2 Konzepte und Modelle

In diesem Kapitel werden die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegenden Konzepte und Mo-
delle eingefithrt. Fiir die Untersuchungen zur Reaktionsdynamik der Wasserstoffbildung auf
Ru(001) erfolgt zundchst in Abschnitt 2.1 eine qualitative Diskussion der grundlegenden Ener-
gietransferprozesse an Oberflichen. Darauf aufbauend wird dann ein zweistufiges Modell zur
vollstandigen Beschreibung des fs—laserinduzierten Desorptionsprozesses eingefiihrt. Zunéchst
erfolgt die Modellierung der Wechselwirkung zwischen fs-Laserpuls und Metallsubstrat (Ab-
schnitt 2.2), was die Grundlage zur Ankopplung der Adsorbatfreiheitsgrade an das Substrat
bildet (Abschnitt 2.3). Der Vergleich derartiger Modellierungen mit experimentellen Daten
erlaubt spéter die Ermittlung der wichtigen Parameter der reaktionsbestimmenden Energie-
transferprozesse.

Fiir die Untersuchungen der Grenzflichenstruktur von DO auf Ru(001) werden in Ab-
schnitt 2.4 die notwendigen Hintergriinde zur eingesetzten Methode der Schwingungsspektro-
skopie durch Summenfrequenzerzeugung erarbeitet, wobei insbesondere auch Interferenzeffekte
zwischen resonanten Beitrigen der Adsorbatschicht und nichtresonanten Beitridgen des Metall-
substrats beriicksichtigt werden.

2.1 Oberflachenreaktionen und deren Energietransfermechanismen

Dieser Abschnitt gibt eine qualitative Ubersicht der Energietransferprozesse bei Adsorption-
und Desorption an Oberflichen, insbesondere im Hinblick auf Energietransferprozesse, die
nicht in das Bild der Theorie des Ubergangszustands fiir die thermisch aktivierte Chemie nahe
am Gleichgewicht passen. Dazu werden zunichst die Grundlagen der chemischen Kinetik
und Ubergangszustandstheorie erliutert (Abschnitt 2.1.1), auf deren Basis dann Adsorptions-
und Desorptionsreaktionen (Abschnitt 2.1.2 bzw. 2.1.3) diskutiert werden kénnen. Schliefilich
wird ein einfaches Modell fiir die Adsorbat—Substrat—Wechselwirkung auf Metalloberflichen
vorgestellt (Abschnitt 2.1.4).

2.1.1 Chemische Kinetik und Theorie des Ubergangszustands

Abb. 2.1 zeigt qualitativ die beiden grundlegenden Reaktionstypen in der heterogenen Kataly-
se am Beispiel einer bimolekularen Reaktion — die dissoziative Adsorption und die assoziative
Desorption auf bzw. von einer Oberfliiche!. Wird der Einfachheit halber die assoziative Was-
serstoffdesorptionsreaktion

k
Hoq + Hag — H2,gaSa (2'1)

In der vorliegenden Arbeit wird als Beispielreaktion immer die Wasserstoffbildung oder -Dissoziation behan-
delt, die Beziehungen gelten jedoch in der Regel fiir eine allgemeine bimolekulare Reaktion.
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betrachtet, so betréagt die Reaktionsrate R der Desorption zweiter Ordnung

d[H]

Rdes = _W

= k- [H?, (2.2)

wobei empirisch die Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k von der Temperatur nach
der Arrhenius—Beziehung

k= kg o~ Fo/(hsT) (2.3)

gegeben ist?; dabei bezeichnet [H] die Wasserstoffkonzentration, die Konstante kg den so ge-
nannten praexponentiellen Faktor (auch Frequenzfaktor genannt) bzw. E, die Aktivierungs-
energie der Reaktion [Chr91, Atk01].

Theorie des Ubergangszustands — adiabatische Naherung Die empirischen Parameter in
Gl. (2.3) kénnen im Rahmen der chemischen Kinetik durch die so genannte Ubergangszustands-
theorie (TST — ”transition state theory”; auch "Theorie des aktivierten Komplexes” genannt)
iiber die mikroskopisch—statistischen Eigenschaften der Reaktanden ausgedriickt werden. Dazu
wird der Ubergangszustand I als ein vorgelagertes Gleichgewicht nach

k
Haq + Hag = {HZ}id I H2,gas (24)

eingefiihrt ([Lai87, AtkO1]; s. Abb. 2.1). Die fundamentale Annahme der TST ist, dass formal
ein Gleichgewicht zwischen den Konzentrationen der Reaktanden und dem aktivierten Komplex
{Hg}i 4 sowie den inneren Freiheitsgraden des aktivierten Komplexes angenommen wird. Somit
sind alle Energieniveaus der beteiligten Reaktanden und des Ubergangszustandes entsprechend
ihrer energetischen Abfolge zu besetzen, wodurch sich eine mikroskopisch—statistische Formu-
lierung des priaexponentiellen Faktors kg in Gl. (2.3) angeben lésst [Lai87, Chr91, Atk01]. Bis
zum Ubergangszustand wird also entlang der Reaktionskoordinate ein Gleichgewicht in der
thermischen Besetzung der verschiedenen Freiheitsgrade vorausgesetzt, womit die makrosko-
pische Temperatur 7' der einzig wesentliche die Reaktion bestimmende Parameter ist [Ert00].
Damit wird jedoch ein quasi—instantaner Energieaustausch zwischen den Freiheitskoordinaten

desorption i adsorption

ﬁ — _ 8H2
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dissociative adsorption

Abbildung 2.1: Illustration der beiden fundamentalen Reaktionstypen in der heterogenen Katalyse: Dissozia-
tive Adsorption und assoziative Desorption anhand des einfachen Wasserstoffmolekiils. Das Potentialenergie-
diagramm ist stark vereinfachend dargestellt. Insbesondere ist nicht notwendigerweise eine Barriere vorhanden,
es kann also E,=AFE sein (wie im Fall von Wasserstoff und der Ru(001)-Oberfliche; s. Abb. 3.1).

2Die dieser Betrachtung zugrunde liegende, eindimensionale Reaktionskoordinate in Abb. 2.1 ist i.Allg. keine
Realraumkoordinate, sondern muss als abstrakte Beschreibung der wihrend der Reaktion zum Produkt auftre-
tenden "Verzerrungen” der Reaktanden angesehen werden.
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der Reaktanden und dem Wirmebad der Oberfliche impliziert, d.h. die einzelnen Energie-
austauschprozesse laufen wesentlich schneller als die Elementarschritte der Kernbewegung ab,
sodass immer ein lokales thermisches Gleichgewicht herrscht.

Diese so genannte adiabatische Naherung setzt also die Giiltigkeit der Born—Oppenheimer—
Néherung voraus: Die Kernkoordinaten sind auf der Zeitskala der elektronischen Bewegung
statisch, bzw. umgekehrt wird die Kernbewegung durch ein von den Elektronen erzeugtes
Potential vorgegeben, welches nur von den Atompositionen abhéingt. Es liegt also eine Ent-
kopplung zwischen Elektronen und Kernen vor: Kernbewegungen fiithren nicht zu Anregungen
des elektronischen System und umgekehrt elektronische Anregung nicht zu Kernbewegungen
[Nie02a]. Nur auf Grundlage dieser Ndherung ist die Beschreibung einer chemischen Reaktion
mit einem adiabatischen, nur von den Kernkoordinaten abhéngigen Potentialenergiediagramm
wie z.B. in Abb. 2.1 moéglich. Folgt man dem eben gezeichneten Bild, bedeutet dies insbeson-
dere auch, dass die chemische Kinetik alleine von der Kopplung zwischen den Kernkoordinaten
bestimmt wird. Die Reaktion 1duft dann auf der Potentialfliche des elektronischen Grundzu-
standes des Systems ab, dominiert alleine durch phononischen Energietransfer.

Trotz vieler Erfolge der Ubergangszustandstheorie zeigt eine genauere Betrachtung, dass eine
Vielzahl an Hinweisen vorliegt, wonach dieses "Quasi—Gleichgewichtsbild” haufig keine gute
Beschreibung der einer Reaktion wirklich zugrunde liegenden Prozesse ist. Vielmehr besteht
h#ufig eine direkte Kopplung zwischen elektronischen Freiheitsgraden und Kernbewegungen,
die nicht im Rahmen der adiabatischen Ndherung beschrieben werden kann — womit dann
auch die Beschreibung der chemischen Kinetik im Rahmen der TST zusammenbricht.

Im Folgenden werden kurz die nach heutigem Forschungsstand vorliegenden Hinweise auf
derartige nichtadiabatische Prozesse in Oberflichenreaktionen von "beiden Seiten der Barriere”
(also in der Adsorption bzw. Desorption; s. Abb. 2.1) vorgestellt. Hierbei gilt das Prinzip der
mikroskopischen Reversibilitéat [Tul81, Ert00], d.h. in der Adsorption relevante, mikroskopische
Prozesse treten auch im Desorptionsprozess auf (und umgekehrt).

2.1.2 Nichtadiabatische Prozesse in der Adsorption

Beim Adsorptionsprozess verliert ein auf eine Oberfliche treffendes Atom oder Molekiil seine
(kinetische) Energie und kann so in einem Adsorbat—Substrat—Potential gebunden werden.
Das durchaus plausible, einfachst moégliche Modell fiir diesen Energieiibertrag ist in Abb. 2.2
dargestellt und beschreibt den Adsorptionsprozess — entsprechend der TST — adiabatisch auf
der Potentialfliche des elektronischen Grundzustandes [Tul80, Dar95].

Uber diese Beschreibung des klassischen, phononischen Energieiibertrags hinausgehend spie-
len aber in den meisten genauer untersuchten Adsorptionssystemen andere nichtadiabatische

Abbildung 2.2: Qualitative Illustrati- adsorption  EA | ,surface oszillator
on eines adiabatischen Adsorptionspro- _ model“

zesses. FKine auf die Oberflache treffen-
de Spezies besitzt eine gewisse Wahr-
scheinlichkeit, durch Energieiibertrag an
die Phononen des Substrats so viel Ener-
gie abzugeben, um auf der Oberfldche
zu adsorbieren. Im einfachsten Fall ent-
spricht dies einem mechanischem Modell
aus "Kugel” und "absorbierender Wand”.
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Mechanismen eine zum Teil gewichtige Rolle. Zusé&tzlich zur adiabatischen Dissipation an
Phononen finden sich prinzipiell drei im Adsorptionsprozess mdogliche, nichtadiabatische Ener-
gietransfermechanismen (s. Abb. 2.3), wobei die jeweilige Bedeutung der einzelnen Energiedis-
sipationskanile stark von der Wechselwirkungsstérke zwischen Adsorbat und Substrat abhéngt:

(i)

(iii)

gas particles

chemiluminescence
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Exoemission von Elektronen Der direktest mogliche Beweis fiir eine nichtadiabatische
Energiedissipation in elektronische Freiheitsgrade ist die Aussendung hochenergetischer
Elektronen einhergehend mit einer Adsorptionsreaktion auf einer Metalloberfliche. Diese
FEmission so genannter "Exo—Elektronen” wird vor allem bei stark exothermen Reaktio-
nen wie der Chemisorption von Halogen- oder Sauerstoff-Molekiilen auf Alkali-Metallen
beobachtet (z.B. Oggas —2 Oaq auf Cs; s. [Gre97, Nie02a] u. Ref. darin).

Elektromagnetische Energieabstrahlung FEinhergehend mit der Exo—Emission
(oder alternativ zu dieser) wird wéhrend eines Adsorptionsprozesses gelegentlich eine
Oberflichen—Chemilumineszenz beobachtet, also die Aussendung von Photonen aus dem
Substrat. Dies ist ein weiterer, etwas indirekter Beweis der Energiedissipation iiber das
elektronische Subsystem der Oberfléche (s. [Nie02a] u. Ref. darin).

Elektron—Loch—Paar—Erzeugung Lange Zeit blieb unklar, ob weniger exotherme Ad-
sorptionsprozesse (das Gros aller Adsorbatsysteme ruft keine Exo—Emission oder Chemi-
lumineszenz hervor) auch zu nichtadiabatischer Energiedissipation in Form der Anregung
von niederenergetischeren Elektron—Loch—Paaren fithrt. Dies konnte jedoch vor kurzem
eindrucksvoll durch direkte Messung der durch die Elektron—Loch—Paar—Anregungen in-
duzierten Strome (“chemicurrents”) bei der Adsorption von Gasen auf diinnen Metall-
filmen demonstriert werden; z.B. fiir die Chemisorption von H, O, NO2 und NO oder
die Physisorption von COy, CoHy und Xe auf Ag-, Au-, Cu-, Pt- Ni- oder Fe-Filmen
([Nie99b, Nie99a, Nie00, Aue0l, Ger0O1l, Nie02b]; vgl. auch Abb. 1.1). Dabei wurde ei-
ne deutliche Korrelation zwischen der Anzahl der erzeugten Elektron—Loch—Paare und
der Adsorptionsenergie gefunden, wobei die Anregungswahrscheinlichkeit eines Elektron—
Loch—Paares wihrend eines Adsorptionsereignisses je nach System mit 6-100% angege-
ben wird [Ger01, Nie02a], womit dies ein wichtiger Energiedissipationskanal ist. Diese
experimentellen Ergebnisse werden auch durch theoretische Studien der Adsorption auf
Metalloberflichen unterstiitzt [Tul00, Bri01], u.a. auch fiir die Ho—Dissoziation [Bri02].

exoelectrons

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der

e® electron-hole pairs vier potentiell moglichen, grundlegend verschie-
,.O denen Elementarprozesse zur Energiedissipation
ol in der Adsorption auf (Metall-)Oberflachen; nach
I [Nie02a].
® exothermic Dies sind im Einzelnen (i) die Emission von Exo—
: adsorption Elektronen (auch "Exoemission” genannt), (ii) die

Erzeugung von Elektron—Loch—Paaren im Sub-
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Zusammenfassend ist die Beschreibung des Adsorptionsprozess durch nur adiabatischen
Energietransfer (iiber eine Grundzustands—Potentialenergiefliche, wie sie Abb. 2.2 zeigt) al-
so unvollstdndig. Nach aktuellem Forschungsstand legen eine Vielzahl von Indizien alleine
schon aus reinen Adsorptionsuntersuchungen (s.o.) nahe, dass fiir Reaktionen auf Metallober-
flichen haufig eine starke nichtadiabatische Kopplung zwischen elektronischem Subsystem des
Metalls und den Kernkoordinaten des Adsorbates vorliegt, also der Energietransfer zwischen
Kernbewegung des Adsorbates und elektronischem System des Metallsubstrats routineméfig
eine wichtige Rolle spielt. Diese Kopplung von Adsorbat—Kernbewegung und Substratelektro-
nen wird auch als “elektronische Reibung” bezeichnet, was in Abschnitt 2.3.2 fiir die Schwin-
gungsrelaxation eines Adsorbates — die als Dissipation von Energie aus der Kernbewegung
in elektronische Anregung ja Teil des Adsorptionsprozesses ist — néaher diskutiert sowie auch
theoretisch beschrieben wird.

2.1.3 Nichtadiabatische Prozesse in der Desorption

Betrachtet man nun mit der Desorption von einer Oberfliche den Umkehrprozess zur Adsorp-
tion, so ist die "konventionelle” Vorstellung des Desorptionsprozesses in Analogie zum Adsorp-
tionsprozess wiederum durch einen adiabatischen Energietransfer im elektronischen Grundzu-
stand des Systems gegeben: "Sto6f3e” der Substratatome treiben das System iiber die Barriere.
Die Beschreibung der Desorption erfolgt also auf der in Abb. 2.4 dargestellten Potentialener-
giefliche iiber rein phononischen Energietransfer und wird im Rahmen der TST beschrieben.

AE t  adsorbate
Abbildung 2.4: Qualitative Illu- @é@subsﬂate desorption
stration des adiabatischen Desorp- ﬁ i
tionsprozesses. Die auf der Oberflé- kaTon
che adsorbierte Spezies “erklimmt”
durch Stofle der Substratatome
schrittweise die Schwingungsleiter
und gelangt so aus dem Adsorpti-
onspotential (desorbiert).

phonons

Aad+ Bad

reaction coordinate

Ea
>

Verldsst man die rein adiabatische N&dherung und geht auch von einer mdéglichen Kopplung
direkt zwischen elektronischen Freiheitsgraden des Substrates und der Kernbewegung des Ad-
sorbates aus, ist zunéchst ein qualitatives Versténdnis der Adsorbat—Substrat—Bindung nétig.
In der einfachsten Beschreibung #hnelt die Bindung eines Atoms auf einem Ubergangsmetall
stark der chemischen Bindung in einem zweiatomigen Molekiil (s. Abb. 2.5). Die Bindung
beruht auf der Ausbildung eines bindenden und eines antibindenden Zustandes zwischen den
energetisch relativ schmalen d-Bindern des Ubergangsmetalls einerseits und einem elektro-
nischen Zustandes des Atoms andererseits [Ham00]. Analog zur einfachen Molekiilbindung
wird dann die Bindung durch einen bindenden Zustand (“highest occupied molecular orbital”
— HOMO) und einen antibindenden Zustand ("lowest unoccupied molecular orbital” — LU-
MO) charakterisiert®. Ob und wie stark das Atom an die Oberfliche bindet, hingt nun von
der energetischen Lage des Fermi—-Niveaus und der damit einhergehenden jeweiligen Besetzung
von bindendem und antibindendem Zustand ab?.

3Wobei die Bezeichnung "Molekiil” im Falle der Adsorption eines Atoms auf einer Metalloberfliiche natiirlich
unzutreffend, sondern vielmehr ”Adsorbat—Substrat—-Komplex” eine korrektere Bezeichnung ist.
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dsorbate Abbildung %.5: Schematlschg Illustration der
metal complex Atom—Oberflichen—Bindung auf Ubergangsmetallen
(nach [HamO0]). Im dargestellten, einfachsten Fall
antibonding wechselwirken die (energetisch schmalen) d-Bénder
("UMO“) electron des Metalls mit einem unbesetzten Einelektronen—
) affinity Zustand des Adsorbatatoms, was dhnlich zur Mo-
level lekiilbindung zur Ausbildung eines bindenden und
eines antibindenden Zustands fiihrt. Aus der La-
ge der d-Bénder bzgl. des Fermi—Niveaus ergibt sich
die Bindungsstiirke eines Atoms auf den Ubergangs-
metallen: Je weiter die d-Bénder unter FEr lie-
gen, desto grofler wird die Besetzung des antibin-
denden Zustandes und damit schwécher die Bindung

—  [Ham95, Ham00].
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Der mogliche, nichtadiabatische Energietransfermechanismus zwischen elektronischen An-
regungen des Metallsubstrats und den fiir den Desorptionsprozess relevanten Adsorbat—
Kernkoordinaten stellt sich nun qualitativ wie in Abb. 2.6 links gezeigt dar. In diesem
Modell besetzen optisch angeregte, "heifle” Substratelektronen kurzzeitig einen unbesetzten
Zustand der Adsorbat—Substrat-Bindung ("LUMO”) und iiberfithren dadurch das Gesamt-
system transient auf eine andere (hier antibindende®) Potentialenergiefliiche, auf welcher es
sich dann zeitlich entwickelt. Im einfachsten Fall reicht die dabei gewonnene kinetische Ener-

electron mediated/DIMET phonon mediated
E E
adsorbate A f adsorbate
resonance
substrate
t~1-10fs
k&""""f" kg Ton
excited
state
— A A
IEa phonons IEa
N =
ground state
adsorbate reaction coordinat$ reaction coordinate>

Abbildung 2.6: Qualitative Betrachtung der beiden moglichen Energietransferprozesse zwischen einer Metal-
loberfliche und einem Adsorbat, illustriert fiir ein simples Desorptions—Muldenpotential. Links: Elektronen-
vermittelter Energietransfer in eine Schwingungskoordinate des Adsorbates iiber (mehrfachen) Transfer von
Elektronen aus dem hochenergetischen "Schwanz” der Fermi-Dirac—Verteilung in ein unbesetztes Orbital des
Adsorbat—Substrat-Komplexes (HOMO/LUMO — "Highest occupied/lowest unoccupied molecular orbital”).
Dies ist ein nichtadiabatischer Prozess iiber eine Potentialenergiefliche eines elektronisch angeregten Zustandes
(da in diesem Fall zwei Potentialenergieflichen zur Beschreibung herangezogen werden, spricht man auch von
einem diabatischen Bild). Rechts: Demgegeniiber findet der phononenvermittelte Energietranser adiabatisch,
d.h. auf der Potentialenergiefliche des elektronischen Grundzustandes des Systems statt.

Durch Betrachtungen der Lage der d-Bénder beziiglich des jeweiligen Fermi-Niveaus lassen sich auch die
unterschiedlichen Reaktivititen der verschiedenen Ubergangsmetalle qualitativ verstehen [Ham95, Ham00].

°Im MGR~Modell ist die Potentialfliiche des elektronisch angeregten Zustandes antibindend (s. auch Abb. 2.6),
sie kann prinzipiell aber auch bindend sein (Antoniewicz—Modell, [Ant80]).
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gie nach dem Riickiibergang in den Grundzustand zur Desorption aus (DIET — "Desorption
induced by electronic excitation”; s. z.B. [Mad86, Mis92, Bur93]). Diese Umsetzung elek-
tronischer Anregung in Kernbewegung ist als MGR-Modell bekannt (nach Menzel-Gomer—
Redhead [Men64, Red64]). Erfolgt dabei der Riickiibergang in den elektronischen Grund-
zustand aber bereits nach sehr kurzer Propagation im angeregten Zustand®, liegt nach dem
senkrechten Franck-Condon-Ubergang zuniichst lediglich eine Schwingungsanregung im elek-
tronischen Grundzustand vor, sodass erst durch multiples Durchlaufen dieses Zyklus eine zur
Desorption ausreichende Adsorbat—Schwingungsanregung erfolgen kann. Dies entspricht dann
dem so genannten DIMET-Bild (”desorption induced by multiple electronic excitation”) fiir
die elektronisch stimulierte Desorption [Mis92]. Abb. 2.6 illustriert die nichtadiabatische An-
regung von Kernbewegungen anhand des DIMET-Prozesses im Vergleich zur adiabatischen,
rein phononenvermittelt induzierten Desorption.

Charakteristika des DIMET—Mechanismus Die Adsorbat—Schwingungsanregung durch den
DIMET-Prozess steht in direkter Konkurrenz zum Prozess der Schwingungsrelaxation im
elektronischen Grundzustand (s. Abb. 2.6 links). Da die vollstindige Schwingungsrelaxati-
on i.Allg. auf der ps—Zeitskala ablduft [Tom95] ablduft, sind hohe elektronische Anregungs-
dichten erforderlich, damit zumindest ein Teil der Adsorbatmolekiile multiple elektronische
Anregungsprozesse durchlduft in denen es zu einer zunehmenden Akkumulation der Adsorbat—
Schwingungsanregung bis hin zur Reaktion kommt. Geniigend hohe Anregungsdichten — bzw.
entsprechend extrem “heifle”, thermalisierte Fermi—Dirac—Verteilungen der Elektronen wie in
Abb. 2.6 dargestellt (Details in Abschnitt 2.2.1) — lassen sich in Metallen fiir einige ps durch
die Absorption intensiver ultrakurzer Laserpulse erreichen”.

Beispiele fiir Oberflichenreaktionen auf Metallsubstraten nach dem DIMET-Mechanismus
sind die Desorption zweiatomiger Molekiile (CO, NO, O2) [Pry90, Bud9la, Mis92, Pry92,
Kao93b, Mis94, Str96, Bus96] sowie die Oxidation von CO-Molekiilen mit koadsorbiertem
Sauerstoff [Kao93a, Del95, Bus96, Her98, Bon99] mit folgenden gemeinsamen Charakteristika:

(i) eine stark nichtlineare Abhéingigkeit der Desorptionswahrscheinlichkeit Pyes von der ad-
sorbierten Fluenz F' (Pges < F™, wobei 3 < n < 8 in den o.g. Untersuchungen),

(ii) ein ultraschneller Abfall der Desorptionswahrscheinlichkeit in Zwei-Puls-Korrelations-
experimenten (s. auch Abb. 2.10) mit einer typischen Halbwertsbreite (FWHM — ”full
width at half maximum”) im Bereich ~0.3 bis 2 ps [Bud91a, Del95, Str96, Bon99]),

(iii) starke interne Vibrationsanregung der desorbierten Molekiile [Pry90, Str96, Eic98] und

(iv) Verzweigungsverhéltnisse zwischen verschiedenen Reaktionspfaden, stark abweichend von
denen "langsamer” optischer Anregung (ns—Pulse, Dauerstrich) [Kao93a, Bon99, Mis96].

Da im substratvermittelten DIMET—Prozess jegliche Kohérenz der Elektronen verloren geht
und die multiplen Anregungen auf meist unbekannten Potentialflichen elektronisch angeregter
Zusténde ohnehin fiir genaue Modellierungen mittels Trajektorienrechnungen zu komplex sind,

5Was auf Metalloberflichen hiufig der Fall ist, da die Lebensdauern von elektronischen Zustinden im Bereich
einiger eV iiber der Fermienergie oft nur in der GréB8enordnung um ~10fs liegen [Cav93, Zim95, Wol98].

"Die Laserfluenzen liegen typischerweise um 100 J/m?, was bei 1.55 eV Photonenenergie (800 nm) einer auf die
Oberfliache treffenden Anzahl von ~4 Photonen pro A? wihrend der Dauer eines Laserpulses (~100 fs) entspricht.
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kann eine Beschreibung des DIMET—Prozesses nur durch einen makroskopischen Energiefluss
zwischen Substrat und Adsorbat erfolgen.

2.1.4 Beschreibung des Energietransfers zwischen Adsorbat und Substrat

Fin einfaches, phédnomenologoisches Modell, welches sowohl die adiabatischen als auch nichta-
diabatischen Energietransferprozesse im Adsorbat—Oberflichen—System beschreibt, ist in Abb.
2.7 dargestellt. Es beruht im Wesentlichen auf der Behandlung des Metallsubstrates durch ein
elektronisches und phononisches Subsystem, gekoppelt durch die Elektron—Phonon—Kopplung.
Das Modell entspricht drei gekoppelten Wirmebéddern, wobei die Temperatur des jeweiligen
"Bades” (T fiir die Substratelektronen, Ty, fiir die Substratphononen und T,qs fiir das Ad-
sorbat) dessen Energieinhalt nach der jeweiligen Besetzungsverteilung wiedergibt. Die beiden
grundverschiedenen Energietransfermechanismen (nichtadiabatisch bzw. adiabatisch) — wer-
den dabei durch die Kopplungskonstanten 7¢ und 7}, zwischen dem Adsorbat-Wérmebad und
dem elektronischen bzw. phononischen Warmebad des Metallsubstrates beschrieben.

s reaction Abbildung 2.7: Schematische Dar-
3 stellung der zur Reaktion fiihrenden
E ‘ adsorbate vibrations Tags ‘ Energiefliisse zwischen den Wirmebé-
i} dern des Adsorbat—Substrat—Systems.
;.g T]el/v ‘Wh Die theoretische Beschreibung der Re-
| r'd N aktionsausbeute erfolgt zweistufig iiber
% = electrons ¢ ) phonons das Zwei—Temperatur—-Modell fiir die
£ @ Tel H(Te), Tph) Tph Substratenergetik, woran ein Reibungs-
H € I modell fiir den Energietransfer in das
o L thermal diffusion Adsorbat angekoppelt wird.

In der Praxis ist die Charakterisierung der beiden Prozesse bzw. die Bestimmung des Ener-
gieflussweges in Abb. 2.7 der zur beobachteten Reaktion fiihrt, duflerst schwierig, da in Metal-
len eine starke Kopplung zwischen elektronischem und phononischem System existiert. Diese
Elektron—Phonon—Kopplung fiihrt typischerweise zu einer Equilibrierung des Anregungsgrades
der beiden Systeme innerhalb ~1ps (s. Abb. 2.8). Somit ist bei der Aktivierung im ther-
mischen Gleichgewicht (die durch Heizen typischerweise auf der Sekunden—Zeitskala erfolgt)
niemals eine Unterscheidung der beiden Energietransferprozesse moglich, da Elektronen und
Phononen immer equilibriert sind.

Eine direkte Aussage iiber die jeweilige Bedeutung der beiden Energietransfermechanismen
in einer (Desorptions—)Reaktion wird erst durch die in der vorliegenden Arbeit eingesetzte,
selektive Anregung des elektronischen Subsystems mittels eines fs—Laserpulses (deutlich kiir-
zer als die ~1ps fiir die Equilibrierung zwischen Elektronen und Phononen) méglich. Zur
Analyse der Messergebnisse ist dabei ein Vergleich mit einer zweistufigen Modellierung der
Reaktionsausbeute notig (s. Abb. 2.7): Die energetischen Verhiltnisse im Metallsubstrat nach
fs-Laseranregung werden zunéchst durch das Zwei-Temperatur-Modell beschrieben (Abschnitt
2.2), und daran dann die Beschreibung der zur Reaktion fiithrenden Energiefliisse in das Ad-
sorbat ”angekoppelt” ("Reibungsmodell”; Abschnitt 2.3).
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2.2 fs—Laserpulsanregung von Metalloberflichen: Das Zwei—Temperatur—Modell

2.2 fs—Laserpulsanregung von Metalloberfldchen:
Das Zwei—Temperatur—Modell

Die makroskopischen optischen Eigenschaften (wie Reflexion oder Absorption) einer Metallo-
berfliche bei Einfall von Licht werden durch die mikroskopischen Prozesse der Wechselwir-
kung zwischen dem Lichtfeld (bzw. den Photonen) und den Elektronen des Metalls hervor-
gerufen. Die Absorption beruht dabei auf der inelastischen Streuung von Photonen an den
Metallelektronen und kann sowohl zu einer kollektiven Anregung der Elektronen (Plasmonen)
als auch zu Einteilchen—Anregungen (Elektron-Loch—Paar-Bildung) fithren. Nach der Anre-
gung durch Lichtabsorption kehrt das Metall dann durch verschiedene Relaxationsprozesse
(Elektron—Elektron—Streuung, Elektron—Phonon—Streuung, ballistische und thermische Diffu-
sion) in den thermischen Gleichgewichtszustand zuriick.

Unter der Annahme dass nach der Absorption von Licht instantan eine thermalisierte, durch
eine Fermi—Dirac—Verteilung beschreibbare “heifle” Elektronenverteilung vorliegt (s. Abschnitt
2.2.1), lassen sich die o.g. Prozesse fiir Metalle in ein relativ einfaches Modell zweier gekop-
pelter Subsysteme fassen, bestehend aus einem elektronischen und einem phononischen Wir-
mereservoir. Der lokalen Energieverteilung innerhalb eines Warmebades wird dabei durch die
zugehorige statistische Besetzungsfunktion eine Temperatur T¢(z,t) bzw. Tph(2,t) zugeord-
net®, woraus sich das in Abb. 2.8 illustrierte Zwei-Temperatur-Modell (2TM) ergibt. Die
explizite Formulierung ist ein gekoppeltes Differentialgleichungssystem in den Energiedichten
der elektronischen und phononischen Subsysteme [Kagh7, Ani74, Ani97]:

thermische e~ —ph optische
Diffusion Kopplung Anregung

0 0 0
el(Tel)at el = & (KelgTel> - H<Te1’Tph) + S(Z,t) (25)

Cph(Tph)anh = H(Tq, Ton)

3000+
25004
2000+
15004
10004

5004

fs-laser pulse

surface temperature

(- ]

thermal diffusion z

metal

1 .2 3
time [ps]

Abbildung 2.8: Energiedissipation im Metall nach optischer Anregung, beschrieben durch das 2TM. Links:
Die durch Elektron—Loch—Paar—Erzeugung mittels des Laserpulses angeregten Elektronen bilden zunéchst ei-
ne lokale elektronische Temperatur T, aus. Durch Elektron—-Phonon—Streuung regen diese heiflen Elektronen
Gitterschwingungen an, charakterisiert durch eine lokale Phononentemperatur Tpn; gleichzeitig findet tiber die
Elektronen Wirmediffusion ins Volumen statt. Rechts: Modellierung fiir die transienten Energieverhéltnisse im
Metall nach fs-Laseranregung (130 fs~800nm-Laserpuls, absorbierte Fluenz (F)=60J/m? bei t=0ps).

8Die Energleverteﬂung des elektronischen bzw. phononischen Subsystems wird dabei durch die Fermi-Dirac—

Statistik fr=(exp(Z:=LE) 4+ 1)~! bzw. Bose Einstein-Statistik qu(exp(k; -)—1)° ! beschrieben.

kBTl

15



2 Konzepte und Modelle

Ausgangspunkt des 2TM sind im Wesentlichen Warmeleitungsgleichungen fiir das jeweilige Sy-
stem?, gekoppelt durch die Elektron-Phonon-Kopplung H (Te1, Tpn)- Eine detaillierte Diskus-
sion des 2TM und dessen konkrete numerische Implementierung finden sich in meiner Diplom-
arbeit [Den99]. Im Folgenden werden lediglich die fiir die einzelnen Ausdriicke verwendeten
Beziehungen kurz vorgestellt:

C(el(fl_yel) =7Ta (26)

ist die spezifische Warmekapazitit der Elektronen ([Hoo96]; mit der elektronischen Warmeka-
pazitét v, s. Tab. 2.1) und
Rel = Ko - Tel/Tph (27)

die elektronische Wirmeleitfihigkeit'® mit der empirischen Wirmeleitfihigkeit s (s. auch
Tab. 2.1). Die Wirmeleitung durch Phononen ist in Metallen gegeniiber derjenigen durch
Elektronen vernachlissigbar'!. Des Weiteren gilt fiir die phononische Wirmekapazitit im

Rahmen des Debye-Modells [Kit96]:

3 r0p/Tpn 4.z
Con(Ton) = INkg (%) /O (ejc%lpdm, (2.8)
wobei n die Atomdichte und 6p die Debye-Temperatur ist (s. Tab. 2.1).

Somit bleiben im 2TM-Differentialgleichungssystem nach Gl. (2.5) noch der optische An-
regungsterm S(z,t), inklusive der impliziten Annahme instantaner Thermalisierung innerhalb
des elektronischen Systems, und die Elektron—-Phonon—Kopplung n&her zu charakterisieren.
Dies geschieht in den folgenden beiden Abschnitten.

2.2.1 Optische Anregung und Elektronen—Thermalisierung

Die Absorption beim Einfall eines Laserpulses auf eine Metalloberfliche kann vereinfachend
durch Elektron-Loch—Paar-Bildung beschrieben werden (im in dieser Arbeit relevanten Ener-
giebereich von 1.55eV Photonenergie (800nm) kénnen Plasmon—Anregungen ausgeschlossen
werden [Den99]). Die absorbierte Energie verteilt sich auf angeregte Elektronen im oberfld-
chennahen Bereich des Metalls, wobei die rdumliche Verteilungsfunktion, charakterisiert durch
die optische Eindringtiefe 4, im Rahmen der klassischen Elektrodynamik abgeleitet werden
kann. Die Losung der Wellengleichung fiir das elektrische Feld E in einem Metall hat die Form
[Jac99]

E = Ege* =) mit k= k, + ik (2.9)

Die komplexe Wellenzahl k impliziert wegen k = 27n /X einen komplexen Brechungsindex

n=mn,+in;

9Die Einschriankung in Gl. (2.5) auf eine eindimensionale Betrachtung entlang z (senkrecht zur Oberfliche) ist
gerechtfertigt, wenn parallel zur Oberfliche auf den untersuchten Zeitskalen keine Diffusion stattfindet, was fiir
die groBen Strahldurchmesser der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Laserpulse der Fall ist [Den99].
YDieser Ausdruck ist so nur unter bestimmten, nicht zu extremen Anregungsbedingungen richtig, s. [Den99].
"Tm mikroskopischen Bild ist die Wirmeleitfihigkeit proportional zur mittleren quadratischen Teilchenge-
schwindigkeit, (koc(v?) [Iba95]), womit fiir Metalle (typische Schallgeschwindigkeit ~10°m/s und Fermi-
Ceschwindigkeit ~10°m/s [Kit96]) gilt: kpn/kel < (vpn)>/vE < 1-107°.
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Materialkonstante Symbol Wert  [Einheit]
elektronische Warmekapazitét vy 400 Jm3K~2
Wirmeleitfihigkeit (300 K) Ko 117 Wm 'K™!
Atomdichte n 74 102 m~3
Debye—Temperatur 0p 600 K
Elektron-Phonon-Kopplungskonstante Joo 185 106 Wm3K~!
Brechungsindex (800 nm) ny+ing 5.04+i1 3.94

Eindringtiefe (800 nm) 4] 16.2 nm
Reflektivitét (800 nm) R 61.3 %

Tabelle 2.1: Relevante Materialkonstanten [Kit96] und optische Eigenschaften von Ruthenium [Wea81].

und fiihrt zu exponentieller Dampfung der Intensitédt I des elektrischen Feldes entlang der
Ausbreitungsrichtung z. Damit ergibt sich aus Gl. (2.9) das Lambert—Beer—Gesetz

T |E|2 o e*2Z/ki _ e747rniz//\ _ efz/é

mit der optischen Eindringtiefe
A 1

= T 2k (2.10)
nach der die Intensitiit der elektromagnetischen Welle auf den Bruchteil 1/e abgefallen ist!2.

Ebenfalls mithilfe des komplexen Brechungsindexes lassen sich fiir die elektrischen Felder
an der Grenzfliche zwischen zwei Medien die "Fresnel’schen Formeln” ableiten, welche die
transmittierten und reflektierten Bruchteile der Amplituden des elektrischen Feldes fiir s— und
p-polarisiertes Licht (senkrecht und parallel zur Einfallsebene) beschreiben [Jac99]. Fiir den
Spezialfall des Einfalls senkrecht zur Grenzfliiche beim Ubergang von Medium 1 (Brechungs-
index n1) nach Medium 2 (ng) ergibt sich die Reflektivitét zu

R_ <n1 - n2>2 _ (n1r — nor)? + (n1; — ng;)?
n1 + no (n1y + nor)? + (n1; + ngi)?

(2.11)

Fiir Ruthenium bei 800 nm ergeben sich aus den Gl. (2.10) und (2.11) somit die in Tab. 2.1
angegeben Werte. Zusammenfassend ergibt sich der Anregungsterm im 2TM nach Normierung
des exponentiellen Abfalls zu [Den99]

1-R)-I(¢
S(z,t) = (5# ceTE0, (2.12)
Dieser Ausdruck impliziert in der Formulierung des 2TM nach Gl. (2.5) aber die dem Modell
zugrunde liegende Annahme, dass die Elektronen instantan nach optischer Anregung therma-
lisieren, d.h. ihre Besetzungsverteilung immer durch die Fermi-Dirac—Statistik und damit eine
Temperatur Ty (z,t) beschrieben werden kann.

Thermalisierung der heiBen Elektronen—Verteilung Direkt nach der optischen Anregung
durch einen Laserpuls mit Photonen—Energie hv liegt unter der Annahme einer konstanten

12Im Gegensatz dazu bezeichnet die "Skindepth” ds die Tiefe, bei der das elektrische Feld auf 1/e abgefallen ist.

17



2 Konzepte und Modelle
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Ubergangswahrscheinlichkeit eine lokale Besetzungsverteilung der Elektronen je nach absor-
bierter Fluenz vor, entsprechend den durchgezogenen Kurven in Abb. 2.9 rechts. Diese Ver-
teilungen sind nicht thermalisiert'3, d.h. sie konnen zuniichst nicht durch eine Fermi-Funktion
einer Temperatur Ty beschrieben werden. Sie thermalisieren zu der in Abb. 2.9 rechts gestri-
chelt eingezeichneten Fermi-Dirac—Verteilung durch Elektron-Elektron—Streuprozesse je nach
Metall und Anregungsbedingungen auf einer Zeitskala von einigen 10 fs bis wenigen ps [Wol98].
Die der Thermalisierungsdauer zugrunde liegende Streurate ist abhéngig vom verfiigharen Pha-
senraum der Streuprozesse, also der Anzahl der Streupartner und der moéglichen Endzusténde.

Nach der intensiven fs—Laseranregung von Ru(001) wird aufgrund der folgenden Punkte eine
sehr kurze Elektronen—Thermalisierungsdauer erwartet:

e Die eingesetzten, hohen Laserfluenzen im Bereich von (absorbiert) einigen 10-100 J/m?
fiihren im Vergleich zu kleineren Fluenzen zu einem stark vergréfferten Phasenraum der
Zusténde, in welche die Elektron-Elektron-Streuung erfolgen kann (s. Abb. 2.9), womit
sich die Thermalisierungszeit verringert. Weiterhin tiberlappt der schnell ansteigende, be-
reits thermalisierte Teil der Verteilung zunehmend mit den nichtthermalisierten Elektro-
nen, sodass lediglich die Elektronen mit der héchsten Energie, welche gleichzeitig auch die
kiirzeste Relaxationszeit nach der Theorie der Fermifliissigkeiten haben [Wol98, Pin66],
im noch nicht thermalisierten Teil verbleiben [Fan92b].

e Ubergangsmetalle wie Ruthenium besitzen relativ hohe Zustandsdichten im Bereich um
das Fermi-Niveau (~0.9 Zusténde pro eV und Atom, d-Bénder [Pap86]), welcher mit der
Photonenenergie zugénglich ist, im Vergleich zu der geringen Zustandsdichte von anderen
Metallen wie z.B. Gold (~0.25 Zusténde pro eV und Atom, s/p—Bénder [Pap86]). Somit
ist der zugéingliche Phasenraum fiir Streuprozesse in Ruthenium wesentlich gréfier als in
z.B. Gold, was zu einer wesentlich schnelleren Thermalisierung fiihrt.

Dies wird durch neueste zeitaufgeloste Photoemissionsexperimente an Ru(001) bestétigt,
welche eine Thermalisierungszeit von ~200-300fs bei einer absorbierten Laserfluenz von
0.058 J/m? ergeben, wobei eine geringere absorbierte Fluenz von 0.01J/m? (wie aufgrund
des o.g. Phasenraum—Argumentes erwartet) zu einer deutlich langsameren Thermalisierung in
~500 fs fiithrt [Lis03] (desweiteren zeigen entsprechende Experimente an Gold mit einer Therma-

3Hier wird "thermalisiert” im Sinne von ”kann durch eine Verteilungsfunktion einer bestimmten Temperatur
beschrieben werden” verwendet. Damit ist nicht das "thermische Gleichgewicht” gemeint.

18
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lisierungszeit von ca. 1300 fs bei einer absorbierten Laser-Fluenz von 0.012J/m? die aufgrund
der geringeren Zustandsdichte erwartete, langsamere Thermalisierung [Fan92a, Fan92b]).

Extrapoliert man diese Ergebnisse auf die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten, sehr hohen
absorbierten Fluenzen im Bereich von 250J/m?, so lisst sich eine maximale Obergrenze fiir
die Elektron—Elektron Thermalisierungszeit der Gréoenordnung einiger 10 fs abschétzen. Somit
scheint die implizite Annahme ”instantaner Thermalisierung” im Rahmen des 2TM nach GI.
(2.5) fiir die in dieser Arbeit vorliegen Anregungsbedingungen von Ru(001) nidherungsweise
gerechtfertigt zu sein.

2.2.2 Elektron—Phonon—Koppelung

Jede Deformation des Kristallgitters modifiziert auch die elektronische Struktur eines Me-
talles, z.B. fithrt im Modell des freien Elektronengases eine longitudinale Gitterschwingung
zu periodischen Ladungsanhiufungen durch die Ionenriimpfe, welche von Elektronen in ei-
ner rdumlichen Verteilung derselben Form abgeschirmt werden. Die Beriicksichtigung solcher
zeitabhéngiger Potentialdnderungen im Hamilton—Operator des Gesamtsystems fiihrt zu einer
inelastischen Kopplung zwischen den Elektronen und Gitterschwingungen, der so genannten
Elektron-Phonon—Kopplung. Die explizite theoretische Beschreibung des Elektron—Phonon—
Kopplungsterms H (Te, Tpn) in Gl (2.5) ist relativ aufwéindig [Zim60, Gri81, Mad96] und die
Ergebnisse verschiedener Niherungen werden in [Den99] diskutiert. Im Folgenden wird die
Ableitung des im 2TM verwendeten Ausdrucks fiir H (T, Tpn) lediglich qualitativ vorgestellt.

In der Born—Oppenheimer—Néherung ergibt sich fiir den Hamiltonoperator [Gri81, Gro92a)

I’i’ = ; % + ; V(Tl - Ra) + IA{ee + ﬁion—iona (213)

wobei der erste Term die Summe iiber die kinetischen Energien der Elektronen, der zweite die
potentielle Energie zwischen Elektronen am Ort r; und Ionen am Ort R, sowie die letzten
beiden die Elektron-Elektron- bzw. lon-Ion-Wechselwirkung beschreiben.

Die Gitterschwingungen kénnen nun als kleine Auslenkungen dR,, der Positionen der Kerne
aus der Ruhelage (Deformationspotentiale) im zweiten Term des Hamilton—Operators einbe-
zogen werden [Gro92a, Zim60]. Durch Stérungsrechnung (Fermi’s goldene Regel) kann mit

2 N
Py = %!(2\H\1>\26(E2 —B) (2.14)

die Ubergangsrate zwischen den Vielteilchen-Zustinden'® |1) und |2) berechnet werden. Dabei
kann der Ubergang von |1) nach |2) z.B. die Emission eines Phonons durch Streuung eines Elek-
trons sein. Mit Gleichung (2.14) ldsst sich ein Ausdruck fiir die Zunahme der Besetzungszahl
eines Phononen-Zustandes dNq4/dt gewinnen, woraus sich nach

1 dNgq

3 2.1
) o hwq d°q (2.15)

4 Beide Wellenfunktionen sind Funktionen sowohl der Elektronen- als auch der Kernkoordinaten, d.h. auch die
Gitterdynamik wird quantenmechanisch behandelt (so genannte zweite Quantisierung). Auch der Hamilton—
Operator (2.13) muss dann in zweiter Quantisierung formuliert werden [Gro92a, Mad96].
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2 Konzepte und Modelle

der Gesamtenergieiibertrag zwischen elektronischem und phononischem System (pro Volumen
und Zeit) ergibt [Gro92b, Hoh98]. Explizit ausgerechnet ergibt sich Gl. (2.15) nach [Kagh7,
Gro95] zu:

H(Teprh) = f(Te ) - f(Tph)a

wobei  f(T') = 4900 Op (—) / dx (2.16)
eD 0 et —1

mit der Elektron-Phonon-Kopplungskonstante g, (s. Tab. 2.1). Im Gegensatz zur vorliegen-
den Arbeit wird in der Literatur fiir die Elektron—Phonon—Kopplung hiufig der einfachere
Ausdruck H(Ty, Tpn) = goo(Te1 — Tpn) benutzt, welcher jedoch nur in bestimmten Naherungen
mit der allgemeineren Formulierung nach Gl. (2.16) identisch ist [Den99].

Zusammenfassend scheint also eine Beschreibung der Anregungsbedingungen im Metallsub-
strat nach fs—Laseranregung durch das 2TM nach Gl. (2.5) moglich. Dass die Ergebnisse des
2TM trotz der vielen in die verschiedenen Terme eingehenden Vereinfachungen bzw. Naherun-
gen eine sehr gute Beschreibung der wirklichen energetischen Verhéltnisse im Metallsubstrat
liefern, zeigt die sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse der numerischen Implementie-
rung [Den99] des 2TM nach Gl. (2.5) mit experimentellen Daten der transienten Reflektivitét
verschiedener Metalle (u.a. auch fiir Ruthenium) iiber hunderte von Pikosekunden nach fs—
Laseranregung [Den99, Bon00]. Nach dieser experimentellen Bestéitigung kann mit einiger
Sicherheit davon ausgegangen werden, dass die in diesem Abschnitt gegebene Modellierung
der transienten Energieverhiltnisse in einem Metall nach intensiver fs—Laseranregung (s. z.B.
Abb. 2.8 rechts) die in der Realitdt im Metall vorliegenden energetischen Verhéltnisse bzw.
ablaufenden Prozesse sehr gut charakterisiert.
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2.3 Adsorbatankopplung an das Metallsubstrat

Zur Modellierung der Reaktionsausbeute wird nun an die 2T'M—Beschreibung des Metalls nach
fs—Laseranregung ein ”"Adsorbat—Wérmebad” der Temperatur T,qs angekoppelt (s. Abb. 2.7),
woraus sich dann {iber Arrhenius—artige Ausdriicke eine Reaktionsrate und damit -ausbeute
ableiten lésst.

2.3.1 Empirisches Modell

In einer qualitativen Beschreibung charakterisiert die Adsorbattemperatur T,4s die Besetzungs-

verteilung der Schwingungsanregung des Adsorbates in der fiir die Reaktion relevanten Mode

der Frequenz v,45 entlang der Reaktionskoordinate, wobei allgemein die mittlere Schwingungs-

energie U, eines Oszillators in einem Wiarmebad der Temperatur 7}, iiber eine Bose—Verteilung

durch [Bud93, Fun99]

. hvaqs
ehvaas/(ksTz) _ 1

U, (2.17)
gegeben ist. Mit diesem Ausdruck ldsst sich iiber die den Energiefluss charakterisierenden
Kopplungsgroflen (e zwischen Substratelektronen und Adsorbat bzw. n,y zwischen Substrat-
phononen und Adsorbat) eine Beziehung fiir die Energie im Adsorbat-Warmebad U,qs angeben
[Bud93, Ger94, Fun99]:

d

%Uads = Tel (Uel - Uads) + Tlph (Uph - Uads) . (218)
Somit kann aus den Oberflichentemperaturen der 2TM-Modellierung T (2=0,¢) und
Te(2=0,t) iiber Gl. (2.18) die Adsorbattemperatur To4s(t) ermittelt werden, aus der sich dann
die Desorptionsrate R(t) (hier bei Annahme einer Kinetik zweiter Ordnung) als Abnahme der

Bedeckung 6 zu
d

dt

ergibt (vgl. Gln. (2.2) und (2.3); [Chr91]). Das Zeitintegral dieser Rate ist dann (unter Beriick-
sichtigung der Ausgangsbedeckung als Anfangsbedingung) die Desorptionsausbeute Y ("yield”)

R(t) = —— 0 = 6% kg e~ Fo/(knTaas()) (2.19)

Y_/Mwﬁ. (2.20)

Prinzip der Zwei—Puls—Korrelationsmessung Ausgehend von den o.g. Beziehungen lisst sich
durch Messung einer so genannten Zwei—Puls—Korrelation (2PK) eine direkte Moglichkeit zur
experimentellen Identifikation des einer Oberflachenreaktion zugrunde liegenden Energietrans-
fermechanismus aufzeigen [Bud91b, Mis92]. Hierfiir wird die zeitintegrierte Ausbeute einer
Oberfldchenreaktion mit einem Massenspektrometer als Funktion der Verzdgerung zwischen
zwei identischen fs—Laserpulsen gemessen. Wegen der nichtlinearen Abhéngigkeit der Reakti-
onsrate von der absorbierten Laserfluenz (im Wesentlichen verursacht durch die exponentielle
Abhingigkeit der Reaktionsrate von der Adsorbattemperatur in Gl. (2.19)), ergibt sich eine
Korrelationsfunktion, deren Breite kritisch vom Anregungspfad des Adsorbats abhingt. Wie
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Abbildung 2.10: Prinzip einer Zwei-Puls—Korrelationsmessung (2PK). Links: Transiente Oberflichentem-
peraturen von Elektronen T, (2=0,¢) und Phononen T, (2=0,t), berechnet mit dem 2TM fiir zwei um 5 ps
separierte fs—Laserpulse (beide Pulse sind dabei jeweils identisch zu dem in Abb. 2.8). Klar erkennbar sind
die Zeitskalen der Elektron—Phonon—Equilibrierung (~1 ps) und der Wirmediffusion ins Volumen (einige 10 ps).
Rechts: Schematische Darstellung der erwarteten 2PK, welche eine Unterscheidung der beiden unterschiedlichen
Energietransfermechanismen zwischen Substrat und Adsorbat ermoglichen — die “schnelle Antwort” ergibt sich
fir die elektronenvermittelte, die "langsame Antwort” fiir die phononenvermittelte Reaktion.

in Abb. 2.10 beispielhaft illustriert, wird fiir einen elektronenvermittelten Reaktionsmechanis-
mus eine Halbwertsbreite der Korrelationsfunktion auf der Zeitskala der Elektron-Phonon—
Equilibrierungszeit (~1 ps fiir Ruthenium) erwartet, wéhrend fiir einen phononenvermittelten
Reaktionsmechanismus eine wesentlich breitere Korrelationsfunktion auf der Zeitskala des lang-
samen Abkiihlens der Phononen durch thermische Diffusion ins Volumen von einigen 10 bis
100 ps vorliegen sollte.

Eine besonders illustrative Bestétigung hierfiir ergibt sich anhand der beiden im Koadsor-
batsystem CO/O/Ru(001) nach fs-Laseranregung simultan ablaufenden Reaktionen: Wé&h-
rend der CO-Oxidation CO4+0O—CO3 ein elektronenvermittelter Energietransfermechanismus
zugrunde liegt (2PK-FWHM~3 ps), ist der Konkurrenzprozess der CO-Desorption eindeu-
tig phononenvermittelt (2PK-FWHM~20ps) [Bon99, Fun00, Fun99]. Eine gleichzeitige Be-
teiligung beider Mechanismen an einer Reaktion ist natiirlich auch moglich, wie z.B. in der
CO-Desorption von Cu(001) [Str96, Den99].

2.3.2 Modell der elektronischen Reibung

Fiir einen rein elektronenvermittelten Energietransfermechanismus lésst sich eine quantitative
Beschreibung der Reaktionsausbeute formulieren, welche deutlich iiber den empirischen Aus-
druck von Gl. (2.20) hinausgeht. Dies geschieht im Rahmen der Theorie der “elektronischen
Reibung”, welche zunéchst qualitativ erlautert werden soll.

Der in Abb. 2.7 eingefiithrte Kopplungsparameter 7 (s. auch Gl. (2.18)) fiir den Energie-
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2.3 Adsorbatankopplung an das Metallsubstrat

transfer zwischen Substratelektronen und reaktionsrelevanter Adsorbatschwingung kann auch
als elektronischer Reibungskoeflizienten aufgefasst werden. Betrachtet man den Umkehrprozess
zur bisher diskutierten Adsorbatanregung durch heifle Elektronen, die Schwingungsrelaxation
eines vor der Oberfliche schwingenden Adsorbates (s. Abb. 2.11), kann 7 auch als inverse
Energierelaxationszeit!'® 74 dieser Schwingung aufgefasst werden [Bud93):

1
Nel = —,

Tel

was mit der IR-Linienbreite I' der zugehorigen Schwingung iiber

r=— (2.21)
Tel
in Verbindung steht [Lou83], sofern die homogene Verbreiterung alleine durch die endliche
Lebensdauer verursacht wird (die Energierelaxationszeit 77 ist dann gerade identisch zu 7).
Liegt dariiber hinaus auch ein Beitrag der reinen Dephasierung zur Linienbreite vor, gibt Gl.
(2.21) lediglich ein unteres Limit fiir 7).

Abbildung 2.11:  Erklirung des Energie- substrate excitation electronic friction
transfers durch elektronische Reibung anhand
der Schwingungsrelaxation: Schwingt das Ad-
sorbat auf der Oberfliche z.B. zwischen a und
b, so flieft Ladung zwischen Adsorbat und
Substrat (schraffierter Bereich). Diesem Strom
wirkt ein Widerstand entgegen, welcher die
Schwingung dampft (die abgefithrte Energie
fiithrt zu Elektron-Loch—Paar—Erzeugung im
Substrat). Die Linienbreite des Adsorbatzu- Efp——— 48—~ /pf -
standes wird im Wesentlichen durch seine Le-
bensdauer bestimmt, welche mit zunehmen-
der Entfernung vom Metall ansteigt, da die zu
durchtunnelnde Barriere grofler wird.

adsorbate
resonance

v

reaction coordinate

Eine vollstindige theoretische Beschreibung dieses Prozesses ergibt eine sehr gute Uberein-
stimmung mit experimentellen Beobachtungen der Linienbreiten von CO-, H- oder organischen
Adsorbaten [Per91, Per99]. Dariiber hinaus gibt es eine Vielzahl von Experimenten, welche
direkte Hinweise auf eine Schwingungsrelaxation durch den in Abb. 2.11 beschriebenen elektro-
nischen Reibungsprozess liefern [Per98] und die nichtadiabatische Kopplung zwischen elektro-
nischen Freiheitsgraden und Kernbewegungen auf der Oberfliche adsorbierter Spezies weiter
bestétigen. Besonders illustrative Beispiele hierfiir sind

e die Widerstandsénderung diinner Silberfilme mit der Bedeckung durch ein physisorbiertes
Xe—-Adsorbat [Hol90] oder

e die Beobachtung scharfer Resonanzen (”Anti-Dips”) in der IR—Absorption von Metallen
bei Frequenzen der frustrierten Translationsschwingung eines Adsorbates (Kap. 8.2 in
[Per98] und Ref. darin).

15Nicht zu verwechseln mit der elektronischen Lebensdauer 7.
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2 Konzepte und Modelle

Diese Betrachtung der elektronischen Reibung ist ein Spezialfall bzw. Unterteil der bereits
in Abschnitt 2.1.2 angesprochenen Elektron—Loch—Paar—Anregung im Adsorptionsprozess.
Der mikroskopische Umkehrprozess zu diesen Relaxationsvorgédngen ist dann die ebenfalls in
Abb. 2.11 angedeutete Schwingungsanregung des Adsorbates durch heifle Elektronen nach fs—
Laseranregung des Metallsubstrates.

Theoretische Zusammenfiihrung DIMET /elektronische Reibung Das in Abb. 2.6 eingefiihr-
te DIMET-Bild und das Modell der elektronischen Reibung beschreiben zwei Grenzfille der
elektronenvermittelten Adsorbatanregung: Wahrend das DIMET-Bild hochangeregte Zustén-
de umfasst (z.B. konnte die antibindende Potentialfliche durch das ionisierte Adsorbat gegeben
sein), beschreibt das Modell der elektronischen Reibung niederenergetische Anregungsprozes-
se. Es kann jedoch ein theoretischer Formalismus aufgestellt werden, welcher beide Modelle in
einer Beschreibung des Substratelektronen—vermittelten Energietransfers ins Adsorbat vereint
[Bra95] und dabei zu deutlich vom empirischen Modell nach Gl. (2.18) und (2.19) abweichenden
Resultaten kommt. Dies ist jedoch theoretisch aufwéndig und wird detailliert in [Bra95, Fun99]
beschrieben. Im Folgenden werden deshalb nur die fiir die vorliegende Arbeit wichtigen Ergeb-
nisse vorgestellt und motiviert.

Ausgehend von der formal auch Gleichung (2.18) zugrunde liegenden Mastergleichung
[Fun99] lésst sich im Grenzfall sehr hoher Temperaturen (fw/(kgTe) > 1; klassischer Grenzfall
fiir die Elektronen mit U, = kg7, in Gl. (2.17)) die Beziehung [Bra95, Fun99]

d
ETads = nel(Tel - Tads) (222)

fiir das Verhalten der Adsorbattemperatur ableiten, aus welcher {iber die wiederum Arrhenius—

< Rate ocE e e~ Fa/kTaas 3000-
8
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: - :
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Abbildung 2.12: Links: Schema der Modellierung der Reaktionsrate nach dem elektronischen Reibungsmodell,
angekoppelt an das 2TM fiir das Substrat. Rechts: Beispiel-Modellierung fiir H/Ru(001) bei Anregung durch
zwel um eine ps zeitlich versetzte Laserpulse (die Parameter jedes Pulses entsprechend denjenigen in Abb. 2.8).
Die Reaktionsausbeute entspricht der farbigen Fliche unter der Ho—Reaktionsrate.
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2.3 Adsorbatankopplung an das Metallsubstrat

artige Beziehung [Bra95]

}Kt)a:}ﬁa(t)::ﬁkl/i dt 1 o= Ea/(kpTuas(t)) (2.23)
0 Tads (t)

die Desorptionswahrscheinlichkeit Pyes(t) erhalten werden kann (s. Beispiel-Modellierung in
Abb. 2.12). Dabei ist E, die Aktivierungsenergie im Rahmen des elektronenvermittelten An-
regungsprozesses. Die Reaktionsrate R(t) ist proportional zur Desorptionswahrscheinlichkeit
Pyes(t). Die experimentell gemessene Reaktionsausbeute Y ist dann wiederum das Zeitintegral
der Rate

Y = / R(t) dt. (2.24)

Als Konsequenz der verschiedenen Beschleunigungen, die elektronisch dquivalente Adsorbate
verschiedener Masse erfahren, wenn sie den durch das angeregte Elektronenbad verursachten
fluktuierenden Kréften ausgesetzt sind, ergibt sich fiir den Reibungskoeffizienten 7. in GI.
(2.22) und (2.23) nach komplexer Ableitung die Proportionalitit'® [Bra95, Fun99)

11
Mol = — o —, (2.25)
m

Tel

mit der Adsorbatmasse m. Gl. (2.23) sagt damit eine direkte Abhéngigkeit der Desorptions-
wahrscheinlichkeit von der Adsorbatmasse, also einen Isotopeneffekt in der Reaktionsausbeute,
voraus.

Dieser Isotopeneffekt lasst sich qualitativ sehr schon im DIMET-Bild verstehen, wenn man
ihn am Beispiel der Schwingungsanregung von Wasserstoff, einmal fiir das H- und einmal fiir

Abbildung 2.13: Qualitative Erklarung des DIMET-like picture for H and D
Isotopeneffekts im DIMET-Bild (s. auch Abb.
2.6). Die beiden auf der Oberfliiche adsorbierten
Isotope (in diesem Beispiel H und D) sind elek- _

. L . . A lifetime © (~1-10 fs)
tronisch dquivalent, somit besitzt das Gesamtsy- - \
stem jeweils eine identische elektronische Struk- g electronically
tur (=Potentialflichen und Lebensdauern ange- § excited PES
regter Zustinde). Das leichtere Isotop erfihrt auf 8
der angeregten Potentialfléiche aber eine stiirkere & D H
Beschleunigung und bewegt sich deshalb auf die- 3 ! /W
ser weiter hinaus, was sich nach dem Riickiiber- \ =3 energy surface of substrate-
gang in den elektronischen Grundzustand ent- \ v adsorbate-complex
sprechend in einer stidrkeren Schwingungsanre- \

N—""

gung niederschlégt. Ru-H/D distance

5Bei exakterer Behandlung miissen fiir die Beschreibung von 7 zwei Grenzfille unterschieden werden: (i) Liegt
die Adsorbatresonanz weit iiber dem Fermi-Niveau (DIMET-Limit), ist der Reibungskoeffizient abhingig von
der Adsorbattemperatur und insbesondere auch vom Abstand von der Oberfliche: ne1(t) = ne1(r(t), T'(t)), worin
sich die Komplexitidt des DIMET—Prozesses offenbart. (ii) Hingegen kann bei einer Adsorbatresonanz nahe des
Fermi-Niveaus von einem niherungsweise konstanten ne; nach Gl. (2.25) ausgegangen werden [Bra95].
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2 Konzepte und Modelle

das D-Isotop betrachtet (s. Abb. 2.13). Demnach erwartet man fiir das leichtere Isotop (H im
Beispiel von Abb. 2.13) eine im Vergleich zu einem schwereren Isotop grofiere Reaktionsaus-
beute, da pro "DIMET-Zyklus” eine stirkere Schwingungsanregung des H-Adsorbates erfolgt.

Im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit erfolgt die Analyse sdmtlicher vorgestellter
Daten zur ultraschnellen Reaktionsdynamik mittels der oben eingefiihrten Beschreibung im
Rahmen des elektronischen Reibungsmodells.
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2.4 Schwingungsspektroskopie mittels IR—VIS-Summenfrequenzerzeugung

2.4 Schwingungsspektroskopie mittels
IR-VIS-Summenfrequenzerzeugung

Schwingungsspektroskopie ist seit den Anfingen der Infrarot(IR)-Spektroskopie Ende des
19. Jahrhunderts ein &uflerst wertvolles, zerstorungsfreies Werkzeug zur Charakterisie-
rung chemischer Spezies. Insbesondere auch an Oberflichen erlauben Varianten der IR-—
Schwingungsspektroskopie sowohl statische als auch zeitaufgeléste Untersuchungen. Der ent-
scheidende Zusammenhang dabei ist die Abhéingigkeit der Energie einer Schwingung (Schwin-
gungsfrequenz) vom interatomaren Potential der chemischen Spezies. Aus Messungen von
Schwingungsfrequenzen kénnen somit Informationen iiber die lokale Bindungsgeometrie sowie
die Bindungsstirke extrahiert werden; eine aktuelle Ubersicht gibt [Hir02].

Soll die Grenzfliche zwischen zwei Medien untersucht werden, ist insbesondere die Summen-
frequenzerzeugung (SFG — ”Sum Frequency Generation” [She84, Boy92]) aufgrund ihrer oft-
mals reinen Grenzflichensensitivitéit (s.u.) eine dafiir priadestinierte Spektroskopie-Methode.
Beispielhaft fiir die mit SFG-Messungen zugénglichen Daten sei die untersuchte starke Abhén-
gigkeit der Frequenz der CO—Streckschwingung von den Bindungsverhéltnissen erwéhnt: Diese
schiebt von 2143 cm™! in der Gasphase [Sch89] zu 2019 cm ™! auf der CO-gesiittigten Ru(001)
Oberfldche [Hes01], wobei eine starke Abhéngigkeit der Streckfrequenz des adsorbierten Mole-
kiils sowohl von der absoluten CO-Bedeckung und der Temperatur, als auch von transienten
Anregungsverhiltnissen zu beobachten ist [Hes01].

2.4.1 Theoretische Beschreibung des SFG—Prozesses

In der herkémmlichen (d.h. linearen) Optik induziert das Lichtfeld im Medium eine Polari-
sation P, die linear von der elektrischen Feldstdrke E abhingt: P = egx - E, wobei x die
lineare optische Suszeptibilitit des Mediums bezeichnet. Starke optische Felder fiihren bei der
Wechselwirkung mit Materie jedoch zu einer Vielzahl von nichtlinearen optischen Effekten,
welche vor allem seit der Entwicklung intensiver Laserstrahlung zugénglich und nutzbar wur-
den [Boy92|. Zur Beschreibung der nichtlinearen Effekte dient i.Allg. die Taylor—Entwicklung
der Polarisation:

P=PO 4+ p@D L PO 4 =V . E+ex® : EE+¢x® : EEE+ ...

Dabei sind die x(® die Suszeptibilititen i-ter Ordnung und besitzen generell Tensorform, wobei
der Skalar (1) die bereits angesprochene lineare Suszeptibilitiit ist.

SFG ist nun ein nichtlinearer optischer Prozess zweiter Ordnung. Wie alle x(2)—Prozesse,
ist SFG in elektrischer Dipolnidherung!” in Medien mit Inversionssymmetrie verboten'®
[She84]. Diese Tatsache priidestiniert die nichtlinearen Prozesse zweiter Ordnung!® fiir
Grenzflichen/Oberflichen—Untersuchungen, da dann bei zentrosymmetrischen Medien kein Vo-
lumenbeitrag zum Signal erwartet wird und somit eine reine Grenzflichen—Sensitivitit besteht.
Abb. 2.14 zeigt die Beschreibung des SFG—Prozesses anhand eines Energieniveauschemas.

1"Somit unberiicksichtigt bleiben nichtlokale Wechselwirkungen, also Terme hoherer Ordnung der Art E x B
fiir den magnetischen Dipol- bzw. E(VE) fiir den elektrischen Quadrupolbeitrag [She84].

8Piir ein inversionssymmetrisches Medium ist auch x® inversionssymmetrisch: I x@P=x® wobei I
den Inversionsoperator bezeichnet. Somit muss seine Suszeptibilitit zweiter Ordnung verschwinden, denn
IPD=_pP=[(x®:EE)=x®:IEE=x?:EE ist nur fiir x(¥=0 zu erfiillen.

¥Neben SFCG wird in DFG (difference frequency generation) und SHG (second harmonic generation) unterteilt.
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2 Konzepte und Modelle

[s) =— — & — T — - Vvirtual level

Abbildung 2.14: Drei-Niveau-System zur quan-
tenmechanischen Beschreibung des SFG-Prozesses
< mit Grundzustand |g), IR-Resonanz |¢) und virtu-
SFG ellem Zustand |s).
In der IR-VIS-SFG-Spektroskopie wird die Reso-
nanz des IR-Photons mit dem Zwischenzustand |q)
|a) IR-resonance ausgenutzt, um schwingungsspektroskopische Infor-

A
IR< mationen zu erhalten. Dabei ist der Zustand |s)
A 4

i.Allg. 7virtuell”, d.h. nicht in Resonanz mit einem
ground state elektronischen Niveau.

l9)

Explizit induzieren bei einem SFG—-Prozess an einer Grenzfliche zentrosymmetrischer Medien
zwei elektrische Felder der Frequenzen wig und wyig (Infrarot und ”Visible”) die Polarisation?’

P@ (wgpe = wir + wyis) = x5 () : E(wir) E(wvis), (2.26)

wobei X(s2) (0) die von der Bedeckung 6 abhéngige Oberflichen—Suszeptibilitit bezeichnet. Die-

se Polarisation strahlt ihrerseits unter Erhaltung des Wellenvektors kspq = kmr + kvis das
elektrische Feld E(wspg) ab, dessen Intensitit durch [She94, She01]

2 2
Ispg ‘P(Q)(UJSF(;)‘ x (x(s”(b’)‘ IinIvis (2.27)

beschrieben werden kann?!', wobei sich die nichtlineare Oberflichen—Suszeptibilitit in einen
resonanten und nichtresonanten Beitrag aufspalten ldsst [Hun87, She94]:

X3 (0) = xTh(0) + 2 (0). (2.28)

Mikroskopische Darstellung: Im mikroskopischen Bild ergibt sich die resonante
Oberflichen—Suszeptibilitét xg)(wm) durch die Summation der mittleren molekularen
Polarisierbarkeiten 3, iiber alle Resonanzen ¢ zu

X2 (0) =" N©)(5,), (2.29)

mit der Molekiilanzahl N [Buc01, Ric02], wobei die einzelnen molekularen Polarisierbar-
keiten (3, im Molekiilkoordinatensystem lmn wiederum durch [Hun87, She94]

52 o (glernlq)
wlmn = pwig — wy +11)

it Ry =3 ({eralkrls) gl lernl)) (g

h(wSFG - w|s)—|g)) h(WVIS + w|5>_|9>)

Rl m

S

20 Alternativ in Komponentenschreibweise mit Summenkonvention: PZ.(Q) (wsra) = Ej . XS,)V Ej(wir)Ex(wvis).
2! Auf die explizite Ableitung wird hier verzichtet, dafiir sei auf die verschiedenen Ansitzen folgenden Original-

arbeiten [Blo62, Hei82, Sip87] sowie zwei Dissertationen mit Ubersichten [Ham98, Unt02] verwiesen.
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2.4 Schwingungsspektroskopie mittels IR—VIS-Summenfrequenzerzeugung

beschrieben werden. Nach Abb. 2.14 steht dabei |g) fir den Grundzustand, |q) die
Schwingungsresonanz und |s) fiir das virtuelle Niveau, e ist die Elementarladung.

Gl. (2.30) wird vom Nenner dominiert, der die Resonanz zwischen der IR-Frequenz w,
und dem mit I, geddmpften Schwingungsiibergang w, beschreibt. Man erkennt direkt,
dass die untersuchte Schwingungsmode IR-aktiv ((g|er,|q) # 0, entsprechend einem sich
mit der Schwingung dndernden Dipolmoment) sein muss. Weiterhin muss die untersuchte
Schwingung zugleich auch Raman—aktiv sein (entsprechend einer sich mit der Schwingung
dndernden Polarisierbarkeit), um zu einem SFG-Prozess beitragen zu kénnen [Rei95].

Makroskopische Beschreibung: Zur Analyse eines SFG—Spektrums wird meist folgende
makroskopische Beschreibung des resonanten Suszeptibilitdt—Anteils benutzt [Hun87]:

(2) gy _ |Aq (m‘ei%
xg (0) = Zq: oy T (2.31)

wobei Ay, ¢q, wg und I'y die Stérke, relative Phase, Resonanzfrequenz und Dampfungs-
konstante der g-ten Schwingungsmode sind. Dies ist letztlich ein Lorentz—artiger Aus-
druck fiir die Schwingungsresonanzen®?. Dabei sind in der Amplitude A, alle Einfliisse
durch Messgeometrie, Material-Konstanten (Fresnel-Koeffizienten) sowie Oszillatoren-
dichte (Bedeckung der Oberfldche ) zusammengefasst. Durch Vergleich von Gl. (2.31)
mit Gl (2.29) zeigt sich, dass die Amplituden A, der zu der jeweiligen Resonanz beitra-
genden Molekiilanzahl proportional sind.

2.4.2 Methode der Breitband—IR-VIS-SFG

Die in dieser Arbeit verwendete SFG—Variante ist die so genannte Breitband-IR-VIS-SFG.
Dabei ist der IR-Laserpuls zeitlich sehr kurz und damit spektral breitbandig, wéhrend der
VIS—-Aufkonversions—Puls schmalbandig und somit zeitlich lang ist. Durch den ultrakurzen
Puls stehen zum einen hohe Intensitidten fiir den nichtlinearen Prozess zur Verfiigung, zum
anderen kann aufgrund der spektralen Breite ein IR-Frequenzbereich der Gréflenordnung hun-
dert Wellenzahlen prinzipiell mit einem einzigen Laserschuss abgedeckt und iiber die spektrale
Aufweitung des SFG—Signals auf eine CCD—Kamera auch entsprechend detektiert werden.

In Abb. 2.15 ist eine beispielhafte Breitband—IR-VIS-SFG—Messung der OD-Streck-
schwingung der ungestorten, an der UHV/Eis Grenzfliche ins Vakuum ragenden, D—Atomen
("dangling-D”, Frequenz vgq_p~2729cm™!; auch als freie OD-Schwingungen bezeichnet) von
Eis auf Ru(001) illustriert. Lauft der SFG—Prozess iiber ein virtuelles Niveau |s), wird das
SFG-Spektrum nur durch die Eigenschaften der IR-Resonanz |g) bestimmt. Anders aus-
gedriickt erfolgt letztlich eine Transformation des Adsorbat—Schwingungsspektrums aus dem
Infraroten durch Addition des VIS—Aufkonversionspulses (~800nm) in den sichtbaren Spek-
tralbereich, in Abb. 2.15 also: 2729 cm ™! ’+’ ~800 nm — ~655nm. Weitere Details zu den
eingesetzten IR— und VIS-Laserpulsen sowie der genaue experimentelle Aufbau fiir eine derar-
tige Messung finden sich in Kapitel 4, dariiber hinaus viele weitere SFG-Messungen an Wasser
auf Ru(001) in Kapitel 6.

*?Zum Vergleich: Ein mit [~ I(v)dv = 1 normiertes Lorentz—Profil ist durch I(v)=T/r - 1/(v — vo)* + [
gegeben, wobei I' dabei gerade die halbe Halbwertsbreite (HWHM — “half-width at half maximum”) ist.
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Abbildung 2.15: Prinzip der Breitband—IR-VIS-SFG. Mitte unten: Spektrales Intensitétsprofil des IR—Pulses,
gemessen als SFG—Signal der reinen Ru(001)—Oberfliche, da dies nach Gl. (2.33) fiir die reine Oberfliche (=0
— keine Resonanzen: A, = 0 Vg) direkt proportional zu It (wsrc) ist. Mitte oben: Zuvor bei identischen
Laserpuls- und Geometrie-Parametern aufgenommenes SFG-Signal von ~3 BL D2O/Ru(001), dominiert von

der freien OD-Streckschwingung bei v4_p~2729cm™"'. Links: Das Energie-Niveauschema der Vibrationszu-

stinde der OD-Bindung verdeutlicht das Zustandekommen des SFG—Signals: Der SFG—Prozess wird nur fiir
die IR-Frequenzen innerhalb der Linienbreite des 0—1-Ubergangs resonant verstirkt, womit das SFG—Signal
ein "Abbild” der 0—1-Linie im Sichtbaren ist.

2.4.3 SFG an Adsorbaten auf Metalloberflaichen

Metalloberflichen fithren aufgrund der freien Elektronen mit ihrer an der Oberfliche gebroche-
nen Symmetrie generell zu einer nichtlinearen optischen Polarisierbarkeit zweiter Ordnung. Ei-
ne detaillierte theoretische Beschreibung im Hinblick auf SFG an Metalloberflichen im Rahmen
des Jellium—Models zeigt, dass, wenn sowohl IR~ als auch VIS—Frequenz wesentlich kleiner der
Plasmafrequenz von typischerweise mehreren eV in Metallen?? sind, Xl(\121)1(9) nicht wesentlich
von wrr abhéngt [Pet95]. Insbesondere bedeutet dies, dass innerhalb der iiblichen spektralen
Breite eines SFG-Schwingungsspektrum von wenigen hundert Wellenzahlen ein in Amplitude
Anr und Phase ¢ng konstanter Untergrund auftritt??, der so genannte nichtresonante Hinter-
gund [Zhu87]. Dariiber hinaus hingt die elektronische Struktur einer Metalloberfliche (und
damit auch deren nichtlineare Polarisierbarkeit) natiirlich stark von der Bedeckung 6 mit ei-
nem Adsorbat ab (s. [Pet95] und die darin angegeben Beispiele). Da in den im Rahmen dieser
Arbeit vorgestellten Experimenten bei konstanter VIS-Photonenenergie lediglich die einge-

2 p=1/ne2/(come) mit Elektronendichte n, Elementarladung e und Elektronenmasse me, wonach typische
Energien der Plasma—Schwingung in der Gréfenordnung um ~10eV fiir z.B. Cu [Kit96] bzw. experimentell
bestimmten ~9 eV fiir die ndherungsweise freien Elektronen in Ru (Nulldurchgang von €; [Wea81]) liegen.
21Die in Abb. 2.15 unten dargestellte Messung des nichtresonanten Hintergund ist lediglich mit der Wellenléingen-
abhéngigkeit der IR-Intensitit moduliert. Vor allem aber bei Verwendung stark unterschiedlicher Wellenldngen
fiir den VIS—Laserstrahl kann der nichtresonante Hintergrund sowohl in der Amplitude als auch in der Phase
aufgrund der verschiedenen energetischen Lagen relativ zu Interbandiibergéngen im Metall stark variieren. Dies
wurde in [Unt02] beobachtet.
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2.4 Schwingungsspektroskopie mittels IR—VIS-Summenfrequenzerzeugung

strahlte IR-Frequenz im Bereich einiger hundert Wellenzahlen variiert wurde, wird nach den

eben genannten Ausfithrung im Weiteren
(2) _ A 9)| - e!Nr ; _
XNi = |ANr(9)] - € mit ¢Nr = const. (2.32)

in guter Nidherung angenommen. Somit ergibt sich durch Einsetzen der Gleichungen (2.32),
(2.31) in (2.28) und dessen Ergebnisses wiederum in (2.27) unter Wahl der absoluten Phase
durch?® ¢nr=0 und bei konstant gehaltener Iyg die Beziehung

2
A (0)]ea
Ispg o< || Anr(6) +ZWI|R (w|+1F Ir (2.33)
q

als makroskopische Beschreibung des SFG—Signals einer Adsorbat—bedeckten Metalloberfliche
unter den oben genannten Bedingungen. Diese Beziehung wird im gesamten weiteren Verlauf
der Arbeit angewandt, um die gemessenen SFG—Spektren zu analysieren.

Wie man in Gl (2.33) sieht, konnen einzelne Schwingungsmoden verschiedene Phasen ¢,
beziiglich des nichtresonanten Hintergrundes besitzen, was zu vollkommen unterschiedlichen
Linienformen fithren kann (s. Abb. 2.16). Dies erschwert unter Umsténden die direkte In-
terpretation von SFG-Rohdaten betrichtlich, weshalb sich eine konkrete Aussage iiber ein
SFG—Spektrum oft erst nach genauer Analyse mittels Gl. (2.33) treffen ldsst.

Weiterhin unterliegt natiirlich auch die SFG der so genannten "Oberflichen—Auswahlregel”
auf Metallen: In erster Ndherung ist die elektrische Feldstdrke parallel zur Metalloberfliche

Im(E) Im(E) Im(E)
Aq' ( q
\ ANR ANR
e | Re(E) | One Re(E) |
¢q=0 ¢q /2

SFG signal [a.u.]
SFG signal [a.u.]
SFG signal [a.u.]

@, o, @,
wavenumber [cm-1] wavenumber [cm-1] wavenumber [cm-1]

Abbildung 2.16: Illustration der verschiedenen, in SFG moéglichen Linienformen und Ihres Zustandekommens
aufgrund der Phasenlage von ¢q relativ zu ¢nr (nach [Ham98, Unt02]).

2 Diese Wahl ist moglich, da keine absolute Phasenlage vorgegeben ist. Damit sind alle Phasen der Resonanzen
¢q relativ zum nichtresonanten Anteil ausgedriickt.
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2 Konzepte und Modelle

direkt an der Oberfliche immer null [Gre66] — oder iiber die Polarisationen beziiglich der
Strahlebene ausgedriickt: Die s—Komponente jedes elektrischen Feldes hat einen Knoten. Dies
hat zur Folge, dass bei der SFG—Spektroskopie auf Metalloberflichen nur Schwingungskompo-
nenten senkrecht zur Oberfliche einen Beitrag zum SFG-Signal liefern. Gleichzeitig gibt dies
bereits auch eine optimale Experimentgeometrie vor: FEvyig und E1r sollten p—polarisiert unter
moglichst flachem Winkel auf die Probenoberflidche treffen.
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