Kapitel 2

Grundlagen

Im folgenden Kapitel werden die physikalischen Grundlagen erldutert, die fiir das Verstand-
nis dieser Arbeit notwendig sind. Im ersten Abschnitt wird die Rastertunnelmikroskopie
behandelt. Angefangen mit einer phidnomenologischen Beschreibung des Tunneleffektes
sowie der technischen Ausfithrung werden theoretische Ansétze aufgezeigt, wie sie fiir die
Untersuchung von Molekiilen auf Metalloberflichen benutzt werden. Auflerdem werden
spektroskopische Moglichkeiten zur Untersuchung der elektronischen Struktur sowie zur
Schwingungsuntersuchung von Einzelmolekiilen vorgestellt. AbschlieBend wird die gezielte
elektroneninduzierte Manipulation von Einzelmolekiilen erldutert.

Im zweiten Abschnitt wird die Laseranregung des Metallsubstrates und die Ankopplung
an Adsorbate vorgestellt. Im Rahmen des Zweitemperaturmodells zur Beschreibung der
zeitlichen Entwicklung von Elektronen- und Phononentemperatur nach fs-Laseranregung,
wird die Kopplung an das Warmebad von Adsorbatschwingungen beschrieben, aus der
sich die mit Hilfe des Rastertunnelmikroskopes bestimmte Reaktionsausbeute modellieren
1i8t. Wegen der tiefen Temperaturen mufiten dafiir iiblicherweise verwendete Ndherungen
aufgegeben werden. Auflerdem wird der Einfufl nicht-thermalisierter Elektronen und die
Auswirkungen von Elektronentransport diskutiert.

Im letzten Abschnitt wird die Idee der Kombination beider Methoden erldutert.

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Grundlage der Rastertunnelmikroskopie ist das quantenmechanische Tunneln von Elek-
tronen durch das Vakuum zwischen zwei dicht beieinanderliegenden Elektroden. Eine
Ortsauflosung auf atomarer Skala wird erreicht, wenn eine der Elektroden zu einer Spitze
geformt idealerweise nur ein Atom am Ende trédgt. Diese Spitze wird nun bis auf we-
nige Zehntel Nanometer an die andere Elektrode, die zu untersuchenden Probe, heran-
gefiihrt. Die elektronischen Wellenfunktionen von Spitze und Probe, die im ungestorten
Fall exponentiell ins Vakuum abfallen, beginnen nun zu iiberlappen. Dieser Uberlapp ist
gleichbedeutend mit einer endlichen Tunnelwahrscheinlichkeit von Elektronen zwischen
den beiden Elektroden. Dies ist die physikalische Ursache des sich einstellenden Netto-
tunnelstroms von ~nA bei einer Spannung von ~V zwischen beiden Elektroden. Aufgrund
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Abbildung 2.1: Abbildungsprinzip bei der Rastertunnelmikroskopie im Konstantstrommodus.
Informationen iiber elektronische und strukturelle Eigenschaften der mit Adsorbaten bedeckten
Metalloberflache finden sich im Hohensignal der Tunnelspitze.

des exponentiellen Abfalls des Uberlappes erhiilt man eine exponentielle Abhéngigkeit des
Tunnelstromes /7 vom Abstand d der Elektroden [14]

Ir(2) x exp(—2kd) (2.1)

mit k = y/2m |E| /h?. Dieser Tunnelstrom stammt von elastisch tunnelnden Elektronen
durch die Vakuumbarriere in unbesetzte Zusténde der positiv geladenen Elektrode. Je
nach Aussehen und Ausdehnung der Wellenfunktion der Probe &dndert sich der Tunnel-
strom beim Bewegen der Spitze entlang der Probenoberfliche und enthélt damit Infor-
mationen {iber die lokale elektronische Struktur und damit auch iiber die lokale Ober-
flichenstruktur der Probe. Im meist benutzten Konstantstrommodus wird die Hohe der
Spitze iiber der Probe so variiert, dafl ein konstanter Tunnelstrom flielt. Die strukturellen
Informationen der Probe finden sich dann im aufgezeichneten Hohensignal der Spitze.
Abbildung 2.1 veranschaulicht dieses Prinzip. Im Experiment wird die Einstellung der
Hohe, die wegen der exponentiellen Abhéngigkeit des Tunnelstromes auf 1 pm genau er-
folgen muf}, mittels piezoelektrischer Keramiken, im Folgenden Piezos genannt, erreicht.
Angeschlossen an einen Riickkoppelkreis, der mit dem verstirkten spannungsgewandel-
ten Tunnelstromsignal gespeist wird, kann so der Tunnelstrom wéahrend des Abrasterns
der Oberfliche konstant gehalten werden. Das Abrastern der Oberfldche geschieht eben-
falls mit Piezos. Mit einer Ausdehnung der Piezos im Bereich von 1nm/V kénnen so-
mit Auflosungen auf sub-atomarer Liangenskala erreicht werden. Einzig mechanische und
elektronische Storeinfliisse sind dann noch die Auflésung begrenzende Faktoren. Weitere
Details zum experimentellen Aufbau sind in Kapitel 3 beschrieben.

2.1.1 RTM-Theorie

Fiir das detaillierte physikalische Verstdndnis des elastischen Tunnelprozesses und damit
fiir die Interpretation der dreidimensionalen Mefsignale ist eine umfassende dreidimen-
sionale Betrachtung notwendig. Zur allgemeinen Beschreibung des Tunnelprozesses durch
eine Barriere zwischen zwei Elektroden verwendete Bardeen [15] zeitabhingige Storungs-
theorie. Dabei betrachtete er zuerst die beiden ungestorten Eigenfunktionen der Tunnel-
elektroden. Durch Stérungstheorie erster Ordnung, durch die der Uberlapp der Wellen-
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funktionen der Tunnelelektroden eingefithrt wird, kénnen dann Ubergangswahrscheinlich-
keiten zwischen Zusténden der einen Elektrode (u) und Zusténden der anderen Elektrode
(v) berechnet werden:

My, = —— [(¥,¥V®, — 3,V 7dsS. (2.2)

Integriert wird dabei iiber eine virtuelle Fliache S, die die beiden Systeme vollstéandig
trennt und deren Normalenvektor 7 in Richtung des Ubergangs zeigt.

Auf dieser Basis entwickelten Tersoff und Hamann [16, 17] eine Theorie der Rastertun-
nelmikroskopie zur Berechung des Tunnelsstroms Ir. Fiir die im Experiment gegebenen
kleinen Tunnelspannungen und tiefen Temperaturen erhélt man den einfachen Zusam-
menhang:

_ 2me*U
e TZ\ w2 8(E, — Ep)S(E, — Ep), (2.3)

mit Uz der angelegten Tunnelspannung. Zur Berechnung der Ubergangsmatrixelemente
M,,, setzten Tersoff und Hamann charakteristische Wellenfunktionen fiir Elektronen der
Spitze und der Probe an. Fiir die Spitze nahmen sie zur Probe hin kugelsymmetrische,
also s-artige, Wellenfunktionen an, fiir die Probe solche Wellenfunktionen, die sich parallel
zur Oberfldche frei ausbreiten konnen und senkrecht zur Oberfliche exponentiell abfallen.
Mit der Annahme gleicher Austrittsarbeiten fiir Probe und Spitze 148t sich Gleichung 2.3
mithilfe von Gleichung 2.2 umformen. Fiir den Tunnelstrom ergibt sich:

32m3e2U. <I>2R262“R
Iy = 7;4 Dy(Ep) Zywy W (B, — Ep), (2.4)

mit kK = /2m®/h? als Abklinglénge aufgrund der Austrittsarbeit ®, R als Kriitmmungs-
radius der Spitze, 7y als Zentrum der Kriimmung, 1, als Wellenfunktion der Elektronen
in der Probe und D.(EF) als Zustandsdichte der Spitze pro Volumen. Die Summe be-
schreibt hierbei die Wahrscheinlichkeit am Ort der Spitze ein Elektron aus der Probe mit
der Energie Er zu finden und wird oft als lokale Zustandsdichte (LDOS)! bezeichnet

To,EF Z|¢V 0 | 5 E EF) (25)

In dieser Ndherung mifit man somit im Konstantstrommodus die Kontur konstanter LDOS
der Probe in einem bestimmten Abstand. Allerdings lassen sich sowohl atomare Auflosung
auf Metalloberflichen als auch die Abbildung von Molekiilen damit nicht beschreiben, da
hier die Wechselwirkung zwischen Spitze und Substrat/Molekiil und die Symmetrie der
Spitzenzustinde beriicksichtigt werden miissen.

Die auf Metalloberflichen gemessene atomare Auflosung kann wegen der geringen Kor-
rugation dieser Oberflichen nicht mit dem s-Wellen-Ansatz beschrieben werden. Durch

! Local Density Of States
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Abbildung 2.2: Energieniveauschema der Tunnelspektroskopie. Abhéngig von der angelegten
Probenspannung Uy tunneln Elektronen (e™) in unbesetzte bzw. aus besetzten Probenzusténden.
Die Anderung des Tunnelstromes mit der Spannung ist dann ein direktes MaB fiir die lokale
Zustandsdichte D, bei der Energie eUy. ®;, &, Austrittsarbeit von Spitze und Probe.

die Hinzunahme d-artiger Zustinde gelingt es Chen et al. [14, 18] zumindest qualitativ
atomare Auflésung zu berechnen. Die Korrugationsverstarkung in realen Tunnelbildern
ist bis heute noch nicht im Detail verstanden und hat ihre Ursache in der Wechselwirkung
von Spitze und Substrat, die bei dem dafiir notwendigen Tunnelabstand nicht mehr zu
vernachléssigen ist. Anschaulich 148t sich das durch das Anheben der Metallatome bei der
Annéherung der Tunnelspitze verstehen. Der Zusammenhang zwischen Tunnelstrom und
Abstand aus Gleichung 2.1 ist dann nicht mehr exponentiell, sondern linear.

Die Interpretation von Tunnelbildern von Molekiilen adsorbiert auf Metallsubstraten ist
in der oben beschriebenen Néherung eines nur schwach gekoppelten Systems ebenfalls
nicht zu erkldaren, da man diese auch dann abbildet, wenn mit Spannungen zwischen den
LUMO?- und HOMO?3-Zustéinden des adsorbierten Molekiils, also in der Bandliicke ge-
messen wird. Eine Moglichkeit dies zu verstehen und quantitativ zu verifizieren, ist die
Berechnung einer Gesamtwellenfunktion fiir das System Spitze-Molekiil-Metall unter Hin-
zunahme aller molekularen Valenzorbitale in der ‘tight-binding’-Methode. Bei Sautet und
Joachim [19, 20] wirkt dieses System als Defekt an dem ankommende Elektronen gestreut
werden konnen. Aus der Streumatrix erhélt man Transmissionskoeffizienten und damit
eine Leitfahigkeit aus der sich bei Anlegen einer Spannung dreidimensionale Tunnelstrom-
flichen berechnen lassen. Mit diesen 148t sich dann der Kontrast in Tunnelbildern erkléren.
Nieminen et al. [21, 22] berechnet mit ‘tight-binding’ ebenfalls eine Gesamtwellenfunktion
und erhélt mithilfe Green’scher Funktionen eine Streumatrix, die sich in Anteile fiir ver-
schiedene Tunnelpfade zerlegen 1488t. Der Kontrast im Tunnelbild ergibt sich dann aus der
Interferenz dieser Anteile, ndmlich aus der des Tunnelstromes durch das Molekiil mit dem

2 Lowest Unoccupied Molecular Orbital
3 Highest Occupied Molecular Orbital
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Abbildung 2.3: Spektroskopie von Moleklschwingungen durch inelastisch tunnelnde Elektro-
nen. a) Strom-Spannungskurve mit charakteristischen Anstiegsdnderungen bei den Energien
der Molekiilschwingungen (iiberhoht dargestellt); b), ¢) zugehorige Ableitungen der Strom-
Spannungskurve, die mit Lock-In-Technik direkt gemessen werden kénnen.

Tunnelstrom am Molekiil vorbei direkt ins Substrat. Je nachdem unter welchen Winkel
das Molekiil adsorbiert ist, sind am Tunneln unterschiedliche Orbitale beteiligt. So gelingt
es thm zum Beispiel den Kontrast von CO-Monomeren auf Cu(111) und die Kontrastin-
version bei der CO-Dimer- und Trimerbildung durch Verkippung der Molekiilachsen zu
erkldren [21, 23]. Ein weiteres Beispiel ist die Kontrastinversion bei der Abbildung von
Wasserhexameren auf Ag(111) [24]. Dort bewirkt das elektrische Feld der Spitze ein Dre-
hen von Bindungen innerhalb des Wassernetzwerkes. Je nach Feldstédrke und Vorzeichen
fithrt dies zu einer Inversion des Kontrastes. Ahnliche Phéinomene werden auch im Rah-
men dieser Arbeit bei der Untersuchung von Eis/Cu(111) beobachtet und dienen dort als
Interpretationshilfen fiir die RTM-Bilder, sieche Abschnitt 5.2.4.

2.1.2 Spektroskopie

Mit dem RTM kann auch die lokale elektronische Struktur in der Nédhe der Fermiener-
gie untersucht werden?. Dazu wird zur Tunnelspannung ein Wechselspannungssignal von
~mV addiert. Diese Modulation bewirkt einen mit gleicher Frequenz modulierten Tun-
nelstrom. Mithilfe eines Lock-In-Verstérkers wird nun die Amplitude dieser Modulation,
die bei kleinen Modulationsspannungen néherungsweise proportional zur Ableitung des
Stromsignals nach der Spannung dI/dU ist, in Abhéingigkeit der Tunnelspannung ge-
messen. Fiir positive Probenspannungen werden demnach die unbesetzten Zusténde der
Probe, fiir negative die besetzten Zustinde der Probe spektroskopiert. In Abbildung 2.2
ist dies durch die grau gefiillten Bereiche der Zustandsdichte D, der Probe dargestellt.
Durch Einfithrung einer mittleren konstanten Ubergangswahrscheinlichkeit M (£, U) und
Annahme konstanter Zustandsdichte der Spitze D, 148t sich aus Gleichung 2.2 die Ablei-
tung an der Stelle Uy berechnen. Fiir die differentielle Leitfdhigkeit ergibt sich:

dI(Uy)  2me?
U h
48TS - Scanning Tunneling Spectroscopy

D,(Er + elUy)Dy(Ep) M. (2.6)
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Das mit dem Lock-In-Verstiarker gemessene Signal dI(Up)/dU ist damit in erster Néhe-
rung proportional zur Zustandsdichte der Probe bei der Energie eUj.

Mit dieser spektroskopischen Methode lassen sich auch inelastische Tunnelkanile detek-
tieren und damit Schwingungsspektroskopie an Einzelmolekiilen betreiben®. Abbildung 2.3
zeigt schematisch die erwartete Strom-Spannungskurve und die dazugehérige erste und
zweite Ableitung und Abbildung 2.4 a das zugehorige Energieschema fiir positive Tunnel-
spannungen. Liegt bei einer bestimmten Energie eine Molekiilschwingung hw so 6ffnet sich
dort ein inelastischer Tunnelkanal. Durch die Erzeugung dieser Schwingung kénnen nun
mehr Elektronen zur Spitze bzw. Probe tunneln als ohne diesen zusétzlichen Kanal. Der
Anstieg des Tunnelstroms mit der Spannung nimmt stérker ab bzw. zu (Abb. 2.3a). Im
dI(Uy)/dU-Signal, welches mit Lock-In-Technik gemessenen wird, zeigen sich dann cha-
rakteristische Stufen bei den Energien der Molekiilschwingungen (b). Durch numerische
Ableitung erhélt man dann an den charakteristischen Stellen Maxima an denen sich die
Schwingungsenergien direkt ablesen lassen (c).

Bei geeigneten Meflbedingungen und -apparaturen lassen sich die Schwingungsenergien
durch Messen der zweiten Ableitung des Tunnelstromes nach der Spannung aber auch di-
rekt bestimmen [25]. Mit der im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten Apparatur sind solche
Messungen moglich. Kennt man die Schwingungsenergien so lassen sich auch d*I/dU?-
Karten iiber Bereiche von einigen nm? vermessen. Dabei wird wihrend der Aufnahme
eines Tunnelbildes im Konstantstrommodus an jedem Messpunkt ein d*I/dU?-Signal bei
der Energie eU aufgezeichnet. Zusammen mit der lokalen Information aus dem Tunnelbild
lassen sich so die Schwingungen innerhalb des Molekiils lokalisieren.

Abbildung 2.4: Elektroneninduzierte Manipulation mit dem RTM. a) Energieschema des Tun-
nelvorgangs in unbesetzte Probenzustdnde mit zusétzlichem inelastischem Tunnelkanal (Mo-
lekiilorbital mit Fryao bzw. Molekillschwingung mit E=hw); b) Anregungs- und MeBprinzip
am Beispiel einer Diffusion mit Dissoziation.

SIETS - Inelastic Electron Tunneling Spectroscopy
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2.1.3 Elektroneninduzierte Manipulation

Bei der elektroneninduzierten Manipulation werden Oberflichenreaktionen wie zum Bei-
spiel Diffusion, Umordnung von Molekiilverbénden oder Schalten zwischen verschiedenen
[someren iiber Schwingungsanregungen vermittelt. Inelastisch tunnelnde Elektronen wer-
den dabei genutzt, diese Schwingungen direkt oder andere Schwingungen, die dann zu
Schwingungen entlang der Reaktionskoordinate anharmonisch koppeln, anzuregen [13, 30—
35]. Dazu wird die Spitze des Rastertunnelmikroskops iiber dem Molekiil positioniert
(Abb. 2.4Db). Bei abgeschaltetem Riickkoppelkreis wird die Tunnelspannung und damit
die maximale Energie der tunnelnden Elektronen auf einen festen Wert mehrere Milli-
sekunden lang eingestellt und dabei der Tunnelstrom aufgezeichnet. Fiir die einzelnen
Oberflachenreaktionen ergeben sich dann charakteristische Stromverldaufe. So verursacht
ein Wegspringen des Molekiils unter der Spitze eine typische Stufe zu niedrigeren Tunnel-
stromen. Durch Aufnahme eines Tunnelbildes nach der Manipulation wird das Ergebnis
der Manipulation iiberpriift.

Aus der Abhéingigkeit der Reaktionsausbeute von der Tunnelspannung lassen sich Aussa-
gen iiber die Schwellenergie der Oberflichenreaktion und damit iiber angeregte Primér-
schwingungen machen. Die Abhéngigkeit der Reaktionsausbeute vom Tunnelstrom bei
der Manipulation liefert die Ordnung der Prozesse und damit die Anzahl der beteiligten
Elektronen [26] (siehe Abschnitt 6.1). Der Mechanismus des Energietransfers vom Elek-
tron zur Molekiilschwingung und Kopplung an eine die Reaktion treibende Schwingung
ist Gegenstand aktueller Forschung [26]. Abbildung 2.5 a zeigt ein Modell dieser Anregung

Abbildung 2.5: Modelle zu elektronenvermittelten Oberflichenreaktionen.

a) Heizen einer Adsorbatschwingung bis zur Uberwindung der Energiebarriere durch inelastisch
tunnelnde Elektronen (1: inkohérent in Einzelstufen, 2: kohdrent in Mehrfachstufen, 3: Ein-
zelelektronenanregung) (nach [26]); b) Uberwindung der Energiebarriere durch einzelne Franck-
Condon-Uberginge, entweder durch Anlagerung von Tunnelelektronen (DEA - Dissociative Elec-
tron Attachment) oder laserangeregte Substratelektronen (DIET): (links) Modell nach Menzel,
Gomer und Redhead (MGR) [27, 28] mit stark repulsivem Charakter des elektronisch angeregten
Zustandes; (rechts) Modell nach Antoniewicz [29] mit bindendem Potential.
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im Vergleich mit Modellen aus der Photochemie.

Erreicht die Energie der Tunnelelektronen Energien von unbesetzten Molekiilorbitalen
Erumo, so konnen Elektronen resonant durch diese Orbitale tunneln (Abb. 2.4a). Das
durch die Anlagerung eines Elektrons an ein unbesetztes Molekiilorbital elektronisch an-
geregte Molekiil-Metall-System hat eine andere Gleichgewichtslage als im Grundzustand
(Abb. 2.5b). Innerhalb der Lebensdauer des Elektrons im Molekiilorbital (~1-10fs) wird
deshalb Energie des Elektrons in kinetische Energie der Kerne transferiert. Der Uber-
gang in den elektronischen Grundzustand erfolgt dann in einen schwingungsangeregten
Zustand (Franck-Condon-Prinzip). Je nach Charakteristik der beteiligten Potentialhyper-
flichen von elektronisch angeregtem Zustand und Grundzustand kann der Ubergang in
den Grundzustand auch in einen Zustand oberhalb der Energiebarriere E, erfolgen, was
zur Reaktion fithrt. Ein Vergleich mit typischen durch fs-Laserpulse angeregten Prozessen
wie DIET® oder, wenn mehrere elektronische Ubergiéinge notwendig sind, DIMET” [36]
wird dann moglich.

2.2 Photochemie mit fs-Laserpulsen

Durch Femtosekundenlaserpulse werden im Metallsubstrat angeregte Elektronen erzeugt,
die Oberflichenprozesse von Adsorbaten induzieren kénnen. Die dabei ablaufenden Pro-
zesse und Moglichkeiten, daraus Reaktionsraten zu modellieren, werden im folgenden
Abschnitt vorgestellt. Angefangen mit dem Zwei-Temperatur Modell (2TM), das von ei-
ner thermischen Elektronenverteilung nach Laseranregung ausgeht und womit sich die
zeitliche Entwicklung der Substratanregung beschreiben l&t, wird die Ankopplung an
Adsorbatschwingungen diskutiert. Wegen der geringen Fluenz im Experiment wird au-
Berdem auf den Einflufl nicht-thermalisierter Elektronen eingegangen.

2.2.1 Anregung des Substrates

Die Wechselwirkung von Photonen Ar mit dem Metall fithrt primér zur Erzeugung von
Elektron-Loch-Paaren. Aus den vorher fermiverteilten Elektronen entsteht eine nicht-
thermische Elektronenverteilung (Abb. 2.6 a). Es bilden sich charakteristische Stufen der
Breite hv um die Fermienergie Er aus, die sich, wie Rethfeld et al. durch die Auswertung
von Stoflintegralen am Beispiel Aluminum zeigen [37], wegen der Wahrscheinlichkeit von
Mehrphotonenprozessen auch jenseits von Er + hv fortsetzen. Durch Elektron-Elektron-
StoBe thermalisieren diese Elektronen auf einer Zeitskala, die abhéingig vom verfiigbaren
Phasenraum, einige 10fs bis >1 ps betragen kann. Die Energieverteilung der Elektronen
168t sich dann wieder durch eine Fermiverteilung, jetzt bei einer hoheren Temperatur als
die des Substratgitters, beschreiben (Abb. 2.6 b). Durch weitere Relaxationsprozesse, wie
Elektron-Phonon-Streuung und thermische Diffusion kehrt das Metallsubstrat auf einer
Zeitskala von mehreren ps wieder in einen thermischen Gleichgewichtszustand zuriick.

8 Desorption Induced by Electronic Transition
" Desorption Induced by Multiple Electronic Transition
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Abbildung 2.6: Thermalisierung einer
durch fs-Laserschuf3 erzeugten Elektronen-
verteilung. a) Elektronenverteilung direkt
nach der Anregung (durchgezogene Kurve);
b) nach 10 fs-1 ps thermalisierte Elektronen-
verteilung (durchgezogene Kurve).

Die gepunktete Kurve zeigt die Elektronen-
verteilung im thermischen Gleichgewicht vor
der Anregung.

Der verfiigbare Phasenraum bei der Thermalisierung der Elektronen, der durch die Anzahl
der vorhandenen Streupartner und Endzustéinde gegeben wird, ist von der absorbierten
Fluenz und der elektronischen Struktur (Dispersion), d.h. der Zustandsdichte, im Bereich
+hr um die Fermienergie abhingig. Schwach dispergierende d-Bénder, die bei dem in
dieser Arbeit verwendeten Cu(111) bei <-2eV bzgl. EF liegen, fithren damit zu wesent-
lich kiirzeren Thermalisierungszeiten als die stark dispergierenden s-p-Bédnder im Bereich
der Fermienergie. Bei Fluenzen von <1mJ/cm?, wie sie im Experiment momentan er-
reicht werden, ergeben sich somit Thermalisierungszeiten, die in den Bereich von 1 ps und
damit in die Equilibrierungszeitskalen mit Phononen reichen. (Siehe dazu beispielsweise
die Arbeiten von Fann et al. an Gold [38, 39]). Fiir die Beschreibung der Relaxations-
prozesse zwischen Elektronen und Phononen fithrt die Annahme einer thermalisierten
Elektronenverteilung zu Abweichungen in der Equilibrierungszeit. So ergeben sich fiir
Aluminium (keine d-Bénder im betrachteten Bereich, quasi-freie s-Elektronen) wesentlich
langere Equilibrierungszeiten, als mit einer thermischen Verteilung zu erwarten wire [37].
Ahnliches wird auch fiir Au und Ag gefunden [40-43]. Eine mogliche Beschreibung der
wahren elektronischen Verteilung innerhalb des Zwei-Temperatur-Modells kann zum Bei-
spiel durch die Einfithrung einer zusétzlichen orts- und zeitabhingigen Anfangsverteilung
erreicht werden [44]. Allerdings erschweren diese Anderungen die Modellierung der photo-
chemischen Reaktionsraten. In der vorliegenden Arbeit kann die beobachtete Diffusion von
CO auf Cu(111) trotzdem gut durch die Annahme einer thermischen Elektronenverteilung
beschrieben und die Anderungen, die sich aus den verinderten Equilibrierungszeiten erge-
ben, diskutiert werden. Grund dafiir ist, dafl die benutzten Kopplungskonstanten zwischen
Metallsubstrat und frustrierter Translation des CO-Molekiils bei dhnlichen absorbierten
Fluenzen und unter der Annahme der strengen Giiltigkeit des Zwei-Temperatur-Modells
ermittelt wurden [45, 46]. Die Abweichung der angenommenen elektronischen Anfangs-
verteilung hat demnach nur geringen Einflufl auf die Modellierung der Reaktionsraten.
Einhergehend mit nicht-thermalisierten Elektronen spielt der ballistische Elektronen-Trans-
port innerhalb der Thermalisierungszeit weg von der Oberfldche in den Festkorper eine
entscheidende Rolle [47-49]. Das fiihrt zu einer niedrigeren elektronischen Temperatur im
oberflichennahen Bereich. Fiir angeregte Elektronen bis 2 eV lassen sich beispielsweise die
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Relaxationszeiten in Cu(111) gut mit der Theorie der Fermifliissigkeit (freie Elektronen)
beschreiben [47, 48], in die keine Transporteffekte eingehen. Die grofie Zahl von Stofpart-
ner verhindert hier einen ballistischen Nettotransport in den Festkorper, der groflere Teil
der im oberflichennahen Bereich erzeugten Elektronen thermalisiert somit auch dort [49].
Vor allem der Zerfall von d-Lochern iiber Augerprozesse (Elektronenkaskaden) spielt bei
Kupfer die entscheidende Rolle. Fiir groflere Energien kénnen sich wegen der kleineren
Anzahl der Stopartner allerdings Abweichungen ergeben, denen zum Beispiel mit einer
vergroflerten Eindringtiefe des Laserpulses Rechnung getragen werden kann. Auch die-
se Effekte sind bereits in den benutzten Kopplungskonstanten enthalten. Der Einflul der
Transporteffekte wird aulerdem durch die um einen Faktor 10 grofieren Fluenzen im Expe-
riment im Vergleich zu den oben erwahnten 2PPE-Messungen herabgesetzt. Im folgenden
wird deshalb von einer zur Laseranregung instantanen Thermalisierung der Elektronen
ausgegangen.

Die zeitliche Entwicklung der Relaxationsprozesse zwischen dem Wérmebad der Elek-
tronen (Fermi-Dirac-Statistik) und dem der Phononen (Bose-Statistik) lafit sich dann
durch ein System gekoppelter Differentialgleichungen beschreiben, dem Zwei-Temperatur-
Modell [50-53]. Die Trennung in zwei Subsysteme wird moglich, da die Laseranregung
durch die kurzen Pulsdauern léngst voriiber ist, bevor absorbierte Energie durch Elektron-
Phonon-Streuung ins Phononenbad iibergeht. Aus den Wirmeleitungsgleichungen der
Subsysteme mit der Kopplung H und der Laseranregung S ergeben sich dann folgende
Differentialgleichungen (DGL) fiir die elektronische T¢; und phononische 7,, Temperatur:

thermische Elektron-Phonon- optische
Diffusion Kopplung Anregung
Cel (Tel)%Tel = % (’iel%TeZ) - H(Tel7 Tph) + S(Z, t) (27)
C1ph (Tph) %Tph = % ('Liph %Tph) + H<Tel7 Tph)7

mit C, den spezifischen Wiarmekapazitaten und x, den Wérmeleitfihigkeiten. Die Be-
schrinkung der Entwicklung in eine Raumkoordinate z als Abstand von der Oberfliche
ist gerechtfertigt, da sich wegen der Groflenverhéltnisse zwischen RTM-Bild und Laserspot
innerhalb des RT'M-Bildes keine merklichen Temperaturgradienten parallel zur Oberflache
ausbilden.

Wiarmekapazitiaten
Die spezifische Warmekapazitit der Elektronen ergibt sich zu [54]:
Cel(Tel) = 7Tel7 (28)

mit v der elektronischen Wirmekapazitit (7, =98 Jm3K2).
Fiir die spezifische Wérmekapazitit der Phononen ergibt sich im Rahmen des Debye-
Modells folgender Ausdruck [54]:

T3 rle®

0p/Tpn
Ton) =9Nkgp— —_— 2.
Cop(T) = Ok [ e 29)
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2.2. Photochemie mit fs-Laserpulsen

dabei ist N die Atomdichte (Ncp=8.5-10® m—3) und 6p die Debyetemperatur (6¢, =343 K).
Zur Vereinfachung der numerischen Losung der gekoppelten DGL wird die phononische
Wirmekapazitit aus der Approximation an experimentelle Daten ermittelt und als ein-
fache temperaturabhéngige Funktion C'ph(Tph) eingefiihrt.

Wirmeleitfahigkeiten

Fiir die elektronische Warmeleitfahigkeit . gilt [54):

1 T

e PV L — 2.10
3P VAT2 + BT, (2.10)

Rel

mit der Fermi-Geschwindigkeit vr und den Streuraten v = AT? der Elektronen un-
tereinander und y;fl’"e“ = BT, der Elektronen mit Phononen, wobei A und B materialspe-
zifische Konstanten sind [55]. Fiir Ty, T < 1eV/kp gilt v < v5i7", die elektronische
Waérmeleitfahigkeit wird dann nur noch begrenzt durch Elektron-Phonon-Streuung. Glei-
chung 2.10 vereinfacht sich zu:
1 2 Tel . Tel
Rel = §UFVBTph = KoTph
Dabei ist ko materialspezifisch und bezieht sich auf die Ausgangstemperatur vor der La-
seranregung. Die Annahme der Temperaturunabhéngigkeit erweist sich in herkémmlichen
Experimenten als sinnvoll (T>100 K).Bei niedrigen Temperaturen weit unterhalb der
Debyetemperatur 6p dndert sich die elektronische Warmeleitfahigkeit, die hauptséchlich
begrenzt wird durch Elektron-Phonon-Streuung, jedoch stark mit der Gittertemperatur.
Mit abnehmender Zahl von Phononen steigt die elektronische Wirmeleitfahigkeit zum
beispielweise bei Kupfer von 397 Jm—3K™! bei 343 K(fp) iiber 482 bei 100 K und 1250 bei
50 K auf 11800 Jm 2K~ bei 10 K, der im Experiment gegebenen Anfangstemperatur. Die
Konstante k¢ wird deshalb zu einem temperaturabhéngigen Parameter £(7,;,) modifiziert.
Die Wérmeleitung durch Phononen kann héufig gegeniiber der elektronischen Wirmelei-
tung in Metallen vernachléssigt werden. Im mikroskopischen Bild ist die Warmeleitfiahig-
keit proportional zur mittleren quadratischen Teilchengeschwindigkeit (k o< (v?) [56]).
Bei typischen Schallgeschwindigkeiten von ~10°m/s und Fermigeschwindigkeiten von
~10°m/s [54] ergibt sich damit fiir Metalle:

(2.11)

2
Eeh o @ <1-107°. (2.12)
Rel (o
Fiir Temperaturen von 10-100 K ergibt sich jedoch eine Abweichung von dieser Abschét-
zung. Hier frieren die fiir die Relaxation und damit fiir den Warmewiderstand des phono-
nischen Systems hauptverantwortlichen Umklapp-Prozesse aus. Die phononische Wérme-
leitfahigkeit hat hier ein Maximum. Berechnungen am Beispiel Cu zeigen allerdings, dafl
der Anteil der phononischen Wérmeleitfahigkeit bei ~100 K seinen Maximalwert von ca.
3% der Gesamtwirmeleitung [57] hat und die Vernachlidssigung somit immer noch gerecht-
fertigt ist, zumal die im Experiment erreichten Gittertemperaturen mit maximal 50 K weit
unterhalb des Maximalwertes liegen.
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2. Grundlagen

Abbildung 2.7: Berechnete Abweichung
des exakten Wertes der Kopplungskonstan-
te g vom Wert der Hochtemperaturnéherung
Joo fiir Temperaturen bis 1000 K.

Elektron-Phonon-Kopplung

Der Term H in Gleichung 2.7 steht fiir die Stédrke der Elektron-Phonon-Kopplung. An-
schaulich fithrt dabei die zeitliche Anderung der Positionen der positiven Gitterionen zu
periodischen Ladungsanhdufungen, die durch Elektronen rdumlich abgeschirmt werden.
Solche zeitabhéingigen Anderungen der Wechselwirkungspotentiale im Hamilton-Operator
des Systems fithren zu einer inelastischen Kopplung zwischen Elektronen und Phononen,
der Elektron-Phonon-Kopplung, die durch zeitabhéngige Stérungstheorie berechnet wer-
den kann [58-60]. Nach [41, 50] ergibt sich H (T, Tp) zu:

H(Te, Ton) = f(Ter) = f(Tpn) (2.13)

mit

5 D/
HT) = 49 (1) /6 RN (2.14)
0

0D e —1

wobei g, die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante bezeichnet.
In den Grenzfillen (T, —T,,) < T, und T}, > 0p erhilt man daraus die in der Literatur
oft angegebene einfache Beziehung

H(Tela Tph) = goo(Tel - Tp ) (215)

Bei Temperaturen weit unterhalb der Debyetemperatur strebt die Elektron-Phonon-Kopp-
lung kontinuierlich gegen Null, wie Abbildung 2.7 zeigt. Dort ist fiir Temperaturen bis
1000 K das Verhaltnis der Hochtemperaturnédherung der Elektron-Phonon-Kopplungskons-
tante g., zu dem mit den Gleichungen 2.13 und 2.14 berechneten Wert dargestellt. Die
Benutzung von ¢, wiirde bei Temperaturen von <1000K, wie sie im Experiment erreicht
werden, vor allem im Bereich <300K zu groflen Abweichungen in der Kopplungsstérke
und damit im modellierten Energieflul zwischen Elektronen und Phononen fithren. Bei
der numerischen Losung der gekoppelten Differentialgleichungen 2.7 wird deshalb der ex-
akte Wert genommen, der sich bei einer bestimmten Temperatur einstellt.
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2.2. Photochemie mit fs-Laserpulsen

Laseranregung

Bei einer eingestrahlten Fluenz Fy wird die optische Anregung durch S(z,t) beschrieben
und setzt sich wie folgt zusammen:

S(2,t) = FapsDpuis(t) Laps(2)- (2.16)

Dabei bezeichnet F,,s = (1 — R)F, die absorbierte Fluenz, wobei die Reflektivitit R
abhéngig von der Polarisation und vom Einfallswinkel ist und aus den Fresnel’schen For-
meln bestimmt wird. I,,s(t) ist die Pulsform, die als gaussférmig angenommen wird

+2

Lpuis(t) = e 27, (2.17)

o\ 2T

mit Apwpy = /21n(2)20 der experimentell zugingliche Halbwertsbreite. [,5(2) be-
zeichnet die Dampfung der Intensitdt des Strahlungsfeldes im Metall, die ndherungsweise
durch ein klassisches Lambert-Beer-Gesetz beschrieben werden kann:

z

e s
IabS(z) - < (2]‘8)
4}

Die optische Eindringtiefe 8, bei der die Intensitiit des Strahlungsfeldes I o |E|* auf 1/e
abgefallen ist, steht mit dem Imaginérteil x des komplexen Brechungsindex in Verbin-
dung, 6 = \/4nk.
In Gleichung 2.18 ist der optischen Eindringtiefe noch ein Korrekturterm addiert, 5 =
0 4 Opa- Dieser Term beriicksichtigt ballistische Transporteffekte, die vor der Thermali-
sierung der Elektronen ablaufen und dazu fithren, daf die in dz eingebrachte Energie auf
grofle Bereiche dy,; verteilt wird. Diese mittlere freie Weglédnge von ~100 nm stellt zwar
eine grobe Mittelung dar, da die Relaxationszeit nach der Theorie der Fermifliissigkei-
ten umgekehrt proportional zum Quadrat des Energieunterschied zur Fermieenergie ist,
wird aber zum Beispiel durch experimentelle Ergebnisse an Gold bestétigt [61-63]. Da
sich die Bandstruktur von Gold und Kupfer sehr &hnlich sind, wird auch dort ein Wert
von 100 nm angenommen, was bei einer Fermigeschwindigkeit von 1.5nm/fs einer Rela-
xationszeit von 60-70fs entspricht. Relaxationszeitbestimmungen an Cu(111) mit 2PPE
bestitigen dies [49]. Allerdings wird fiir die meisten in der Literatur beschriebenen Model-
lierungen kein solcher Korrekturterm angenommen. Da dieser dann implizit in den Kopp-
lungsgrofien zwischen Substrat und Adsorbat enthalten ist, wird fiir die Modellierung der
CO-Diffusion auf Cu(111) in dieser Arbeit ebenfalls kein Korrekturterm einbezogen.

Angepafites Zwei-Temperatur-Modell

Aus den vorangegangenen Abschnitten ergibt sich fiir das im Rahmen dieser Doktorarbeit
aufgebaute Experiment folgendes numerisch zu losende System gekoppelter DGL:

z

2
i R
(/ﬁ:el%TeZ) - H(Tela Tph) + Fabs 20 0

) _ e 27 3
Vo Lel = 3021 (2.19)
(th%Tph) + H(Tel; Tph):

0
0z
~ o) __ 0
Cph(Tph)anh — 9z
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2. Grundlagen

In Abbildung 2.8 a sind die durch die Gleichung reprisentierten Zusammenhénge grafisch
dargestellt. Fiir kurze Zeiten wurden die gekoppelten DGL numerisch gelost. Die Giiltig-
keit der Losung verlangt, dafl das Zeitintervall At kleiner sein muf}, als die Dauer der
Diffusion {iber ein Raumelement Az. Zu grofie Zeitintervalle fithren zur Verletzung der
Energieerhaltung. Auflerdem wurden die Startparameter so gesetzt, dafl Temperaturen
kleiner als die Anfangstemperaturen nicht auftraten. Die Kontinuitdt wurde durch Kon-
trolle der zeitlichen und rdumlichen Temperaturverldufe {iberpriift. Fiir stabile Losungen
muf} das rdumliche Intervall ungefahr 1/10 der Eindringtiefe oder kleiner, und damit klei-
ner 1.5nm sein. Als At ergeben sich damit Werte von <0.1fs. Abbildung 2.8 b zeigt eine
Modellierung fiir eine absorbierte Fluenz von 5.1 mJ/cm? (momentaner Maximalwert)
bei 400nm und 40fs fiir Kupfer ohne Korrektur der Eindringtiefe fiir z=0. Deutlich zu
erkennen ist die klare zeitliche Trennung von elektronischer und phononischer Tempera-
tur. Nach einigen ps haben beide Subsysteme ungefihr die gleiche Temperatur. Da die
Wiérmeleitung hauptséichlich durch die Elektronen getragen wird, ist die elektronische
Oberflichentemperatur nach 1.5ps kleiner als die phononische Oberflachentemperatur.
Beide Systeme befinden sich nach einigen ps nahezu im thermischen Gleichgewicht. Fiir
die Langzeitentwicklung wurde deshalb das Temperaturprofil T'(z, 10ps) approximiert und
als Anfangsbedingung in eine vereinfachte Wiarmeleitungsgleichung gesetzt. Bereits nach
wenigen ns hat das System seine Anfangstemperatur vor der Laseranregung erreicht. Die
berechneten Transienten kurz nach der Laseranregung zeigen auflerdem, dafl im Experi-
ment elektronische Temperaturen >800 K erreicht werden.

Abbildung 2.8: Zwei-Temperatur-Modell. a) Visualisierung der Zusammenhénge; b) Beispiel-
modellierung: Oberflichentemperaturen von Elektronen und Phononen von Cu nach Anregung
mit 400 nm, 5.1J/m?, 40 fs bei einer Ausgangstemperatur von 10 K. Inset: vergroBerte Langzeit-
entwicklung des equilibrierten Metallsubstrates.
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2.2. Photochemie mit fs-Laserpulsen

2.2.2 Adsorbatankopplung

Die fiir die Oberflachenreaktion relevante Schwingung hv,q, des Adsorbats 148t sich, ahn-
lich wie die Gitterschwingungen, als Wéarmebad beschreiben. Fiir die mittlere Schwin-
gungsenergie U, eines Oszillators in einem Wérmebad der Temperatur T, erhilt man [64]:

hyads
thads/kBTa: — ]_ :

U, = (2.20)
Fiir die Anregung der Adsorbatschwingung durch Elektronen, die zur Oberflichenreak-
tion fiihrt, lassen sich nun je nach Anregungsprozess zwei Modelle benutzen. Das Mo-
dell der Elektronischen Reibung [65-68] beschreibt den umgekehrten Prozess zur nicht-
adiabatischen® Anregung von Elektron-Loch-Paaren bei der Adsorption [69, 70] und ist
damit nur fiir niederenergetische Anregungsprozesse geeignet. Mit den Kopplungsgréfien
n, zwischen Substrat (Elektronen und Phononen) und dem Adsorbat ergibt sich mit Glei-
chung 2.20 dann folgende Beziehung [64, 71]:

d
EUads = nel(Uel - Uads) + nph(Uph - Uads)7 (221)

wobei die Kopplungsgrofien die inversen Relaxationszeiten der Schwingung sind, die meist
im Bereich von ps liegen. Abbildung 2.9 zeigt eine Visualisierung des Modells der Elektro-
nischen Reibung. Die Kopplungsgréfien sind im Allgemeinen temperaturabhéngig. Wegen
der geringen Anderung der phononischen Temperatur kann Npr, immer als konstant ange-
nommen werden. Auch 7,; wird oft als konstant angenommen, theoretische Betrachtungen
ergeben wegen der Temperaturabhéngigkeit der Fermiverteilung allerdings folgenden Zu-
sammenhang [46]:

0
- nel
Ne(Tet) = T ZwaJintn” (2.22)

mit 7Y, einer Konstanten (Null-Temperatur-Wert).

Mit Kenntnis der zeitlichen Entwicklung der phononischen und elektronischen Ober-
flachentemperatur aus dem 2TM a8t sich aus Gleichung 2.21 die Adsorbattemperatur
Toas(t) ermitteln. Mit der Anregungsenergie der Oberflichenreaktion E, 148t sich damit
die erwartete Reaktionsrate, die wegen der zeitabhéngigen Adsorbattemperatur nun eben-
falls zeitabhéngig ist, in einem Arrheniusgesetz beschreiben

R(t) — koe*Ea/k‘BTads(t)7 (223)

mit kg dem préaexponentiellen Faktor. Das Zeitintegral dieser Rate ergibt die gemessene
Reaktionsausbeute Y?:

Y:/R@ﬁ (2.24)

Die exponentielle Abhéngigkeit der Reaktionsrate von der Temperatur 148t demnach ei-
ne nichtlineare Fluenzabhéngigkeit erwarten. Fiir die laserinduzierte Diffusion kann aus

8Die Born-Oppenheimer-Niiherung gilt hier nicht.
9Yield
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2. Grundlagen

Abbildung 2.9: Schema der Adsorbatankopplung an ein mit fs-Laserpulsen angeregtes Metall-
substrat im Modell der Elektronischen Reibung.

dem von der thermischen Diffusion bekannten Zusammenhang fiir den Diffusionskoeffizi-
enten D bei kleinen Bedeckungen D = Dy exp(—FE4/kT) [72] folgende Reaktionsausbeute
ermittelt werden:

Y / D(t)dt = / DyeEa/Flaas( gt (2.25)

mit £, der Energiebarriere fiir die Diffusion und Tp4s(¢) der zeitlichen Entwicklung der
Temperatur der frustrierten Translation. Mit D = (r?) = 1/4a*v und Dy = 1/4a*vy, wobei
(r?) die mittlere quadratische Sprungweite, a den Gitterabstand und v, 1y Sprungrate und
Versuchsfrequenz bezeichnen, ergibt sich dann

Y = /V(t)dt = l/o/e_Ed/kTads(t)dt. (2.26)

Mit der Anzahl der Spriinge pro Laserpuls und Molekiil als Reaktionsausbeute kénnen
demnach bei bekannten Kopplungsgrofien vy und FE,; ermittelt werden, wobei fiir un-
abhingige Einzelereignisse v in der GréSenordnung von 10'2-10'3 liegt. Im Temperatur-
bereich von wenigen 10 K kann die geringe Temperaturabhéngigkeit gegeniiber der des FEx-
ponentialterms vernachlissigt werden. Diffusionenergie und Versuchs-Frequenz sind damit
die beiden einzigen Fitparameter und lassen sich aus der Modellierung fluenzabhéngiger
Messungen bestimmen. Bei unbekannten Kopplungsgrofien miissen diese durch zusétzli-
che Zwei-Puls-Korrelations-Experimente ebenfalls durch Anfitten ermittelt werden.

Bei sehr hohen elektronischen Temperaturen beschreibt das DIMET-Modell [36] den Anre-
gungsprozess. Der Energieeintrag ins Adsorbat erfolgt hier iiber hochangeregte Adsorbat-
zustéande, also zum Beispiel antibindende Potentialflachen durch das ionisierte Adsorbat.
Auch dieses Modell 1a8t sich mit der Gleichung 2.21 beschreiben [67]. Wegen der hohen
elektronischen Temperatur (Av,qs/kpTy < 1, klassischer Grenzfall) wird Gleichung 2.20
fiir das elektronische Bad zu U, = kgT,. Aus Gleichung 2.21 ergibt sich dann unter der

18



2.2. Photochemie mit fs-Laserpulsen

Abbildung 2.10: Ankopplung des Adsorbates an das durch einen fs-Laserpuls angeregte Sub-
strat am Beispiel eines Elektronenaffinitétsniveaus (EAN). a) Substratanregung mit angereg-
ten Elektronen (nicht-thermalisierte oder thermalisierte Elektronen); b) Adsorbatankopplung
im Modell der Elektronischen Reibung entlang der Reaktionskoordinate R1 (Abstand Molekiil-
Metall); ¢) Adsorbatankopplung im DIMET-Modell. Zusétzliche Pfeile in b) und ¢) symbolisieren
die anharmonische Kopplung zu anderen Adsorbatschwingungen entlang der Reaktionskoordi-
nate R2.

Vernachldssigung des phononischen Anteils folgender Ausdruck fiir die Adsorbattempera-
tur:

%Tads = 776[<Tel - Tads)- (227)
Daraus 1a3t sich dann erneut eine arrheniusartige Beziehung fiir die Reaktionsrate ableiten
R(t) = nelLB_Ea/kBTads(t). (2.28)

kBTads (t)

Das Zeitintegral dieser Rate ist dann wieder die Reaktionsausbeute.

Zur Visualisierung der vorgestellten Modelle von Elektronischer Reibung und DIMET
sind beide in Abbildung 2.10 dargestellt. Dabei wurde der Ubersicht halber eine Reak-
tionskoordinate R1 gewahlt, mit der sich laserinduzierte Desorption beschreiben 1aft.
Die angeregte Adsorbatresonanz ist dann beispielsweise ein Elektronenaffinitits-Niveaus
(EAN). Die Anregung der in dieser Arbeit untersuchten Diffusion erfolgt iiber einen wei-
teren Schritt, die anharmonische Kopplung der angeregten Adsorbat-Subtrat-Schwingung
zur frustrierten Translation vor der Desorption und ist als zusétzlicher Pfeil entlang der
Reaktionskoordinate R2 fiir beide Modelle in Abbildung 2.10 b,c symbolisiert.

Bei der elektronischen Reibung fiithrt ausgehend von der Anregung des Substrates die
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Anderung der elektronischen Besetzung zu einer Kernbewegung 1,4, des Adsorbats, da
das EAN, durch die Adsorption abgesenkt und verbreitert, ebenfalls mit Substratelektro-
nen besetzt ist. Durch die Schwingung flieft nun abwechselnd ein widerstandsbehafteter
Strom vom EAN zum Substrat und zuriick, wobei der Widerstand die Dampfung und
damit die Stiarke der Kopplung zum Substrat beschreibt. Beim DIMET-Modell reicht die
Energie der im Substrat erzeugten Elektronen aus, das EAN direkt zu besetzten. Durch
einen Franck-Condon-Ubergang geht das Adsorbat in den elektronisch angeregten Zustand
Ads™, dessen Gleichgewichtslage wegen der auf das negativ geladene Adsorbat erhchten
Bildkraft ndher am Substrat liegt. Diese Bildkraft sorgt wéhrend der Relaxationszeit 7
dafiir, dafl die Energie des Elektrons in die Kernbewegung fliefit. Ein erneuter Franck-
Condon-Ubergang fithrt dann auf ein schwingungsangeregtes Niveau im Grundzustand.
Reicht die Anregungsdichte im Substrat aus, so kénnen innerhalb der Relaxationszeit der
Schwingung mehrere solcher Ubergéinge stattfinden, die Schwingung wird weiter geheizt
und die Aktivierungsenergie der Reaktion E, kann {iberwunden werden. Beide Anregun-
gen sind sowohl durch thermische Elektronen als auch durch nicht-thermische Elektronen
induzierbar.

2.2.3 Adsorbatanregung durch nicht-thermalisierte Elektronen

Wie in Abschnitt 2.2.1 bereits beschrieben, nimmt die Lebensdauer nicht-thermalisierter
Elektronen bei Fluenzen <1mJ/cm? bis in den Bereich von ps zu. Eine Adsorbatan-
regung iiber diese Elektronen wird damit relevant. Abbildung 2.11 verdeutlicht diesen
Zusammenhang. Die durch die Laseranregung erzeugte nicht-thermische Elektronenver-
teilung (a) fiithrt zu deutlich hoheren Elektronendichten im Bereich der Adsorbatresonanz,
als nach der Thermalisierung (b). Eine Oberflichenreaktion, die dariiber vermittelt wird,
kann deshalb effizienter getrieben werden, als durch die Verteilung nach der Thermalisie-
rung. Ein Beispiel dafiir ist die Os- und COs-Desorption bei der Koadsorption von O und
CO auf Pt(111) in einem DIET-Prozess [73, 74]. In [73] wird bei hoheren Fluenzen ein
Ubergang zu DIMET und damit zur Anregung iiber thermalisierte Elektronen beobach-
tet. Fiir den DIET-Prozefl aulerdem charakteristisch sind Schwellenergien der anregenden
Photonen.

Bei dem untersuchten System CO/Cu(111) mit Photonen der Energie 3.1eV erdffnet
deshalb die direkte Population des antibindenden 27*-Orbital des CO einen méglichen
Anregungspfad [75-77]. Ein moglicher DIET-Prozef§ wird dann iiber einen durch die
Bildkraft ndher am Substrat gebundenes elektronisch angeregtes CO-Molekiil nach dem
Antoniewicz-Modell [29] getrieben (Abb. 2.5b, S. 9).

2.3 Elektroneninduzierte Prozesse mit Ortsauflésung

In den Abschnitten 2.1 und 2.2 wurden Moglichkeiten aufgezeigt, wie man einerseits mit
Tunnelelektronen aus der Spitze eines RTMs Oberflichenreaktionen an einzelnen Adsor-
baten auslosen und abbilden kann. Andererseits wurden Mechanismen erldutert, die durch
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Abbildung 2.11: Einflul von nicht-ther-
malisierten Elektronen auf Oberflichenreak-
tionen. a) Elektronenverteilung f(7, E) di-
rekt nach der Laseranregung mit erhohter
Elektronendichte im Bereich der Adsor-
bat resonanz; b) f(7T, E') nach der Thermali-
sierungszeit 74,. Die Elektronendichte reicht
nicht aus, um effektiv an die Resonanz zu
koppeln.

Die gepunktete Kurve zeigt die Elektronen-
verteilung im thermischen Gleichgewicht vor
der Anregung.

fs-Laseranregung des Metallsubstrates ebenfalls zu elektronisch induzierten Oberflichen-
reaktionen fithren. Zusammen mit der atomar bzw. molekular aufgelosten Abbildung der
Adsorbate durch Rastertunnelmikroskopie eréffnet die Kombination beider Methoden We-
ge zum Versténdnis der an einer Reaktion beteiligten Einzelprozesse. Das Prinzip dieser
sogenannten Vorher-Nachher-Experimente wird in Abbildung 2.12 gezeigt. Eine mit Mo-
lekiilen praparierte Metalloberfliche wird vor der Laseranregung mit RTM auf atomarer
Léngenskala charakterisiert (a). Im néchsten Schritt erfolgt die Anregung mit einer festge-
legten Anzahl von fs-Laserpulsen einer festen Fluenz (b). Um den Einflul der Tunnelspitze
auf die Laseranregung zu verhindern und somit eine quantitative Auswertung der erzielten
Reaktionsraten zu ermdglichen, wird die Tunnelspitze wihrend der Laseranregung von der
Metalloberfliche wegbewegt. Durch die Anndherung der Tunnelspitze an die selbe Stel-
le wie vor der Anregung wird das Ergebnis dieser Anregung fiir jedes einzelne Molekiil
mit dem RTM charakterisiert (c). Diese ortsaufgeloste Untersuchung ermdoglicht die di-
rekte Detektion von Oberflichenreaktionen, die mit der Detektion der desorbierenden

Abbildung 2.12: Prinzip der Kombination aus RTM und fs-Laser. a) Charakterisierung des
Molekiil-Metall-Systems mit RTM; b) Zuriickziehen der Tunnelspitze und fs-Laseranregung; c)
Charakterisierung des durch fs-Laseranregung veréinderten Molekiil-Metall-Systems.
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Spezies in herkommlicher fs-Photochemie nur indirekt oder gar nicht beobachtet werden
konnen [36, 73, 78-87]. Erwéhnt sei hier allerdings, daf in jiingster Zeit ein Weg aufge-
zeigt wurde, wie durch die Kombination von fs-Laseranregung und SHG (engl.: Second
Harmonic Generation) die fs-Dynamik der Diffusion von O/Pt(111) untersucht werden
kann [6, 7]. Allerdings wird auch hier wieder iiber eine Vielzahl von Einzelereignissen
gemittelt. So kann beispielsweise der Einfluf} direkt benachbarter Adsorbate auf die Dif-
fusion nicht untersucht werden.

Die ortsaufgeloste Untersuchung fs-laserinduzierter Oberflichenprozesse eroffnet ebenfalls
einen Weg zum Verstdndnis von Katalysereaktionen, bei denen der Adsorptionsplatz und
die Umgebung (Defekte) die entscheidende Rolle spielt. Eine solche Reaktion kann dann
Schritt fiir Schritt verfolgt werden. Aber auch Aussagen iiber Anregungspfade der einzel-
nen Reaktionsschritte sind zugénglich. So kann fiir jeden Einzelprozess einer Oberflichen-
reaktion eine Reaktionsrate bestimmt werden. Durch Variation der Laserfluenz kénnen
dann Anregungspfade modelliert und verstanden werden.

Eine zusétzliche Moglichkeit die beteiligten Elementarprozesse zu verstehen, ist ein Ver-
gleich beider Anregungsarten, der mit Tunnelelektronen aus der Spitze und der mit Sub-
stratelektronen durch Laseranregung. Das Ziel ist dabei, durch Gemeinsamkeiten und
Unterschiede die Elementarprozesse zu verstehen. So ist zum Beispiel bis heute nicht ver-
standen, wie RTM-induzierte Reaktionen, die iiber Schwingungen vermittelt werden, im
Detail ablaufen. Fiir die Laseranregung existieren allerdings zahlreiche Modelle.

Spitzeneffekte

Fiir eine quantitative Analyse der Reaktionsraten, die die Basis des Verstédndnisses der
Elementarprozesse bildet, mufl ein Spitzeneinflul wihrend der Lasereinwirkung ausge-
schlossen werden. Fiir die Vielzahl der zum Teil duBlerst komplexen Abldufe, die sich
durch den Einfluf der Spitze ergeben, sei an dieser Stelle auf Grafstrom [88] und Refe-
renzen verwiesen.

In den hier vorgestellten Vorher-Nachher-Experimenten kommen im Wesentlichen die
Feldverstirkung durch die Spitze und die thermische Ausdehnung der Spitze durch La-
serbestrahlung in Betracht.

Eine Verstiarkung des eingestrahlten Laserfeldes zwischen Tunnelspitze und Probe kann
durch die Erhohung des Abstandes Spitze-Metalloberfliche auf >200nm ausgeschlossen
werden. Die Feldverstarkung erreicht zwar mehrere Groflenordnungen, ist aber auf maxi-
mal wenige 10 nm im Bereich der Spitze beschrinkt [89, 90].

Thermischen Effekten mufl ebenfalls Rechnung getragen werden, weil diese dazu fithren
konnen, daf} sich der Abstand Probe-Spitze unter Laserbestrahlung soweit verkleinert, dafl
Feldverstérkung wieder eine Rolle spielt. Gerstner et al. [91] berechneten diese thermischen
Effekte mittels finiter Elemente und kommen bei Raumtemperatur auf eine Spitzenaus-
dehnung von wenigen Zehntel nm pro J/m? absorbierter Fluenz pro Puls. Grafstrém et
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al. [92] ermitteln, dafl die Spitze bis zu einer Repititionsrate von 1kHz dem eingestrahlten
Laserlicht folgen kann, wobei die thermische Ausdehnung der Spitze stark von der Repe-
titionsrate abhéngt. Kine hohere Repetitionsrate hat eine Aufsummierung eingebrachter
Wirme und damit gréflere Ausdehnungen zur Folge. Wegen der tiefen Temperaturen er-
gibt sich allerdings aus beiden Artikeln fiir die in Kapitel 3 vorgestellte Anlage eine thermi-
sche Ausdehnung der Wolframspitze von maximal wenigen nm, was sich im Experiment
auch zeigt (4nm bei 5.1J/m? 400nm). Durch Wegbewegen der Spitze um mindestens
200 nm hat die thermische Ausdehnung der Spitze somit ebenfalls keinen Einflul auf die
laserangeregte Oberflachenreaktion.

Ein weiteres Problem konnten Interferenzeffekte an der Probenoberfliche sein, die sich
aus Mehrfachreflexionen zwischen Probe und Spitze ergeben. Die Quantitét dieser Effek-
te ist allerdings schwierig zu erfassen, da diese empfindlich von der Einfallsgeometrie und
Beschaffenheit der Spitzenoberfliche abhéngt. Um den Einflul auf die untersuchte Stelle
klein zu halten, wird die Spitze deshalb zusétzlich zur Bewegung vom Substrat weg um
>1pm senkrecht zum Lasereinfall zur Seite gebogen.
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