4 Elektronendynamik und Transport-
Prozesse in Volumenmetallen

Im vorangehenden Kapitel wurde die Bedeutung des Elektronentransports fiir das Photo-
elektronensignal durch Variation der Filmdicke studiert. Nun soll die Frage geklart werden,
welchen Einfluss nicht-thermische Elektronen auf die Dynamik der Energieumverteilungs-
prozesse, die nach einer intensiven optischen Anregung einer Metalloberfliche stattfinden,
haben. Nicht-thermische Elektronen &uflern sich in einer Abweichung der Elektronen-Ver-
teilungsfunktion von der Fermi-Dirac-Funktion. Die Form der Verteilungsfunktion, d. h.
die energetische Lage der angeregten Elektronen ist von grofler Bedeutung, wenn man
elektroneninduzierte Prozesse an Metalloberflichen untersucht, wie es im Bereich der sog.
Femto-Chemie [Cav93] geschieht.

Adsorbiert man z. B. ein Molekiil auf einer Metalloberfliche, so nehmen das hichstliegende
besetzte Molekiilorbital (HOMO) und das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO)
eine bestimmte energetische Lage beziiglich des Fermi-Niveaus des Metalls an, siehe Abb.
4.1. Fir elektroneninduzierte Prozesse, bei denen ein Elektron vom Metall elastisch in
den LUMO-Zustand des Adsorbats transferiert, muss die Energie des Elektrons mit der
energetischen Lage des LUMO iibereinstimmen. Daher ist es ein Unterschied, ob man eine
thermische Elektronenverteilung hat (rechtes Teilbild) oder eine durch optische Anregung
erzeugte nicht-thermische Verteilung (linkes Teilbild), bei der das hichste angeregte Elek-
tron eine Pump-Photonenenergie iiber dem Fermi-Niveau liegt. Beide Verteilungen kénnen
den gleichen Energieinhalt haben und doch — aufgrund der unterschiedlichen Zahl ange-
regter Elektronen bei der LUMO-Energie, sieche Abb. 4.1 — verschiedene Transferraten in
das LUMO.

Zusétzlich wird die zeitliche Entwicklung optisch angeregter Elektronen vom elektroni-
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Abbildung 4.1: Energieschemata ei-
ner Metalloberfliche mit Adsorbat-
zustinden HOMO und LUMO. Links
eine nicht-thermische Elektronenver-

HOMO teilung, wie sie direkt nach einer op-
tischen Anregung vorliegt. Rechts ei-
ne thermische Verteilung, die sich

(T.E) «— f(T,.E) «— nach einer Thermalisierungszeit 7y,
Substrat Adsorbat einstellt.
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4 Elektronendynamik und Transport-Prozesse in Volumenmetallen

schen Transport in die Tiefe des Kristalls und von der Elektron-Phonon-Kopplung be-
stimmt. Inwiefern diese beiden Prozesse von der Verteilungsfunktion abhingen, soll nun
demonstriert werden. Hierzu wurden die Untersuchungen auf dem Ubergangsmetall Ru-
thenium durchgefiihrt, da in der Arbeitsgruppe mit diesem Metall bereits mehrere Expe-
rimente zur Femto-Chemie durchgefiihrt worden sind [Bon99, Hes00a, Hes00c, Hes00b].

Dieses Kapitel ist wie folgt organisiert: Zunéchst wird der Stand der Forschung beziiglich
der Elektronendynamik an Metalloberflichen skizziert. AnschlieBend wird die Praparati-
on der Ruthenium-Oberfliche und die Messergebnisse mit zeitaufgeloster Photoemission
vorgestellt. In Abschn. 4.4 wird ein erweitertes 2TM beschrieben, welches im Rahmen
dieser Arbeit entwickelt wurde, um die Ergebnisse an Ruthenium zu beschreiben. Im letz-
ten Abschnitt wird schliellich zum Vergleich die Untersuchung der Elektronendynamik
in Gadolinium vorgestellt und der Einsatzbereich des 2TM bzw. des erweiterten 2TM
diskutiert.

4.1 Stand der Forschung

Bei Experimenten an Metallen mit optischer Anregung von Elektronen kann man zwei
Grenzfille unterscheiden: (i) Bei niedrigen Anregungsdichten (< 10~* e~ /Atom) wech-
selwirken die angeregten Elektronen hauptséchlich mit der kalten Fermi-Dirac-Vertei-
lung der {iibrigen Elektronen und die Streuraten kénnen mit der Theorie der Fermi-
Fliissigkeiten (Fermi-Liquid) beschrieben werden [Pin66]. (ii) Bei hohen Anregungsdich-
ten (> 1073 e~ /Atom) ist die e-e-Streuung zwischen angeregten Elektronen nicht ver-
nachlassigbar. Durch diese e-e-Streuprozesse stellt sich nach einer gewissen Thermalisie-
rungszeit eine thermische Elektronenverteilung ein, typischerweise bevor das Elektronen-
system mit dem Gitter im thermischen Gleichgewicht ist. In diesem Fall kann die Dynamik
des Systems durch das Zwei-Temperatur-Modell (2TM) [Ani74] beschrieben werden (Ab-
schnitt 1.4). Das 2TM ist bereits ausfiihrlich theoretisch und experimentell untersucht
worden [EA87, Sch87, Gro95, Fan92a, Sun94, Gus98, Hoh00, Ret02, Mer02].

Experimentell kann die Elektronendynamik an der Oberfliche entweder indirekt durch eine
geeignet gewihlte optische Grofie [Sch87, Gro95, Sun94, Hoh00] oder direkt durch Mes-
sen der Elektronenverteilung mit zeitaufgeloster Photoemission verfolgt werden [Fan92a,
Fan92b]. Diese Arbeiten haben gezeigt, dass die Dynamik direkt nach der optischen An-
regung durch nicht-thermische Elektronenverteilungen dominiert wird und dass das 2TM
erst nach der Thermalisierung des Elektronengases giiltig wird.

Dies hat Konsequenzen fiir die e-ph-Kopplung, in die die Besetzungszahlen von Elektro-
nen und Phononen eingehen (Gl. 1.31). In optischen Experimenten [Gro92, Fat98] wurde
beobachtet, dass die Energietransferrate vom Elektronensystem an das Gitter kurz nach
dem Pump-Puls klein ist, wofiir der nicht-thermische Charakter der Elektronenverteilung
verantwortlich gemacht wurde, der jedoch mit rein optischen Methoden nicht direkt veri-
fiziert werden kann. Kiirzlich wurde in einer theoretischen Arbeit [Ret02], basierend auf
einer mikroskopischen Beschreibung der Lichtabsorption und der Streuprozesse, dieser
Einfluss einer nicht-thermischen Verteilung auf die e-ph-Kopplung bestéitigt. In [Bon00]

78



4.1 Stand der Forschung

Energie [eV].

7 R

r z M T K T r A A DOS

Abbildung 4.2: Berechnete Volumen-Bandstruktur von Ruthenium, bezogen auf die Fermi-Energie.
Rechts: totale Zustandsdichte. Die [0001]-Richtung entspricht I'A. Nach [Sei02a].

wurde bereits gezeigt, dass die erhéhte thermische Leitfihigkeit bei hohen Elektronentem-
peraturen zu einem verstidrkten Transport der Anregungsenergie von der Oberfliche weg
in das Volumen fiihrt.

Um zu kléren, inwiefern eine nicht-thermische Elektronenverteilung die Dynamik der Ener-
gieumverteilung an der Oberfliche beeinflusst, wurde in dieser Arbeit die Ru(0001)-Ober-
fliche mit zeitaufgeloster Photoemission untersucht. Die Wahl fiel auf Ruthenium, da fiir
dieses Metall bereits eine Reihe von Vorarbeiten der Arbeitsgruppe existieren. Die expe-
rimentell verfiighare Laserleistung erfordert zudem ein Metall, das bei 1.5 eV Photonen-
energie gut absorbiert, damit eine starke Anregung erreicht werden kann. Die Edelmetalle
haben zwar den Vorteil einer einfachen Bandstruktur, allerdings reflektieren sie bei 1.5 eV
mehr als 90%. Ruthenium hat hingegen wegen seiner d-Elektronen in der Nihe des Fermi-
Niveaus eine Reflektivitdt von nur 42% bei 1.5 eV (s-pol., 45° Einfallswinkel).

Abbildung 4.2 zeigt die Bandstruktur und Zustandsdichte von Ruthenium, berechnet
mit Dichtefunktionaltheorie in GGA-Nidherung [Sei02a]. Man sieht, dass eine Reihe von
Béndern die Fermi-Energie kreuzen, insbesondere auch in [0001]-Richtung I'A. Etwa 1 eV
iiber dem Fermi-Niveau und 2 eV darunter gibt es schwach dispergierende d-Bénder, die
in der Zustandsdichte als Maxima auftauchen.

Die Photoemission bietet die Gelegenheit, die transiente Verteilungsfunktion der Elek-
tronen zu messen und ihren thermischen oder nicht-thermischen Charakter direkt zu be-
stimmen. Im Fall einer thermischen Verteilung kann die Elektronentemperatur aus der
Fermi-Kante absolut bestimmt werden. Dariiber hinaus kann durch Integration der Elek-
tronenverteilung auch der Energieinhalt des Elektronensystems absolut und zeitaufgelost
bestimmt werden (siehe Abschn. 2.7.2, [Mer(02]). Damit ist ein Vergleich von Simulations-
rechnung und Experiment quantitativ moglich, der iiber den Vergleich von Elektronentem-
peraturen hinausgeht und prinzipiell auch auf nicht-thermische Verteilungen anwendbar
ist. Zeitgleich mit dieser Arbeit wurde in [Mer02] der gleiche Ansatz fiir auf Graphit
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4 Elektronendynamik und Transport-Prozesse in Volumenmetallen

deponierte Silber-Nanopartikel verfolgt. Allerdings ist das dort untersuchte System ver-
gleichsweise komplex und die Benutzung eines 3-Photonen-Prozesses zur Photoelektronen-
Emission weniger direkt, so dass nur grobe quantitative Aussagen moglich waren. In dieser
Arbeit soll dagegen ein einfaches System untersucht werden, um die prinzipielle Mach-
barkeit und Tragweite eines solchen quantitativen Vergleichs zwischen Experiment und
Simulation zu bestimmen.

Eine Alternative zum 2TM ist eine mikroskopische Beschreibung mit den Boltzmannschen
Transportgleichungen [Kno01]. Allerdings ist dafiir die Kenntnis der Streu-Matrixelemente
notig und zudem die Berechnung sehr aufwendig. Das 2TM hat dagegen den Vorteil, dass
die meisten Materialparameter in einschlagigen Tabellenwerken gefunden werden kénnen
und somit die Ubertragung auf andere Metalle relativ einfach ist.

Adsorbat-Metall Systeme wurden bislang meist mit der 2PPE untersucht [Kin95, Von99,
Gah00, Pet01, Zho02]. Einerseits stehen die fiir direkte Photoemission benétigten grofien
Photonenenergien (hv > 5 eV) nur in wenigen Laboren zur Verfiigung. Andererseits inter-
essiert oft die Injektion von Elektronen in das LUMO. Unbesetzte Zustédnde sind leichter
mit der 2PPE zu vermessen, weil das grofle Untergrundsignal der direkten Photoemission
vermieden wird. Allerdings lédsst sich die Rolle der heiflen Elektronen dann nur schwer
quantifizieren, denn ihre Besetzungszahl kann mit 2PPE nicht absolut bestimmt werden.
Mit der zeitaufgelosten Photoemission ist dies dagegen moglich, weil man fiir Zusténde
weit genug unterhalb des Fermi-Niveaus weif}, dass sie voll besetzt sind und somit einen
Vergleichsmassstab hat.

4.2 Praparation von Ruthenium

Die Messungen an Ruthenium wurden mit der reinen Ru(0001)-Oberfliiche und auf der
mit einer Bilage (BL) D2O bedeckten Ru(0001)-Oberfliche durchgefiihrt. Ihre Praparation
wird in den beiden folgenden Abschnitten beschrieben.

4.2.1 Praparation der Ru(0001)-Oberfliache

Der Ru(0001)-Einkristall ist eine zylindrische Scheibe von 8 mm Durchmesser und 2 mm
Dicke und wurde am Kristalllabor des Fritz-Haber-Instituts in Berlin aus einem Einkristall-
stab hergestellt. Die Orientierungsgenauigkeit der Oberfliche wird mit < 0.5° angegeben.

Zur Entfernung grofler Mengen von Verunreinigungen wird der Ru(0001)-Einkristall wie-
derholten Zyklen von Ionen-Atzen und Heizen ausgesetzt. Das Ionen-Atzen erfolgt mit
ArT-Tonen mit einer kinetischen Energie von 700 eV bei einem Hintergrunddruck von
10~° mbar Argon. Dabei werden 5 Punkte des Kristalls fiir jeweils 4 min dem Ionen-Strahl
ausgesetzt. Nach dem Abpumpen des Argons wird der Kristall mit der Elektronenstosshei-
zung fiir 10 min auf 1400 K hochgeheizt, um die durch den Ar-Beschuss entstandenen Kri-
stalldefekte auszuheilen. Das Entfernen von Kohlenstoff-Verunreinigungen geschieht durch
Glithen des Kristalls fiir 10 min in Sauerstoff-Atmosphére bei einem Hintergrunddruck von
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107 mbar O, und einer Temperatur von 1200 K. Die Kohlenstoff-Verunreinigungen rea-
gieren dabei zu CO und desorbieren bei der hohen Temperatur. Reste von adsorbiertem
Sauerstoff werden anschlieBend durch Hochheizen auf 1540 K desorbiert. Diese Prozeduren
werden wiederholt, bis mit AES keine Verunreinigungen mehr festgestellt werden kénnen
(die typische Nachweisgrenze fiir C und O ist 5% einer Monolage). Zusétzlich wird die
Austrittsarbeit (Pry = 5.44 eV [Ber00]) mit Photoemission iiberpriift, da sie durch Ad-
sorbate in der Regel herabgesetzt wird. Die kristalline Struktur der Oberfliche wird mit
LEED verifiziert.

4.2.2 Préparation der 1 BL D,0/Ru(0001)-Oberflache

Fiir die Praparation der Wasser-Bilage wurde D2O der Firma Sigma Aldrich mit einer
Isotopenreinheit von 99.9 % verwendet. Die Priparation der DyO-Bilage auf Ru(0001)
folgt der Vorgehensweise in [Gah04, St&04]. Zunéchst wird eine reine Ru(0001)-Oberfléche
prapariert und mit Fliissig-Stickstoff auf 100 K abgekiihlt. Die exakte Adsorption von 1 BL
D50 geschieht durch Dosieren einer Multilagenschicht bei 7" = 140 K und anschlieflende
Desorption der iiberschiissigen Lagen durch Heizen der Probe bis zum Maximum der
Multilagendesorption im Thermo-Desorptions-Spektrum bei 164 K. Anschlieend wird die
Probe auf Messtemperatur abgekiihlt.

4.3 Elektronendynamik in Ru(0001)

In diesem Abschnitt werden die Messungen zur Elektronendynamik im oberflichennahen
Bereich des Ru(0001)-Volumenkristalls vorgestellt. Abbildung 4.3 zeigt rechts oben das
Messprinzip der zeitaufgelosten Photoemission. Die reine Ru(0001)-Oberfliche hat eine
Austrittsarbeit von ®r, = 5.44 eV [Ber00], die am Limit der mit dem VIS-OPA erreich-
baren Photonenenergien® liegt (hv < 5.45 eV). Abbildung 4.3 zeigt links ein Photoelek-
tronenspektrum der reinen Ru(0001)-Oberfléche fiir eine Photonenenergie von 5.45 eV (s-
polarisiert). Das Signal kommt durch direkte Photoemission von Elektronen in der Nihe
des Fermi-Niveaus (E — Er = 0) zustande. Wie man sieht, werden Elektronen am Fermi-
Niveau gerade noch photoemittiert, denn das Spektrum wird bei £ — Ep = —0.03 eV
durch die sekundire Kante abgeschnitten (vgl. Abschnitt 1.5, Gl. 1.36). Dies macht die
Bestimmung der exakten Lage des Fermi-Niveaus sowie der Elektronentemperatur unzu-
verldssig. Ziel war es, die Dynamik der Elektronen und Locher zu verfolgen. Da eine hohere
Photonenenergie nicht zur Verfiigung stand, wurde statt dessen die Austrittsarbeit der
Oberfldche durch Adsorption von DO verringert. Die Herabsetzung der Austrittsarbeit
durch Adsorption ist ein etabliertes Verfahren, wenn die Elektronendynamik im Volumen
untersucht werden soll. So wurden beispielsweise viele Messungen der Lebensdauern von
Elektronen in Kupfer-Einkristallen an Cs-bedeckten Oberflichen durchgefiihrt [Pet97].

Im Vorfeld dieser Arbeit wurde die mit Wasser (D20) bedeckte Ru(0001)-Oberfldche in-
tensiv untersucht [Gah04]. Dabei wurde festgestellt, dass bei Adsorption von genau einer

!Die Vervierfachung der Fundamentalen auf 6 eV war zu diesem Zeitpunkt noch nicht aufgebaut.
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Abbildung 4.3: Photoemissionsspektren, Links: reine Ru(0001)-Oberfliche abgefragt mit hvy =
5.45 eV (s-pol.). Rechts: 1 BL D30/Ru(0001)-Oberfliche abgefragt mit hve = 4.58 eV (s-pol.),
ungepumpt (schraffierte Fliche), sowie 100 fs nach Anregung, gepumpt mit hvy = 1.55 eV, Fops =
580 wJem =2 (o). Zur Bedeutung der Linien siche Abschn. 4.3.1.

Bilage? (BL) D20 die Austrittsarbeit auf 4.16 eV absinkt, siehe auch [Hel95, Hof97]. Ein
Beispiel fiir ein Photoemissionsspektrum einer solchen Oberfliche ist in Abb. 4.3, rechts
fiir eine Probe-Photonenenergie von hiro, = 4.58 eV gezeigt. Der zugehorige Photoemis-
sionsprozess ist in der Abbildung oben rechts zu sehen. Als schraffierte Fliche ist das
Photoemissions-Spektrum im thermodynamischen Gleichgewicht eingezeichnet, d. h. vor
Anregung durch den Laserpuls. Man sieht den steilen linearen Abfall auf der logarith-
mischen Intensitdtsskala um die Fermi-Energie herum, die den exponentiellen Auslaufer
einer Fermi-Dirac-Verteilung bei 120 K darstellt. Bei etwa F — EFr = —0.4 eV bricht das
Spektrum mit der sekundéren Kante ab. Die Kreise zeigen ein Spektrum bei einer Pump-
Probe-Verzogerung von At = 100 fs fiir eine absorbierte Pump-Fluenz von 580 pJem™2.
Man sieht deutlich die optisch angeregten heiflen Elektronen bei Energien zwischen 0 und
1.2 eV oberhalb von Ef, wobei das Maximum bei ca. 1 eV schwach dispergierenden un-
besetzten d-Biéndern® zuzuordnen ist (vgl. Abb. 4.2). In Abb. 4.4 sind Spektren auch fiir
andere Verzogerungszeiten gezeigt. Man sieht, dass sich die heilen Elektron bei At = 0
wie erwartet bis £ — Er = 1.55 eV erstrecken.

Um die Ubertragbarkeit der Ergebnisse sicherzustellen, wurde eine Vergleichsmessung der
reinen Ru(0001)-Oberfliiche bei einer Pump-Fluenz von Fus = 420 pJem™2 gemacht.
Diese ist im oberen Teil der Abbildung 4.4 zu sehen und sollte mit den Spektren der
D20 /Ru(0001)-Oberfliche im unteren Teil der Abbildung verglichen werden. Abgesehen

2Die Bilage ist eine molekulare Doppelschicht von Wassermolekiilen, die auf hexagonalen Metallober-
flichen auftritt [Thi87, Hen02].

3In den theoretischen Arbeiten [Fei82, Sei02b] wird eine Oberflichenresonanz bei ~ Er + 1 eV vor-
hergesagt. Da die Volumen-d-Bénder ohnehin schwach dispergieren, also stark lokalisiert sind, und
die Oberflichenresonanz sich von diesen ableitet, dndert dies nichts an den Schlussfolgerungen dieser
Arbeit.
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Abbildung 4.4: Spektren der zeitaufgelosten Photoemission fiir die reine Ru(0001)-Oberfliche
(oben) und die 1 BL D30/Ru(0001)-Oberfliche (darunter) fiir verschiedene absorbierte Pump-
Fluenzen, gepumpt mit hry = 1.55 eV. Man sieht, dass bei hoherer Fluenz ein grofierer An-
teil der Elektronen optisch angeregt wird, wihrend die Form der Spektren im Wesentlichen un-
verdndert bleibt. Fiir die reine Oberfléche ist die Probe-Photonenenergie hvy = 5.45 eV, fiir die
D>0/Ru(0001)-Oberfliche hvy = 4.58 eV. Die Strukturen bei £ — Er = 0.9 und 1.3 €V im obe-
ren Teil sind Bildladungszusténde, die aufgrund einer schwachen p-polarisierten Komponente im
Strahl sichtbar sind (siehe Fufinote auf Seite 84). Das Maximum bei E — Ep = 1 €V sind schwach
dispergierende unbesetzte d-Bénder.
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von der Lage der sekundéren Kante sind die Spektren vergleichbar. Kleinere Abweichun-
gen sind die beiden Strukturen fiir Ru(0001) bei £ — Er = 0.9 und 1.3 eV aufgrund einer
schwachen p-polarisierten Komponente im Laserstrahl, die Photoemission aus Bildladungs-
zustéinden? ermoglicht, und das etwas deutlichere Maximum der schwach dispergierenden
unbesetzten d-Bénder bei E — Ep = 1 eV fiir die Messungen von D2O/Ru(0001). Letz-
teres ist vermutlich auf die verschiedenen Probe-Photonenenergien 5.4 und 4.6 eV und
damit verbundenen verschiedenen Matrixelemente fiir die Photoemission zuriickzufiihren.
Adsorbatzustinde der D2O/Ru(0001)-Oberfliche kénnten das Photoemissionssignal be-
einflussen und die Aussagen iiber die Elektronendynamik im Volumen beeintréchtigen.
Mit einer Test-Messung, die in Anhang B auf Seite 161 diskutiert wird, konnte gezeigt
werden, dass dies nicht der Fall ist, und somit die Ergebnisse der D2O/Ru(0001)-Ober-
fldche auf die reine Oberfléche iibertragbar sind.

Im Folgenden werden die Messungen der DoO/Ru(0001)-Oberfliche in Abb. 4.4 bespro-
chen; die Aussagen gelten aber auch fiir die reine Oberfliche im oberen Teil der Abbildung.
An geeigneter Stelle wird nochmals auf die Messung der reinen Ru(0001)-Oberfliche ein-
gegangen. Am Zeit-Nullpunkt werden heifle Elektronen bis maximal eine Pump-Photonen-
energie (1.55 eV) iiber das Fermi-Niveau angeregt. Der Knick bei F — Er = 0.1 eV macht
deutlich, dass nur ein Teil der Leitungsbandelektronen angeregt wird, vgl. Abb. 1.2, oben.
Durch e-e-Streuung kommt es zu einer Umverteilung der Elektronen-Population. Geméf
GI. 1.8 steigt der Phasenraum fiir e-e-Streuung mit zunehmendem Abstand vom Fermi-
Niveau, so dass dort das Signal am schnellsten abnimmt. In der Nidhe des Fermi-Niveaus
nimmt das Signal zuniichst zu (At = 100 fs, E — Fr < 0.3 eV), da zum einen Elektro-
nen hoherer Energie dort hineinstreuen und zum anderen ihre Streupartner vom Fermi-
See dorthin angeregt werden, vgl. Abb. 1.3. Im weiteren Verlauf, fiir At > 100 fs, nimmt
das Signal der heiflen Elektronen ab. Hierfiir sind zwei Prozesse verantwortlich: (i) Wegen
des Gradienten in der optischen Anregung geht ein Teil durch Elektronen-Transportpro-
zesse in die Tiefe des Kristalls verloren. (ii) Elektron-Phonon-Streuung fiithrt zu einem
Energietransfer an das Gitter. Die Anteile dieser beiden Beitrige sollen in dieser Arbeit
quantifiziert werden.

4.3.1 Modellierung der Photoelektronen-Spektren

Offensichtlich lassen sich diese Spektren nicht durch eine Fermi-Dirac-Verteilung vollstéan-
dig beschreiben, d. h. durch eine Temperatur 7" und ein chemisches Potential u para-
metrisieren. Das Ziel ist nun, die Nichtgleichgewichts-Spektren durch eine Funktion mit
moglichst kleinem Parametersatz zu beschreiben. In Abb. 4.3 und 4.4 sieht man, dass
die nicht-thermischen Elektronen keine beliebige Verteilung haben, sondern sie zeigen alle
einen exponentiellen Abfall zu hohen Energien, wobei sie bei Er 4+ hv; abgeschnitten sind.
Diese Form der Photoelektronenspektren eines optisch angeregten Metalls wurde auch in
Gold [Fan92a), Nickel [Rhi03] und Kohlenstoff-Nanorshren beobachtet [Her02].

4Bildladungszustinde und angeregte Elektronen werden durch unterschiedliche Photoemissionsprozesse

abgefragt und erscheinen im Photoelektronen-Spektrum deshalb bei der gleichen Energie. Die ange-
gebene Energieskala gilt nur fiir die Elektronen in der Ndhe des Fermi-Niveaus, siehe Diskussion in
Abschn. 1.5.8 und Anhang B.
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Abbildung 4.5: Elektronen-Verteilungsfunktio-

F(E) A nen: Fermi-Dirac-Funktion mit 7' = 300 K
1.0 = — T=300K (dicke Linie) und T = 2750 K (diinne Li-
— T=2750K nie). Gestrichelte Line: Verteilungsfunktion im
= — nicht-therm. Nichtgleichgewicht, gemifl Gl. 4.1. Die Vertei-

0.5 - lungsfunktion beriicksichtigt thermische Elek-
tronen mit einer Temperatur T, = 300 K
und einen Anteil von r = 0.3 optisch angereg-

0.0 I » ter Elektronen mit einer effektiven Temperatur

Tht = 5000 K und hat den selben Energieinhalt
wie die Fermi-Dirac-Funktion mit 7" = 2750 K.

Es liegt daher nahe, sich die Gesamt-Elektronenverteilung als eine Mischung von zwei
Elektronengasen unterschiedlicher Dichte und unterschiedlicher Temperatur vorzustellen
(wobei die Gesamtdichte konstant ist): (a) ein vergleichsweise dichtes Gas niedriger Tem-
peratur fiir die kalten, thermalisierten Elektronen, (b) ein verdiinntes Gas hoher Tempe-
ratur fiir die optisch angeregten Elektronen. Dies bedeutet, dass das Spektrum in Abb.
4.3 sich als Linearkombination einer nicht-thermalisierten Elektronenverteilung und einer
thermalisierten Elektronenverteilung beschreiben lédsst. Letztere kann durch eine Fermi-
Dirac-Verteilung f(FE, T.)) mit einer Temperatur T beschrieben werden (Gl. 1.4). In Abb.
4.3 rechts ist sie als gestrichelte Linie eingezeichnet. Die Verteilungsfunktion der optisch
angeregten Elektronen ist als durchgezogene Linie eingezeichnet und kann {iberraschen-
derweise auch durch eine Fermi-Dirac-Verteilung f(F,T,) mit einer Quasi-Temperatur
Tyt beschrieben werden. Abweichungen von der Fermi-Dirac-Verteilung sind nur mehr als
eine Pump-Photonenenergie vom Fermi-Niveau zu erwarten (Abb. 4.4 unten).

Der Parametersatz, mit dem sich die Spektren der optisch angeregten Ru(0001)-Oberfliche
zu allen Zeiten beschreiben lassen, ist damit der Folgende:

e die Temperatur Ty der thermalisierten Elektronen,
e die Quasi-Temperatur Ty der optisch angeregten Elektronen,
e das chemische Potential p,

e die relative Dichte r der optisch angeregten Elektronen, bezogen auf die Gesamt-
dichte.

Es werden also nur zwei weitere Parameter eingefiithrt und die gesamte Verteilungsfunktion
im nicht-thermischen Fall lautet:

FB) = (1= r)f(E, Ta) + rf(E, Tu)- (4.1)

Abbildung 4.5 zeigt ein Beispiel fiir Ty = 300 K, Ty = 5000 K und r = 0.3, also 30% an-
geregte Elektronen (gestrichelte Linie). Man sieht den Ausldufer der optisch angeregten,
heiflen Elektronen zu hohen Energien hin sowie einen entsprechenden Ausldufer heifler
Locher unterhalb Fg. Eine entsprechende Datenanalyse fiir das Spektrum in Abb. 4.3
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Pump-induzierte Anderung (norm.)

-0.5 0.0 0.5
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Abbildung 4.6: Pump-induzierte Anderung der Elektronenverteilung in 1 BL D2O/Ru(0001), ge-
pumpt mit vy = 1.55 eV, Fops = 580 wJem™2, ermittelt durch Subtraktion der thermalisierten
Fermi-Dirac-Verteilung bei negativen Verzogerungszeiten von den Spektren in Abb. 4.4. Das hohe
Rauschen unterhalb von Fg wird durch den groflen Untergrund der nicht angeregten Elektronen
bei F < Eg verursacht.

ergibt Ty = 225 K,r = 0.18,Ty = 1645 K, d. h. etwa 18% der Elektronen am Fer-
mi-Niveau sind optisch angeregt. Diese Quantifizierung der nicht-thermischen Elektronen
wird es spéter erleichtern, das 2TM dahingehend zu erweitern, dass es nicht-thermische
Elektronenverteilungen beriicksichtigt.

4.3.2 Dynamik der Elektronen und Loécher

Nach einer optischen Anregung gibt es nicht nur angeregte Elektronen, sondern auch die
dazugehorigen Locher. Aufgrund der unterschiedlichen Bandstruktur und Zustandsdichte
oberhalb und unterhalb des Fermi-Niveaus ist es zunéchst nicht klar, ob die Elektronen-
und Loch-Verteilung und deren Dynamik gleich sind. Um die Dynamik der Locher (zu-
mindest teilweise) vermessen zu kénnen, wurde die Probe-Photonenenergie um ca. 0.4 eV
grofler als die Austrittsarbeit gewéhlt. Da die Locher in einem normalen Spektrum auf
dem hohen Untergrund der nicht angeregten Elektronen schwer auszumachen sind, wird
fiir Abb. 4.6 von jedem Spektrum der ungepumpte Teil bei negativen Verzogerungszeiten
subtrahiert, d. h. es ist die pump-induzierte Anderung dargestellt. Somit sind die ange-
regten Elektronen als positives Signal oberhalb von Er zu sehen, wihrend die Locher bei
E < Er als negativer Beitrag zu Tage treten.

Im Folgenden soll die Form dieser ,,Differenzspektren® diskutiert werden. Am Zeitnull-
punkt ist das Differenzspektrum () relativ breit, weil die optisch angeregten Elektronen
und Locher im Bereich einer Pump-Photonenenergie um Ep herum erzeugt werden (Mehr-
Photonen-Prozesse liegen unterhalb der Empfindlichkeitsgrenze des Experiments, s. Abb.
4.4). Die e-e-Streuung, bei der groe Energieiibertrige moglich sind, fithrt innerhalb von
100 fs dazu, dass sich der Schwerpunkt der Elektronenverteilung in Richtung Fermi-Niveau
verschiebt (hellgraue Kreise, Abb. 4.6).
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= Elektronen
O Lo6cher

Abbildung  4.7: Pump-induzierte Anderung
der Elektronen- und Locher-Zahl in 1 BL

0.0 0.5 1.0 D,O/Ru(0001), gepumpt mit hvy = 1.55 eV,
Pump-Probe-Verzégerung [ps] F.ps = 580 pJem™2. Ermittelt nach Gleichung 4.2.

Man sieht, dass die Differenz-Spektren anti-symmetrisch beziiglich Fr sind, also Elektro-
nen und Locher die gleiche Dynamik zeigen. Dies rithrt von der ndherungsweise konstanten
Zustandsdichte in diesem Energieintervall her.> Um diesen Sachverhalt zu quantifizieren,
betrachtet man die Gesamtzahl der Elektronen ni und Locher n_, die man durch Inte-
gration der Spektren N(E,t) gewinnt:

+0.3 eV
na(t) = N(E,t)dE. (4.2)
/

Die obere Integrationsgrenze ist dadurch beschrénkt, dass Lécher nur bis etwa 0.4 eV
unterhalb Ep spektroskopiert werden konnen (Abb. 4.3, rechts). Damit Anderungen der
Austrittsarbeit wihrend der Messung sich nicht auf n_ auswirken, wurde —0.3 eV als Inte-
grationsgrenze gewéhlt. Fiir die Elektronen muss der Vergleichbarkeit wegen entsprechend
+0.3 eV als Integrationsgrenze verwendet werden. Am identischen Verlauf von n, und n_
in Abb. 4.7 sieht man, dass die Dynamik der Elektronen und Locher gleich ist.

Man kann sich nun fragen, ob dies auch fiir gréflere Abstinde zum Fermi-Niveau gilt, denn
die Bandstruktur in Abb. 4.2 zeigt schwach dispergierende d-Bénder, d. h. lokalisierte
Zusténde, etwa 1 eV oberhalb Eg. Von solchen Zusténden wiirde man erwarten, dass sie
den Transport der Anregungsenergie in die Tiefe behindern. Allerdings ist die Lebensdauer
derart weit iiber dem Fermi-Niveau so kurz (< 20 fs), dass diese d-Bénder keinen grofien
Effekt im Sinne eines verminderten Transports haben sollten. Das gleiche Argument kann
man fiir die Zustandsdichte ca. 2 eV unterhalb Er anfiihren.

Nachdem nun gezeigt wurde, dass die Dynamik der Elektronen und Locher gleich ist,
werden im Folgenden nur noch die Elektronen diskutiert. Da die Locher nicht vollstandig
spektroskopiert werden konnen, werden sie vollstdndig weggelassen und anstatt dessen
durch einen Faktor 2 berticksichtigt.

®Das Maximum bei 1 eV in Abb. 4.3 ist eine Ausnahme.
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Abbildung 4.8: Links: Transiente Zahl der Elektronen oberhalb Eg, aufgeschliisselt in einen ther-
mischen Anteil (gestrichelte Linie) der durch eine Fermi-Dirac-Verteilung beschrieben werden kann
(hellgrau im rechten Bild) und den Anteil der optisch angeregten Elektronen (gepunktete Linie,
dunkelgrau im rechten Bild). Die Elektronenzahl wird aus den Photoelektronenspektren nach dem
Schema rechts durch Integration berechnet. Nach etwa 400 fs ist das Elektronensystem durch e-e-
Streuung thermalisiert. Extrahiert aus der Messung in Abb. 4.4 unten.

4.3.3 Thermalisierung im Elektronensystem

Einblicke in die e-e-Streuung und die damit verbundene Thermalisierung des Elektronen-
systems lassen sich gewinnen durch Betrachtung der Elektronenzahl

+1.6 eV
n(t) = / N(E,t)dE. (4.3)

Er=0

oberhalb des Fermi-Niveaus Er = 0. Die obere Integrationsgrenze ist nun so gewéhlt, dass
alle angeregten Elektronen erfasst werden (siehe Abb. 4.4). Abbildung 4.8 links zeigt n(t)
als durchgezogene Linie. Man sieht, dass das Maximum nach 50 fs erreicht wird. Dies ist
ein Hinweis darauf, dass durch e-e-Streuung Sekundérelektronen aus dem Fermi-See iiber
das Fermi-Niveau angeregt werden.

Man kann die Elektronenzahl gem&fi Abb. 4.8 rechts aufschliisseln in einen thermischen
Anteil (hellgraue Flidche) und den Anteil der optisch angeregten Elektronen (dunkelgraue
Fldche). Den thermischen Anteil erhélt man, indem man den exponentiellen Abfall des
Spektrums bei Er zu hoheren Energien verldngert. Der optisch angeregte Anteil ist der
verbleibende Rest. Abbildung 4.8 rechts zeigt die Aufteilung am Beispiel eines Spektrums
bei At = 100 fs. Die Transienten sind im linken Teil der Abbildung als gestrichelte Linie
bzw. gepunktete Linie eingezeichnet. Man sieht, dass das Maximum der optisch ange-
regten Elektronen (gepunktete Linie) nahe am Zeitnullpunkt erreicht wird, wie man es
erwartet. Nach 400 fs sind die optisch angeregten Elektronen nahezu verschwunden und
das Spektrum wird durch den thermischen Anteil dominiert. Man kann also sagen, dass
das Elektronensystem nach 400 fs thermalisiert ist. Das Maximum der thermischen Elek-
tronenzahl (gestrichelte Linie) liegt bei 100 fs, also noch spéter als das Maximum der
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Gesamt-Elektronenzahl. Dies ist bedingt durch die Anregung von Sekundérelektronen aus
dem Fermi-See (vorwiegend durch e-e-St68e mit optisch angeregten Elektronen) und durch
die Streuung der optisch angeregten Elektronen von héheren Energien in die Nahe des Fer-
mi-Niveaus. Beide Effekte erh6hen die Zahl der Elektronen in der Néhe des Fermi-Niveaus.
Ab At =~ 50 fs nimm die Gesamt-Elektronenzahl ab, weil das Elektronengas an der Ober-
fliche abkiihlt, was durch Elektronen-Transport und durch e-ph-Streuung geschieht.

Analysiert man die transiente Zahl der optisch angeregten Elektronen (gepunktete Linie
in Abb. 4.8 links), so erkennt man, dass dieser exponentiell abfillt. Die Zeitkonstante der
Populationsabnahme eignet sich als quantitative Charakterisierung der Thermalisierungs-
zeit, wie sie beispielsweise in [Her02] vorgeschlagen wurde. Fiir die drei Messungen mit
Pump-Fluenzen von 40, 230 und 580 wJem ™2 erhiilt man die Zeitkonstanten von 140, 113
und 111 fs. Qualitativ nimmt also die Thermalisierungszeit mit steigender Fluenz ab, wie
bereits frither beobachtet [Fan92a]. Dies kann damit begriindet werden, dass die Elektro-
nenverteilung einer hoch angeregten Probe am ehesten einer thermischen Verteilung dhnelt
und somit weniger Streuereignisse notig sind, damit sich tatséchlich eine thermische Ver-
teilung einstellt (vgl. Abschn. 1.1.2).

4.3.4 Transient der elektronischen Uberschussenergie

Die Photoemission bietet die Gelegenheit neben der transienten Elektronentemperatur
auch den Energieinhalt des Elektronensystems absolut und zeitaufgelost zu bestimmen.
Damit ist ein Vergleich von Simulationsrechnung und Experiment quantitativ moglich, der
iiber den Vergleich von Elektronentemperaturen hinausgeht und prinzipiell auch auf nicht-
thermische Verteilungen anwendbar ist. Die Gesamtenergie(-dichte) U(t) im Elektronensy-
stem kann nach Gl. 2.19 durch Integration der Photoelektronenspektren gewonnen werden.
Dabei wird als untere Integrationsgrenze das Fermi-Niveau gewéhlt und die Lécher durch
einen Faktor 2 beriicksichtigt. Oft wird die durch optische Anregung deponierte Energie
als ,, Uberschussenergie“ bezeichnet. In dieser Arbeit wird der Begriff ,, (transiente) Energie
im Elektronensystem* verwendet, um zu verdeutlichen dass der Wert vor Anregung nicht
Null ist. Zudem beziehen sich die Energiebetrdge immer auf ein Volumen, so dass immer
eine Energiedichte gemeint ist.

Abbildung 4.9 zeigt den Verlauf von U (t) als offene Kreise fiir die DoO-bedeckte Ru(0001)-
Oberfliche fir Pump-Fluenzen zwischen 40 und 580 pJem™2, sowie unten rechts fiir die
reine Ru(0001)-Oberfliiche fiir eine Pump-Fluenz von Fups = 420 pwJem 2. Der Anstieg
der Energie im Elektronensystem folgt dem Pulsprofil des Pumplichts, da sie auf die Ab-
sorption von Photonen zuriickgeht.® Dies wird durch die diinnen gepunkteten Linien ver-
deutlicht, die jeweils die Kreuzkorrelation von Pump- und Probe-Puls anzeigen (Gl. 1.51).
Die Breite dieser Kreuzkorrelation bestimmt die Zeitauflosung des Experiments. Fiir den
Fall der reinen Oberfliche ist die Zeitauflésung schlechter, weil die Probe-Pulse bei der
hohen Photonenenergie von 5.45 eV wegen fehlender Bandbreite in der Pulserzeugung im

5In den beiden unteren Teilbildern ist ein leichter Anstieg des Signals bereits bei &~ —300 fs zu sehen.
Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass dem Pump-Puls ein schwacher Auslidufer (10% der Puls-Energie)
von 350 fs Halbwertsbreite tiberlagert war. Die Simulationsrechnungen berticksichtigen dies.
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Abbildung 4.9: Transiente Energiedichte im Elektronensystem (o) fiir Ru(0001) und 1 BL
D20 /Ru(0001), extrahiert aus den Messungen in Abb. 4.4 nach Gl. 2.19. Die dicken gestrichel-
ten Linien sind Simulationsrechnungen mit dem 2TM. Die Strichpunkt-Linien sind die Pump-
Probe Kreuzkorrelationskurven mit Halbwertsbreiten von 146 fs fiir Ru(0001) und 92 fs fiir
D20/Ru(0001). Sie entsprechen der Zeitauflosung des Experiments. Die unterschiedlichen An-
fangswerte der Energiedichte sind auf die verschiedenen Messtemperaturen zuriickzufiihren.

OPA ldnger sind. Der Verlauf von U(t) zeigt, dass die Prozesse im Elektronensystem sich
innerhalb der ersten 400 fs abspielen, was im Vergleich zu Edelmetallen schnell ist. Dort
wird typischerweise eine Dynamik im Bereich von 1 bis 2 ps beobachtet [Fat00, Fan92b],
was auf die kleinere Zustandsdichte um das Fermi-Niveau herum und den damit verrin-
gerten Phasenraum fiir Streuprozesse zuriickzufiihren ist. Bemerkenswert ist allerdings,
dass nach etwa 500 fs die Energie im Elektronensystem wieder nahezu auf den Ausgangs-
wert gefallen ist. Wie noch gezeigt wird, ist die Ursache dafiir der effiziente Transport der
Uberschussenergie in die Tiefe des Volumenkristalls, wo sie mit der Photoemission nicht
nachgewiesen werden kann.

4.3.5 Simulation mit dem 2-Temperatur-Modell
Zunichst sollen die Ergebnisse mit den Vorhersagen des 2TM verglichen werden. Der hier

verwendete numerische Code basiert auf einem verbessertem Modell, das weniger Nihe-
rungen enthélt [Gro95, Bon00] als die urspriingliche Formulierung [Ani74], siehe Abschn.
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Abbildung 4.10: Transiente Elektronen- und Gittertemperatur in 1 BL DoO/Ru(0001), gepumpt
mit hvy = 1.55 eV, Faps = 580 pJem™2. Kreise: Elektronentemperatur der thermalisierten Elek-
tronen am Fermi-Niveau, extrahiert aus Photoelektronenspektren. Da das Elektronensystem fiir
—100 fs < At < 500 fs nicht thermalisiert ist, wurde dieser Bereich ausgespart. Simulationsrech-
nungen mit dem 2TM zeigen viel zu hohe Endwerte nach 1 ps fiir Elektronen- (dicke Linie) und
Gitter-Temperatur (gestrichelte Linie).

1.4. Es ist bekannt, dass das 2TM nicht geeignet ist, die gesamte Elektronendynamik
einer optisch angeregten Probe zu beschreiben, weil es von thermischen Elektronenvertei-
lungen ausgeht, die hier fiir Verzogerungszeiten < 400 fs nicht vorliegen (vgl. Abb. 4.4).
Aus diesem Grund wird anstelle der Temperatur die Energiedichte U(t) im Elektronensy-
stem diskutiert, welche zu jeder Zeit wohldefiniert ist. Aus dem 2TM kann sie mit Hilfe
der elektronischen Wiarmekapazitit Cey als Usry = ColTe/2 = fyTezl /2 berechnet werden,
withrend die experimentellen Werte geméafi Gleichung 2.19 ermittelt werden. Die endliche
experimentelle Zeitauflosung wird berticksichtigt, indem die aus dem 2TM gewonnenen
Transienten mit einer Gauf-Funktion, entsprechend der Dauer des Probe-Pulses, gefaltet
werden.

Abbildung 4.9 zeigt die Ergebnisse fiir den Energietransienten berechnet mit dem 2TM
als dicke gestrichelte Linie und die experimentellen Daten als offene Kreise. Die im 2TM
verwendeten Materialparameter sind in Tabelle 1.1 auf Seite 24 aufgefithrt. Fiir Verzoge-
rungszeiten bis 0 fs stimmen Simulation und Experiment {iberein, doch bei spéteren Zeiten
weichen sie signifikant voneinander ab (man beachte die logarithmische Energieskala): Bis
etwa 300 fs wird eine zu geringe Energiedichte an der Oberfliche vorhergesagt, wiahrend
fiir spétere Verzogerungszeiten die Energiedichte an der Oberfliche auf einen deutlich ge-
ringeren Wert als vorhergesagt abfillt. Das bedeutet, dass die Energie von der Oberfléche
sehr effizient in das Volumen transportiert worden sein muss, denn ein Transfer an das
Gitter wiirde die Energie an der Oberfléche lokalisieren und verhindern, dass die Elektro-
nentemperatur und damit die Energie auf einen derart tiefen Wert fillt [Bon00]. Sowohl
die D2O/Ru(0001)- als auch die reine Ru(0001)-Oberfléche zeigen das gleiche Verhalten,
was nicht verwundert, denn die verantwortlichen Prozesse spielen sich im Kristallinneren
ab. Lediglich fiir die kleinste Anregungsdichte von 40 pJem™2 ist die Abweichung gering;
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allerdings wird dort die Grenze der Empfindlichkeit des Experiments erreicht, so dass die
Signifikanz der Abweichung fraglich ist.

Ein #hnliches Verhalten zeigt die Elektronentemperatur T, welche in Abb. 4.10 (e) ge-
zeigt ist. Sie wurde bestimmt durch Anpassen einer Fermi-Dirac-Verteilung an die Daten
in einem kleinen Energieintervall —20 meV < F — Er < 80 meV um Er herum, so dass
nur die kalten, nicht optisch angeregten Elektronen beitragen. Die Temperatur dieser ther-
malisierten Elektronen steigt von einem Ausgangswert von 120 K auf 160 K nach 500 fs.
Fiir Zeiten zwischen 0 und 500 fs ist das Elektronensystem nicht intern thermalisiert,
und man kann deshalb nicht von einer Temperatur sprechen. Die Temperaturen aus der
Simulationsrechnung mit dem 2TM sind in der Abbildung als dicke Linie fiir die Elek-
tronentemperatur und gestrichelte Linie fiir die Gittertemperatur eingezeichnet. Das 2TM
sagt eine Endtemperatur von etwa 195 K nach 1 ps voraus, was vom experimentellen Wert
160 K signifikant abweicht. Es ist nicht moglich, durch Variation der Materialparameter
(Tab. 1.1) eine Ubereinstimmung des 2TM mit dem Experiment zu erreichen.”

Da die Diskrepanz bei Betrachtung der so bestimmten Elektronentemperatur bereits direkt
nach Absorption des Pump-Pulses existiert, liegt es nahe, die nicht-thermische Elektronen-
verteilung dafiir verantwortlich zu machen. Mehrere Mechanismen, die Energie effizienter
in das Volumen dissipieren, sind denkbar: (i) In [Bon00] wurde bereits gezeigt, dass bei
hohen Elektronentemperaturen eine erhohte thermische Leitfahigkeit zu einem verstéarkten
Transport der Anregungsenergie von der Oberfliche weg fithrt. (ii) Prinzipiell kann auch
eine ballistische, d. h. ungestreute, Bewegung von heiflen Elektronen vorliegen, wie be-
reits fiir Gold beobachtet [Bro87, Hoh97b]. (iii) Uber eine geringere Kopplung einer nicht-
thermischen Elektronenverteilung an das Gitter wurde in [Gro92] berichtet.

Der in (i) genannte Effekt ist bereits in der verwendeten Implementation des 2TM enthal-
ten (Gl. 1.27). Um die Bedeutung der beiden verbleibenden Mechanismen fiir die beob-
achtete Dynamik an der Ru(0001)-Oberfldche zu kldren, wurde im Rahmen dieser Arbeit
ein erweitertes 2TM entwickelt, welches in der Lage ist, nicht-thermische Elektronenver-
teilungen und ballistischen Elektronentransport zu simulieren.

4.4 Das erweiterte 2-Temperatur-Modell

Die Energiedichte und damit die Temperatur an der Oberflache eines optisch angeregten
Metalls wird bestimmt durch das Wechselspiel zwischen der e-ph-Kopplung, welche die
Energie an der Oberfliche lokalisiert, und dem Wérmetransport, welcher die Energie in
die Tiefe der Volumenprobe wegtragt.

Um die Dynamik des Energieflusses realistisch zu modellieren, schlage ich ein erweitertes
2-Temperatur-Modell (e2TM) vor, welches nun anhand von Abb. 4.11 besprochen wird.
Das Modell beinhaltet eine Reihe von zusétzlichen Kanélen fiir den Energiefluss, die durch
Pfeile symbolisiert werden.

"Formal kann eine Ubereinstimmung erreicht werden, wenn die Wiirmekapazitiit des Gitters um einen
Faktor 4 erhoht wird. Dies ist aber unphysikalisch.
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Abbildung 4.11: Schema des erweiterten 2-Temperatur-Modells. Die Elektronen werden durch die
Wirmebéder fiir thermalisierte (Temperatur Te;) und optisch angeregte Elektronen (Energiedichte
Unt), das Gitter durch die Phononen (Temperatur Tp;,) reprisentiert. Die Energie des Pump-
Pulses S(t) wird im Elektronensystem deponiert und erzeugt optisch angeregte Elektronen mit
einer Energiedichte U,. Pfeile stellen Moglichkeiten fiir den Energiefluss dar.
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Die Energie S(t) des Laserpulses wird in optisch angeregte Elektronen und Locher Uy
deponiert. Aufgrund ihrer hohen Uberschussenergie und des grofien Konzentrationsgra-
dienten unterliegen diese Elektronen einem sehr effizienten ballistischen und diffusiven
Transport. Da die Anregungsenergie auf eine kleinere Anzahl von Elektronen verteilt ist
als bei einer thermischen Verteilung der gleichen Energie, ist die e-ph-Streurate H ent-
sprechend verringert. Die tibrigen, nicht optisch angeregten Elektronen mit einer Tem-
peratur T unterliegen ebenfalls einem diffusiven Transport. Die Thermalisierung (7iy,)
und Erzeugung von Sekundérelektronen (7gec) fithrt zu einem Teilchen- und Energieaus-
tausch zwischen beiden Elektronenbéadern. Auf diese Weise geht die e-e-Streuung, die im
traditionellen 2TM nicht beriicksichtigt wird, in das Modell ein. Die e-ph-Kopplung der
thermischen Elektronen H (T, Tpp) ist die selbe wie im 2TM.

Im Folgenden werden die Details des erweiterten 2TM besprochen. Das Wérmebad der
Elektronen wird in zwei Reservoirs variabler Griéfle unterteilt, eines fiir optisch angeregte
(heiBe, nicht-thermische) Elektronen, beschrieben durch die Energiedichte Uy, und eines
fiir die verbleibenden thermalisierten Elektronen, beschrieben durch die Elektronentem-
peratur Tg). Beide Reservoirs zusammengenommen stellen das gesamte Elektronensystem
dar, verdeutlicht durch den gestrichelten Rahmen. Der relative Anteil der optisch ange-
regten Elektronen sei r € [0, 1], wobei r rdumlich und zeitlich variieren kann: r = r(z,t).
Die rdumliche Variation entsteht durch den Gradienten in der Anregungsdichte. Die zeit-
liche Variation riihrt von drei Prozessen her, die in Abb. 4.11 durch Pfeile dargestellt
sind: (i) optische Anregung (Quellterm S(z,t)), (ii) Thermalisierung (7iy,) und (iii) Erzeu-
gung von Sekundér-Elektronen (7). Das Reservoir der thermalisierten Elektronen hat
folglich einen Anteil von 1 — r. Man kann das Elektronensystem auch als eine Mischung
zweier unterschiedlich dichter Elektronengase auffassen und auf diese Weise die funktio-
nale Abhéngigkeit der anderen Gréflen von r ermitteln. Alle Groflen, die proportional zur
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0.0 0.5 1.0 Fiir das erweiterte 2TM verwendete Transien-
Pump-Probe-Verzégerung [ps] ten.

Dichte sind, miissen mit r bzw. 1 — r multipliziert werden.

Die Verteilungsfunktion der Elektronen ist demnach Gl. 4.1. Der Verlauf von r(¢) kann
fiir die Oberfliche (z = 0) durch Anpassen dieser Modell-Verteilungsfunktion an die
Photoelektronenspektren ermittelt werden. Dabei wird das Energieintervall £ — Ep =
—0.2...0.6 eV gewihlt, so dass mit einer energieunabhéngigen Zustandsdichte gerechnet
werden kann, d. h. die erhdhte Zustandsdichte bei 1 eV keine Rolle spielt (vgl. Abb. 4.4).
Der Verlauf von r(z = 0,t) ist in Abb. 4.12 fiir zwei verschiedene Messungen (Symbo-
le) zusammen mit dem fiir die Simulationsrechnungen verwendeten Verlauf (Linien) zu
sehen.®

Das System der Differentialgleichungen des erweiterten 2TM ist das folgende — in der
Reihenfolge optisch angeregte Elektronen, thermalisierte Elektronen, Gitter:

Diffusion
5 Aa e-ph-Koppl. Thermalisierung ~ opt. Anregung
dU - ,_/\ ,—/\
d;t = & (rﬂeazTnt> - TH(Tnty Tph) - Etherm + S(Za t) (44&)
Diffusion
e-ph-Koppl. Thermalisierung
dUq 0 0 -
dte = ((1 — r),.;eazTeO —(1=r)H(Tu,Tyn) +  Etherm (4.4b)
dTyn ~
ClatTi = (1 - T)H(Tela Tph) + TH(Tnh Tph) (44C)
Thermalisierung Sekundérelektronen
opt. Anregung ——
dr(z,t — t T —T(z2,t=—
el o o5ty - [l TeoTi=rc0) (.40)
dt¢ Tth Tsec

8Da in der Simulationsrechnung an manchen Stellen durch » und 1 — r dividiert wird, sind die Werte
0 und 1 nicht erlaubt. Es wird daher fiir negative und grofle positive Verzogerungszeiten mit einem
Sockelwert von r = 0.02 gerechnet. Dies ist als Offset der durchgezogenen Linien in Abb. 4.12 zu sehen.
Durch Variation dieses Wertes wurde sichergestellt, dass er keinen Einfluss auf das Ergebnis hat.
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4.4 Das erweiterte 2-Temperatur-Modell

Die vierte Gleichung beschreibt den relativen Anteil von thermalisierten und optisch an-
geregten Elektronen. Die Energiedichte im Elektronensystem ist definiert als

U(z,t) = Ua(z,t) + Uni(2, 1), (4.5)

wobei die Anteile fiir thermalisierte U, und optisch angeregte Elektronen Uy aus den
jeweiligen Quasi-Temperaturen T und Tt und der relativen Dichte r berechnet werden:

Ua(z,t) = 5(1 = r)yI3, Unt(2,t) = 57T (4.6)

Da sowohl die Temperaturen als auch der Anteil r zeitabhéingig sind, ist die Gesamténde-

rung der Energie
dU oU 90T = 0U Or

at " ar o ar ot
Der erste Term stellt die Energieinderung aufgrund einer Temperaturédnderung (beispiels-
weise durch Transfer an das Gitter) dar. Der zweite Term stellt die Energieinderung
aufgrund einer Verkleinerung oder Vergréfierung des Bades (Teilchentransfer) dar. Eine
Verkleinerung des Bades optisch angeregter Elektronen erfolgt beispielsweise durch Ther-
malisierung. In diesem Fall werden Elektronen durch eine Reduktion von r vom Bad der
optisch angeregten Elektronen zum Bad der thermalisierten Elektronen transferiert und
deshalb muss auch ein entsprechender Energiebetrag transferiert werden.

(4.7)

Eine Vergrolerung erfolgt durch optische Anregung. Diese wird durch den ersten Term
in Gl. 4.4d modelliert. Die Zahl der angeregten Elektronen ist proportional zur Intensitét
S(z,t) der Pump-Strahlung. Die Proportionalitiitskonstante p regelt, wieviele Elektronen
pro Energieeinheit im Pump-Puls angeregt werden und ist damit von der Photonenenergie
und der Zustandsdichte abhingig:

1

p= (h)?DOS’ (4.8)

Sie setzt die Zahl der absorbierten Photonen % und die Zahl der anregbaren Zustédnde

hv - DOS in Beziehung zueinander und l&sst sich aus bekannten Materialparametern be-
rechnen.

Die Diffusion und e-ph-Kopplung sind bereits in Abschnitt 1.4 besprochen worden. Die
entsprechenden Terme in Gl. 4.4 sind in Abb. 4.11 durch Pfeile dargestellt. Fiir das Bad der
optisch angeregten Elektronen enthélt die e-ph-Kopplungsfunktion H = aH eine zusitzli-
che Konstante a, die es ermoglicht, die Stérke der Kopplung anzupassen.

4.4.1 Thermalisierung und Sekundarelektronen

Die Thermalisierung der optisch angeregten Elektronen fithrt zu einem Energietransfer
FEinerm zum Bad der thermalisierten Elektronen, der mit

2 2
Tnt — Tel

Tth

Etherm =7 (49)
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Abbildung 4.13: Datensatz des erweiterten 2-Temperatur-Mo-
Eb—im Eb—zaﬁ El%ﬁ Eqy dells. Entlang der Oberflichennormalen z werden die Grofien
Unt, Te1, Ton und 7 mit einem Diskretisierungsintervall von 1 nm
| 5 S - . . o
Ee |Eso |[Ei| + ¢+ |E& gespelchert."Fu.r dle-Berech.nung de.s balhstlschen. Transpor‘?s
werden zusitzlich die Anteile der inneren Energie Ey.;, die
! y y +»  sichin Richtung Oberfliche (Epan, — ) und von ihr weg (Epan,— )
1 2 3 n ? bewegen, gespeichert. Vergleiche Abb. 4.15.

angesetzt wird. Entsprechend wird die Grofle der Elektronenbéider durch den 2. Term
in Gl. 4.4d angepasst. Dieser Ansatz ist gerechtfertigt durch den nahezu exponentiellen
Abfall der Energie im Elektronensystem wihrend der Thermalisierungszeit At < 400 fs,
vgl. Abb. 4.9.

Wire die relative Grofle der beiden Elektronenbéder nur durch die optische Anregung und
die Thermalisierung gegeben, so miisste (¢) sein Maximum am Zeitnullpunkt haben. Im
Experiment liegt dieses Maximum aber etwa 100 fs nach der Anregung (Abb. 4.12, Sym-
bole). Der Grund dafiir ist die Erzeugung von Sekundirelektronen, wobei ein hochener-
getisches Elektron einen Teil seiner Energie durch Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares
abgibt, welches eine ausreichend hohe Energie hat, so dass es zum Bad der heiflen Elektro-
nen gezihlt werden muss. Obwohl dieser Prozess auch als Bestandteil der Thermalisierung
aufgefasst werden kann, ist er nicht Gl. 4.9 bzw. im zweiten Term in Gl. 4.4d enthalten. Er
wird deshalb durch den 3. Term in GI. 4.4d beriicksichtigt, welcher aufgrund seines Vor-
zeichens dem 2. Term entgegenwirkt und daher das Maximum von r(t) zu spéteren Zeiten
verschiebt. Die Form des Terms proportional zur Temperaturdifferenz Ty, —T'(z = —00) ist
empirisch gewihlt, so dass der experimentelle Verlauf von r(¢) moglichst gut reproduziert
wird. Da diese Sekundérelektronenprozesse keinen Energietransfer an das thermalisierte
Bad bewirken, sondern lediglich die Zahl der heiflen Elektronen &ndern, gibt es kein Ana-
logon zu Gl. 4.9, denn die Energiednderung aufgrund des Teilchentransfers wird bereits
durch den 2. Term in Gl. 4.7 beriicksichtigt.

4.4.2 Numerische Details, Energieerhaltung

Das Simulationsprogramm ist in der Computersprache ,,C“ geschrieben und ist eine Er-
weiterung des Codes in [Bon00]. Die Tabelle 1.1 auf Seite 24 fasst die verwendeten Mate-
rialparameter zusammen. Die Simulationsrechnungen wurden auf einem eindimensionalen
Gitter mit einer Diskretisierung von 1 nm durchgefiihrt. Die Beschrankung auf eine Di-
mension ist gerechtfertigt, weil laterale Gradienten wegen der Grofle des Pump-Profils
(= 200 pm) auf der Femtosekunden-Zeitskala vernachléssigbar sind. Der Datensatz des
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._g 0 2_' — Summe I 2TM, integriert iiber das gesamte Simulations-
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0.0 0.5 1.0 (dicke Linie). Am Zeitnullpunkt werden durch
Pump-Probe-Verzdgerung [ps] den Pump-Puls Fps = 0.58 mJ/cm? deponiert.

Simulationsprogramms, dargestellt in Abb. 4.13, besteht folglich in je einem eindimensio-
nalen Feld fiir die Groflen Ty, Te1, Tpn und 7. Die Grofle des Gitters wurde mit 1 pm so
gewihlt, dass die hintere Grenzfldche keinen Effekt auf das Ergebnis hat.

Die Randbedingung an der vorderen Grenzfliche (Kristalloberfliche) wurde so gewihlt,
dass Energieerhaltung gewéhrleistet ist. Dies wird in Abb. 4.14 demonstriert. Dort sind
die Energieinhalte der drei Béader, integriert iiber das gesamte Simulationsvolumen, so-
wie ihre Summe (durchgezogene Linie) dargestellt. Am Zeitnullpunkt steigt der gesamte
Energieinhalt um die Energie, die durch den Pump-Puls deponiert wird, in diesem Fall
580 wJem 2. Die Energie wird dabei zunichst im Bad der optisch angeregten Elektronen
deponiert und anschliefend durch e-ph-Kopplung an das Gitter transferiert. Die Diffusion
spielt in dieser Abbildung keine Rolle, da sie lediglich zu einer rdumlichen Umverteilung
innerhalb der Elektronenbéder fiihrt, iiber die integriert wird. Am konstanten Verlauf der
Gesamtenergiedichte (durchgezogenen Linie) nach der optischen Anregung sieht man, dass
die Energieerhaltung durch die Simulationsrechnung gewihrleistet wird, was fiir die nu-
merische Stabilitét spricht. Zusétzlich gibt dies die Gewissheit, dass im Gleichungssystem
Gln. 4.4a-d kein signifikanter Term vergessen wurde.

Die Simulationsrechnung wird durchgefiihrt, indem das Gleichungssystem Gln. 4.4a-d in
Zeitschritten von 10717 s integriert wird. Um der geringen Photoelektronen-Austrittstiefe
Rechnung zu tragen, wird nur die Temperatur in dem obersten 1 nm zum Vergleich mit
dem Experiment herangezogen.

4.4.3 Ballistischer Elektronen-Transport

Der ballistische Transport im Elektronensystem ist nicht Bestandteil des Gleichungssy-
stems, sondern wird zwischen den Zeitschritten als zusétzliche Umverteilung der Energie
im Bad der optisch angeregten Elektronen implementiert (gestrichelter Pfeil in Abb. 4.11).
In dem eindimensionalen Modell muss nur die Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur
Oberfléche beriicksichtigt werden, weil sich laterale Strome kompensieren.

Bei typischen Geschwindigkeiten von 10° m/s = 1 nm/fs bewegt sich ein Elektron in einem
Zeitschritt von At = 1077 s nur einen Bruchteil einer Simulationszelle weit. Um trotzdem
die Geschwindigkeitsverteilung der ballistischen Elektronen richtig wiedergeben zu kénnen,
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Zmax = vbal] At
! ! ! l
_ _ _ - _ - Abbildung 4.15: Berechnung des ballistischen Transports
EblaTll Eox Eghl Elgﬁz Egﬁ Ebi;‘ in einem eindimensionalen Gitter mit Zellen z;. Die Energie
- BEpan —, einer Startzelle z; wird entsprechend der Flugrich-
f f f f f f =Z tung auf die Nachbarzellen z;11, 2;42, ... verteilt. Dies wird
z; w1 Zia Zius Ziw fiir beide Flugrichtungen und alle Zellen z; durchgefiihrt.

wurde der folgende numerische Trick angewandt: Die Bewegung wird fiir einen 1000-fach
grofleren Zeitschritt von 10 fs berechnet und als Ausgleich dafiir nur ein Bruchteil von
1072 der Energie umverteilt. Diese Umverteilung ist schematisch in Abb. 4.15 gezeigt. Die
Energie K.y — einer Zelle z; wird entsprechend der Flugrichtung auf die Nachbarzellen
Zit+1, Zit+2, - . . verteilt. Dies wird fiir beide Flugrichtungen und alle Zellen z; durchgefiihrt.
An der Kristalloberfliche wird die Bewegung zuriickreflektiert.

Berechnet man die Projektion einer monoenergetischen isotropen Geschwindigkeitsvertei-
lung mit |v| = wvpay in eine bestimmte Richtung, so erhilt man eine Verteilung, in der
alle Geschwindigkeiten bis zur maximalen Geschwindigkeit vy, gleich hdufig vorkommen.
Es wird also in jede Zelle z;1, der gleiche Anteil verteilt. Da diese Geschwindigkeitsver-
teilung sich nicht &ndert, muss fiir jedes Raumelement nur gespeichert werden, in welche
Richtung die Elektronen propagieren (zur Oberfliche oder von ihr weg). Dies wird in Abb.
4.13 durch die beiden Késten mit Epay — und Epan— symbolisiert.

Die Geschwindigkeitsverteilung ist von der Bandstruktur des Metalls abhéngig. Der Ein-
fachheit halber wird von einer zunéchst isotropen Geschwindigkeitsverteilung der balli-
stischen Elektronen ausgegangen. Fiir die eindimensionale Simulationsrechnung bedeutet
das, dass unmittelbar nach der optischen Anregung genauso viele Elektronen in Richtung
Kristallinneres fliegen wie in Richtung Oberfldche. Der Gesamtstrom ist also zunéchst Null.
Wegen des Konzentrationsgradienten und der spekularen Reflektion der ballistischen Elek-
tronen an der Oberfliche werden aber mit der Zeit immer mehr ballistische Elektronen in
Richtung Kristallinneres fliegen. Dieser Strom wird kompensiert von einem gleich grofien
Strom von Elektronen am Fermi-Niveau und darunter, so dass es zu keiner rdumlichen
Trennung von Ladungen kommt. Alternativ kann man auch sagen, dass es einen gleich
groflen Locher-Strom in das Kristallinnere gibt. Es wird also netto keine Ladung, wohl
aber Energie in das Kristallinnere transportiert.

4.5 Diskussion

Nachdem die Rechnungen mit dem 2TM bereits in Abschnitt 4.3.5 diskutiert wurden,
sollen jetzt die Simulationsrechnungen mit dem erweiterten 2TM betrachtet werden. Den
Ausgangspunkt bildet dabei eine Rechnung mit den Parametern, wie sie im 2TM verwen-
det wurden, also ohne ballistischen Transport und ohne Verdnderung der e-ph-Kopplung.
Eine solche Rechnung ist in Abb. 4.16 als durchgezogene Linie eingezeichnet. Die experi-
mentellen Werte (o) stammen aus der Messung der DoO/Ru(0001)-Oberfliche mit einer
Pump-Fluenz von Fyps = 580 wJem ™2 (Abb. 4.9 links unten). Die freien Parameter in G1.
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Abbildung 4.16: Transiente Energiedichte im Elektronensystem fiir 1 BL DoO/Ru(0001), gepumpt
mit hvy = 1.55 eV, Fu,s = 580 pJem™2. Kreise: aus Photoelektronen-Spektren, Linien: Simula-
tionsrechnungen mit dem erweiterten 2TM. Links: Vergleich zweier Rechnungen mit verschieden
starker e-ph-Kopplung fiir die optisch angeregten Elektronen und ohne ballistischen Transport.
Rechts: Vergleich zweier Rechnungen mit und ohne ballistischen Transport und mit voller e-ph-
Kopplung fiir die optisch angeregten Elektronen.

4.4d wurden so gewahlt, dass sie den experimentellen Verlauf der Photoelektronenspektren
wiedergeben (siche Abb. 4.12) p =13 -1078 m3J~'s~! 7, = 65 fs und 7eee = 130 ps - K.

Durch separates Variieren der e-ph-Kopplungsstéirke und des ballistischen Transports lasst
sich die Grofle und Wichtigkeit dieser Beitriage abschéitzen. Abbildung 4.16 zeigt links einen
Vergleich von Messdaten (o) und zwei Simulationsrechnungen mit dem erweiterten 2TM,
wobei die Stérke der e-ph-Kopplung variiert wurde und der ballistischen Transport ausge-
schaltet blieb. Die durchgezogene Linie zeigt die Rechnung mit normaler e-ph-Kopplung
und die gestrichelte Linie eine mit um 50% verringerter e-ph-Kopplung fiir die optisch
angeregten Elektronen. Offensichtlich vermag eine geringere e-ph-Kopplung die Energie-
dichte im Elektronensystem bei 1 ps zu senken, allerdings nur in geringem Mafle. Zudem
wird die abfallende Flanke im FEnergietransienten deutlich flacher, also sinkt die Energie
im Elektronensystem dadurch merklich langsamer, so dass die Ubereinstimmung mit dem
Experiment schlechter wird. Beide Effekte werden noch stérker, wenn man die e-ph-Kopp-
lungsstiarke noch mehr verringert. Es bleibt also festzuhalten, dass eine verringerte e-ph-
Kopplung allein nicht den beobachteten Energietransienten erkléaren kann.

Im rechten Teil von Abb. 4.16 sind die Messdaten wiederum zwei Simulationsrechnun-
gen gegeniibergestellt, wobei die e-ph-Kopplung unverandert gelassen und der ballistische
Transport variiert wurde. Die durchgezogene Linie zeigt die selbe Rechnung wie im linken
Teil der Abbildung, also unveréinderte Parameter. Die gestrichelte Linie zeigt eine Rech-
nung mit einer ballistischen Transportgeschwindigkeit von 7-10° m/s. Wie man sieht, fiihrt
dies zu einer entscheidenden Verbesserung, sowohl was die Energie nach 1 ps, als auch was
die Abfallzeit des Energietransienten angeht. Kleine Abweichungen zum Experiment blei-
ben dennoch: (i) Am Zeitnullpunkt ist die Energiedichte etwas geringer. (ii) Die Steigung
der abfallenden Flanke ist etwas zu gro8. (iii) Die Energie nach 1 ps ist immer noch et-
was zu hoch (etwa einen Faktor 2). Alle drei Effekte werden noch verstirkt, wenn man
die Transportgeschwindigkeit erhoht, bzw. schwéicher wenn man sie verringert. Der bal-
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Abbildung 4.17: Transiente Energiedichte im Elektronensystem (o) fiir Ru(0001) (rechts unten)
und 1 BL D2O/Ru(0001) extrahiert aus Messungen in Abb. 4.4 nach Gl. 2.19. Die gestrichelten
Linien sind Simulationsrechnungen mit dem 2TM. Die durchgezogenen Linien sind Simulations-
rechnungen mit dem erweiterten 2TM mit ballistischem Transport und einer auf 20% verringerten
e-ph-Kopplung fiir die optisch angeregten Elektronen. Die Strichpunkt-Linie ist die Pump-Probe-
Kreuzkorrelation mit einer Halbwertsbreite von 92 fs fiir DoO/Ru(0001) und 142 fs fiir Ru(0001)
und entspricht der Zeitauflésung des Experiments.

listische Transport optisch angeregter Elektronen kann also allein nicht die Beobachtung
erkléren.

Alle drei Punkte kénnen eliminiert werden, indem man zusétzlich noch die e-ph-Kopplung
der optisch angeregten Elektronen auf 20% absenkt. Die entsprechenden Simulationsrech-
nungen fiir alle gemessenen Pump-Fluenzen sind als durchgezogene Linien in Abb. 4.17
zu sehen. Mit Ausnahme der kleinsten Fluenz ist die Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment hervorragend. Insbesondere kann auch die Dynamik der reinen Ru(0001)-Oberfléche
erfolgreich beschrieben werden. Die D2O-Bilage beeinflufit daher in der Tat nicht die Dy-
namik im (oberflichennahen) Volumen des Metalls. Zum Vergleich sind noch einmal als
gestrichelte Linien die Rechnungen mit dem 2TM aus Abb. 4.9 eingezeichnet. Sie stellen
eine deutlich schlechtere Beschreibung des Experiments dar.

Die Betrachtung von Abb. 4.16 verdeutlicht, dass hauptséchlich der ballistische Transport
optisch angeregter Elektronen fiir den effizienten Abtransport der Anregungsenergie von
der Oberfliche weg verantwortlich ist. Die verringerte e-ph-Kopplung der nicht-thermi-
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Abbildung 4.18: Gemessene Pho-
toelektronenspektren (o) der 1 BL
D>0O/Ru(0001)-Oberfliche. Pump-
Parameter: hvy = 1.55 eV, absorbier-
te Fluenz F,ps = 580 pJem™2. Die
Linien zeigen berechnete Spektren
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schen (optisch angeregten) Elektronen verstéirkt diesen Effekt nur noch, indem sie verhin-
dert, dass schon zu Beginn ein grofler Teil der Anregungsenergie an das Gitter abgegeben
wird.

Es ist bemerkenswert, dass in einem Metall mit vielen d-Elektronen wie Ruthenium der
ballistische Transport so wichtig ist. Der Grund hierfiir liegt vermutlich darin, dass die
Messungen bei 80...120 K durchgefiihrt wurden. Diese Temperatur ist deutlich kleiner
als die Debye-Temperatur Op = 404 K (Abb. 1.8), so dass nur wenige Phononen-Mo-
den angeregt sind. Die e-ph-Streuung, bei hohen Temperaturen der hauptverantwortliche
Mechanismus fiir eine Impuls- und damit Richtungsdnderung der Elektronen, ist daher
unterdriickt. Um diesen Punkt zu verifizieren, wére es sinnvoll, eine Messung bei 300 K
durchzufiithren.

Die verringerte e-ph-Kopplung optisch angeregter Elektronen lédsst sich wie folgt begriinden.
In einem optisch angeregten Elektronengas tragen vergleichsweise wenige Elektronen einen
durchschnittlich hohen Betrag zur Uberschussenergie bei. Bei einem thermischen Elektro-
nengas der gleichen Energiedichte ist die Uberschussenergie dagegen auf relativ viele Elek-
tronen in der Ndhe des Fermi-Niveaus mit deswegen kleinerer durchschnittlicher Energie
verteilt. Dies ist ein Effekt der optischen Anregung mit groffer Photonenenergie (in Relati-
on zur thermischen Energie kgT'), die die nicht-thermische Elektronenverteilung erzeugt.
Die geringere Anzahl angeregter Elektronen in einem optisch angeregten Elektronengas
hat dann zur Folge, dass weniger Elektronen fiir e-ph-Streuprozesse zur Verfiigung stehen
und somit die e-ph-Kopplung schwécher ist. Dieser Effekt wird durch den Faktor r im
e-ph-Kopplungsterm von Gl. 4.4a beriicksichtigt.

Zusétzlich tritt aber noch der folgende Effekt auf, der auch von der Form der Verteilungs-
funktion abhéngt und anhand der Elektronen-Verteilungsfunktionen in Abb. 4.5 diskutiert
wird [Ret02]. Das Gitter habe die Temperatur Tp,;, = 300 K. Da die Wérmekapazitét des
Gitters viel grofler ist als die der Elektronen, wird das Elektronengas diese Temperatur,
und damit eine Fermi-Dirac-Verteilung mit 77 = 300 K (dicke Linie in Abb. 4.5) an-
streben. Weil die Phononen nur Energien von einigen 10 meV haben, wird der Grofteil
der e-ph-Streuprozesse in der Nihe des Fermi-Niveaus stattfinden, da nur dort geniigend
besetzte und unbesetzte Elektronenzustdnde vorhanden sind. Die nicht-thermische Elek-
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tronenverteilung (gestrichelte Linie) hat aber gerade dort bereits nahezu die Form einer
Fermi-Verteilung mit 300 K. Eine thermische Verteilung mit dem gleichen Energieinhalt
(entsprechend 7" = 2750 K, diinne Linie) hat dagegen eine deutlich andere Form und
begiinstigt daher e-ph-Streuereignisse in einem breiten Energieintervall um FEp herum.
Folglich wird ein thermisches Elektronengas schneller abkiihlen als ein nicht-thermisches
gleichen Energieinhalts. Diese Tatsache wird durch die Konstante a in der Beziehung
H = a - H beriicksichtigt.

Abschlielend sollen noch einmal die Photoelektronenspektren betrachtet werden. Setzt
man die mit dem erweiterten 2TM berechneten Werte fiir die Quasi-Temperaturen Ty
und 7T sowie die relative Dichte r in Gl. 4.1, jeweils an der Oberfliche (z = 0) ausge-
wertet, ein, so erhélt man simulierte Photoelektronenspektren. Diese sind in Abb. 4.18 als
durchgezogene Linien zusammen mit gemessenen Spektren (o) eingezeichnet. Die Abbil-
dung zeigt die Ergebnisse fiir den Datensatz der 1 BL D2O/Ru(0001)-Oberfldche bei einer
Pump-Fluenz von F,,s = 580 pJem™2. Die weitgehende Ubereinstimmung der simulierten
Spektren mit den gemessenen zeigt, dass die Simulation die wesentliche Physik korrekt er-
fasst. Hierbei muss man allerdings beachten, dass r(z = 0,¢) an die Messwerte angepasst
worden ist (Abb. 4.12).

Fazit

Die Dynamik der Elektronen an der Ru(0001)- und der 1 BL D2O/Ru(0001)-Oberfliche
wurde mit zeitaufgeloster Photoemission vermessen. Stark nicht-thermische Elektronen-
verteilungen wurden bis 400 fs nach der optischen Anregung beobachtet. Eine quantitative
Auswertung der transienten Energie im Elektronensystem zeigt, dass die Energie an der
Oberfldche 500 fs nach Anregung nahezu auf den Ausgangswert gefallen ist, was im Wider-
spruch zu einer Simulation mit dem 2-Temperatur-Modell steht. Dieses sagt eine deutlich
hohere verbleibende Energiedichte nach 500 fs voraus. Eine Erweiterung des 2TM, die
nicht-thermische Elektronenverteilungen und ballistischen Transport beriicksichtigt, kann
hingegen die Energiedynamik erfolgreich vorhersagen. Es stellt sich heraus, dass die effi-
ziente Dissipation der Energie an der Oberfliche hauptséchlich durch ballistischen Trans-
port hervorgerufen wird und zusétzlich durch eine verringerte e-ph-Kopplung der optisch
angeregten Elektronen begiinstigt wird. Diese Beobachtungen sind qualitativ in Uberein-
stimmung mit fritheren Experimenten an Edelmetallen [Gro95, Fat98] und theoretischen
Vorhersagen [Ret02].

Die Riickkehr einer nicht-thermischen Elektronenverteilung ins thermische Gleichgewicht
erfolgt durch e-e-Streuung?, die folglich in das erweiterte 2TM integriert werden musste. Im
traditionellen 2TM wird typischerweise nur die e-ph-Streuung beriicksichtigt, da sie sowohl
fiir den Energietransfer zwischen Elektronen und Gitter verantwortlich ist als auch den
limitierenden Streuprozess fiir die Warmediffusion darstellt [Kit96]. Die Beriicksichtigung
der e-e-Streuung erfordert daher die Kenntnis zusétzlicher Materialparameter, ndmlich
der Thermalisierungszeit 7y, des Elektronensystems und der Streuzeit zur Erzeugung von
Sekundérelektronen 7gec.

9Bei der e-ph-Streuung ist der Energieiibertrag geringer und somit die Energieumverteilung ineffizienter.
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4.6 Elektronendynamik im Gd-Leitungsband

Es bleibt die Frage nach der Allgemeingiiltigkeit des erweiterten 2TM. Bemerkenswert ist,
dass in Ruthenium die Elektronen erst thermalisiert sind, wenn das thermische Gleich-
gewicht mit dem Gitter erreicht ist (At ~ 400 fs), wie ein Vergleich von Abb. 4.4 mit
Abb. 4.17 verdeutlicht. Fiir Metalle, in denen die Thermalisierung abgeschlossen ist, be-
vor das thermische Gleichgewicht mit dem Gitter erreicht ist, sollte der Einfluss der nicht-
thermischen Elektronen auf die Energieumverteilung kleiner sein.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wurden in einem mittleren Anregungsregime ge-
wonnen. Es werden etwa 10 bis 20% der Elektronen am Fermi-Niveau angeregt, daher
besteht eine grofie Differenz (beziiglich der Elektronenzahl) zwischen einer thermischen
und einer nicht-thermischen Verteilungsfunktion. Es ist plausibel, dass bei deutlich stérke-
rer Anregung, wenn nahezu alle Elektronen betroffen sind, die Thermalisierung schneller
abgeschlossen ist und das 2TM wieder giiltig wird. Fiir Ruthenium lieflen sich héhere An-
regungsdichten experimentell nicht verwirklichen, aber fiir Gadolinium war dies moglich,
wie im néchsten Abschnitt gezeigt wird.

4.6 Elektronendynamik im Gd-Leitungsband

Die Dynamik der Elektronen im Leitungsband von Gadolinium nach Anregung mit einem
intensiven optischen Puls wurde analog zu den Messungen an Ruthenium im vorangegan-
genen Abschnitt untersucht.

Bei den Untersuchungen der Ru(0001)-Oberfléche war es nicht moglich, die Probe so stark
zu pumpen, dass praktisch alle Elektronen am Fermi-Niveau angeregt werden. Der Anteil
r der nicht-thermischen Elektronen erreichte Werte von maximal 0.18 (siehe Abb. 4.12).
Wenn eine nicht-thermische Verteilung nur fiir kurze Zeit besteht (verglichen mit der e-ph-
Relaxationszeit), erwartet man, dass das 2TM giiltig wird. Dies ist bei hohen Anregungs-
dichten der Fall, wenn r ~ 1 wird oder wenn das Elektronensystem schnell thermalisiert.
Der experimentelle Beweis fiir diese Erwartung steht aber noch aus. In Gadolinium ther-
malisieren die Elektronen sehr schnell, so dass sich die Gelegenheit bietet, diese Erwartung
experimentell zu testen. Zu diesem Zweck wurden Messungen der Elektronendynamik mit
der zeitaufgelosten Photoemission an einem optisch dicken (50 nm) Gd(0001)/W(110)-
Film durchgefiihrt. Die Eigenschaften und die Préparation der Gd-Filme werden in Kap.
5 besprochen.

Wie fiir Ruthenium wird auch hier mit zeitaufgeloster Photoemission die Elektronenver-
teilung an der Oberfliche gemessen. Die Oberflichenempfindlichkeit ist durch die aufer-
ordentlich geringe Photoelektronen-Austrittstiefe von nur 5 A auf etwa 2 Atomlagen be-
schrinkt. Dieser Wert fiir die inelastische freie Weglidnge von Elektronen wurde in [Pau90)
fiir Zustdnde etwa 6 eV oberhalb des Fermi-Niveaus bestimmt. Da in diesem Abschnitt
das Augenmerk auf den Vorgingen im Leitungsband liegt, muss das Signal des Ober-
flichenzustands separiert werden. Wegen des Raumladungseffekts muss das Gesamtsignal
auf eine Zihlrate von etwa 100 kHz beschriankt werden, wobei das intensive Signal des
Oberflichenzustands (vgl. Abb. 5.3) einen Grofteil des Gesamtsignals darstellt und damit
den Beitrag des Volumens stark limitiert. Aus diesem Grund wurde die Photoemission
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Abbildung 4.19: Links: Datensatz zur zeitaufgelosten Photoemission (in Falschfarbendarstellung
analog zu Abb. 2.15) eines 50 nm dicken Gd(0001) /W (110)-Filmes, gemessen bei T' = 120 K. Pump:
hvy = 1.5 eV, absorbierte Fluenz F,,s = 0.4 mJ/ch, Probe: hvy = 6.0 eV (beide s-polarisiert).
Die Photoemissions-Intensitéit I ist auf 1 bei F — Er = —0.5 eV normiert. Hohenlinien in Schritten
von Faktor 2, die erste Hohenlinie liegt bei I = 0.0016. Rechts: Photoelektronenspektren aus dem
Datensatz links fiir verschiedene Pump-Probe-Verzogerungszeiten.

aus dem Oberflichenzustand unterdriickt, indem ein s-polarisierter Probe-Puls verwendet
wurde (elektrischer Feldvektor parallel zur Oberfliche). Nach den Auswahlregeln fiir Di-
pol-Strahlung ist das Matrixelement fiir die Photoemission aus einem Oberflichenzustand
in diesem Fall gleich Null [Wol99]. Die Photonenenergie des Probe-Pulses ist 6.0 ¢V, so
dass bei einer Austrittsarbeit von 3.6 eV sowohl die angeregten Elektronen als auch die
Locher spektroskopiert werden konnen. Ebenso sind die besetzten As-Bénder am I'-Punkt
bei etwa 1.7 bis 2.3 eV Bindungsenergie erreichbar.

Die Pump-Pulse mit einer Photonenenergie hiy = 1.50 eV generieren bei den verwendeten
hohen Fluenzen von 1 mJ/cm? durch 3- und 4-Photonen-Prozesse ebenfalls ein Photoemis-
sionssignal, welches allerdings bei p-polarisiertem Licht mehrere Gréflenordnungen héher
ist als bei s-polarisiertem Licht (vgl. Abschn. 2.7.1). Daher waren auch die Pump-Pulse s-
polarisiert.

4.6.1 Ergebnisse

Abbildung 4.19 zeigt eine Photoemissions-Messung an einem 50 nm dicken Gadolinium-
Film bei einer Temperatur von 120 K. Links ist die Photoemissions-Intensitéit dargestellt,
in Falschfarben kodiert und auf einen Wert von 1 bei £ — Er = —0.5 eV normiert. Der
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-200 0 200 optisch angeregten Elektronen r geméfl Gl. 4.1
Pumb-Probe-Verzéaeruna [fs] fiir den Datensatz in Abb. 4.19.

Untergrund durch 3- und 4-Photonen Prozesse des Pump-Pulses ist hier subtrahiert. Die
absorbierte Pump-Fluenz F,,s = 0.4 mJ /cm2 wurde nach Gl. 2.11 aus den Strahlpara-
metern berechnet. Der Pump-Puls regt am Zeitnullpunkt eine breite Elektronenverteilung
an, die sich bis eine Pump-Photonenenergie (1.5 eV) iiber das Fermi-Niveau erstreckt
(weifle Hohenlinien). Durch e-e-Streuung relaxieren die hoch angeregten Elektronen inner-
halb 2 ps in Richtung Fermi-Niveau. Unterhalb des Fermi-Niveaus ist die Erzeugung von
Lochern durch einen Einbruch der Intensitét sichtbar.

Photoelektronenspektren fiir eine Auswahl von Verzogerungszeiten sind im rechten Teil
von Abb. 4.19 in halblogarithmischer Darstellung gezeigt. Im Maximum des Pump-Pulses
bei 0 ps erstreckt sich die Verteilung bis 2 eV. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass bereits
angeregte Elektronen ein zweites Pump-Photon absorbieren. Mit zunehmender Zeit rela-
xieren die angeregten Elektronen zum Fermi-Niveau, bis sie bei etwa 2 ps wieder nahezu
die urspriingliche Verteilung zeigen. Das Maximum bei £ — Er = 1.3 eV ist auf schwach
dispergierende Volumenzustinde oberhalb Ep zuriickzufithren [Kur02] und wurde auch in
inverser Photoemission beobachtet [Don96, Wes96]. Das Maximum bei —0.2 eV ist ein
Signal vom besetzten Oberflichenzustand, welches durch eine kleine p-Komponente im
nicht vollsténdig s-polarisierten Probe-Strahl verursacht wird.

Die Photoelektronenspektren in Abb. 4.19 zeigen, dass das Elektronensystem in Gd sehr
schnell thermalisiert. Am Zeitnullpunkt At = 0 ist im Spektrum bei Er noch ein Knick zu
sehen, d. h. die Elektronenverteilung ist nicht-thermisch. Dieser Knick ist bei At = 0.3 ps
nicht mehr sichtbar, somit sind die Elektronen thermalisiert. Eine quantitative Beurtei-
lung der Thermalisierung kann man erreichen, wenn man die Spektren mit einer nicht-
thermischen Verteilungsfunktion (Gl. 4.1) anpasst und den Anteil r der nicht-thermischen
Elektronen am Fermi-Niveau betrachtet. Dieser ist in Abb. 4.20 gezeigt. Man sieht, dass
r nach 100 fs bereits den Wert 1 erreicht hat, also das Elektronensystem thermalisiert!?
ist (durch eine Temperatur beschrieben werden kann). Zum Vergleich betrachte man Abb.
4.12, wo r(t) fiir Ruthenium nur den Wert von 0.18 erreicht und erst nach 400 fs auf Null
fallt.

10Sowohl ein Wert von 1 als auch ein Wert von 0 bedeuten, dass das Elektronensystem thermalisiert ist,
s. Gl 4.1.
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Abbildung 4.21: Links: Transiente Energie im Elektronensystem in den oberen 0.5 nm eines 50 nm
Gd(0001)/W(110) Films fiir verschiedene absorbierte Pump-Fluenzen, extrahiert aus den Daten
in Abb. 4.19 und Simulation mit dem 2TM (durchgezogene Linien). Rechts: Transiente Elek-
tronentemperatur () bestimmt aus der Messung in Abb. 4.19 und Simulation mit dem 2TM:
Elektronentemperatur (durchgezogene Linie) und Gittertemperatur (gestrichelte Linie).

Transiente Energie im Elektronensystem

Aus den Photoelektronenspektren kann nach Gl. 2.19 die transiente Energie im Elektronen-
system in den ersten 0.5 nm an der Oberfliche extrahiert werden. Die in die Gleichung ein-
gesetzten Materialparameter sind D(E1) = 1.7 eV~ !Atom ™! [Har74] bei By = Ep—0.2 eV,
Photoelektronen-Austrittstiefe Apgg = 0.5 nm. Die Transienten sind fiir zwei verschiedene
Pump-Fluenzen in Abb. 4.21 (links) als Kreise bzw. Quadrate eingezeichnet. In beiden
Fillen sieht man einen schnellen Anstieg der Energiedichte innerhalb der Pulsdauer, wie
man es fiir optische Absorption durch die Elektronen erwartet. Die Relaxation der Energie
durch Transfer an das Gitter und Transport aus dem Detektionsvolumen heraus erfolgt
innerhalb 1.5 bis 2 ps.

Ebenfalls eingezeichnet sind mit dem 2TM berechnete Transienten als durchgezogene Li-
nien. Diese Simulationsrechnung wird im folgenden Abschnitt besprochen.

Simulation mit dem 2-Temperatur-Modell

Die transiente Energiedichte im Elektronen- und Gitter-Subsystem nach optischer Anre-
gung von Gadolinium wurde mit dem 2-Temperatur-Modell aus Abschnitt 1.4 berechnet.
Die Parameter hierfiir konnen der Tabelle 1.1 auf Seite 24 entnommen werden.

Die optischen Eigenschaften von Gadolinium bestimmen die Absorption und die Eindring-
tiefe der Pump-Strahlung und damit die Anregungsdichte. Leider streuen die Literatur-
werte fiir den komplexen Brechungsindex von Gadolinium bei 1.5 eV sehr stark. Werte fiir
den Realteil reichen von n’ = 1.38 bis n’ = 3.05 und fiir den Imaginérteil von n” = 1.02
bis n” = 3.46 [Pal98]. Die grole Streuung im Imaginirteil hat zur Folge, dass die Ein-
dringtiefe 6 = A/4wn” nur auf den Bereich 20 bis 65 nm eingeschrinkt werden kann. Der
Wert aus [Wea8l1] fiir 7' = 4 K, der auch in [Pal98] aufgelistet wird, weicht am meisten
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von den anderen ab und ldsst sich am wenigsten mit der hier gemessenen Reflektivitat
von R;(45°) = 0.42 vereinbaren. Ignoriert man diesen, so kann die optische Eindringtiefe
auf 20 bis 30 nm eingeschrinkt werden. Fiir die Simulationsrechnungen wird daher eine
Eindringtiefe von § = 25 nm verwendet. Das entspricht einem komplexen Brechungsindex
von n = 2.21 +1 2.49.

Die Warmekapazitét ferromagnetischer Materialien ist grofler als die diamagnetischer Stof-
fe, weil bei Temperaturerhhung zusétzliche Energie aufgebracht werden muss, um die
magnetischen Momente aus ihrer ferromagnetischen Ordnung zu drehen. Abbildung 1.8
zeigt rechts die experimentelle Warmekapazitét von Gadolinium nach [Dan98] als Kreise.
Die durchgezogene Linie ist eine empirische Modellfunktion, die Summe einer Warmeka-
pazitéit des Gitters Ci,t nach dem Debye-Modell (Gl. 1.21) und des magnetischen Beitrags
Chn:

Cv = Clat + Ch. (4.10)

Fir (), wurde eine Debye-Temperatur von 163 K und abweichend vom Dulong-Petit
Gesetz ein Hochtemperatur-Grenzwert von Clyy — 29.5 Jmol 'K~ fiir T — oo verwendet.
Der magnetische Beitrag unterhalb der Curie-Temperatur T¢ wird empirisch durch ein
Polynom beschrieben:

Con=0O(Tc —T)(ag +ar-T+ag-T? +az-T3). (4.11)

Die Koeffizienten a; wurden durch Anpassen an die experimentellen Werte ermittelt:
ag = —1.82, a1 = 0.082, ap = —5.03-107%, a3 = 1.68 - 107% jeweils in Einheiten von
Jmol ' K~(+1 _ Abbildung 1.8 zeigt, dass die experimentelle Wirmekapazitiit in dem fiir
diese Arbeit relevanten Temperaturbereich von 50 bis 250 K durch dieses Modell gut be-
schrieben wird. Es ist interessant zu sehen, dass in der Néhe der Curie-Temperatur der
magnetische Beitrag zur Warmekapazitit genauso grofl wird wie der Gitter-Beitrag.

In der Simulationsrechnung wird die Wiarmekapazitat Cy vollstindig dem Gitter zuge-
rechnet. Das entspricht der Annahme, dass die magnetischen Momente die selbe Dynamik
und Kopplung an das Elektronensystem haben wie das Gitter, oder anders gesagt, dass
die ,magnetische“ Temperatur gleich der Gittertemperatur ist. Im Prinzip miisste man
fiir die zusétzlichen Freiheitsgrade ein drittes Warmebad der Spins einfiihren, wie es z. B.
in [Bea96] vorgeschlagen wurde.

Der Koeflizient v, fiir die Warmekapazitéit des Elektronensystems Ce = 77 wurde
bereits mehrfach gemessen [Jel66, Tsa85, Hil87] bzw. berechnet [Ful83]. Werte fiir die
neueren Messungen reichen von 185 bis 320 Jm3K~2. Fiir die Simulation wurde 7, =
300 Jm™3K~? verwendet, da sich mit diesem Wert die beste Ubereinstimmung zwischen
Elektronentemperatur und Energie im Elektronensystem erreichen lie (vgl. Abb. 4.21).
Beim Vergleich mit Literaturwerten ist zu beachten, dass diese fiir tiefe Temperaturen
T < 20 K ermittelt werden und damit nur ein sehr kleines Energieintervall unmittelbar
um das Fermi-Niveau betrachten. Bei hoheren Temperaturen von mehreren 100 K tragen
jedoch auch Bereiche weiter weg vom Fermi-Niveau mit hoherer Zustandsdichte bei, so
dass damit zu rechnen ist, dass dann die elektronische Warmekapazitét stédrker als linear
mit der Temperatur ansteigt. Dies ist vermutlich der Grund dafiir, dass hier mit einem
eher groflen Wert fiir v, gerechnet werden muss.
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4.6.2 Diskussion

Die Ergebnisse der Simulationsrechnung sind in Abb. 4.21 als durchgezogene bzw. ge-
strichelte Linien zu sehen. Im linken Teil der Abbildung ist die transiente Energie im
Elektronensystem fiir die obersten 0.5 nm der Oberfliche ausgewertet. Die Energie wird
nach Gl. 1.18 aus der Elektronentemperatur bestimmt. Man sieht, dass die Ubereinstim-
mung mit den experimentell ermittelten Transienten (o) sehr gut ist. Im rechten Teil der
Abbildung sind fiir die hohere Pump-Fluenz die transiente Elektronen- (durchgezogene Li-
nie) und Gitter-Temperatur (gestrichelte Linie) an der Oberfliche gezeigt. Experimentell
wird die Elektronentemperatur durch Anpassen einer Fermi-Dirac-Verteilung an die Pho-
toelektronenspektren ermittelt. Die transiente Gitter-Temperatur ist experimentell nicht
zuganglich, lediglich der zeitliche Mittelwert kann mit dem Thermoelement bestimmt wer-
den.!! Die Diskrepanz zwischen Elektronen- und Gittertemperatur bei negativen Verzoge-
rungszeiten riithrt von einem schwachen Ausldufer des Pump-Pulses her und wurde in der
Simulationsrechnung beriicksichtigt.

Die e-ph-Kopplungskonstante g, in Gl. 1.32 des 2TM ist ein freier Parameter in den
Simulationsrechnungen und daher ein Ergebnis dieser Arbeit. Die beste Ubereinstimmung
zwischen Messung und Simulation wurde fiir goo = (2.5 4 0.1) - 1017 Wm 3K~ erzielt.

Die Messungen an Gadolinium zeigen, dass das 2TM bei hohen Anregungsdichten, bzw.
wenn das Elektronengas schnell thermalisiert, ein sehr gutes Modell ist. Dies ist eine
gute Nachricht fiir Experimentatoren, die Laser-Materialbearbeitung oder photoinduzierte
Reaktionen an Oberflichen studieren, denn diese Untersuchungen werden typischerweise
bei Anregungsdichten von mehreren mJ/cm? durchgefiihrt.

Im Gegensatz zu Ruthenium gibt es in Gadolinium keine Anzeichen von ballistischem
Elektronentransport. Der Grund dafiir ist in den sehr kurzen Streuzeiten und damit ver-
bundenen kurzen Transportlingen zu suchen. Die inelastische freie Wegldnge von nie-
derenergetischen Elektronen in Gd-Filmen wurde von Paul [Pau90] zu kleiner als 5 A
bestimmt. Eine Untersuchung der elementaren Elektronen-Streuprozesse nach optischer
Anregung erfolgt in Kapitel 5.

Der Ferromagnetismus von Gd wurde nur sehr rudimentér, ndmlich durch seinen Beitrag
zur Wiarmekapazitit, beriicksichtigt. Die Tatsache, dass die Simulationsrechnungen den-
noch die Messungen gut wiedergeben, ist bereits ein Hinweis darauf, dass die Magnetisie-
rungsdynamik in Gd auf der Zeitskala von 1 ps oder schneller stattfindet. Die Behandlung
der magnetischen Momente als separates Warmebad im Rahmen eines 3-Temperatur-Mo-
dells [Bea96] erfordert eine experimentelle Signatur des Magnetismus. Dies wére durch
spinaufgeltste Photoemission oder durch eine spektroskopische Signatur, wie z. B. aus-
tauschaufgespaltene Bénder [Rhi03], moglich. In Kapitel 5 wird der zweite Weg beschritten
und Messungen am austauschaufgespaltenen Oberflichenzustand der Gd(0001)-Oberfléche
prasentiert. Eine weitere Moglichkeit, die der Zukunft vorbehalten bleiben muss, wire die
Messung der Austauschaufspaltung der As-Leitungsbénder.

UPrinzipiell lieBe sich die transiente Gittertemperatur mit Raman-Streuung oder zeitaufgeléster Elektro-
nenbeugung (TR-LEED) messen. Die Zeitauflsung aktueller Experimente reicht allerdings dafiir noch
nicht aus [Siw03].
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