequen-
te frustrierte Translation angenommen.

Dieses Modell 148t sich nun auch nutzen, um die fs-laserinduzierte Desorp-
tion durch die Schwingungsheizung in der Reaktionskoordinate zu beschreiben.
Dies wurde von Struck et al. fiir die CO-Desorption von Kupfer eingefiihrt. [Str96]
Bei der Desorption wird jedoch das Morsepotential bis zum Bindungsbruch er-
klommen. Die Anwendung des obigen Modells auf die Desorption impliziert also
formal, daf§ das Morsepotential durch einen abgeschnittenen harmonischen Os-
zillator angendhert wird. In Frage kommende Moden sind bei der Desorption die
niederfrequenten Moden der Bindung an das Metall, also die Adsorbat—Substrat-
Streckschwingung, sowie die frustrierte (gehinderte) Translation und Rotation
des Adsorbats gegen die Unterlage.

Die Kopplungskonstanten, also die Reibungskoeffizienten n, werden empirisch
bestimmt, d.h. an die Daten angepafit. Da die Schwingungsrelaxation und die
hier betrachtete Schwingungsheizung inverse Prozesse zueinander sind, kénnen
die Reibungskoeffizienten als inverse Energierelaxationszeiten der Schwingung in-

terpretiert werden:

1 1
Na=— —und  7pn = —. (2.54)
Tel Tph

Unter Vernachlédssigung der Dephasierung sind die Reibungskoeffizienten in dieser
Hinsicht mit der IR-Linienbreite der entsprechenden Schwingung verbunden. Das
Modell 148t sich dementsprechend auch zur Beschreibung der Energierelaxation
(T1) von Schwingungen an Oberflichen anwenden.

Ausgehend von der mit Hilfe der Differentialgleichung (2.53) bestimmten Ad-
sorbattemperatur T,4s kann nun, in Anlehnung an die thermische Desorption, die
Reaktionsrate als zeitliche Abnahme der Bedeckung berechnet werden. Hierzu
dient ein Arrhenius-Ausdruck fiir einen thermisch aktivierten, barrierebehafteten
Prozesses, in den die Aktivierungsenergie F, und der praexponentielle Faktor kg
eingeht[Stro6):

R= —%9 = 0 ko e P/ (kotaas), (2.55)
Es wird eine Desorptionskinetik erster Ordnung vorausgesetzt. Zeitliche Integra-
tion iiber die Rate fiithrt zur Desorptionswahrscheinlichkeit Pjeg

Pies = / dt R. (2.56)

122

Dieses im wesentlichen empirisch begriindete Modell** hat also lediglich vier Pa-

22Empirisch in dem Sinne, daf keine physikalischen Ableitungen der Reibungskoeffizienten
eingehen, sie werden an die Daten angepafit. Gleichwohl wird die physikalische Bedeutung
in den folgenden Abschnitten fiir die zugrundeliegenden Mechanismen diskutiert. Zudem
folgt die Rate den empirisch bestimmten Parametern des Arrhenius-Gesetzes.
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Abbildung 2.13: Zeitentwicklung der Adsorbattemperatur und der Desorptionsrate als
Folge der Ankopplung an die Warmebéder der Elektronen und der Phononen nach dem
empirischen Reibungsmodell (7ph=1 ps, 7q=00 ps). Eine schnelle Ankopplung an die
Elektronen wiirde bewirken, dafl T,qs eher Ty folgt, und damit zu einer hoher, zeitlich
starker fokussierten Rate fiihren.

rameter, ndmlich die Reibungskoeffizienten 7¢ und 7, sowie die Aktivierungs-
energie F, und den praexponentiellen Faktor k.

Abbildung 2.13 zeigt das Ergebnis des empirischen Reibungsmodells fiir die
CO-Desorption von Ruthenium. Ausgehend von den Temperaturen der Elek-
tronen und Phononen, welche mit Hilfe des Zwei-Temperatur-Modells berech-
neten wurden, ist hier die Adsorbattemperatur fiir einen Parameter-Satz ge-
zeigt, welcher einer schnellen Kopplung ausschliefflich an die Phononen entspricht
(Tph=1 DS, Ta=00 DS, Vaas=1.3x10' s7'). Ebenfalls aufgetragen ist die berech-
nete Desorptionsrate (F,=1.2 eV, R in willkiirlichen Einheiten, z. B. ko=1 s™1);
bei Py < 1 ist sie aufgrund des zugrundeliegenden Arrhenius-Verhaltens bei
maximaler Adsorbattemperatur 7,4, maximal.

Es sei angemerkt, daf§ der in Abschnitt 2.1.5 (S. 20) diskutierte Dip in T},
in einem ausschlieflich durch Phononen getriebenen Szenario zu einem Dip in
T,qs fithrt. In der Desorptionswahrscheinlichkeit sollte der Dip dann ebenfalls
auftreten und sogar durch den Boltzmann-Faktor im Arrhenius-Ausdruck fiir die
Desorptionsrate (Gleichung (2.55)) verstiarkt werden.
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2.2.3 Kopplung an die Phononen

Nach Gleichung (2.54) ist der Reibungskoeffizient mit der Energierelaxationszeit
der Adsorbatschwingung verkniipft. Diese kann nun quantenmechanisch aus der
Zerfallsrate der Schwingungsanregung des Adsorbats gegen die Oberfliche durch
StoBe mit dem Gitter beschrieben werden.[Per84] Hier werden die Schwingun-
gen des Gitters als Storung des Oszillators betrachtet, der aus Adsorbat und
Metallatom besteht. Mit Hilfe der Goldenen Regel kann nun die Zerfallsrate von
|n = 1) nach |n = 0) einer lokalisierten Adsorbatschwingung der Frequenz w un-
ter Erzeugung zweier (oder mehrerer) Phononen berechnet werden, vorausgesetzt,
der Ubergang ist energetisch erlaubt. Bei einem Zwei-Phononen-ProzeB erfordert
dies wp < waqs < 2wp, wobei wp die Debye-Frequenz des Metalls ist. Fiir diesen
Fall zeigen die Rechnungen, dafl drei- und Mehrphononenprozesse vernachlassigt
werden konnen, und dafl die Zerfallsrate stark temperaturabhéngig ist. Konkret
wird fiir die Schwingung von adsorbiertem CO gegen die Nickel(100)-Oberfliche
bei Raumtemperatur eine Kopplungszeit von 7,,=1.6 ps errechnet, was unter
Vernachliissigung der Dephasierung® zu einer IR-Linienbreite fiihrt, die mit ex-
perimentellen Daten gut iibereinstimmt.

Die Temperaturabhéngigkeit von 7y, lieBe sich natiirlich in dem empirischen
Reibungsmodell (voriger Abschnitt) beriicksichtigen, jedoch zeigt Abbildung 2.11,
daf} die phononische Temperatur wihrend der Desorption (R # 0) nicht stark va-
riiert. Auch die Breite einer modellierten Zwei-Puls-Korrelation wird aufgrund
der langsamen Abkiihlung des Systems von einem temperaturabhingigen Rei-
bungskoeffizienten nicht wesentlich beeinflufit. Bei einer Zeitskala der Abkiihlung
von 55 ps (Abbildung 2.5) spielt es keine grofie Rolle, ob die Kopplungszeit 7,
zwei oder fiinf Picosekunden betrigt.

Wie im vorangegangenen Abschnitt erwihnt, fithrt der in Abschnitt 2.1.5
(S. 20) diskutierte Dip in T}, in einem ausschlieflich durch Phononen getriebe-
nen Szenario auch zu einem Dip in T,4s. Fiir einen mit steigenden Temperatur
zunchmenden Reibungskoeffizient n,, wird dieser Dip in Tyqs zusétzlich verstérkt
werden, was dann auch auf die Desorptionswahrscheinlichkeit einen verstirkten
Einbruch bedeutet.

2.2.4 Elektronische Reibung und DIMET

Im Folgenden soll auf die elektronenvermittelte Kopplung zwischen Substrat und
Adsorbat eingegangen werden. Es wird eine Interpretation des Reibungskoeffizi-
enten 7, gegeben und ein alternatives Reibungsmodell vorgestellt. Ferner wird
der Zusammenhang zwischen elektronischer Reibung und dem Bild der Kopplung
durch elektronische Ubergiinge (DIET und DIMET) beleuchtet.

Zgiehe hierzu auch Abschnitt 4.3 (S. 71)
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Elektronische Reibung

Die fiir den Desorptionsprozefl relevante Wechselwirkung zwischen dem elektro-
nischen Subsystem des Substrats und dem Adsorbat ist die elektronische Rei-
bung beim Ubergang von Elektronen vom Substrat zu einem antibindenden
Elektronen-Affinitdtsniveau des Adsorbats oder umgekehrt. Dieses Elektronen-
Affinitdtsniveau ist ein normalerweise unbesetztes oder teilweise besetztes Mo-
lekiilorbital (LUMO “lowest unoccupied molecular orbital”, niedrigstes unbesetz-
tes Molekiilorbital). Fiir CO auf Ruthenium handelt es sich hierbei z. B. um das

Substrat-Anregung Kopplung an das Adsorbat

E
EA 1. Elektronische Reibung 2. DIMET
\Y%

heilRe e Ads"

Abbildung 2.14: Mechanismen der elektronischen Kopplung zwischen Metall und Sub-
strat, ausgehend von heiflen Elektronen nach der Absorption von Photonen. 1. Elek-
tronische Reibung fiir ein Elektronen-Affinitdtsniveau (EAN) nahe des Fermi-Niveaus.
Besetzung des EAN fiihrt zu einer Kernbewegung und damit zu Heizung der Schwin-
gung in der Reaktionskoordinate R. Umgekehrt wird eine Schwingung v durch einen
widerstandsbehafteten Strom an der Fermi-Kante geddmpft (Schwingungsrelaxation,
keine heilen Elektronen). 2. DI(M)ET fiir ein EAN weit iiber dem Fermi-Niveau.
Der elektronische Ubergang des Adsorbats in die Potentialfliche des Affinitéitsniveaus
(Ads—Ads™) bewirkt eine Kernbewegung, welche in Abhéngigkeit von der Verweilzeit
7 zu einer Schwingungsanregung im Grundzustand fiihrt. Hinzu kommt der Gewinn
an kinetischer Energie. Bei hohen Anregungsdichten kann der Zyklus mehrmals durch-
laufen werden, bevor eine Schwingungsrelaxation stattfindet. Bei niedrigen Anregungs-
dichten wird DIET durch nicht thermalisierte Elektronen getrieben und es existiert
eine Schwelle fiir die Photonenenergie. DIMET und die elektronische Reibung kénnen
sowohl durch thermalisierte als auch durch nicht thermalisierte Elektronen getrieben
werden.
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27*-Orbital (vergl. Abbildung 3.15, S. 61). Im mittleren Teil von Abbildung 2.14
ist die Lage und die Breite dieses Niveaus schematisch als Funktion des Abstands
zwischen Adsorbat und Substrat dargestellt. Bei Anndherung an das Substrat
schiebt das Affinitédtsniveau aufgrund der steigenden Bildladungskraft zu nied-
rigeren Energien. Ebenso wird es verbreitert, da die Lebensdauer aufgrund des
zunehmenden Uberlapps mit dem Fermi-Niveau kiirzer wird.

Die elektronische Reibung soll zunéchst fiir den Fall der Energierelaxation
einer Adsorbatschwingung erldutert werden (in diesem Fall gibt es keine heiflen
Elektronen). Schwingt das Adsorbat gegen das Substrat, so dndert sich die Posi-
tion und damit der Uberlapp der Resonanz mit dem Fermi-Niveau. Aufgrund der
geringen Tunnelbarriere zum elektronischen System des Substrats ist jedoch auch
das Affinitatsniveau nach der Fermi-Funktion besetzt, es fliefit also ein Strom zwi-
schen Adsorbat und Substrat um diese Gleichbesetztung wiederherzustellen. In
diesem Bild bewirkt der Widerstand, den der Strom erfahrt, die Reibung, welche
zu einem Energieiibertrag und letztlich zur Dampfung der Adsorbatschwingung
fithrt. Umgekehrt fithrt natiirlich eine plétzliche Umbesetzung der Elektronen
im Metall, die durch den Laserpuls induziert wird, ebenfalls zu Ladungstransfer
zwischen Substrat und Adsorbat und damit letztlich zu einer Kernbewegung des
Adsorbats.?* Auf diese Art kénnen Schwingungsfreiheitsgrade entlang der Reak-
tionskoordinate angeregt werden, was zur Desorption fithren kann.

Fiir sehr hohe Temperaturen des elektronischen Subsystems des Metalls, d. h.
fir hw/(kpTu) < 1, was dem klassischen Grenzfall entspricht, geht die Master-
gleichung (2.49) des harmonischen Oszillators in eine Fokker-Planck-Gleichung
tiber. Diese beschreibt die Zeitentwicklung der Wahrscheinlichkeit W (e, t), mit
der sich das System in einem Zustand der Energie € iiber dem Potentialboden
befindet: [New91]

%W = nalt) % (e {1 + Tel(t)%] W) : (2.57)

Unter den Randbedingungen, dafl die Verteilung W anfinglich am Potentialboden
konzentriert ist, und dafl Molekiile bei Uberschreitung der Bindungsenergie E,
desorbieren (W (E,,t)=0), findet sich folgende Losung

L BafhnTias),
Tads (t)

in welche eine zeitabhéngige Boltzmann-Verteilung der Adsorbattemperatur ein-
geht, und welche ihrerseits der Differentialgleichung

Wie,t) = (2.58)

d
%Tads = nel(Tel - Tads) (259)

24Nicht nur ein Fluf von Ladung in einen antibindenden Zustand des Adsorbats schwicht
die Bindung, sondern auch ein Abflufl von Ladung aus einem bindenden Zustand in heifle
Vakanzen (Locher).
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folgt. Dies ist genau das Ergebnis, dal sich aus Gleichung (2.51) fiir den klas-
sischen Grenzfall (hw/(kgTy) < 1) ergibt, da nach Gleichung (2.52) dann
U, = kgT, gilt (Entwicklung der Exponentialfunktion in erster Ordnung, vergl.
S. 30). Die quantenmechanisch exakte Losung (2.51) ist fiir niedrige Temperatu-
ren des Bades zu wihlen, insbesondere also fiir die Kopplung an die Phononen,
wéhrend fiir hohe elektronische Temperaturen im klassischen Grenzfall auch Glei-
chung (2.59) gilt.
Die Desorptionswahrscheinlichkeit ergibt sich zu

Pies = E, / dt L ¢ Fe/ (koTuas) | (2.60)
0 Tads
Die Tatsache, dafl der Reibungskoeffizient 7 nicht nur in die Differentialgleichung
fiir T,qs eingeht, sondern auch in die Desorptionswahrscheinlichkeit Py ist eine
Folge der Integration der Fokker-Planck-Gleichung (2.57).

Diese Ergebnisse sollen nun aus thermodynamischer Sicht diskutiert werden.
Gleichung (2.57) ist analog zu der Fokker-Planck-Gleichung einer Brownschen Be-
wegung eines Teilchens in einem harmonischen Potential?® mit Kontakt zu einem
Wiirmebad im Limes niedriger Reibung 7.[Ris89, Kap. 11.4] In diesem Grenzfall
ist die Energie des Teilchens die relevante Variable, da sie nur langsam fluktuiert
(bei 1g=0 ist die Energie eine Erhaltungsgrofie, es findet keine Wechselwirkung
mit dem Bad statt). Verfolgt man die Analogie zur Brownschen Bewegung weiter,
so entspricht dem Teilchen das Adsorbat, welches sich im Wéarmebad der Elek-
tronen bewegt. Die elektronische Reibung koppelt nun das Langevin-Rauschen
des Bades (der Temperatur T;) in die Schwerpunktsbewegung des Adsorbats ein
(Oszillator mit T,qs). Diese Schwingungsheizung kann zur Desorption fiithren.

In angepaBten Koordinaten (@ ist Ortskoordinate) kann man eine Langevin-
Gleichung fiir das Adsorbat in dem harmonischen Potential aufstellen[Bra95]*

dv(Q)
dQ

Der Zeitmittelwert der fluktuierenden Kraft f(¢) verschwindet ((f(¢));=0) und
ihre Korrelationsfunktion ist iiber das Fluktuations-Dissipations-Theorem mit
dem Reibungskoeffizienten verbunden

MQ + +7a(Q)Q = f(1). (2.61)

FOSO) =K@ =y [ dtK).

Nach einer komplexen Ableitung folgt damit fiir den Grenzfall niedriger elek-
tronischer Temperaturen ein Reibungskoeffizient, der unabhéngig von Ort und

25Die Kraft, die auf das Teilchen wirkt, muf im Limes niedriger Reibung sehr klein sein. Ein
harmonisches Potential wird hier angenommen um eine periodische, und damit stationére
Losung zu erhalten.

26Hjier findet sich die exakte quantenmechanische Ableitung. Die sich ergebenden Pfadintegrale
lassen sich wahrscheinlichkeitstheoretisch als Langevin-Gleichung interpretieren.
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Temperatur und damit zeitlich konstant ist:[Bra95]

! 2.62
Tlel X M ( : )
Da 7 an die Daten angepafit wird, interessiert hier nur die Massenabhéngigkeit
um diese bei der Modellierung einer Isotopenabhingigkeit der Reaktionswahr-
scheinlichkeit zu beriicksichtigen. Die Massenabhéngigkeit 148t sich anschaulich
in der Analogie der Brownschen Bewegung verstehen, wenn man bedenkt, daf}
eine leichteres Adsorbat stéarker durch eine fluktuierende Kraft beschleunigt wird,

es zahlt hier die triage Masse.

DIET und DIMET

Eine alternative Betrachtung der elektronischen Kopplung zwischen Metall und
Adsorbat ist im rechten Teil von Abbildung 2.14 dargestellt. Es ist ein Bild
fiir energetisch hochliegende Elektronenaffinitéitsniveaus, welche einen geringen
Uberlapp mit dem Fermi-Niveau haben. Ein einzelnes laserangeregtes heiles Elek-
tron kann nun mit einer Wahrscheinlichkeit in die Adsorbatresonanz tunneln,
welche durch die Tunnelbarriere bestimmt wird. Dies entspricht einem Franck-
Condon-Ubergang von der Potentialfliiche des Grundzustands in einen ionischen,
angeregten Zustand. Dieser kann nun, wie in der Abbildung gezeigt, bindenden
Charakter haben. Es kommt zu einer Kernbewegung, um die potentielle Energie
des Systems zu minimieren. Die Lebensdauer 7 der Ionenresonanz ist jedoch auf-
grund der Tunnelwahrscheinlichkeit fiir das Elektron zuriick ins Metall sehr kurz.
Nach einem erneuten Franck-Condon-Ubergang zuriick in den Grundzustand hat
das System jedoch an potentieller Energie gewonnen, es ist vibronisch angeregt.
Hinzu kommt die kinetische Energie, die es im angeregten Zustand aufgebaut
hat. Die Gréenordnung des Energiegewinns hiangt entscheidend von der Lebens-
dauer 7 und den Potentialflichen des Grund- und angeregten Zustands ab; er
kann ausreichen, um zur Desorption zu fiithren. Dies ist die Desorption induziert
durch einen elektronischen Ubergang (DIET, “Desorption induced by electronic
transition”). Die Anregungswahrscheinlichkeit, und damit auch die Desorptions-
wahrscheinlichkeit héngt hierbei linear von der elektronischen Anregungsdichte
im Metall ab.

Ein derartiger Anregungsmechanismus wurde z. B. fiir photochemische Ober-
flachenreaktionen ausgelost durch ns-Pulse gefunden.[Zim95] Die charakteristi-
sche lineare Fluenzabhéngigkeit ist nicht kompatibel mit einem durch Phononen
getriebenen Prozef3, da hier die Rate, dem Arrhenius-Gesetz folgend, nichtlinear
mit der Temperatur ansteigt. Dem Zwei-Temperatur-Modell zufolge sind Phono-
nen und Elektronen auf einer ns-Zeitskala immer im Gleichgewicht. Es bildet sich
keine Verteilung heifler Elektronen aus, welche eine hohere Temperatur hat, als
die Phononen. Aus diesem Grund miissen unter diesen Bedingungen nicht therma-
lisierte, energetische Elektronen die Kopplung an das Adsorbat ausmachen. Dies
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1. MGR 2. Antoniewicz

Abbildung 2.15: Mecha-
nismus von DIM)ET fiir
den von Menzel, Gomer
und  Redhead  vorgeschla-
genen Fall eines antibin-
denden Elektronenaffinitétsni-
veaus und den von Antonie-
wicz betrachteten gebundenen
Zustand.

driickt sich in einer Schwelle fiir die Energie der verwendeten Photonen aus und
ist ebenfalls charakteristisch fiir den DIET-Prozef§ (siche Abbildung 2.14).[Wei93]

Der theoretische Rahmen fiir DIET wurde von Menzel, Gomer und Redhead
fiir ein repulsives Potential im angeregten Zustand (MGR-Modell) eingefiihrt,
was einem antibindenden Affinitédtsniveau entspricht.[Men64, Red64] Der Ener-
giegewinn durch die voriibergehende Schwéchung der Bindung ist hier der Reak-
tionsmechanismus. Antoniewicz zeigte, dafl der gleiche Formalismus auch fiir ein
bindendes Affinitdtsniveau genutzt werden kann, welcher eine Gleichgewichtspo-
sition néher an der Oberfliche besitzt.[Ant80] Eine derartige Situation erwartet
man fiir eine Ionenresonanz, bei der die zusétzliche Ladung am Adsorbat loka-
lisiert ist, wie z.B. das 27*-Orbital bei CO/Ru. In diesem Fall verursacht die
Coulomb-Wechselwirkung mit der Bildladung einen gebundenen Zustand. Der
Energiegewinn durch eine Beschleunigung auf das Metall zu, bestimmt in diesem
Fall die Reaktionsrate. Beide Mechanismen sind in Abbildung 2.15 schematisch
dargestellt.

Laser-Anregung mit fs-Pulsen fiihrt jedoch zu viel hoheren Anregungsdich-
ten der Elektronen als dies bei Verwendung von ns-Pulsen der Fall ist. Wird im
DIET-Prozefl die Barriere zur Desorption nicht {iberwunden, so relaxiert das vi-
bronisch angeregte Adsorbat wieder in den Ausgangszustand. Eine ausreichende
Anregungsdichte vorausgesetzt, kann es jedoch vor Vollendung der Schwingungs-
relaxation zu einem erneuten elektronischen Ubergang in den angeregten Zustand
kommen, was zu einem weiteren Energiegewinn im Grundzustand fiihrt. Diese Zy-
klen kénnen mehrmals durchlaufen werden und letztlich zur Desorption fiihren,
es kommt zur Desorption induziert durch mehrfache elektronische Ubergiinge
(DIMET, “Desorption induced by multiple electronic transition”).[Mis92] Die
resultierende Desorptionswahrscheinlichkeit ist dann aufgrund der kumulativen
Wirkung der Elektronen nicht mehr linear von der Anregungsdichte und damit
der Laserfluenz abhéngig.

Von experimenteller Seite wurden fiir DIMET Abhéngigkeiten der Desorpti-
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onswahrscheinlichkeit P,.s von der Fluenz F' gefunden, welche durch ein Potenz-
gesetz Pges ¢ F™ mit 3 < n < 8 parametrisiert werden kénnen. Ein besonders
schones Beispiel ist hier die Desorption von O, und CO,-Bildung von dem Koad-
sorbatsystem CO/Oy/Pt(111).[Bus96] Hier wurde in der Fluenzabhéngigkeit der
Desorptionswahrscheinlichkeit direkt der Ubergang von DIET (lineare Abhiingig-
keit bei niedriger Fluenz) zu DIMET (nichtlineare Abhéngigkeit bei hoher Flu-
enz) beobachtet. Eine Verringerung der Photonenenergie (von 310 nm zu 620 nm)
senkte das DIET-Signal der Os-Desorption unter die Nachweisempfindlichkeit,
was sich durch die oben genannte Einsatzschwelle fiir die Photonenenergie er-
kldren 148t. Anregung mit ns-Pulsen fithrt bei diesem System ebenfalls zu einer
linearen Fluenzabhéngigkeit nach dem DIET-Prozes.

Da eine hohe Anregungsdichte der Elektronen zu einer heiflen thermischen
Verteilung der Elektronen fiihrt, bei der auch Zusténde iiber hv + Eg besetzt
werden kénnen (sieche Abbildung 2.2), verwischt der Schwellwert fiir die Photo-
nenenergie. Liegt die Resonanz energetisch unterhalb dieser Schwelle, so konnen
sowohl thermalisierte, als auch nicht thermalisierte Elektronen die Kopplung be-
werkstelligen.?”

Im DIMET-Proze mufl n nicht unbedingt der Anzahl der zur Desorpti-
on benotigten elektronischen Anregungen (Zyklen) entsprechen, denn je nach
Form der Potentialflichen und Verweilzeit im angeregten Zustand, kann es zu
Verstarkungs-, aber auch zu Dampfungsprozessen kommen. Aufwendige Trajek-
torienrechnungen sind notig, und eine gute Kenntnis der Potentiale ist Voraus-
setzung, um die Desorptionsrate zu berechnen. Aufgrund der Vielzahl der Para-
meter und des Aufwands der Rechnung scheint dieses Modell daher ungeeignet,
die Meldaten damit zu analysieren.

Abschlieend sei angemerkt, dafl auch DIMET in den theoretischen Rahmen
der elektronischen Reibung eingebunden werden kann.[Bra95] Es entspricht hier
dem Grenzfall einer energetisch hochliegenden und daher schmalen Adsorbatre-
sonanz, deren Wechselwirkung mit dem Substrat hoher elektronischer Tempera-
turen und damit Anregungsdichten bedarf. Die Komplexitidt von DIMET ma-
nifestiert sich dann durch eine Temperatur- und Ortsabhédngigkeit des elektro-
nischen Reibungskoeffizienten 7(t) = na(Q(t),T'(t)). Es kann gezeigt werden,
daB in diesem Bild Zwei-Puls-Korrelationen geringerer Breite zu erwarten sind,
als im Falle konstanter Reibung.[Bra95] Auch die Massenabhéngigkeit des Rei-
bungskoeffizienten 1é8t sich im DIMET-Bild anschaulich fassen. Bei identischen
Potentialflichen und identischer Verweilzeit im angeregten Zustand nehmen un-
terschiedlich schwere Adsorbate zwar gleichviel kinetische Energie bei der Be-
schleunigung im angeregten Zustand auf, beim leichteren wird dies jedoch zu
einer schnelleren Kernbewegung und damit zu einer weiteren Entfernung von der
Gleichgewichtslage des Grundzustands fithren. Zuriick im Grundzustand fiihrt

2TUmgekehrt kann man bei einer Resonanz iiber der Photonenenergie aus einer vorhandenen
Desorptionsausbeute den Beitrag nicht thermalisierter Elektronen ausschlieflen.
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dies zu einer stéirkeren Schwingungsanregung (vergl. Abbildung 2.15).
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