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Zusammenfassung

Der Energietransfer zwischen Metallsubstrat und Adsorbat findet, vermit-
telt durch Elektronen und Phononen des Substrats, auf einer ultraschnellen
Zeitskala statt. Mechanismen und Zeitskalen dieses Transfers wurden fiir die
Desorptions- und Oxidationsreaktion von CO auf einer Ruthenium(001) Ein-
kristalloberfliche untersucht. Angewendete Verfahren schlieffen die Bestimmung
der Fluenzabhéngigkeit und Zwei-Puls-Korrelation der Reaktionsausbeute nach
Femtosekunden(fs)-Laseranregung, Flugzeitspektroskopie, Isotopenaustauschex-
perimente und eine neue Technik zur fs-zeitaufgelosten Schwingungsspektrosko-
pie mittels Summenfrequenzerzeugung (SFG) ein.

Die Auswertung basiert auf dem Zwei-Temperatur-Modell, welches die Zeit-
entwicklung der Temperaturen der Elektronen und Phononen nach Anregung
des Substrats mit fs-Laserpulsen beschreibt. Die Giiltigkeit dieses Modells wird
durch die Vorhersage eines Einbruchs in der Oberflichentemperatur der Pho-
nonen bei zeitlichem Uberlapp in Zwei-Puls-Korrelationsmessungen untermau-
ert, welcher experimentell beobachtet wurde. Ein Modell reibungsgekoppelter
Warmebéder, beschreibt die zur Reaktion fithrende Schwingungsheizung des
Adsorbat-Substrat-Komplexes durch das angeregte Substrat.

Fiir die Desorption von CO erweist sich die Wechselwirkung mit Substrat-
phononen als treibende Kraft. Eine signifikante Abweichung der Reaktionskinetik
vom Gleichgewichtsverhalten wird in der Rate und der Translationsenergie der
Produkte beobachtet und in einem dynamischen Bild diskutiert.

Nach fs-Laseranregung von CO/O/Ruthenium(001) wird mit der Oxidation
von CO ein fiir dieses Koadsorbatsystem neuer Reaktionspfad beobachtet. Die
Aktivierung des O erweist sich dabei als elektronisch getrieben und ratenbestim-
mend. Die Oxidation lauft demnach zeitlich vor der konkurrierenden Desorpti-
on ab, wodurch die Oxidation trotz hoherer Aktivierungsenergie erst erméglicht
wird.

Mittels Schwingungsspektroskopie lassen sich Aussagen iiber die Adsorbat-
bewegung treffen. Dazu wurde ein neues Breitband-IR/Schmalband-VIS SFG-
Probeschema implementiert, welches transiente Spektren der innermolekularen
C—-0O-Schwingung unter zur Desorption fiithrenden Anregungsbedingungen liefert.



Abstract

The energy transfer between metal substrates and adsorbates occurs on an ul-
trafast timescale, mediated by substrate electrons and phonons. Its mechanism
and timescale has been studied for the desorption and oxidation reaction of
CO over the Ruthenium(001) single-crystal surface. Experiments include fluence-
dependent and two-pulse correlation measurements of the reaction yield after
femtosecond(fs)-laser excitation, time-of-flight spectroscopy, isotopic substituti-
on and a new technique for fs-time-resolved vibrational spectroscopy by sum-
frequency generation (SFG).

Analysis is based on the two-temperature model, providing the time evoluti-
on of the electron and phonon temperatures after substrate excitation by fs-laser
pulses. The validity of the model is demonstrated by the prediction of a dip in
the surface phonon temperature at temporal overlap in two-pulse correlation ex-
periments, which has been observed experimentally. A friction-coupled heat bath
model describes the subsequent vibrational heating of the adsorbate-substrate-
complex that promotes the reaction.

The desorption of CO is determined to be driven by substrate phonons. Signi-
ficant deviation of the reaction kinetics from equilibrium behaviour is found in
the rate and the translational energy of the products; the findings are discussed
in a dynamical picture.

By fs-laser excitation of CO/O/Ruthenium(001) with the oxidation of CO a
novel reaction pathway is observed for this coadsorbate system. The activation
of O is found to be electronically driven and rate-determining. The Oxidation
occurs prior to the competing desorption, allowing the oxidation in spite of a
higher activation energy.

By vibrational spectroscopy, insight in the adsorbat motion can be gained.
Therefore a new broadband-IR/narrowband-VIS SFG-probe scheme has been
implemented, providing transient spectra of the intramolecular C—O-vibration
under excitation conditions leading to desorption.
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1 Einleitung

...most chemistry is done by shake and
bake—by putting things together and ap-
plying heat. R. Zare!

Die Dynamik von Energietransferprozessen ist von grundlegender Bedeutung
zum Versténdnis chemischer Reaktionen an Metalloberflichen. Oberflachenre-
aktionen laufen nach der traditionellen Vorstellung thermisch aktiviert ab: der
Energietibertrag von Gitterschwingungen (Phononen) an die adsorbierten Eduk-
te fithrt dabei zum Uberwinden der Reaktionsbarriere.

Die Effizienz vieler chemischer Reaktionen wird an Metalloberflichen gestei-
gert, oder sie werden sogar erst ermoglicht, da die Adsorption die Reaktionsbarrie-
re (z. B. fiir die Dissoziation) absenkt. Dies begriindet die enorme technologische
Relevanz der heterogenen Katalyse. Das prominenteste Beispiel hierfiir ist sicher
der Abgaskatalysator von Verbrennungsmotoren, welcher z. B. die Oxidation des
giftigen Kohlenmonoxid (CO) zu harmlosem? Kohlendioxid (CO,) an Effizienz
steigert.[Ert97] Der entscheidende Schritt ist dabei die Schwichung der Bindung
zwischen den Atomen der Eduktmolekiile bei der Adsorption auf der Oberfléche.
Die verbleibende Barriere zur Dissoziation und Reaktion kann durch thermische
Anregung leicht {iberwunden werden.

Gerade im Falle des Autokatalysators zeigt sich, dafl eine komplexe, empirisch
optimierte Zusammensetzung und amorphe Struktur der Oberfliche besonders
giinstige Auswirkungen auf die Effizienz besitzt. Zum grundlegenden Versténdnis
der elementaren Prozesse sind derartige Oberflachen jedoch wegen ihrer Komple-
xitdat ungeeignet. Im Rahmen der Grundlagenforschung ist man hingegen an einer
Reduzierung der relevanten Freiheitsgrade interessiert, um Modelle zur quantita-
tiven Beschreibung erstellen zu konnen. Zur Untersuchung der Elementarschritte
von heterogen katalytischen Prozessen spielen daher Oberflichen von metallischen
Einkristallen eine bedeutende Rolle als Modellsysteme.

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit Untersuchungen auf der (001)-
Oberfliche eines Ruthenium-Einkristalls, einem Ubergangsmetall wie die in Ab-
gaskatalysatoren eingesetzten Metalle (Platin, Palladium, Rhodium, ete. [Ert97]).
Ubergangsmetalle zeichnen sich durch eine hohe Reaktivitédt aus, welche auf
die hohe Zustandsdichte teilweise gefiillter d-Bander am Fermi-Niveau zuriick-
zufithren ist.[Chr91] Nach dem Blyholder-Modell fiir die Chemisorption fiihrt

Laus[Fla94]
2in toxischer Hinsicht



2 1 Einleitung

diese zu einer starken Schwichung der innermolekularen Bindung bei der Ad-
sorption. So beruht die katalytische Wirkung von Ubergangsmetallen beziiglich
der Oxidation von CO zu CO, auf der Dissoziation molekularen Sauerstoffs bei
der Koadsorption. Ruthenium (Ru) erweist sich fiir die CO-Oxidation unter Be-
dingungen hohen Drucks (Atmosphirendruck) und hoher Temperaturen als bes-
serer Katalysator als z. B. Platin.[Ert97] Unter wohldefinierten Bedingungen im
Ultrahochvakuum hingegen werden die Sauerstoffmolekiile bei der Adsorption
zwar dissoziiert, der atomare Sauerstoff ist dann jedoch so stark gebunden, dafl
er hinsichtlich der Oxidation als inaktiv betrachtet werden kann.

Der Ablauf von Reaktionen an Metalloberflichen ist ein wohl studiertes
Feld.[Ert97] Moderne Methoden wie die Rastertunnelmikroskopie (“scanning tun-
neling microscopy”, STM) erlauben die Abbildung der Reaktionspartner vor
und nach der Reaktion auf der charakteristischen Léngenskala von wenigen
Angstrom (1 A=1x1071" m).[Win96, Zam97] Die Dynamik der Oberfliichenreak-
tionen bleibt bei derartigen Messungen jedoch verborgen, da sie auf einer mit der
Léngenskala verbundenen Zeitskala von Picosekunden (1 ps=1x10712? s)3 abluft.
Zielsetzung dieser Arbeit ist die Untersuchung eben dieser Dynamik von Reak-
tionen an Oberflichen mittels ultraschneller* Methoden der Laseranregung und
-spektroskopie.

An Festkorperoberflichen ist neben der thermischen Anregung durch Gitter-
schwingungen (Abbildung 1.1, links) auch eine Kopplung des Adsorbats an das
elektronische System des Festkorpers moglich. Wie im rechten Teil von Abbildung
1.1 dargestellt, sind die elektronischen Zustidnde des Adsorbats aufgrund der end-
lichen Barriere fiir den Tunnelprozef§ nach der Fermi-Funktion des Festkorpers
besetzt. Bei Anregung der Elektronen, sei es optisch durch Absorption von Pho-
tonen (Photochemie), oder thermisch, wird diese Besetzung gestort und der ein-
setzende Tunnelstrom kann letztlich eine Kernbewegung des Adsorbats bewirken.

Die Elektronendynamik an Festkorperoberflichen findet, im Vergleich zur
Kernbewegung, auf einer nochmals kiirzeren Zeitskala von wenigen Femtosekun-
den (1 fs=1x1071 s) statt,[Wol98] ihre Untersuchung soll jedoch nicht Teil dieser
Arbeit sein. Vielmehr ist hier die Dynamik des Energieiibertrags an das Ad-
sorbat von Interesse, welche jedoch auch von Energietransferprozessen zwischen
Elektronen und Phononen des Festkorpers beeinfluit wird (Elektron—Phonon-
Kopplung). Insbesondere kann aus der Zeitskala der Dynamik des Energieiiber-
trags vom Substrat an das Adsorbat geschlossen werden, ob ein durch Elektronen
oder Phononen vermittelter Anregungsmechanismus zugrunde liegt. Es zeigt sich
dabei, daf die unterschiedlichen Zeitskalen, auf denen diese beiden Mechanismen
ablaufen, neue Reaktionspfade erlauben, und damit das Potential zur Steuerung
von Oberflichenreaktionen bieten.

3Licht legt in dieser Zeit eine Strecke von 0.3 mm zuriick.
4Der Begriff ultraschnell definiert eine Zeitskala, die kiirzer ist, als dies durch konventionelle
MeBtechnik (schnelle Elektronik) zugénglich ist. Es bleiben alleine optische Methoden.
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Abbildung 1.1: Der Energieiibertrag zwischen Substrat und Adsorbat kann einerseits
durch StoBe des Adsorbats mit Gitterschwingungen erfolgen (links) und andererseits
auf einer elektronischen Wechselwirkung beruhen, welche durch das Tunneln energe-
tischer Substratelektronen in Adsorbatzustinde vermittelt wird. Beide Mechanismen
beschreiben sowohl die Energierelaxation von Adsorbatschwingungen, als auch die sub-
stratvermittelte Anregung zur Reaktion.

1.1 Femtochemie an Oberflachen

Die Photochemie an Metalloberflichen lauft in der Regel substratvermittelt ab,
Photonen werden im Metall absorbiert und die Anregung geht durch Wechselwir-
kung mit Substratphononen oder -elektronen an das Adsorbat {iber. Der Grund
dafiir ist die geringe optische Dichte einer monomolekularen Adsorbatschicht,
welche bewirkt, dafl der Grofiteil der absorbierten Energie in den obersten La-
gen des optisch dichten Metallsubstrats deponiert wird (typ. Eindringtiefe: 10—
15 nm).[Has93, Zim95] Selbst bei Resonanz der Photonenenergie mit optischen
Ubergiingen des Adsorbat-Substrat-Komplexes dominiert die direkte Anregung
nur in Ausnahmefillen[Yin91].

Die Absorption von Photonen erfolgt im Metall durch Bildung von Elektron—
Loch-Paaren, welche, in Abhéngigkeit von der Photonenenergie und der Band-
struktur des Metalls, kontinuierlich {iber die Energie verteilt sind. StoBe zwischen
diesen sogenannten heiflen Elektronen bzw. Lochern fithren zu einer Thermalisie-
rung auf einer Zeitskala von bis zu wenigen hundert Femtosekunden; das System
148t sich danach durch eine Fermi-Verteilung beschreiben.[Fan92b] Die heifle ther-
mische Elektronenverteilung kiihlt auf einer Zeitskala von wenigen Picosekunden
durch Wechselwirkung mit den Phononen ab, so daf} sich ein Gleichgewicht zwi-
schen beiden Systemen etabliert. Unter der Annahme von thermischen Verteilun-
gen laBt sich die Zeitentwicklung der Temperaturen durch das Zwei-Temperatur-
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Modell beschreiben. Es wird im ersten Teil des folgenden Kapitels ausfiihrlich
diskutiert.

Sowohl die thermalisierten als auch die nichtthermalisierten Elektronen bzw.
Locher kénnen, wie im rechten Teil von Abbildung 1.1 dargestellt, durch einen
Tunnelvorgang mit dem Adsorbat wechselwirken. Ebenfalls in Abbildung 1.1 ist
gezeigt, wie die Phononen an das Adsorbat koppeln. Im zweiten Teil des folgenden
Kapitels werden Theorien und Modelle zur Beschreibung dieser Kopplungen an
das Adsorbat vorgestellt. Die Anregung des Adsorbats kann in der Regel mit der
Heizung einer Schwingung entlang der Reaktionskoordinate identifiziert werden.
Der Prozef} ist insofern invers zur Energierelaxation von Schwingungen an Ober-
flaichen, was eine Abschétzung der Kopplungszeiten auf wenige Picosekunden und
kiirzer® erméglicht [Bud93].

Bei Anregung mit einer Pulsdauer, die ldnger ist als die Equilibrierungszeit
zwischen Elektronen und Phononen, befinden sich diese im thermischen Gleich-
gewicht. Ein moglicher Kopplungsmechanismus zwischen Substratelektronen und
Adsorbat ist in diesem Fall der vereinzelte Ubergang nichtthermalisierter Elek-
tronen (DIET, “Desorption induced by electronic transition” [Dai95]).¢ Die Re-
aktionswahrscheinlichkeit ist dabei linear von der Anregungsdichte abhingig.

Bei der Anregung mit fs-Pulsen éndert sich das Bild. Aufgrund der zeitlich
komprimierten Absorption vieler Photonen baut sich eine sehr hohe elektroni-
sche Anregungsdichte auf, welche zu mehrfacher Anregung durch den transien-
ten Ubergang von Substratelektronen fithren kann. Finden erneute Anregungen
statt, bevor das Adsorbat wieder relaxiert, so wird die Uberwindung der Reak-
tionsbarriere moglich. Die Reaktionswahrscheinlichkeit steigt nichtlinear mit der
Anregungsdichte an.

Dieser neuartige, durch eine hohe elektronische Anregungsdichte verursach-
te Reaktionsmechanismus begriindet die Klasse femtochemischer Oberflichenre-
aktionen. Beispiele dazu sind die fs-laserinduzierte Desorption von zweiatomi-
gen Molekiilen von Metall- und Metalloxid-Oberflichen” und die photochemische
Oxidation von CO mit koadsorbiertem Sauerstoff®. Zu den charakteristischen
Eigenschaften zéhlt dabei die bereits erwidhnte, nichtlineare Abhéngigkeit der
Reaktionswahrscheinlichkeit (Pgr) von der Anregungsdichte (absorbierte Fluenz
F: Pr o< F™ mit 3<n<8). Desweiteren werden sowohl eine starke Vibrationsanre-
gung der desorbierenden Molekiile beobachtet, als auch von der konventionellen
Photochemie? verschiedene Verzweigungsverhéltnisse zwischen Reaktionspfaden.

Aus der nichtlineare Abhéngigkeit von der Anregungsdichte folgt eine
Uberhshung in der Korrelationsfunktion der Reaktionswahrscheinlichkeit, in-
duziert durch zwei Anregungsereignisse, sprich Laserpulse. Das Prinzip die-

5je nach zugrundeliegendem Mechanismus

5je nach energetischer Lage der Adsorbatresonanz und Photonenenergie

"CO, NO, Og, [Pry90, Bud91, Mis92, Pry92, Kao93a, Mis94, Str96, Bus96], [Eic98]
8[Kao93b, Del95, Her98]

9 Anregung mit ns-Pulsen oder cw-Lasern
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Abbildung 1.2: Eine nichtlinea-
re Abhéngigkeit der Reaktions-
wahrscheinlichkeit Pr von der
Anregungsdichte F (links im
Bild) bewirkt eine Uberhohung
in der Korrelationsfunktion
bei der Verzdgerungszeit 7=0
(rechts).

ser zur Untersuchung femtochemischer Reaktionen bedeutenden Zwei-Puls-
Korrelationstechnik ist in Abbildung 1.2 dargestellt. Aus der zeitlichen Verzoge-
rung der beiden Pulse gegeneinander lassen sich Aussagen iiber die Dynamik
des Anregungsprozesses treffen. Die in den zuvor erwiéhnten Beispielen beobach-
teten Zwei-Puls-Korrelationen der Reaktionswahrscheinlichkeit (0.3 bis 2 ps volle
Halbwertsbreite) lassen auf Kopplungszeiten der Elektronen an das Adsorbat von
entsprechender Dauer schliefen.!®

Nach der Anregung mit Femtosekunden-Laserpulsen geht die durch das elek-
tronische System absorbierte Energie nur verzégert an das phononische System
tiber (Elektron—Phonon-Kopplung). Fiir eine Zeitspanne, die der Equilibrierungs-
zeit zwischen Elektronen und Phononen entspricht (typ. einige ps), ist aufgrund
des Nichtgleichgewichts eine Unterscheidung zwischen den jeweiligen Beitrdgen
zur Reaktion moglich. Da auch die Reaktionsrate thermisch aktivierter Prozesse
nach dem Arrhenius-Gesetz nichtlinear von der Temperatur abhéngt, 1483t sich
die Kopplungszeit an das phononische System des Festkorpers ebenfalls aus der
die Korrelation zweier Anregungspulse bestimmen. Die Breite der Zwei-Puls-
Korrelation erlaubt demnach einen Riickschlufl auf den Reaktionsmechanismus.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die CO-Desorption von Ru(001) u. a. mit Hilfe
der Zwei-Puls-Korrelationstechnik charakterisiert. Dabei zeichnet sich ein durch
Phononen vermittelter Mechanismus ab. Die extreme Heizrate nach fs-Anregung
bewirkt jedoch eine vom thermischen Fall verschiedene Desorptionskinetik. Am
Beispiel der CO-Oxidation auf Ru(001) wird im Folgenden gezeigt, dafi durch
die zeitliche Trennung von elektronisch bzw. phononisch getriebenen Reaktionen
auch neue Reaktionspfade eroffnet werden: femtochemische Reaktionen an Ober-
fldchen, die thermisch nicht zugénglich sind. Eine weitere Moglichkeit zur Analyse
der Adsorbat—Substrat-Kopplung zwischen CO und Ru bietet die zeitaufgeltste
Schwingungsspektroskopie. Das Fernziel ist dabei die direkte zeitliche Verfolgung
einer Oberflachenreaktion.

10[Bud91, Del95, Str96)






2 Konzepte und Modelle

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

***************************************************
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Energieflusses, der ausgehend von einer
optische Anregung zur substratvermittelten Oberflichenreaktion fithrt. Es handelt sich
um ein Modell gekoppelter Warmebéder, die Annahme von thermalisierten Systemen
ist dabei entscheidend.
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2.1 Zwei-Temperatur-Modell

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

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

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

C(el(iz—’el) - ’YTel- (22)

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

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

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

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

2
foh (Uph) <1x107°

2 =
K;el UF

K oc (v?)

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

Die Kopplung zwischen elektronischem und phononischem System wird in
Abschnitt 2.1.3 erldutert, sie ist ndherungsweise proportional der Temperatur-
differenz der beiden Systeme. Dabei bezeichnet g die Proportionalitéitskonstante,
auch Elektron—Phonon-Kopplungskonstante genannt.



2.1 Zwei-Temperatur-Modell 9

Der Quellterm S(r,t) beschreibt die optische Anregung der Elektronen durch
den Laserpuls, er wird im folgenden Abschnitt diskutiert. Da der Durchmesser
des Profils des Laserpulses deutlich grofer ist als die optische Eindringtiefe (vergl.
Abbildung 3.9), sind nur sehr schwache Temperaturgradienten lateral zur Ober-
fliche zu erwarten. Die Dimensionalitdt des Differetialgleichungssystems (2.1)
1aBt sich demnach alleine durch eine einzige Koordinate beschreiben, den Ab-
stand von der Oberfliche. Die Absorption von Photonen durch Anregung von
Gitterschwingungen ist zu vernachlassigen, bei 1.55 eV Photonenenergie wéren
hierzu Multiphononenprozesse von hoher Ordnung nétig (kgfp~50 meV).

2.1.1 Optische Anregung

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

Elektron—Loch-Paar-Anregung und Thermalisierung

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

fi= N,  eBi—Ex/teT) ;1 (24)

—

Fermi-Besetzung

o
[

1
4

E-E; [eV]

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

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

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

1

FoET (2.5)

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

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

Optische Eindringtiefe und Reflektion

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

E = Eye'br—t), (2.6)

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

o

= i—. 2.7

€r, €+ lw ( )

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

k:

w
— n =
(%

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

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

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

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

n=n, + in;.

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

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

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

= = 2.12

27’Li 2]{‘1 ( )

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

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

berticksichtigt werden:[Hoh98]

(2.13)

0 =6+ Opan. (2.14)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2.1.2 Warmeleitung der Elektronen

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

Jpr=—rkV,. T, (2.19)

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

aw _ov

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

0 au

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

+V1’jT

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

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

1
KR = g Ce1<Tel)U%‘7—el' (221)

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

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

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

T
m:@T; (2.23)
p

wobei kg eine empirische Materialkonstante ist.[Kan9§|

2.1.3 Elektron—Phonon-Kopplung

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

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

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

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

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

Hel-ion = H(e]l—ion + 7_(el-pha (226)

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

Regel berechnen

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

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

1

N; = ohwi/(keT) _ 1

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

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

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

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

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

0diese besitzen ein quasi-kontinuierliches Spektrum

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

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

5 r0p/T .4
mit  f(T) = 4gbp (1) / Y _dr.
0

9]3 et —1

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

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

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

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

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

gerechtfertigt ist.

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

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

2.1.4 Numerische Implementierung

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

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

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

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

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

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

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

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

0 ko 02 2 2
ET% szh o 2 ;goo(Tel —Top) + ;S(z, t) (2.36)
0 Joo

el = Cph(Tph)<Tel_Tp ) 237

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

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

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

0 0?

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

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

uj;u('z?t)'Z:j un;u('zat”t:n

ergibt sich hiernach

j i_p Uiy — 2uf +ui
At (Az)?

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

2DAt

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

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

(2.39)

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

2.1.5 Ergebnisse fiir Ruthenium: Der Dip

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Dip in der Oberflichentemperatur um 7=0 ps.

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

Verhéltnis der Pulsenergien.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2.2 Adsorbatankopplung

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

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

2.2.1 Kopplung eines Oszillators an ein Warmebad

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

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

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

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

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

bbln) = nln), |n) = —=(b")"|0).

; 3-

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

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

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

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

P = (n|plm)

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

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

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

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

quanten ist
1

Ngh = —eﬁw/(k’BTB) — 1.

(2.45)

Fiir die einzelnen Matrixelemente ergibt sich [Ris89)

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

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

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

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

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

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

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

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

Thre zeitliche Entwicklung ergibt sich mit Gleichung (2.49) zu

d

d_Uvib = —n(Uyp — Up), (2.51)
t

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

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

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

Energie im Warmebad z gilt

o hyads
- ehl/ads/(kBTI) — ]_

Us (2.52)

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

2.2.2 Empirisches Reibungsmodell

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

d
EUads - 77e1<Ue1 - Uads) + 7]ph<Uph - Uads)- (253)



2.2 Adsorbatankopplung 31

Um bei niedrigen Anregungsintensititen das Zeitverhalten der innermolekularen
Schwingung von CO auf Kupfer nach ps-Laseranregung zu erkléaren, wurde eine
anharmonische Kopplung der innermolekularen Schwingung an die niederfrequen-
te frustrierte Translation angenommen.

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

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

terpretiert werden:

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

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

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

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

Pies = / dt R. (2.56)

122

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

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

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

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

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

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

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

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

2.2.4 Elektronische Reibung und DIMET

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

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

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

Substrat-Anregung Kopplung an das Adsorbat

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

heilRe e Ads"

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

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

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

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

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

L BafhnTias),
Tads (t)

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

Wie,t) = (2.58)

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

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

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

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

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

dv(Q)
dQ

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

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

FOSO) =K@ =y [ dtK).

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

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

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

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

es zahlt hier die triage Masse.

DIET und DIMET

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



3 Experimentelles

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten Experimente
im Detail erlautert. Neben der Beschreibung des verwendeten fs-Lasersystems
und der Ultrahochvakuum-Apparatur wird auf das konkrete Vergehen bei den
verschieden Desorptions- (und Oxidations-)Experimenten eingegangen. Der bei
den SFG-Experimenten verwendete optische Aufbau, sowie die Erzeugung von
fs-Pulsen im mittleren infraroten Spektralbereich ist in Abschnitt 6.2 (S. 109)
dargestellt.

Die Beschreibung der Praparation der betrachteten Adsorbatsysteme sowie
eine knappe Abhandlung iiber deren Oberflichenphysik und -chemie beschlielen
diesen eher technischen Teil.

3.1 Das Lasersystem

Zur Durchfiithrung der Experimente wird ein, aufgrund der hohen Pulsenergie
der Ausgangspulse nicht ganz gewdhnliches (kommerzielles) Lasersystem einge-
setzt, welches im Rahmen dieser Arbeit implementiert wurde. Die Erzeugung
von fs-Laserpulsen in einem Oszillator bildet die Grundlage fiir den nachfolgen-
den Verstirkungsprozef3. Eine Charakterisierung der Pulse ist Voraussetzung fiir
die Modellierung der physikalischen Zusammenhénge der durchgefiihrten Expe-
rimente.

3.1.1 Erzeugung von fs-Laserpulsen

Mit Blitzlampen lassen sich bestenfalls Lichtpulse von ns-Pulsdauer erreichen.
Um kiirzere Pulse zu erzeugen, macht man sich die Kohérenz des Laser-Prozesses
zunutze, d.h. die Eigenschaft, daff eine Lasermode! mit einer Phase schwingt.
Eine einzelne Mode bewirkt im zum Frequenzbild Fourier-transformierten Orts-
bild eine kontinuierlich andauernde Schwingung der Grundfrequenz. Besitzt das
Verstarkungsmedium des Lasers eine grofle spektrale Breite iiber der Laser-
schwelle, und befinden sich keine modenselektierenden Elemente im Resonator, so
schwingen viele Moden an, jedoch ohne feste Phasenbeziehung, da es keine Wech-
selwirkung zwischen den Moden gibt. Im Fourier-transformierten Ortsbild ergibt

!stehende Welle einer bestimmten Frequenz im Resonator

41
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Abbildung 3.1: Die Modenkopplung zur Erzeugung von fs-Laserpulsen beruht auf einer
Synchronisation der Phasen der spektralen Komponenten (links), die Fouriertransfor-
mation ergibt eine Pulssequenz, wobei die Pulsdauer von der spektralen Breite abhéngt
(rechts, fiir die Intensitét).

sich aufgrund von Interferenz-Effekten eine zeitlich fluktuierende Intensitéatsver-
teilung. Die Situation éndert sich jedoch, wenn alle Moden eine feste Phasenbezie-
hung haben, wie in Abbildung 3.1 dargestellt. Innerhalb der Laserbandbreite dv
schwingen 0v/Av Moden, welche aufgrund der Resonanzbedingung den Abstand
Av = 2d/c haben, wobei d die Resonatorldnge ist. Die Fourier-Transformation ins
Ortsbild ergibt als zeitliche Intensitétsverteilung eine Pulssequenz mit dem zeit-
lichen Abstand 2d/c, also der Resonatorumlaufzeit. Das elektromagnetische Feld
schwingt mit der Grundfrequenz 1. Die Pulsbreite wird von der Laserbandbreite
bestimmt, das Zeit-Bandbreiten-Produkt hdngt im Idealfall nur von der spektra-
len Form der Bandbreite ab (,,transform-limitiert“), in realen Systemen wird der
Puls jedoch z. B. aufgrund von Materialdispersion noch zusétzlich verbreitert.
Um die Modenkopplung zu bewerkstelligen gibt es eine Reihen von aktiven
Verfahren (z. B. akustooptische Modulatoren), mit denen jedoch keine fs-Pulse
erreicht werden konnen. Hierfiir findet die passive Modenkopplung bei Festkorper-
lasern (iiberwiegend Ti:Saphir) die verbreitetste Anwendung.? Sie wird durch den
nichtlinearen Anteil des Brechungsindexes des Verstiarkungsmediums

n(w, ) =no(w) +nal(t) (3.1)
bewirkt, welcher zu einer Wechselwirkung zwischen den Moden fiihrt.
Im Frequenzbild wirkt sich der Brechungsindex nach
Nowz

t—7>—AI(t) mit A="=2 (32)

p=wt—kz=wt——=w
c

wnz ( NoZ

2Es gibt auch Farbstoff-Laser mit Modenkopplung durch gegenliufige Pulse in einem Ringre-
sonator, in dem ein séttigbarer Absorber Pulse gegeniiber einer kontinuierlichen Intensitéts-
verteilung bevorzugt (CPM, “Collidung Pulse Modelocking”).
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auf die Phase des elektrischen Feldes aus (hier wurde die Dispersionsrelation
w/k = ¢ verwendet), welche wegen
w:%:wg—% (3.3)
zu der benotigten Wechselwirkung zwischen Phasen der Moden und damit zur
Modenkopplung fiihrt, falls eine ausreichende Anderung der Intensitét df /dt vor-
liegt.? Diese kann sowohl durch die statistische Fluktuation der Intensitéit als auch
durch gezielte Storung des Resonators initiiert werden, bevor der entstehende Puls
sie dann selbst sicherstellt. Im Ortsbild lauft dann ein Puls im Resonator hin und
her, welcher bei jedem Durchgang durch das verstirkende Kerr-Medium in den
Phasen gekoppelt wird. Da die Verstirkung von der Inversion und der Photo-
nendichte abhéngt, wird der stérkste Puls bevorzugt verstirkt und die Inversion
geht verloren, was den Umlauf nur eines Pulses sicherstellt.

Im Ortsbild bewirkt der nichtlineare Anteil des Brechungsindexes eine der
transversalen Mode entsprechende transversale Variation der Brechzahl, wodurch
das Kerr-Medium zu einer Linse (,,Kerr-Linse“) wird, deren Brennweite von der
Intensitit abhiingt. Wird diese in der Auslegung des Resonators beriicksichtigt?,
sei es durch Einfiihrung einer Blende oder Einberechnung in die Resonatorgeome-
trie, so werden Pulse einer kontinuierlichen Intensitétsverteilung bevorzugt, was
im Frequenzbild der Modenkopplung entspricht.

Ein mit Titan dotierter Saphirkristall (Al;O3), kurz Ti:Saphir, hat sich
als Verstarkungsmedium durchgesetzt. Dies liegt einerseits an dem breiten
Emissions- und damit Verstarkungsspektrum (600-1000 nm, Maximum bei
790 nm) sowie dem breiten Absorptionsspektrum (400-600 nm), welches das opti-
sche Pumpen mit mehreren Moden erlaubt, was aufgrund der langen Lebensdau-
er dieser angeregten Lasernivieaus zu einer sehr hohen Inversion fithrt. Auf der
anderen Seite bedingen die thermischen und mechanischen Eigenschaften dieses
Kristalls eine sehr hohe Zerstorschwelle, welche die hohen Spitzenleistungen im
Resonator und damit den erwédhnten nichtlinearen Effekt erst ermoglicht.

Um fs-Pulse zu erzeugen, reicht die beschriebene Modenkopplung jedoch nicht
aus, da die Dispersion n im verstirkenden Medium selbst, aber auch in der di-
elektrischen Beschichtung der Spiegel und in anderen Komponenten, zu einer
Dispersion der Gruppengeschwindigkeit v, fithrt (GVD, “group velocity disper-

sion”):[Dem98, Jac99]
i i)
S
o dk \n(k)

dvg dw
(mit der Phasengeschwindigkeit vp, und deren Dispersionsrelation vp, = w/k =

: d
% mit Ug = %
¢/n). Fir normale lineare Dispersion (dng/dA < 0) folgt eine hohere Gruppenge-

o dk

- (34

vphk =
<Ph) 0 n—l—wj—z

3Die Verbreiterung des Spektrums beim Durchgang eines Pulses durch ein solches Kerr-
Medium wird auch Selbstphasenmodulation genannt.
4die Kerr-Linse spielt dann die Rolle eines siittigbaren Absorbers
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Abbildung 3.2: Zur Verstirkung werden die Pulse in einem Expander auf typ. 130 ps
gechirpt, um die Spitzenleistungen im Verstérker herabzusetzen. Erst im Kompressor
werden alle Frequenzkomponenten wieder zeitgleich {ibereinander gelegt um erneut fs-
Pulse zu erreichen.

schwindigkeit der ,,rote“ als der , blauen“ Anteile. Der Puls lduft zeitlich ausein-
ander, wobei sich die spektralen Komponenten zeitlich trennen, der Puls hat dann
einen “Chirp” (er ,,zwitschert“). Durch Einbringung eines Elementes mit varia-
bler anormaler GVD in den Resonator a3t sich dieser Chirp kompensieren. Hierzu
werden in der Regel geeignete Anordnungen aus Prismen oder Gittern verwendet.
Deren Dispersion bewirkt fiir ,rote“ Komponenten einen lingeren optischen Weg
als fiir ,, blaue®, was effektiv einer anormalen GVD entspricht.[Dem98]

Der verwendete Oszillator® (Coherent Mira 900-F) wird durch einen Argon-
Tonenlaser (Coherent Innova 420) mit 8 W (cw) gepumpt und liefert Pulse mit
ciner vollen Halbwertsbreite (FWHM, “full width at half maximum”) von 95 fs.
Die spektrale Breite betrégt 12.2 nm um die Zentralwellenldnge von 790 nm und
erlaubt eine weitere Komprimierung auf ca. 80 fs, die Ausgangspulse sind noch
linear ,,gechirpt®“. Die Pulsenergie betrigt 13 nJ und die Repetitionsrate 78 MHz.

3.1.2 Verstdarkung von fs-Laserpulsen

Im Folgenden wird das verwendete Verstirkersystem (Quantronix Titan II, 1996)
néher beschrieben.[Fu97] Um die Energie pro Puls zu erhohen, 1afit man die Pul-
se auerhalb des Resonators durch weitere verstirkende Medien (i. A. ebenfalls
Ti:Saphir) zusétzlich Energie gewinnen. Aufgrund der Zerstorschwelle dieses Me-
diums darf jedoch eine maximale Leistungsdichte nicht iiberschritten werden.
Dazu wird die Dauer der Pulse gezielt verlangert, wie in Abbildung 3.2 darge-
stellt. Ein Pulsexpander (“Stretcher”) prégt dabei dem Puls durch seine normale
GVD einen linearen Chirp auf. Diese Pulse von typischerweise einigen hundert
ps Dauer werden verstérkt und anschlieBend durch einen Kompressor mit anor-
maler GVD wieder komprimiert. Ebenso kann durch den Kompressor der im
Verstarkungsproze zusitzlich entstandene (lineare) Chirp kompensiert werden.
Die Pulsdauer nach der Komprimierung ist unter anderem durch das Spektrum

5Der Oszillator wurde im Labor bereits als “Seed”-Laser fiir ein 200 kHz-Verstirkersystem
(Coherent RGA 9000) eingesetzt, er wird nun zum Betrieb beider Verstéirkersystem genutzt.
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Abbildung 3.3: Das Verstirkersystem besteht aus einem regenerativen Verstéirker und
einem Zwei-Wege-Nachverstérker (siehe Text).

nach der Verstarkung und durch Anteile h6herer Ordnung am Chirp bestimmt.
Die eigentliche Verstiarkung findet in zwei Stufen statt, sie sind in Abbildung
3.3 dargestellt. Die Pulse gelangen iiber eine optische Weiche in die erste Stufe,
einen regenerativen Verstirker (“regenerative amplifier”, RGA, Quantronix 4810
Ti:Sa RGA). Die Weiche ist aus Filmpolarisatoren aufgebaut, durch Ausnut-
zung der unterschiedlichen Polarisationsrichtungen der Strahlen zum bzw. vom
RGA werden unterschiedliche Wege je nach Durchlaufrichtung realisiert. Als La-
sermedium befindet sich ein Ti:Saphirkristall im Resonator des RGA, welcher
durch einen frequenzverdoppelten Nd:YLF-Laser® (Quantronix Series 100) ge-
pumpt wird. Eine Pockelszelle (PZ) offnet dabei in Verbindung mit einem Film-
polarisator (TP) zunéchst den Resonator fiir die Polarisation, die durch den Brew-
sterwinkel des Lasermediums festgelegt ist (“Cavity Dumper”). Die Kombination
wirkt als Giiteschalter, welche die Verstarkung spontaner Emission des Laserme-
diumsverhindert. Aber auch fiir die zu verstirkenden Pulse ist der Resonator
offen, sie werden ebenfalls nicht verstéarkt. Die Pumplaser lassen sich synchron
zum Oszillator ziinden, jedoch mit einer in diesem Fall durch den Pumplaser
bestimmten Repetitionsrate (typ. 400 Hz, max. 1 kHz). Das Timing wird dabei

SEin mit Nd dotierter Yttrium-Lithium-Fluorit-Kristall welcher durch eine Blitzlampe ge-
pumpt wird, Pulsdauer ca. 100 ns, Wellenlédnge nach Verdopplung im Resonator 527 nm.
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durch Teilung der Repetitionsrate des Oszillators gewonnen. Ist die maxima-
le Inversion im Lasermedium erreicht, so wird der Resonator geschlossen. Dies
geschieht mit Hilfe der Pockelszelle, welche eine durch die angelegte Spannung
(einige kV) bestimmte Drehung der Polarisation bewirkt. Der Puls, der sich gera-
de im Resonator befindet, wird bei jedem Umlauf verstéirkt. Dies kann mit Hilfe
einer schnellen Photodiode (PD), welche durch Transmissionsverluste eines End-
spiegels beleuchtet wird, auf einem schnellen Oszilloskop (Tektronix TDS620B)
verfolgt werden (oberer Teil von Abbildung 3.3). Nach ca. 18 Umlédufen erreicht
der Puls seine maximale Energie, die Inversion ist aufgebraucht und Verluste
fithren zur Abschwichung des Pulses (in der Abbildung sind aufgrund der Detek-
tionsschwelle nicht alle Umléufe zu sehen). Die Auskopplung aus dem Resonator
erfolgt bei maximaler Verstdrkung durch eine erneute Drehung der Polarisation
mit Hilfe der Pockelszelle. Die Pulsenergie nach der regenerativen Verstarkung
betrigt typischerweise 0.4 mJ.

Nach Durchgang durch die optische Weiche wird in einer Kombination aus
gekreuzten Glenn-Thomson-Polarisatoren (GT) und einer weiteren Pockelszelle
nur dieser verstiarkte Puls selektiert. Dies ist notwendig, um in der darauf folgen-
den Nachverstirkungsstufe eine Verstirkung der vorangehenden bzw. nachfolgen-
den unverstiarkten Pulse aus dem Resonator zu verhindern. Durch eine Teilung
der Steuerfrequenz 1483t sich zudem die Repetitionsrate verringern, ohne die auf
400 Hz optimierte Justage des RGA zu verlieren.

Die Nachverstiarkung beruht auf dem zweifachen Durchgang durch einen
weiteren Ti:Saphirkristall, welcher mit 28 mJ von zwei frequenzverdoppelten
Nd:YLF-Laser gepumpt wird. Der zweite Durchgang ist dabei geséttigt, wodurch
die Puls-zu-Puls-Schwankungen minimiert werden (4+3%). Die Ausgangsleisung
und das transversale Pulsprofil werden entscheidend durch den raumlichen Uber-
lapp der beiden Pump-Strahlen mit den beiden Pulsdurchgéngen bestimmt. Das
Profil ist bei optimaler Justage des Zwei-Wege-Verstéarkers fast ideal Gauf3-formig,
es wird jedoch durch thermische Linseneffekte auf dem Gitter des nachfolgenden
Kompressors etwas abgeflacht. Bevor der Puls zum Kompressor gelangt, wird er
durch ein Teleskop im Durchmesser vergrofiert, um die Leistungsdichte auf dem
Gitter zu verringern.

Die typische Energie der Ausgangspulse des Systems betragt 4.5 mJ. In Abbil-
dung 3.4 ist das (Intensitéts-)Spektrum mit einer Breite von 9.3 nm (FWHM) dar-
gestellt. Zur Charakterisierung der Pulse kann die (Intensitéts-)Autokorrelation

A(t) = / dt' I({EVI( — 1) (3.5)
mit Hilfe eines EinzelschuBautokorrelators (Light Conversion “Tilted Wave Front
Autocorrelator”) gemessen werden. Nach Durchgang durch einen Strahlteiler und
Verzogerung der beiden Teilpulse gegeneinander treffen diese in einem diinnen
Verdopplungskristall (Kalium-Dihydrogen-Phosphat, KDP, FH,PO,) erneut un-
fokussiert aufeinander. Durch einen Winkel zwischen beiden Strahlengéngen wird
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Abbildung 3.4: Spektrum und Autokorrelation der verstiarkten Pulse. Die Auswertung
der Autokorrelation ergibt eine Pulsdauer von 108 fs. Das Zeit-Bandbreiten-Produkt
liegt beim 1.5-fachen der Transforlimitierung, was auf das asymmetrische Spektrum
(verursacht durch den CPA-Prozef) zuriickzufiihren ist.

die Verzogerung zwischen den Pulsen in einen transversalen Abstand in der Ebe-
ne beider Strahlengingen umgesetzt.” Das frequenzverdoppelte Signal (SHG,
“Second Harmonic Generation”, vergl. Abschnitt 6.1) kann durch eine CCD-
Kamera detektiert werden, in Abbildung 3.4 ist der Schnitt durch das Kame-
rabild entlang der beschriebenen Achse dargestellt. Die Autokorrelationsbreite
betrdgt 166 fs (FWHM). Die Daten sind angepafit unter der Annahme einer
Secans-Hyperbolicus-artigen Funktion fiir die Intensitét

1 t 1 2
®) or > (7’) o sech(z) cosh(z) e*+e® (36)

Fiir die Pulsdauer wird durch die Entfaltung ein Wert von 108 fs (FWHM) er-
mittelt.®

Die maximale Leistung eines typischen Pulses am Ausgang des Systems be-
tragt 38 GW was bei einem Strahldurchmesser von 5 mm einer Leistungsdichte
von 54 TW/m? entspricht.? Aufgrund dieser hohen Leistungsdichte miissen alle
optischen Komponenten, die sich nach der Kompression im Strahlengang befin-
den, sorgfiltig ausgesucht werden, um einerseits die Zerstorung der Komponenten
zu verhindern und andererseits eine Beeinflussung des Pulses durch nichtlineare
optische Effekte in den Komponenten zu minimieren.!©

"In die dazu orthogonale Richtung wird zusitzlich eine Verkippung der Wellenfront umgesetzt.
8Im Folgenden wird ein GauB-férmiges zeitliches Pulsprofil angenommen, der Fehler hierdurch
ist vernachléssigbar.
9Zur Veranschaulichung: nur geringe Fokusierung reicht aus, um in Luft ein Plasma zu ziinden,
indem ein WeiBlichtkontinuum erzeugt werden kann.
10Beobachtet wurden in diesem Zusammenhang Selbstphasenmodulation, Frequenzverdopp-
lung und Weifllichterzeugung, thermische Linseneffekte und Kerr-Linseneffekte bis zum Zu-
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3.2 Vakuum-Apparatur

Die Experimente werden im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefithrt, um eine
Beeinflussung der Bedingungen an der Oberfliche wihrend den Experimenten
zu verhindern. So wiirde z. B. die Anwesenheit von Luft bei Atmosphérendruck
(1x10% mbar) zu einer vollstéindigen Bedeckung der Oberfliche (u. a. mit Wasser)
innerhalb von 1x107'% s fithren. Erst im Ultrahochvakuum (<1x107'° mbar)
bleibt die Oberfliche fiir die Dauer der Experimente nahezu unverdndert. Die
Edelstahlkammer (Spezialanfertigung, Vakuum-Anlagenbau VAB, 1996) wird
durch eine Turbomolekularpumpe (Balzers TMU260, Saugleistung 220 1/s) eva-
kuiert, welche zum Betrieb ein Vorvakuum von typ. 1x10~% mbar benétigt. Die-
ses wird durch eine Turbomolekularpumpe mit “Drag”-Stufe (Balzers TMU065,
Saugleistung 48 1/s) mit vorgeschalteter Membranpumpe (Balzers MZ2T, Saug-
leistung 2 m? /h) sichergestellt. Der erreichbare Enddruck ist durch die Pump- und
die unvermeidliche Leckrate bestimmt. Zur Leckrate zdhlen dabei auch an den
Kammerwéinden kondensierte Gase, die langsam abdampfen. Um diese schneller
abzupumpen wird die Kammer fiir ca. 36 Stunden bei 160°C ausgeheizt, wo-
durch ein typischer Restdruck kleiner 1x107! mbar erreicht wird. Zur Messung
des Druckes wird ein Ionisationsmanometer (Bayard-Alpert, Bereich 1x10710-
1x107* mbar) verwendet. Die Zusammensetzung des Restgases kann mit einem
Massenspektrometer (Balzers QMG 421, 1992) bestimmt werden und ist in Ab-
bildung 3.5 dargestellt. Der Partialdruck bei einer bestimmten Masse kann sich
dabei aus verschiedenen Komponenten zusammensetzen. Auflerdem werden man-
che Gase im lonisator des Massenspektrometers dissoziiert und sind nur durch
die entstehenden Bruchstiicke im Restgasspektrum nachweisbar. Da das Pump-
System weitestgehend frei von Ol ist, treten die bei Diffusionspumpen iiblichen
Spuren von Kohlenwasserstoffen im Restgasspektrum nicht auf.

Die Probe ist wie in Abbildung 3.6 dargestellt in der Kammer montiert. In ihr
befinden sich oben und unten Schlitze, in die Montagedrihte aus Tantal (0.4 mm)
eingepafit sind. Dadurch wird ein guter thermischer Kontakt gewéhrleistet. Die
Tantaldriahte sind an die Steher aus Wolfram (2 mm) punktgeschweifit, welche
wiederum in Kontaktblocke aus Kupfer eingepafit und verschraubt sind. Um ei-
nerseits guten thermischer Kontakt zum Halter zu gewéhrleisten, welcher direkt
mit einen Dewar verschraubt ist, und andererseits eine elektrische Isolation der
Probe gegen die Kammer zu realisieren, sind beide Kontaktblocke isoliert durch
grofle Saphir-Scheiben gegen den Halter geprefit. Die Kontaktblocke sind dazu
gegeneinander verschraubt, wobei Isolationsscheiben aus ,,Vespel® elektrischen
Kontakt verhindern. Auf diese Weise ist unter Verwendung von fliissigem Stick-
stoff als Kithlmittel im Dewar (Siedepunkt 77.4 K) eine Kiihlung der Probe bis auf
90 K moglich. Um die Temperatur beliebig einzustellen, kann durch eine Wider-

sammenziehen des Strahls auf einen extrem kleinen Durchmesser bei Zerstorung der Kom-
ponente.
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Abbildung 3.5: Restgasspektrum bei einem Kammerdruck <1x107° mbar. Ein Grof-
teil des Signals bei 16 u (O) sowie die Signale bei 19 u (F) und 35/37 u (Cl) sind
Artefakte einer durch Elektronen stimulierten Desorption im lonisator (u: atomare
Masseneinheit, 1/12 der Masse des 2C-Isotops).

standsheizung gegengeheizt werden. Eine zwischen den Kontaktblocken angelegte
Spannung und der dadurch flieBende Strom (5-30 A, Strom- bzw. Spannungs-
konstanter von Deltaelektronik BV SM30-100D) bewirkt eine Erwdrmung der
Haltedrdahte, und letztlich auch der Probe. Die Temperatur der Probe lafit sich
iber die Thermospannung eines Nickel-Chrom/Nickel-Kontaktes (Typ K) be-
stimmen, welcher seitlich auf die Probe punktgeschweifit ist. Der Schmelzpunkt
dieses Thermoelementes (ca. 1600 K) ist gleichzeitig die obere Grenze der mit
dieser Anordnung zu realisierenden Probentemperatur von typ. 1530 K (51 mV).
Die Thermospannung wird im Computer linearisiert, d. h. in eine Temperatur um-
gerechnet. Um den Probenhalter mechanisch nicht zu extrem zu belasten, werden
die hohen Temperaturen mittels einer Elektronenstoheizung erzielt. Dazu befin-
det sich dicht hinter dem Kristall ein Filament, welches durch Glithemission (bei
1-3 A Filamentstrom) Elektronen liefert, welche durch eine zusétzlich angelegte
Hochspannung (0.8-1.8 kV) zwischen Filament und Probe auf die Probe beschleu-
nigt werden (Filament- und Hochspannungsversorgung, Elektronikwerkstatt des
FHI). Der Strom energiereicher Elektronen heizt die Probe stark auf, es wurden
Heizraten bis 150 K/s realisiert. Dabei lafit sich wahlweise entweder die Probe
erden (Filament auf negativer Hochspannung), oder auf positive Hochspannung!*
setzen (Filament geerdet).!?

1 Am Thermoelement liegt dann ebenfalls Hochspannung an, was einen Trennverstéirker zur
Messung der Thermospannung notwendig macht.
12Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Probe geerdet, was den Nachteil hat, daf die Elektro-
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Abbildung 3.6: Die Halterung der Probe und die bei den Desorptionsexperimenten iibli-
che Positionierung zum Massenspektrometer: (O Ru(001)-Kristall, 2) Montagedrihte
(Ta), ® Steher (W), @ Kontaktblécke (Cu), (5 Isolationsscheiben (Saphir), (6 Halter
(Cu), @ Thermoelement (NiCr/Ni), ® Filament (12V/50W), (9 Ionisationsvolumen
des Massenspektrometers.

Die Kombination aus Dewar und Probenhalter ist von oben in die Kammer
eingebaut, ein Manipulator erlaubt dabei die Positionierung der Probe in der
Ebene innerhalb eines Kreises von 25 mm Durchmesser. Zusétzlich 148t sich die
Kombination um 360° drehen (differentiell gepumpte Drehdurchfiihrung) und
um 10 cm anheben. Dadurch werden alle Ebenen der UHV-Apparatur zugéng-
lich, welche in Abbildung 3.7 dargestellt ist. Die unterste Ebene ist dabei die
Meflebene, in ihr befindet sich das Ionisationsvolumen des Massenspektrometers
(Seitenansicht sieche Abbildung 3.6) sowie die Fenster zur Ein- bzw. Auskopp-
lung der Laserpulse. Die verwendeten Kalzium-Fluorit-Fenster (CaFy) haben eine
Transmission von >90% bis zu einer Wellenlidnge von 5 pum (>80% bis 7 pm) und
eignen sich so zum Einsatz bei der Schwingungsspektroskopie.'® Auflerdem ist der
nichtlineare Anteil des Brechungsindexes geringer als bei iiblichen Gldsern (fiir
800 nm), was Effekte wie Selbstfokussierung und Selbstphasenmodulation redu-
ziert. Die Kammer ist in einen Ausschnitt des schwingungsgedampften Laserti-

nen auch auf alle anderen geerdeten Komponenten zu beschleunigt werden und dabei durch
Elektronen-stimulierte Desorption den Hintergrunddruck erheblich verschlechtern. Dies ver-
hindert eine Abschirmung um das Filament, welche ebenfalls auf negative Hochspannung
gelegt wird (nicht in der Abbildung).

13 Alternativ kénnen Zink-Selenit-Fenster (ZnSe) bis 15 pum eingesetzt werden, allerdings bei
reduzierter Transmission (>70%).
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Abbildung 3.7: Die drei Ebenen der UHV-Apparatur in der Aufsicht. Die Stellung der
Probe zum Massenspektrometer in der Meflebene ist in Abb. 3.6 dargestellt. Diese
Ebene ist auf die Hohe der Strahlenginge auf dem Lasertisch ausgerichtet und mit
CaFy-Fenstern fiir optischen Zugang bis zu einer Wellenldnge von 7 pum ausgestat-
tet. In den Préaparationsebenen befinden sich eine Ionenkanone und eine kombinierte
Elektronenoptik fiir LEED (Riickansicht) und AES. Zwei Dosierer unterschiedlicher
Ausfiithrung erlauben das Dosieren beliebiger Gase.
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sches montiert und die Meflebene befindet sich in der iiblichen Héhe der optischen
Komponenten (ca. 14 cm tiber dem Tisch). Dies erleichtert die Justage der Strah-
lengéinge und ermdglicht einen iiber lange Zeit stabilen Mef3betrieb. Zusatzlich ist
in der Meflebene noch ein Nadellochdosierer eingebaut, mit dem Adsorbate auf
die Oberflidche dosiert werden kénnen. Er 1&8t sich iiber eine Linearversteller bis
ganz an die Probe heranfahren und weit aus der Kammermitte zuriickziehen.
Die Préaparation und Analyse der Oberfliche findet in den beiden oberen Ebe-
nen statt. In der obersten Ebene ist dazu eine Ionenkanone angebracht, mit der
die Oberfliche “gesputtert” werden kann (siche Abschnitt 3.4.1). Ein weiterer
Dosierer eignet sich durch ein zu regelndes Ventil eher zum indirekten Dosieren
von Adsorbaten iiber ein Hintergrundgas. In dieser Ebene befinden sich aufler-
dem Fenster, um Einblick in die Kammer zu gewdhren. Zur Charakterisierung
der Oberfliche mittels LEED (“Low Energy Electron Diffraction”, Beugung nie-
derenergetischer Elektronen) und Auger-Elektronenspektroskopie (AES) ist die
Apparatur in der mittleren Ebene mit einer verschiebbaren Elektronenoptik (VSI
ErLEED 100/150) ausgestattet (siche Abschnitt 3.4). Die Turbomolekularpumpe
sowie das Ionisationsmanometer und das Massenspektrometer sind am Boden der
Apparatur montiert.

Beide Dosierer sind mit einem System zur einfachen Handhabung der Gase
verbunden (nicht abgebildet).!* Es ermoglicht unter anderem die Mischung von
Gasen in beliebigen Verhéltnissen. Zur Reinhaltung kann das System mit Hilfe
der Vorvakuumpumpe evakuiert werden.

3.3 Desorptionsmessungen

Bei den Messungen zur laserinduzierten Desorption befindet sich die Probe in der
in Abbildung 3.6 gezeigten Stellung zum Ionisationsvolumen des Massenspektro-
meters, welches als Detektor dient. Die Laserpulse werden senkrecht auf die Ober-
fliche eingestrahlt, sowohl der einfallende als auch der reflektierte Strahl passieren
dabei das Ionisationsvolumen.!® In Abbildung 3.8 sind der Aufbau und der Strah-
lengang fiir Zwei-Puls-Korrelationsmessungen dargestellt. Nach dem Strahlteiler
passiert einer der Pulse eine Verzogerungsstrecke, wihrend der andere durch ein
Periskop in der Polarisation gedreht wird, bevor beide Pulse auf der Probe in
Uberlapp gebracht werden. Je nach der Zielsetzung des Experimentes wird der
Strahlteiler durch einen Spiegel ersetzt, um die Probe mit einer Sequenz einzelner
Pulse zu beleuchten. Ein mechanischer Verschlufl ermoglicht eine genaue Bestim-
mung dieser Pulssequenz. Durch einen Klappspiegel kénnen die Pulse auf den al-
ternativen Referenzstrahlengang gebracht werden. Der Reflex von der Vorderseite
einer Keilplatte beleuchtet eine CCD-Kamera um eine Registrierung des Bildes

14 Aufgebaut aus Komponenten von Svagelock und VCR sowie unterschiedlichen Hihnen.
5Dabei diirfen die Pulse am Ionisator keine Desorption ausldsen, was durch ein Flugzeitspek-
trum leicht zu tiberpriifen ist.
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Abbildung 3.8: Experimenteller Aufbau fiir Desorptionsmessungen: Fenster und Refe-
renzfenster (CaFg), Strahlteiler (ST), Periskop zur Drehung der Polarisation (PF),
Verzogerungsstrecke (VZ), mechanischer Verschluf§ (VS), Klappspiegel (KS), Filter
spektral neutraler optischer Dichte (Graufilter, ND), Keilplatte (K), Verdopplungs-
kristall (KDP), Filter (F), Blende (B), Photodetektor mit SEV (PM).

des Pulsprofils im Rechner zu erméglichen. Die Positionierung der CCD-Kamera
entspricht dabei exakt der Stellung der Probe. Um Anderungen des Pulsprofils
durch Selbstfokussierung beim Durchgang durch das Fenster der Vakuumappa-
ratur zu beriicksichtigen, befindet sich zusétzlich ein Referenzfenster an entspre-
chender Stelle im Referenzstrahlengang. Ein Autokorrelationsaufbau ermoglicht
die Eichung des Nullpunkts der Verzogerungsstrecke (s.u.).

Um eine gewiinschte Flachendichte der eingestrahlten Energie, die sogenann-
te Fluenz (Einheit J/m?), zu realisieren, wird die Ausgangsleistung des Laser-
systems durch Anpassung der Leistung desjenigen Nd:YLF-Lasers variiert, der
ausschlielich den Zwei-Wege-Verstérker pumpt!®. Dadurch wird jedoch aufgrund
von thermischen Effekten auf dem Gitter des Kompressors auch der Durchmesser
des Pulsprofils beeinfluBt. Diese Anderungen werden in der Auswertung ebenso
beriicksichtigt, wie die Selbstfokussierung in den Fenstern (vergl. Abschnitt 4.1).
Durch eine Dejustage des Teleskops vor dem Kompressor (Abbildung 3.3, S. 45)
kann der Durchmesser des Pulsprofils iiber einen weiten Bereich eingestellt wer-
den. In Abbildung 3.9 ist ein typisches Pulsprofil am Ort der Probe abgebildet.

Die Durchfithrung der Versuche sowie die Datenaufnahme erfolgt rechnerun-

Der kritische regenerative Verstirkungsproze bleibt so unbeeinflufit.
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Abbildung 3.9: Ein bei den Desorptionsmessungen typisches Pulsprofil, aufgenommen
am Ort der Probe mit der CCD-Kamera. Die Pulsenergie betréigt 2 mJ, die absorbierte,
mit der Ausbeute gewichtete Fluenz (F)=130 J/m? (Y cF", n=4.5, siche Abschn. 4.1).

terstiitzt unter einer einheitliche Benutzeroberflache (erstellt mit LabView, Natio-
nal Instruments). Im Folgenden soll das Verfahren fiir die verschieden Messungen
erldutert werden.

Dabei kommen zwei unterschiedliche Techniken zur Bestimmung der eigent-
lichen Mefigrofle, des Molekiilstroms von der Oberfliche, mit Hilfe des QMS zur
Anwendung. Im Einzelereignis-Modus liefert der niederohmig abgeschlossene Se-
kundarelektronenverstéirker (SEV) des Ionendetektors einzelne Spannungspulse
je Detektionsereignis (vergl. Abbildung 3.10). Dabei mufl die Zéhlrate deutlich
geringer sein, als die inverse Pulsdauer (20 ns) und Totzeit (ca. 10 ns) aller Kom-
ponenten, da sonst einige Ereignisse bei der Zahlung unberiicksichtigt bleiben.
Eine derartige Sittigung tritt typischerweise ab einer Zahlrate von 1x10¢ s=1 ein.
Die Zahlrate 143t sich iiber einen weiten Bereich einstellen, da sie von der Ionisati-
onswahrscheinlichkeit und damit vom Ionisationsstrom im Ionisator des Massen-
spektrometers abhéngt. Durch eine Verringerung der Ionisationswahrscheinlich-
keit geht jedoch Statistik verloren, so dafl bei hohen Zahlraten ein anderer Modus
sinnvoller ist. In diesem sogenannten Ionenstrom-Modus wird der SEV hochoh-
mig abgeschlossen und eine dem verstéarkten Ionenstrom proportionale Spannung
gemessen (vergl. Abbildung 3.12).17
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Wihrend jeder Messung wird die Pulsenergie bestimmt!'® und unmittelbar

danach ein Strahlprofil mit der CCD-Kamera (Lasercam, Coherent) aufgenom-
men und gespeichert!®. Dadurch lifit sich die Fluenz nach dem spiiter erliuterten
Verfahren bestimmen (Abschnitt 4.1, S. 65).

Zu Beginn jeder Messung liegt eine definierte Ausgangsbedeckung vor. Dies
wird in der Regel durch Dosierung iiber ein entsprechendes Hintergrundgas in
der Kammer bewerkstelligt. Zwischen zwei Messungen wird solange gewartet, bis
die Ausgangsbedeckung sich wieder eingestellt hat.

Messung der Flugzeit-Verteilung

Die Flugzeitverteilungen lassen sich im Einzelereignis-Modus in der in Abbildung
3.10 dargestellten Weise bestimmen. Die Spannungspulse werden mit einem Viel-
kanalzéhler (“Multichannel Scaler”, Stanford Research Systems SR430) gezéhlt.
Ein Laserschuf startet die Datenaufnahme, alle 1.28 us (interne Zeitbasis) wird
in den néchsten Kanal gezdhlt und beim néchsten Laserpuls wieder bei Kanal
Null begonnen. Die Kanéle entsprechen also der Zeitachse. Dabei werden immer
nur die ersten Schiisse nach dem Offnen des Verschlusses registriert, um eine
Flugzeitverteilung der Ausgangsbedeckung zu erhalten. Die Prozedur wird wie-
derholt, bis ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhéltnis erreicht ist. Um alleine
die Flugzeit von der Oberfliche bis zum Detektionsvolumen zu beriicksichtigen,
wird die massenabhéngige Driftzeit der lonen durch das Massenfilter abgezogen,
welche durch laserinduzierte Desorption direkt am Ionisator zu bestimmen ist.

Im Tonenstrom-Modus kann die Flugzeitverteilung eines einzelnen Schusses
direkt auf einem Oszilloskop dargestellt werden. Allerdings ist sie um die Zeitkon-
stante des RC-Gliedes aus Abschlufidynode und Abschluwiderstand verbreitert,
so dafl die gewonnen Daten nicht zur Analyse geeignet sind.

Die Daten werden iiber einen parallelen Bus (“General Purpose Interface
Bus”, GPIB oder IEEE488) an den Mefirechner (Schnittstellenkarte PCI-GPIB,
National Instruments) iibergeben und dort registriert.

Messung der Desorptionsausbeute

Zur Messung der Desorptionsausbeute eignen sich die beiden beschriebenen Mo-
di, je nach Signalintensitét ist der giinstigere zu wéhlen. Im Einzelereignis-Modus
lauft die Messung wie in Abbildung 3.11 dargestellt ab. Der Lasertrigger wird
verwendet, um bei jedem Laserschufl mit Hilfe eines Pulsgenerators (Stanford
Research Systems SR430) eine Folge aus zwei Trigger-Pulsen zu generieren: der

"Da die Spannung zwischen den Dynoden des SEV in diesem Modus deutlich geringer ist,
bleiben bei nicht zu hohen Stromen auch Séttigungseffekte (z. B. Zusammenbruch der Be-
schleunigungsspannung) in der lawinenartigen Verstirkung im SEV aus.

8Die Energie eines Reflexes ist auf die Pulsenergie geeicht, so daf8 diese synchron zur Messung
bestimmt werden kann.

19Video-Eingang der Graphikkarte unter Einbindung entsprechender Bibliotheken in LabView
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Abbildung 3.10: Zur Messung von Flugzeitverteilungen wird der SEV des Massenspek-
trometers niederohmig abgeschlossen (Einzelereignis-Modus) und die einzelnen Detek-
tionsereignisse in einem Vielkanalzéhler gezéhlt. Die Kanalfortschaltung erfolgt durch
eine interne Zeitbasis und wird vom Laser gestartet.
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Abbildung 3.11: Um die Desorptionsausbeute eines Pulses zu bestimmen werden alle
Ereignisse wihrend einer Torzeit aufaddiert (Einzelereignis-Modus). Der Verschlufl wird
zu einer definierten Zeit wihrend der Messung geoffnet.
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Abbildung 3.12: Alternativ kann der verstirkte Ionenstrom (SEV hochohmig abge-
schlossen) wéhrend einer Torzeit integriert werden (Ionenstrom-Modus).
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erste Puls wird nach einer einstellbaren Verzogerung erzeugt und der zweite bildet
zusammen mit dem ersten ein Tor, wiahrend dessen die Detektion stattfinden soll
und welches der Flugzeitverteilung angepafit ist um das Signal-Rausch-Verhéltnis
zu verbessern.?’ Diese Sequenz schaltet nun die Kanile des Vielkanalzihlers wei-
ter, in jeden ersten Kanal werden dementsprechend die Ereignisse wiahrend der
Torzeit gezéhlt, und in jeden zweiten zu verwerfende Hintergrundereignisse. Der
Mefirechner startet die Datenaufnahme per Software und etwas verzogert dazu
offnet er den VerschluB?! (beides iiber digitale Steuerleitungen, Multifunktions-
karte AT-MIO E10, National Instruments). Die Oberfliche wird beleuchtet und
die Bedeckung durch die folgende Pulssequenz abnehmen.

Im Ionenstrom-Modus (Abbildung 3.12) wird ebenfalls eine Torzeit bei der
Integration des verstérkten lonenstroms beriicksichtigt (“Gated Integrator and
Boxcar Averager”, Stanford Research Systems SR250). Diese ist ebenfalls an die
Flugzeitverteilung angepaflt, jedoch ist hier die oben erldauterte Verbreiterung zu
beachten. Die Analog-Digital-Wandlung findet im MeBrechner statt (Multifunk-
tionkarte, 12 Bit Auflosung) nachdem der Integrator durch eine entsprechende
Steuerleitung die Vollendung der Integration meldet. Das Offnen des Verschlus-
ses {ibernimmt wieder der Rechner, so dafl eine Abklingkurve gemessen wird.

Zwei-Puls-Korrelationsmessungen

Die Zwei-Puls-Korrelationsmessungen werden wie beschrieben durchgefiihrt (Ab-
bildung 3.8). Zusétzlich zu beachten ist hier jedoch die Verzogerung zwischen den
beiden Pulsen durch eine servogetrieben Verzégerungsstrecke von 30 cm Lénge
(max. Verzogerung + 1 ns, PI-535, Physikalische Instrumente) mit einer Posi-
tionierungsgenauigkeit von ca. 2um = 13 fs). Die Ansteuerung erfolgt geregelt
(PID) durch eine Motorsteuerungskarte im MeBrechner (C-842, Physikalische In-
strumente). Der Nullpunkt, also der Punkt exakt gleicher Laufstrecken beider
Teilpulse, wird durch eine Autokorrelationsmessung im Referenzstrahlengang be-
stimmt. Das SHG-Signal eines Verdopplungskristall (KDP) wird dazu gefiltert
und mit Hilfe eines Photodetektors mit SEV als Funktion der Verzégerungszeit
gemessen.

Abschlieflend sei angemerkt, daf es trotz orthogonaler Polarisation der beiden

Teilpulse zueinander zu rdumlichen Interferenzen auf der Probe kommt, die eine
Modulation der Intensitit von 10% bewirken.

20Dies ist insbesondere dann notig, falls sich ein Gas der zu detektierenden Molekiile zum
Redosieren in der Kammer befindet.

21Die Zeitbasis dazu gibt der Laser vor, was den sowieso unwahrscheinliche Fall verhindert,
dafl der Verschlufl den Laserpuls teilweise bedeckt.
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Abbildung 3.13: Elementarzelle der he-
xagonal dichtesten Kugelpackung (hep)
von Ruthenium. Die primitive Einheits-
zelle wird von den Basisvektoren a,
b und c aufgespannt (a=b=2.71 A,
c=4.28 A[Lan94)). Sie besitzt eine zweia-
tomige Basis ((0,0,0) und (%,%,%)) Drei
primitive Einheitszellen bilden die Ele-
mentarzelle. Die (001)-Oberflichen wei-
sen wie die Grundflache eine hexagonale
Struktur auf.

3.4 Probenpraparation

Die Definition der Bedingungen, unter denen die Experimente an Einkristallo-
berflichen im Ultrahochvakuum stattfinden, ist Grundlage des physikalischen
Versténdnisses der untersuchten Prozesse. Im Rahmen dieser Arbeit kann der
interessante Teilbereich der Oberflichenphysik, der sich mit der Strukturbestim-
mung befafit, jedoch nur ansatzweise beleuchtet werden. Auch hier sollen techni-
sche Aspekte im Vordergrund stehen.

3.4.1 Die (001)-Einkristalloberfliche von Ruthenium

Bei einer Kristallisationstemperatur von 2527 K bildet sich das Rutheniumgitter
in der hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp, “hexagonal closed packed”), die
Elementarzelle ist in Abbildung 3.13 dargestellt. Die (001)-Flachen weisen eine
hexagonale Struktur auf.

Die verwendete Probe wurde aus einem gezogenen Einkristall-Stab mit ca.
8 mm Durchmesser geschnitten und poliert (kleinste KorngroBe 0.25 pm), die
Ausrichtung der Oberfliche (besser 0.5°) wurde dabei mit Hilfe des Laue-
Verfahrens vorgenommen (Kristalllabor des FHI). Die natiirlichen Verunreini-
gungen von Ruthenium sind Schwefel und Kohlenstoff. Beide Elemente waren
durch ein Auger-Elektronenspektrum direkt nach dem Einbau der Probe nach-
weisbar (Abbildung 3.14). Die Restrauhigkeit der Oberfliche nach dem Polieren
ist durch intensive “Sputter”- und Ausheilzyklen zu beseitigen. Dazu wird die
Probe abwechselnd mit hochenergetischen Ar*-Tonen beschossen (“gesputtert”,
Energie 3 keV, Ionenstrom 5 pA, bei 1000 K Oberflichentemperatur), und an-
schlieBend auf 1700 K geheizt (10 min). Bei derart hohen Temperaturen sind die
Rutheniumatome sehr beweglich (der Kristall glitht rotlich weifl), wodurch sich
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Abbildung 3.14: Differentielles Auger-Elektronenspektrum (dI(E)/dE) des Ru(001)-
Kristalls vor (oben) und nach (unten) der Reinigungsprozedur. Die einzelnen Elemen-
te lassen sich durch charakteristische Ubergiinge zwischen den Schalen identifizieren:
S (LMM-), C (KLL-) bzw. Ru (MNN-Ubergingen).[Ert85] Im unteren Spektrum ist
zusétzlich das Referenzspektrum eines reinen Rutheniumkristalls dargestellt (gestri-
chelte Linie). Dav82]

die Oberfldche ausgleicht (ausheilt) und Verunreinigungen bevorzugt an die Ober-
fliiche diffundieren.?? Sauerstoff im Hintergrundgas (1x10~" mbar) erméglicht da-
bei die Oxidation und anschlieende Desorption der S- und C-Verunreinigungen.
Das Auger-Elektronenspektrum zeigt nach diesen Zyklen eine von Schwefel und
Kohlenstoff befreite Oberfliche, die Empfindlichkeit gegeniiber Verunreinigungen
ist jedoch gering.?® Hinzu kommt, dafl sowohl die Schwefel- als auch die Kohlen-
stoffiibergénge mit Rutheniumiibergéngen iiberlappen.

Thermische Desorptionsspektren erweisen sich als deutlich empfindlicher auf
Verunreinigungen. Nach Adsorption von Sauerstoff werden bei anschlieBendem
Heizen der Probe die vornehmlich verbleibenden Kohlenstoffverunreinigungen bei
ca. 800-1100 K oxidiert und desorbieren als CO. Der Sauerstoff desorbiert erst bei
ca. 13001500 K. Erreicht die Fléche dieses Sauerstoffsignals im TDS ein konstan-
tes Maximum, so kann von einer reinen Oberfliche ausgegangen werden, da die
Sauerstoffbedeckung stark von Verunreinigungen beeinfluf3t wird. Die Adsorption
von CO und anschlieSende TD-Spektroskopie ist ebenfalls sehr empfindlich auf
die Qualitéit der Oberfliche. Ein Vergleich mit Referenzspektren ermoglicht die
Beurteilung der Oberflichenqualitét (vergl. Abbildung 3.18).

Die tégliche Préaparation der Oberfliche erfolgt nach der folgenden Proze-

22Das Ausheilen bei 1700 K war nur nach dem anfiinglichen starken Sputtern notig. Die iiber
dem Schmelzpunkt des Thermoelementes liegende Temperatur wurde mittels eines Pyrome-
ters iiberwacht.

B<1% ([Lin94]) und bei dem verwendeten “Retarding-Field”-Analysator bestimmt geringer
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dur[Mad75, Pfn84, Kos97]. Um die Oberfliche fiir die Adsorption von Sauerstoff
vorzubereiten geniigt i. A. kurzzeitiges Sputtern (120 s bei 500-1000 eV, 5 pA).
Das anschliefende Ausheilen wird mit Sauerstoff-Adsorptions- (bei 1000 K {iber
den Hintergrund) und Heizzyklen (bis 1500 K) kombiniert, wobei verbleibende
Verunreinigungen oxidiert und desorbiert werden. Nach erfolgter Reinigung wird
der Sauerstoff durch mehrmaliges Heizen auf 1530 K desorbiert, der Erfolg ist
mit Hilfe von CO-TD-Spektren leicht zu iiberpriifen (vergl. Abbildung 3.18).%4

3.4.2 Das Adsorbatsystem CO/Ru(001)

Bei Adsorption von CO auf Ruthenium kommt es zur Bildung einer kovalen-
ten Bindung, CO chemisorbiert auf Ruthenium. Die Bindung kann durch das
Blyholder-Modell beschrieben werden,[Bly64, Ove96, Ove98] der Mechanismus
ist in Abbildung 3.15 dargestellt. Das hochste besetzte Molekiilorbital (“highest
occupied molecular orbital”, HOMO) des freien CO’s, das 50-Orbital hybridi-
siert bei Anndherung an ein Rutheniumatom der Oberfliche durch Wechselwir-
kung mit Béndern gleicher Symmetrie in das bindende 50 und das antibindende
5c*. Dabei geht Ladung des CO’s teilweise zum Metall iiber (“donation”). Auf-
grund des Prinzips der Elektroneutralitét ist das Metall bestrebt, keine Ladung
aufzubauen. Es kommt zur Riickbindung (“back-donation”) durch Ladungstrans-
fer vom Metall in das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (“lowest unoccupied
molecular orbital”, LUMO) des freien CO’s, das 27*-Orbital, welches ebenfalls
hybridisiert. Beide Beitrdage zur Bindung sind aufgrund der Elektroneutralitat ge-
koppelt, man spricht von einem Donor-Akzeptor-Mechanismus (“donation/back-
donation”, 50-Orbital ist Donor, 27*-Orbital ist Akzeptor). Da das 27*-Orbital
des freien CO’s einen antibindenden Charakter beziiglich der innermolekularen
C-0O-Bindung hat, wird diese Bindung bei der Adsorption geschwécht, was mit-
tels IR-Spektroskopie zu beobachten ist.[Cam90]

Sowohl das Ho- als auch das 27*-Orbital haben eine grofler Ladungsdichte
auf der Seite des Kohlenstoffs, so dal CO mit dem Kohlenstoff zum Metall hin
adsorbiert. Die Adsorptionsgeometrie erweist sich als abhéingig davon, welcher
Bidungsteil dominiert. Der Uberlapp des 50-Orbitals mit dem Metall ist auf
cinem Rutheniumatom am gréften (“on-top”), wihrend der Uberlapp der 27-
Orbitale mit dem Metall fiir hoher koordinierte Plétze grofer ist (wie Briicken-
oder dreifach koordinierte (“hollow”-)Plitze). LEED-Untersuchungen (Beugung
niederenergetischer Elektronen) ergeben fiir Bedeckungen <1/3 ML eine “on-
top”-Adsorptionsgeometrie mit einer (v/3x+/3)R30°-Struktur?.[Ove93] Dies ist
im oberen Teil von Abbildung 3.16 dargestellt.

Zunehmende Bedeckung fiithrt zur Komprimierung dieser Struktur und auf-
grund der repulsiven Wechselwirkung zwischen den Adsorbaten wird eine Satti-

2L EED-Bilder geben ebenfalls Aufschluf} iiber verbleibenden Sauerstoff (vergl. Abb. 3.17).
25Die maximale Bedeckung dieser Struktur (0.33 ML) sei kurz v/3-Bedeckung genannt.
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Abbildung 3.15: Chemisorption von CO/Ru nach dem Donor-Akzeptor-Mechanismus
(Blyholder-Modell). Die beteiligten Molekiilorbitale sind das normalerweise besetzte
50- (HOMO) und das normalerweise unbesetzte 2r*-Orbital (LUMO). Die grofiere La-
dungsdichte beider Orbitale am Kohlenstoff bedingt die Orientierung des adsorbierten
CO’s.

gungsbedeckung von ca. 0.68 ML erreicht. Im unteren Teil von Abbildung 3.16
ist das LEED-Bild dieser Bedeckung dargestellt. Hierfiir wird eine Struktur mit
einer Einheitszelle der Grofie (5\/§><5\/§)R30° vorgeschlagen, in der sich 50 CO-
Molekiile befinden (0.66 ML).[Wil79, Bra97, Den99] Einige der Molekiile sitzen
also nicht mehr auf den energetisch giinstigsten Platzen, sie sind schwicher ge-
bunden. Im thermischen Desorptionsspektrum (Abbildung 3.18) wird dies aus
der Bildung eines neuen Maximums bei niedrigeren Temperaturen ersichtlich.

Um die gewiinschte Bedeckung bei den Desorptionsexperimenten sicherzu-
stellen, bei denen das CO iiber ein Hintergrundgas dosiert wird, 148t sich die
Probentemperatur fiir die v/3-Bedeckung auf 430 K regeln (Minimum im TDS),
wéhrend sich bei 100-300 K die Sattigungsbedeckung einstellt.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dafl die 5o*- und 27-Resonanzen eher einen
4d-Charakter besitzen, im Gegensatz zu den 5o- und 27*-Resonanzen, deren
Charakter mehr durch den Molekiilanteil bestimmt ist. Insbesondere die 50*-
Resonanz ist also im Metall lokalisiert, weshalb von einer sehr kurzen Lebens-
dauer auszugehen ist.[Joh77, Cam90] Trotz einer erleichterten Anregung durch
heifle Substratelektronen ist aus diesem Grund kein nennenswerter Energieiibert-
rag (durch elektronische Reibung bzw. DI(M)ET) iiber dieses Resonanz an das
Adsorbat zu erwarten. Die am Adsorbat lokalisierte 27*-Resonanz zeigt hierfiir
deutlich bessere Voraussetzungen.
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3.4.3 Das Koadsorbatsystem CO/O/Ru(001)

Sauerstoff adsorbiert dissoziativ, also atomar auf Ruthenium.[Ove98, Ove96] Die
Bindungsenergie ist abhéngig von der Bedeckung und betréagt fiir 0.5 ML pro
Sauerstoffatom Ep=4.9 eV.[Ove98, Stad6] Die Adsorption erfolgt an dreifach ko-
ordinierten (hep-“hollow”-)Plidtzen. Im Folgenden soll nur die (2x1)O-Bedeckung
(0.5 ML) bzw. die entsprechende Mischbedeckung mit CO diskutiert werden, da
diese Ausgangspunkt der durchgefiihrten Experimente ist. Sie wird anhand von
Referenzspektren prépariert, siehe hierzu Abbildung 3.18. Das LEED-Bild der
(2x1)O-Bedeckung ist im rechten Teil von Abbildung 3.17 dargestellt, es zeigt
eine (2x2)-Symmetrie da es iiber drei mogliche Ausrichtungen der (2x1)-Struktur
gemittelt ist.

Die maximale CO-Bedeckung auf dieser O-Bedeckung betrigt ca. 0.2 ML, was
einer (2x2)-Struktur entspricht. Fiir das Gesamtsystem werden zwei unterschied-
liche Strukturen diskutiert.[Hof91, Kos92] Die sogenannte Honigwabenstruktur
ist im linken Teil von Abbildung 3.17 dargestellt. Gegeniiber einer (2x1)O-
Struktur hat jedes zweite O-Atom einen Platzwechsel vollzogen, der auf der nur
mit O-Bedeckten Oberfliche energetisch ungiinstig wére. Die Gesamtenergie der
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Abbildung 3.17: Adsorptionsstruktur des Koadsorbatsystems CO/O/Ru(001). Links:
Die Pfeile im Strukturmodell veranschaulichen den Ubergang von der (2x1)O-Struktur
zur Honigwabenstruktur. Rechts: LEED-Bild der (2x1)O-Bedeckung (0.5 ML).

Mischbedeckung nimmt jedoch ab, da das CO auf einen “on-top”-Platz wechseln
kann (Pfeile in Abbildung 3.17). Das CO ist im Vergleich zur Sauerstoff-freien
Oberfliche deutlich schwicher gebunden, was aus den Maxima im TDS bei nied-
rigen Temperaturen ersichtlich ist. Die Aktivierungsenergie zur Desorption sei
aus den beiden Maxima ~; (0™*=0.2 ML, F,=0.9 eV) und v, (6™*=0.26 ML,
E,=0.5 ¢V) mit F,=0.85 ¢V abgeschétzt.[Hof91, Kos92]
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Abbildung 3.18: Thermische Desorptionsspektren von CO. Links auf Ru(001): Die
angegebenen CO-Bedeckungen sind anhand von Referenzspektren bestimmt, fiir
die Sattigungsbedeckung ist der direkte Vergleich dargestellt (gestrichelte Linie ist
Referenz).[Pfn83] Ab 0.33 ML existieren schwiicher gebundene Phasen. Rechts auf
O/Ru(001): Angegeben ist die relative O-Bedeckung (nach Referenzspektren), alle
Spektren wurden bei CO-Séttigungsbedeckung aufgenommen. Gestrichelt eingezeich-
net ist das Referenzspektrum bei einer (2x1)O-Bedeckung (0.5 ML),[Kos92] welche
die Ausgangsbedeckung der vorgestellten Experimente zur fs-laserinduzierten CO-
Oxidation darstellt. Aufgrund der Empfindlichkeit des CO-TDS auf kleinste Sauer-
stoffbedeckungen (5%) eignet es sich zur Beurteilung der Reinheit der Oberfliche von
Sauerstoff. (Alle Messungen bei einer Heizrate von 6 K/s.)



4 Desorption von CO/Ru(001)
induziert durch fs-Laserpulse

Anregung der mit CO bedeckten Rutheniumoberfliche durch intensive Laserpulse
von 130 fs Dauer und 800 nm Wellenlédnge fiihrt zur Desorption von CO. Es wer-
den keinerlei Hinweise fiir die laserinduzierte Dissoziation von CO gefunden. Aus
der Fluenzabhéngigkeit der Desorptionsausbeute und aus ihrem Abklingverhal-
ten nach Anregung mit einer Pulssequenz wird im Folgenden der Wirkungsquer-
schnitt und die Desorptionswahrscheinlichkeit bestimmt. Zusammen mit Zwei-
Puls-Korrelationsmessungen erlauben diese Experimente eine Charakterisierung
des Desorptionsmechanismus mit Hilfe der in Kapitel 2 vorgestellten Modellie-
rung. Abweichungen vom Gleichgewichtsverhalten in Bezug auf die Desorptions-
wahrscheinlichkeit und die Translationsenergie der desorbierenden Molekiile re-
flektieren die Dynamik der ultraschnell induzierten Desorption.

4.1 Fluenzabhadngigkeit und Wirkungsquerschnitt

Eine Erhohung der eingestrahlten Fluenz fiihrt zu einem nichtlinearen Anstieg
der CO-Desorptionsausbeute des ersten Schusses. Dies ist im unteren Teil von
Abbildung 4.1 fiir einen Bereich eingestrahlter Fluenzen von F;=200-600 J/m?
fiir die Sattigungsbedeckung (0.68 ML, Ts=100 K) und eine Pulsdauer von 130 fs
dargestellt. Als Ordinate ist die mit der Ausbeute gewichtete mittlere absorbier-
te Fluenz (F) aufgetragen. Dies hat folgende Bewandtnis. Durch Verwendung
cines Pulses mit rdumlichem Gauf-Profil (vergl. Abbildung 3.9) wird tiber alle
Werte der Fluenz zwischen 0 und dem Maximalwert integriert. Nun bewirken
aber unterschiedliche Fluenzen eine unterschiedliche Desorptionsausbeute, und
zwar nach einem nichtlinearen Zusammenhang. Nahert man das Pulsprofil durch
i Pulse mit rdumlich konstanter Fluenz F; (sogenannte “flat-top”-Pulse) an, so
beinhaltet eine sinnvolle Mittelung eine Wichtung w; eines jeden Teilpulses mit
dem Beitrag, den er zur Gesamtausbeute leistet. Der nichtlineare Zusammenhang
zwischen der Fluenz F; und der Desorptionsausbeute Y; eines solchen Pulses sei
nun durch ein Potenzgesetz der Form

Y, oc ! (4.1)

65
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Abbildung 4.1: Desorption von CO von der séttigungsbedeckten Rutheniumober-
flache (0.68 ML, Ts=100 K) induziert durch 130 fs-Laserpulsen. Unten: Abhéngig-
keit der Desorptionsausbeute von der mit der Ausbeute gewichteten mittleren absor-
bierten Fluenz (F). Die eingestrahlte Fluenz liegt im Bereich F}=200-600 J/m?. Die
gestrichelte Linie zeigt die Parametrisierung durch ein Potenzgesetz (F)"mit n=4.5.
Oben: Abklingkurven der Desorptionsausbeute nach Anregung mit einer Pulssequenz
fiir verschiedene Fluenzen. Beide Datensétze sind in der Auftragung iiber SF.g (siehe
Gl. (4.8)) durch das gleiche doppelt-exponentielle Abfallgesetz anzupassen; 80% der
Amplitude werden durch die schnelle Komponente beschrieben, welche einen effektiven
Wirkungsquerschnitt von oog=1.7 x 10722 m? bei (F)=305 J/m? liefert.
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zu parametrisieren. Die Nichtlinearitdt der Desorptionsausbeute kann dann als
Wichtung bei der Mittelung beriicksichtigt werden (w; = Y;):

. sz‘Fz‘ . ZY;E . ZFZLH
(F) = S wr TSy, SR (4.2)

wobei sich die Summen iiber alle Teilpulse erstreckt. Die Teilpulse sind nun durch
die einzelnen Pixel des Kamerabildes (Abbildung 3.9) realisiert, zu summieren ist
also jeweils iiber das gesamte Bild. Der Exponent n des Potenzgesetzes (4.1) wird
dabei in folgender, selbstkonsistenter Weise an die Daten angepafit. Ein Meipunkt
besteht aus einem auf das Volumen normierte Kamerabild, der Gesamtenergie des
Pulses, und der erzielten Desorptionsausbeute. An den kompletten Datensatz
wird nun das Potenzgesetz angepafit, die einzelnen Kamerapixel werden dazu
zunédchst mit w; = 1 gewichtet. Der néchste Schritt umfafit die Wichtung der ein-
zelnen Kamerapixel mit diesem Potenzgesetz, es dndert sich also der Wert (F') auf
der Ordinate. An das Ergebnis wird erneut das Potenzgesetz angepaflt, welches
im néchsten Schritt wiederum die Wichtung bestimmt, und so fort. Die resultie-
rende Fluenzabhéangigkeit ist im unteren Teil von Abbildung 4.1 dargestellt. Die
gestrichelte Linie zeigt das Potenzgesetz (F)", es zeigt sich, daBl Gleichung (4.1)
eine sinnvolle Parametrisierung darstellt. Fiir die Fluenzabhéngigkeit der Desorp-
tion von der bis zur Sattigung mit CO bedeckten Ru(001)-Oberflache ergibt das
Experiment

Y < F" mit n =4.54+0.5.

Eine quantitative Aussage iiber die Desorptionswahrscheinlichkeit 1d8t sich
aus der im oberen Teil von Abbildung 4.1 dargestellten Abklingkurven der
Desorptionsausbeute nach Anregung mit einer Pulssequenz treffen.[Kao93a] Die
Wahrscheinlichkeit dafiir, dafl es nach Einstrahlung eines Photonenstroms der ein-
gestrahlten (zeitintegrierten) Flachendichte dF' zur Desorption kommt, ist durch
den Wirkungsquerschnitt o bestimmt:

dPyes = o dF. (4.3)

Dies gilt fiir den Fall eines linearen Zusammenhangs zwischen der Desorptions-
wahrscheinlichkeit Py und der Anzahl der eingestrahlten Photonen.! Die ein-
gestrahlten Photonendichte F' ist proportional der absorbierten Fluenz, aus der
Gesamtenergie 148t sich mit der Photonenenergie die Anzahl der Photonen be-
stimmen.? Die Anderung der Bedeckung ergibt sich unter Annahme einer Kinetik
erster Ordnung damit zu

d0"™ = —0 dPys = —0o dF, (4.4)

LGleichung (4.3) kann auch als Definition des Wirkungsquerschnitts gelesen werden.
2Im Folgenden ist, je nach Zusammenhang, mit Fluenz auch die eingestrahlten Photonendichte
gemeint.
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woraus analog dem radioaktiven Zerfallsgesetz, durch Integration die Bedeckung
als Funktion der absorbierten Fluenz folgt:

0" (F) = G F. (4.5)

Eine Diskretisierung in Laserpulse (Schiisse) liefert mit der Fluenz Fj des j-ten
Pulses fiir die Bedeckung nach ¢ Pulsen

" = e mit  F=Y Fj (4.6)
7=0

Fiir eine nicht zu grobe Diskretisierung folgt daraus fiir die Desorptionswahr-
scheinlichkeit durch den j-ten Schufl geméf Gleichung (4.3)

Pl ~oFj. (4.7)

Fiir hohe Desorptionswahrscheinlichkeiten pro Puls (grobe Diskretisierung) gilt
hingegen PJ. = (0; — 0,-1)/6;.2

Auch im Falle eines nichtlinearen Zusammenhangs zwischen der Desorptions-
wahrscheinlichkeit und der Fluenz fillt die Bedeckung exponentiell ab, jedoch
mit der effektiven Fluenz, welche sich aus der Parametrisierung des nichtlinearen
Zusammenhangs ergibt:

"N (F) = OpePren  mit  Fg = F" (4.8)
Dies ist gleichbedeutend mit einer Anderung der Bedeckung geméf
do™ = -9 F" 1 dF (4.9)

und ein Vergleich mit Gleichung (4.4) fithrt auf die Definition des effektiven Wir-
kungsquerschnitts*
O = BF" L. (4.10)

Wéhlt man nun eine aufgrund von Gleichung (4.8) naheliegende Auftragung
der Desorptionsausbeute iiber GF., so 1at sich ihr Abklingverhalten fiir alle
Werte der Fluenz durch einen identischen Skalierungsfaktor 3 beschreiben. Vor-
aussetzung ist jedoch, dafl das angenommene Potenzgesetz eine gute Parame-
trisierung der Fluenzabhéngigkeit darstellt. Im oberen Teil von Abbildung 4.1
ist dies fiir (F)=240 und 305 J/m? exemplarisch dargestellt. Die Abklingkurven
und die Fluenzabhéngigkeit der Desorptionsausbeute (oberer und unterer Teil
von Abbildung 4.1) lassen also sich durch das gleiche Potenzgesetz mit n=4.5
beschreiben. Zur quantitative Auswertung wird nur die schnelle Komponente des

3Gleichung (4.7) ergibt sich hieraus durch eine Entwicklung der Exponentialfunktion in Glei-
chung (4.6) in erster Ordnung.

“Eine Diskretisierung mit Pulsen unterschiedlicher Fluenz fithrt zu ol = ﬁZ;:o Fr/ Z;‘:o Fj.
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angepafiten doppelt-exponentiellen Abfallgesetzes ausgewertet, diese beschreibt
80% der anfinglichen Signalamplitude. Eine mogliche Ursache der langsamen
Komponente ist der laserinduzierte diffusive Antransport neuen CO’s in den an-
geregten Bereich der Oberflache. Der effektive Wirkungsquerschnitt oo ist geméaf
Gleichung (4.10) von der Fluenz abhingig. Wegen (Pyes) ~ oo F folgt hieraus fiir
die Fluenzabhéngigkeit der Desorptionswahrscheinlichkeit wieder das Potenzge-
setz der Parametrisierung. Fiir Pulse der Fluenz (F)=305 J/m? ergibt die Aus-
wertung beispielsweise

ot = L1.7x 107 cm?
(Paes) 0.2.

Aufgrund der Definition von o.g entspricht der angegebene Wert genau dem, den
man erhélt, wenn man eine lineare Fluenzabhéngigkeit annimmt. Die Einfithrung
von o ermdglicht eine Berechnung des Wirkungsquerschnitts und der Desorpti-
onswahrscheinlichkeit fiir alle Werte der Fluenz. Im unteren Teil von Abbildung
4.1 ist auf der rechten Achse die berechnete Desorptionswahrscheinlichkeit aufge-
tragen. In der beschriebenen Art und Weise ist also eine Eichung der gemessenen
CO-Ausbeute auf die Desorptionswahrscheinlichkeit méglich. Es sei jedoch an-
gemerkt, dal zur korrekten Bestimmung der Desorptionswahrscheinlichkeit die
Abnahme der absoluten Ausbeute pro Laserschufl heranzuziehen ist. Die gemes-
sene Ausbeute ist jedoch nur ein Maf fiir die Desorption senkrecht zur Ober-
flichennormale. Eine eventuelle Anderung der Winkelverteilung der desorbieren-
den Molekiile mit der Bedeckung bleibt in der Messung, und demnach auch in
der Auswertung, unberiicksichtigt.?

Zu beachten ist, dafy die gewichtete Fluenz immer kleiner ist, als die maxima-
le Fluenz: (F') < Fiax. Es existieren also immer Bereiche im Pulsprofil (Pixel),
die eine hohere Desorptionswahrscheinlichkeit haben. Da (Pjes) sehr hohe Werte
erreicht, kann die Sattigung der Desorption (Pyes=1) wihrend eines Schusses fiir
einige Pixel bei Werten der Fluenz iiber (F)~350 J/m? nicht ausgeschlossen wer-
den.® Eine Sittigung der Desorption duflert sich fiir Pulse, die nicht einem “flat-
top” entsprechen, zunéchst durch ein leichtes Abflachen der Fluenzabhéngigkeit,
erst bei starker Uberséttigung ist eine waagerechte Tangente zu erwarten.

Die dargestellte Art und Weise der Bestimmung der Desorptionswahrschein-
lichkeit 148t vollig offen, welche Spezies von der Oberflache desorbiert. So kénnte
es sich beispielsweise um Minoritéitsspezies wie z. B. CO an Stufenkanten oder De-
fekten handeln. Aus diesem Grund wurden Vergleichsmessungen durchgefiihrt,

Q

SFiir kleine Desorptionswahrscheinlichkeiten ist die Anderung der Winkelverteilung sicher zu
vernachléssigen.

6Fiir ein ideal GauB-formiges riumliches Pulsprofil und ein Potenzgesetz mit n=4.5 gilt
Fax/(F)=1.2, d.h. ab einer gewichteten Desorptionswahrscheinlichkeit von (Pges)~0.45
sind bereits einige Bereiche geséttigt ((Pges) o (F)™). Die Annahme eines idealen Gauf-
Profils ist eher konservativ, durch Beugung koénnen einige Bereiche eine deutlich hohere
Fluenz haben.
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bei denen die Oberflaiche mit einer bestimmten Anzahl von Laserschiissen pro
Fliche gerastert abgetastet wurde. Mittels TDS 148t sich daraufhin der Anteil
des desorbierten CO bestimmen. Da dieses Verfahren mit grolen Fehlern behaftet
ist,” eignet es sich nicht zur Bestimmung der Desorptionswahrscheinlichkeit. Wohl
aber it sich durch die gemessene grobe Ubereinstimmung mit der berechneten
Desorptionswahrscheinlichkeit ausschliefen, dafl Minoritédtsspezies einen bedeu-
tenden Beitrag zum Signal leisten.

Das Verhéltnis der Desorptionswahrscheinlichkeit pro Puls zwischen der
Sittigungs- und der v/3-Bedeckung bei der gleichen absorbierter Fluenz von
(F)=250 J/m? betriigt Pes(Sétt.)/ Paes(v/3)=1.940.6.

4.2 Zwei-Puls-Korrelation

Um die Dynamik des Desorptionsprozesses zu untersuchen, werden Zwei-Puls-
Korrelationsmessungen durchgefiihrt. Diese Experimente folgen einem Pump-
Pump-Schema der ultraschnellen Detektion. Es wird die zeitintegrierte Desorp-
tionsausbeute als Funktion der Verzogerung zwischen den beiden Pump-Pulsen
gemessen, die Zeitauflosung ist in einem solchen Schema nur von der Dauer der
Pump-Pulse bestimmt und nicht, wie iiblich, durch den viel trigeren Detektor,
in diesem Fall das Massenspektrometer.

Das Ergebnis derartiger Experimente fiir die CO-Desorption von der sitti-
gungsbedeckten Ruthenium(001)-Oberfliche (0.68 ML, T5=100 K), induziert
durch 130 fs-Pulse, ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Die insgesamt absorbierte
Fluenz von (F)=250 J/m? teilt sich im Verhiltnis 52/48 auf die beiden Pump-
Pulse auf. Bei negativen Verzogerungszeiten trifft der stéirkere Puls zuerst auf
die Oberfliche. Die Darstellung iiber einer logarithmischen Zeitskala erlaubt ei-
ne gleichzeitige Beurteilung des Verhaltens in den Fliigeln und in der Spitze.
Die Uberhshung bei Verzogerung 7=0 ps weist eine volle Halbwertsbreite von
20 ps auf, sie beruht auf einer kumulativen Wirkung der beiden Pump-Pulse.
Fiir Verzogerungen |7|>500 ps entspricht das Signal der Summe der Signale der
einzelnen Pulse, der zweite Pump-Puls ,,spiirt“ also nichts mehr vom ersten. Das
Verhéltnis Spitze zu Fliigel entspricht der Fluenzabhéngigkeit, falls diese durch
ein Potenzgesetz mit dem Exponenten n gegeben ist (vergl. Abbildung 1.2, S. 5):

Y(F) _ @F)" 1

W(F) 2 2 )

Abweichungen von diesem Verhalten nach unten deuten auf einen nicht ganz
perfekten raumlichen Uberlapp der beiden Pump-Pulse hin, wihrend eine Abwei-
chung nach oben durch die fluenzabhéngige Selbstfokussierung des Laserspulses

"Die groBte Fehlerquelle ist das gleichmifBige applizieren einer definierten Fluenz durch Abta-
sten der Oberfliche mit kontrolliertem ridumlichen Uberlapp der Pulse bei definierter Anzahl
an Schiissen.
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Abbildung 4.2: Zwei-Puls-Korrelationsmessung der CO-Desorption von der sittigungs-
bedeckten Ruthenium-(001)-Oberfldche (0.68 ML, T5=200 K) auf linearer und logarith-
mischer Zeitskala. Die gestrichelte Linie soll das Auge fiihren. Die volle Halbwertsbreite
betrégt 20 ps.

beim Durchgang durch das Eintrittsfenster verursacht werden kann.® Allgemein
gilt, daB eine Uberhohung des Signals in der Zwei-Puls-Korrelation eine nichtli-
neare Fluenzabhéngigkeit voraussetzt.

Fiir die v/3-Bedeckung (0.33 ML, Ts=430 K) ergeben Zwei-Puls-Korrelations-
messungen eine volle Halbwertsbreite von 19 ps (nicht in der Abbildung), die Ab-
weichung von der sattigungsbedeckten Oberflache liegt aber sicherlich innerhalb
des Fehlers.

4.3 Modellierung: Mechanismus der
CO-Desorption

Um Informationen iiber den Anregungsmechanismus zu erhalten, werden die
Zwei-Puls-Korrelationsmessungen und die Fluenzabhéngigkeit simultan, d. h. mit
identischen Parametern, durch das empirische Reibungsmodell aus Abschnitt

8Bei den Zwei-Puls-Korrelationsmessungen wurde keine Mittelung der Fluenz fiir verschie-
dene Verzogerungszeiten durchgefiihrt. Die beobachtete Abweichung von (4.11) deutet auf
geringfiigige Selbstfokussierung hin.
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Abbildung 4.3: Modellierung der Fluenzabhingigkeit und der Zwei-Puls-Korrelation
mit dem empirischen Reibungsmodell fiir ein Phononen-getriebenen Szenario (7,n=1 ps,
Te=00 ps, E,=1.2 eV, ko=5x10'? s_l). Links stellt die gestrichelten Linien das Po-
tenzgesetz mit n=4.5 dar, rechts eine Ausgleichskurve durch die Daten darstellt.

2.2.2 (S. 30) angepafit. Die modellierte Zwei-Puls-Korrelationsbreite erweist sich
dabei als empfindlich auf die Kopplungszeiten 7 und die Aktivierungsenergie F,
(groBeres E, bedeutet schmalere Zwei-Puls-Korrelation). Diese geht auch emp-
findlich in die Desorptionswahrscheinlichkeit ein, welche zudem mit dem praexpo-
nentiellen Faktor ko linear skaliert (vergl. Arrhenius-Ausdruck 2.55). Die Fluenz-
abhéangigkeit wird bei sonst konstanten Parametern mit steigender Aktivierungs-
energie steiler, und mit schneller elektronischer Ankopplung flacher. Zunéchst
werden nun die Grenzfille einer ausschlieflich durch Phononen bzw. Elektro-
nen vermittelte Reibung diskutiert, obwohl im allgemeinen beide Mechanismen
simultan aktiv sein konnen.

In einem durch Phononen getriebenen Szenario (7, — oo ps) wird eine sehr
gute Beschreibung der Daten fiir 7,;, zwischen 0.5 und 3 ps erzielt. Abbildung 4.3
zeigt die beste Ubereinstimmung zwischen Modell und Daten fiir Ton=1 ps. Die
transiente Adsorbattemperatur T,qs(t) und die resultierende Rate R(t) sind in Ab-
bildung 2.13 (S. 32) dargestellt. Fiir die Aktivierungsenergie sind die mittels ther-
mischer Desorption bestimmten Werte gewéhlt: E,=1.2 eV fiir die Sattigungs-
und 1.65 eV fiir die v/3-Bedeckung.[Pfn83] Dieser Unterschied bewirkt eine Ande-
rung der modellierten Korrelationsbreite von 20 auf 18 ps (fiir die jeweilige Be-
deckung), was ebenso innerhalb des Fehlers liegt, wie die gemessene Anderung
von 20 auf 19 ps.

Eine Vorhersage des Modells wird durch die Daten nicht bestétigt: der 20%-
Einbruch der Desorptionsausbeute bei Verzogerung Null (Abbildung 4.3 rechts).
Wie bereits erwéihnt, ist er eine Folge des in Abschnitt 2.1.5 diskutierten 10%-
Dips in T}y, welcher sich in einem durch Phononen getriebenen Szenario auf T4
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fortpflanzt und durch den Arrhenius-Ausdruck fiir die Desorptionsrate verstéarkt
wird. Da der Dip in T}, durch eine Uberhb'hung in Ty verursacht wird (siehe
Abbildung 2.6, S. 21), liegt die Vermutung nahe, den Dip in T,qs durch eine
zusétzliche Ankopplung an die Elektronen zu kompensieren. Dies erfordert eine
Kopplungszeit 7,4<0.5 ps, was jedoch eine zu flache Fluenzabhéingigkeit und da-
mit zu viel Signal in den Fliigeln der Zwei-Puls-Korrelation bewirkt. Der Dip ist
eine charakteristische Vorhersage des Reibungsmodells fiir Systeme mit langsamer
Kopplung an die Elektronen oder vorherrschender Kopplung an die Phononen wie
CO/Ru(001) und CO/Cu(100)[Str96]°. Die Tatsache, dafl der Dip experimentell
fiir diese Systeme nicht beobachtet wird, 148t Zweifel an der generellen Giiltigkeit
des Modells aufkommen. Es sei jedoch angemerkt, daf§ die systematischen Feh-
ler durch Interferenzeffekte um Verzégerung Null eine abschlieBende Beurteilung
dazu fiir das System CO/Ru verhindern.

Rein elektronische Szenarios (7, — oo ps) mit kurzen Kopplungszeiten er-
zielen wie bereits erwithnt keine gute Ubereinstimmung mit den Daten. Es wiire
jedoch verfriiht, elektronische Mechanismen auszuschliefen, da auch sie fiir etwas
langere Kopplungszeiten 2 ps<7,<4 ps zu einer guten Modellierung fithren. Fiir
Ta=2 ps folgt die Adsorbattemperatur T,qs der Phononentemperatur T, (vergl.
Abbildung 2.13, S. 32). Das Ergebnis einen solchen Modells ist quasi identisch mit
dem durch Phononen getriebenen Szenario in Abbildung 4.3. Diese Zweideutig-
keit ist dem Modell inhérent fiir elektronische Kopplungszeiten, die ldanger sind
als die Elektron-Phonon-Equilibrierungszeit 7e.pn = Cpn/g(=1.6 ps fiir Ruthe-
nium bei Raumtemperatur).[Ger94] Das thermische Nichtgleichgewicht zwischen
Elektronen und Phononen wird dann vom Adsorbat nicht mehr wahrgenommen.

Es bedarf also zusétzlicher Argumente, um zu entscheiden, ob die Desorp-
tion durch Elektronen oder Phononen des Substrates getrieben wird. Dazu soll
im Folgenden die elektronische Struktur des Adsorbatsystems CO/Ru genauer
betrachtet werden. Das Elektronenaffinitéitsniveau des Adsorbats, welches fiir die
Kopplung an das elektronische System des Substrates verantwortlich ist, ist das
27*-Orbital. Es ist an der Bindung zu Metall beteiligt (Akzeptor-Orbital, siehe
Abschnitt 3.4.2), eine zusétzliche Besetzung dieses Orbitals fiihrt also zu einer
Anderung der Bindungslinge und damit zur Schwingungsanregung der CO-Ru-
Streckschwingung (der antibindenden Charakter beziiglich der C-O-Bindung sei
hier nicht weiter von Interesse). Durch inverse Photoemission wurde seine ener-
getische Lage auf 4.9 eV iiber dem Fermi-Niveau bestimmt (fiir Sattigungsbe-
deckung, fiir geringere Bedeckungen schiebt es zu geringeren Energien, bei der
v/3-Bedeckung liegt es bei 4.0 eV).[Ben87] In Abbildung 4.4 ist es zusammen
mit der Zustandsdichte von Ruthenium[Pap86] und der Fermi-Verteilung (fiir die
unter den experimentellen Anregungsbedingungen erreichte elektronische Tem-
peratur) iiber der Energie aufgetragen. Es ist klar ersichtlich, dafl durch die ther-

9Auf diesem System wurde das Auftreten eines sehr ausgeprigten Dips von den Autoren
ignoriert (siehe hierzu auch[Den99]).
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Abbildung 4.4: Zur Abschitzung der thermischen Besetzung des fiir die Desorption re-
levanten CO-27*-Orbitals[Ben87] durch heifle Elektronen ist dessen energetische Lage
und die Fermi-Verteilung gezeigt (unten). Zusétzlich zu beriicksichtigen ist die elek-
tronische Zustandsdichte (DOS) fiir Ruthenium[Pap86]. Das Signal in den inversen
Photoemissionsdaten um 1 eV wird durch die d-Band-Elektronen verursacht (siehe

DOS).

mische Verteilung der Elektronen keine nennenswerte Population des 27*-Orbital
stattfindet. Eine grobe Abschiitzung zeigt, dafi etwa 10~* Elektronen pro Ru-
theniumatom energetisch das 27*-Orbital besetzten kénnten. Da der ballistische
Transport von Elektronen in Ruthenium vernachldssigt werden kann und nur
die obersten Atomlagen durch den Laser angeregt werden (siehe Abschnitt 12),
betragt auch die Ausdringtiefe fiir Elektronen nur wenige Atomlagen. Beriicksich-
tigt man zusétzlich die Tunnelbarriere hin zum Affinitdtsniveau, so ist klar, dafl
eine derart geringe Besetzung keine Desorptionswahrscheinlichkeit von Pye=0.2
verursachen kann.

Es sei angemerkt, dal aufgrund der energetischen Lage der 27*-Resonanz weit
iiber dem Fermi-Niveau fiir einen elektronischen Prozefl eher das DIMET-Bild
angemessen ist (vergl. Abschnitt 36). Dieses zeichnet sich durch einen Reibungs-
koeffizienten 7, aus, der stark mit der Temperatur und der Position des Ad-
sorbats schwankt, was eine sehr schmale Zwei-Puls-Korrelationsbreite erwarten
148t.[Bra95] Dies ist ein weiteres Argument gegen einen elektronisch dominierten
ProzeB.

Die Massenabhéngigkeit des elektronischen Reibungskoeffizienten 7 (Glei-
chung (2.62), S. 37) ermoglicht es, im Rahmen des elektronischen Reibungsmo-
dell aus dem Effekt eines Isotopenaustausches auf die Desorptionsausbeute ei-
ne Aussage iiber die Relevanz des elektronischen Kanals zu treffen. Fiir einen
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Isotopenaustausch von 2C0 gegen 3C'80 ergibt sich danach ein zu erwar-
tender Effekt von Y (?¥[COJ)/Y (*'[CO])=1.17, nq geht auch in die Berechnung
der Desorptionswahrscheinlichkeit ein (Gleichung (2.60), S. 36). Die Stérke eines
Isotopeneffekts ist prinzipiell durch die Anderung des Reibungskoeffizienten fiir
verschiedene Massen im Verhéltnis zur Steigung des entsprechenden Tempera-
turtransienten bestimmt. Eine identische Massenabhéngigkeit des phononischen
Reibungskoeffizienten 7, ergdbe nach dem empirischen Reibungsmodell trotzt
vergleichbarer Temperaturtransienten einen Isotopeneffekt von lediglich 1.01, da
7ph hier nicht zusétzlich in die Berechnung der Desorptionswahrscheinlichkeit ein-
geht (Abschnitt 2.2.2, S. 30). Experimentell wurde kein Isotopeneffekt gefunden,
was gegen eine elektronische Anregung spricht: Y (2¥[CO])/Y (3'[CO])=0.98+0.1.

Fiir eine durch Phononen vermittelte Anregung spricht hingegen, daf} diese in
Ruthenium sehr hohe Temperaturen erreichen (siche Abbildung 2.13, S. 32). Dies
ist eine Konsequenz der starken Elektron—Phonon-Kopplung: die Energie geht in
das phononische System iiber, bevor die Elektronen dhnliche extreme Tempera-
turen erreichen konnen, wie in anderen Metallen, und bevor der Wéarmetransport
durch die Elektronen die Energie in das Substrat abfiihrt. Verglichen mit anderen
Adsorbatsystemen wird fiir CO/Ruthenium eine sehr hohe Fluenz benétigt, um
iiberhaupt die CO-Desorption zu induzieren. Diese zusétzliche Energie kommt je-
doch nicht dem elektronischen System zugute, sondern die Gitterphononen wer-
den auf Temperaturen nahe dem Gleichgewichtsschmelzpunkt geheizt. Das ist
zwar weit iiber der Temperatur, bei der in thermischer Desorption (bei Heizraten
von 1-10 K/s) das Signal maximal ist, die Temperatur fillt jedoch in ~100 ps wie-
der ab. An dieser Stelle kommt natiirlich der préaexponentielle Faktor zum tragen,
er wird in Abschnitt 4.4.1 ausfiihrlich diskutiert. Um die Ergebnisse vorwegzu-
nehmen zeigt sich dabei, dafl die beobachtete hohe Desorptionswahrscheinlichkeit
trotz der kurzen Zeitspanne aufgrund der hohen Aktivierung plausibel ist.

Die Modellierung ergibt fiir den Fall der durch Phononen getriebene Desorp-
tion eine sehr kurze Kopplungszeit von 7,,=1 ps. Wie in Abschnitt 2.2.3 disku-
tiert, stellt die Kopplung an Phononen einen Mechanismus dar, der fiir v,q,<2vp
die Energierelaxationszeit 77 = 7., der entsprechenden Schwingung erkléren
kann. Da diese Bedingung auch fiir die CO-Desorption von Ruthenium erfiillt ist
(vp=417 cm™! fiir Ruthenium, v,q,=452 cm™* fiir die CO-Ru-Streckschwingung),
soll im Folgenden gepriift werden, ob die kurze, aus der Modellierung gewonne-
ne Kopplungszeit physikalisch sinnvoll ist. Nun ist die IR-Linienbreite Awpwhwm
der betreffenden Schwingung durch die Dephasierungszeit 75 bestimmt, wel-
che sich aus der Energierelaxationszeit 77 und der reinen Dephasierungszeit 7%
zusammensetzt:[Boy92]

Awpwam _ 2 1 2 - lelTQZL. (4.12)

27 TQ Tl TQ* 2 AWFWHM
T,, und damit die IR-Linienbreite stellt also eine untere Schranke fiir die Ener-
gierelaxationszeit T) dar (fiir langsame reine Dephasierung Ty — oo ps gilt die
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Gleichheit, falls z. B. keine Kollisionen stattfinden). Bei Raumtemperatur wur-
de mit Infrarot-Absorptionsspektroskopie (IRAS) eine Linienbreite der CO-Ru-
Streckschwingung von Awpwiv=>5 cm ™ gemessen|[Jak98], woraus sich eine untere
Schranke fiir die Energierelaxationszeit 77 und damit fiir die Kopplungszeit 7,
von T = m,u=1 ps ergibt. Da diese Kopplung jedoch mit steigender Temperatur
zunehmend effektiv wird[Per84] und unter den genannten Anregungsbedigungen
extrem hohe Phononentemperaturen erreicht werden, sind selbst Kopplungszeiten
von 7, <1 ps durchaus plausibel.

Zusammenfassend sprechen alle Argumente gegen einen durch Elektronen ver-
mittelten, {iber das 27*-Orbital ablaufenden Anregungsmechanismus fiir die CO-
Desorption von Ruthenium. Vielmehr lassen sich die Daten sehr gut durch einen
Anregungsmechanismus iiber die Phononen erkléiren, die dabei bestimmte Kopp-
lungszeit ist mit IR-Absorptionsspektroskopie vertriglich. Aufgrund der starken
Elektron—Phonon-Kopplung ist dieser durch Phononen vermittelte Zweig in Ru-
thenium immer sehr effektiv. Das elektronische und das phononische System wer-
den in Ruthenium selbst durch fs-Pulse mit 1.55 eV Photonenenergie nicht aus-
reichend stark (und langandauernd) aus dem Gleichgewicht gebracht, um einen
durch Elektronen getrieben Mechanismus klar von einem durch Phononen ge-
trieben zu trennen. Aufgrund der sehr schnellen Thermalisierung der Elektronen
ist auch fiir eine hohere Photonenenergie keine Verstirkung des elektronischen
Zweigs zu erwarten, da eine thermische Verteilung heifler Elektronen mit dem
Adsorbat wechselwirkt. Eventuell kénnte man iiber einen DIET-Prozefl mit einer
Photonenenergie iiber der Schwelle zur Besetzung des 27*-Orbital diesen durch
Elektronen getriebenen Prozef auslosen.!?

4.4 Abweichung vom Arrhenius-Verhalten und
Dynamische Kiihlung

Im vorangegangenen Abschnitt wurde das empirische Reibungsmodell genutzt,
um aus dem qualitativen Verlauf der Fluenzabhéngigkeit und der Zwei-Puls-
Korrelation Aussagen iiber den Anregungsmechanismus zu treffen. Im Folgen-
den wird nun diskutiert, inwieweit auch quantitative Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen zu erzielen ist. Dies ist ein wichtiger Test fiir die
Giiltigkeit der Grundannahmen des Reibungsmodells.

4.4.1 Abweichung vom Arrhenius-Verhalten

Um das Modell mit der experimentell bestimmten Desorptionswahrscheinlichkeit
in quantitative Ubereinstimmung zu bringen, wird ein praexponentieller Faktor

OFiir einen solchen Prozef ist jedoch nur ein sehr kleiner Wirkungsquerschnitt zu erwarten,
da die Lebensdauer eines Elektrons in diesem Zustand nur ~0.5 ps betragt[Wur97].
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von ky=5x10' s7! angepaBt (siche Abbildung 4.3). Dies gilt unter der Vor-
aussetzung, dafl im Zwei-Temperatur-Modell kein Parameter frei ist: als Fluenz
wird der mit der Ausbeute gewichtete Mittelwert zur Berechnung der Temperatu-
ren gewéhlt. Der Boltzmann-Faktor im Arrhenius-Ausdruck zur Berechnung der
Desorptionsrate bewirkt jedoch eine empfindliche (weil exponentielle) Abhéngig-
keit der Desorptionswahrscheinlichkeit von der Temperatur, kleine Fehler wer-
den hier verstirkt. Eine experimentelle Uberpriifung der Oberflichentempera-
tur wire durch eine Pump-Probe-Messung moglich, wobei als Probe eine auf
die Oberflachentemperatur geeichte Reflektivitdtsmessung mit fs-Pulsen in Frage
kédme, welche nach der Equilibrierungszeit zwischen Elektronen und Phononen
durchgefithrt wird (vergl. Abschnitt 2.1.6, S. 24). Ein derartiger Aufbau ist an
unserem Experiment jedoch nicht implementiert. Da die experimentell bestimm-
te Zerstorungsschwelle fiir die Fluenz jedoch nach dem Zwei-Temperatur-Modell
in etwa den Schmelzpunkt von Ruthenium als Maximalwert fiir die Phononen-
temperatur ergibt, betrdgt der Fehler der berechneten Temperaturen vorsichtig
abgeschétzt nicht mehr als 20%. Fiir die Desorptionswahrscheinlichkeit wiirde
sich daraus ein Fehler von maximal einem Faktor 3 ergeben.

Der fiir die Séttigungsbedeckung experimentell bestimmte Wert fiir den priex-
ponentiellen Faktor ko=5x10'2 s7! liegt jedoch etwa eine GréBenordnung un-
ter dem Gleichgewichtswert, welcher durch thermische Desorptionsspektrosko-
pie[Pf83] fiir die gleiche Bedeckung gefunden wurde: ky=1x10' s~!. Dariiber
hinaus ergeben diese Gleichgewichtsstudien fiir die v/3-Bedeckung einen um drei
GroBenordnungen gréBeren Wert von ky~1x10'" s7!. Das im Rahmen dieser Ar-
beit gemessenen Verhéltnis der Desorptionsausbeute zwischen der Sattigungs-
und der v/3-Bedeckung von Pes(Sitt.)/ Paes(v/3)=1.940.6 steht in klarem Wi-
derspruch zu diesen Gleichgewichtswerten fiir ky. Das gemessene Verhéltnis 1463t
sich allein durch die unterschiedliche Aktivierungsenergie der beiden Bedeckungen
erkliren (E,=1.2 bzw. 1.65 eV fiir die Sittigungs- bzw. v/3-Bedeckung, [Pfn83]),
es bleibt eine Diskrepanz von drei Gréfenordnungen.

Das Gleichgewichtskonzept des Arrhenius-Verhaltens fiir die Desorptionsra-
te versagt also offensichtlich im Falle fs-laserinduzierter Desorption. Eine dyna-
mische Interpretation des praexponentiellen Faktors bleibt jedoch giiltig. Hier-
nach entspricht ko der Versuchsfrequenz des Adsorbats, mit einer durch den
Boltzmann-Faktor bestimmten thermischen Aktivierung zu desorbieren. Diese
Versuchsfrequenz entspricht nun der Stofifrequenz des Metalls mit dem Adsor-
bat, also ungefihr der Frequenz der CO-Ru-Streckschwingung. Fiir diese wurde
mit IRAS (Infrarot-Absorptionsspektroskopie) ein Wert von Vaas=1.3x1013 s71
gemessen, welcher zusétzlich nur schwach von der Bedeckung abhéngt.[Jak98]
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4.4.2 Flugzeitspektroskopie: Dynamische
Translationskiihlung

Die Untersuchung der Flugzeitspektren und damit der Translationsenergie der
desorbierenden Molekiile ist eine relativ leicht zu implementierende Messung ei-
ner Energieverteilung des Endzustandes (siche dazu Abschnitt 56).' Mit den
Ergebnissen lassen sich Aussagen iiber den Energieiibertrag an das Adsorbat
wahrend der Desorptionsreaktion machen.

Bei den iiblichen Implementierungen der Flugzeitspektroskopie (sei es durch
REMPI oder, wie in unserem Fall, durch zeitaufgeloste Massenspektroskopie)
wird die Dichte der desorbierten Molekiile im Detektionsvolumen gemessen. Phy-
sikalisch relevanter ist jedoch die Geschwindigkeitsverteilung des Flusses von Mo-
lekiilen weg von der Oberflache, da die Molekiile bei laserinduzierter Desorption
wahrend einer sehr kurzen Zeitspanne desorbieren. Fiir eine thermische Verteilung
der Temperatur 7" der desorbierenden Molekiile erwartet man eine Verteilung der
Geschwindigkeit v nach Maxwell-Boltzmann (E;yans = mov?/2)

b2 . 1 Erans
g(v) dv o< v e dv mit b= 2 2]':7BT' (4.13)

Diese Dichteverteilung transformiert sich in eine Geschwindigkeitsverteilung des
Flusses j(v) nach[Has95, Zim95]

j(w)dv =wvg(v)dv. (4.14)

Ausgehend hiervon soll nun eine Verteilung von Flugzeiten ¢ = d/v fiir die Strecke
d hergeleitet werden:

d
U1 dt = Adh> =M= gy (4.15)

nFluﬁ(t) dt = ](’U) dt

(die Jacobi-Determinate liefert d/t?). In dieser sogenannten modifizierten
Maxwell-Boltzmann-Verteilung, welche iiblicherweise zur Beschreibung der ex-
perimentellen Daten verwandt wird, wurde die Anfangsgeschwindigkeit vy neu
eingefiithrt, um durch einen zusétzlichen Parameter flexibler die experimentel-
len Ergebnisse beschreiben zu kénnen. A ist eine Normierungskonstante die den
Raumwinkel der Detektion und die Nachweisempfindlichkeit einschlief3t.

Um die gemessenen Flugzeitverteilungen mit der Verteilungsfunktion (4.15)
anzupassen, miissen diese zunédchst in die Fluldoméne transformiert werden.
Hierfiir gilt wieder Gleichung (4.14): da sich langsame Molekiile linger im De-
tektionsvolumen aufhalten als schnelle, werden sie mit gréferer Wahrscheinlich-
keit nachgewiesen. Abbildung 4.5 zeigt die in die FluBdoméne transformierten

HDie Messung beispielsweise der Rotationsanregung im Endzustand setzt laserspektroskopi-
sche MeBverfahren voraus (z. B. REMPI-“resonantly enhanced multiphoton ionization”, re-
sonant verstirkte Mehrphotonenionisation).
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Abbildung 4.5: Flugzeitverteilungen desorbierenden CO’s von der séttigungsbedeck-
ten (001)-Oberfliche von Ruthenium (75=100 K) induziert durch 130 fs-Laserpulse
der angegebenen Fluenz. Oben: Die Translationstemperatur als Funktion der Fluenz,
verglichen mit der Adsorbattemperatur (T,4s) aus Modellrechnungen (siehe Text). Die
Linie durch die Datenpunkte wurde daraus unter Annahme der im folgenden Abschnitt
diskutierten Abhéngigkeit des Haftkoeffizienten von der Translationsenergie berechnet

(s. Abb. 4.8, S. 84).
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Flugzeitverteilungen der CO-Desorption von der séttigungsbedeckten Rutheni-
umoberfliche induziert durch 130 fs-Pulse mit verschiedener Fluenz (anfingli-
che Oberflichentemperatur Ts=200 K). Wie exemplarisch fiir eine Fluenz von
(F)=240 J/m? dargestellt, wurden die Daten mit zwei modifizierten Maxwell-
Boltzmann-Verteilungen angepafit (gestrichelte Linien). Dies ist fiir eine sinnvol-
le Beschreibung der Daten notwendig und spiegelt die Bereiche unterschiedlicher
Fluenz innerhalb des raumlichen Pulsprofils wieder. An dieser Stelle soll dem
Auftreten von zwei Komponenten keine weitere physikalische Bedeutung zuge-
schrieben werden. Die resultierenden angepafiten Verteilungen (durchgezogene
Linien) stellen eine sehr gute Beschreibung der Daten dar. Sie sollen nun genutzt
werden, um die mittlere Translationsenergie zu berechnen. Dazu werden jeweils
die ersten Momente M; der Verteilung numerisch berechnet:[Has95, Zim95]

Mi:/ﬂmdvvig(v):/goodt (%)inFluB(t). (4.16)

Ausgehend von diesen Momenten 1a8t sich nun die mittlere Geschwindigkeit (v)
und Translationsenergie (Fians) bestimmen

M- 1 M.
(v) = Mj und (Etrans) = ) mﬁj

Fiir eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung wiirden sich (FEi..ns) = 2kpT ergeben,
weshalb die Translationsenergie iiblicherweise in der Temperatur (Fi.ans)/2ks
angegeben wird. Dies bedeutet jedoch nicht zwangslaufig, dal es sich um eine
thermische Verteilung handelt, es soll vielmehr den Vergleich mit Temperatu-
ren von an der Desorption beteiligten Systemen erleichtern. Fiir den betrachte-
ten Fluenzbereich (F)=70-240 J/m? ergeben sich Translationstemperaturen von
(Etrans) / (2kp)=250-850 K und mittlere Geschwindigkeiten von (v)=500-900 m/s.

Die Translationstemperaturen sind in Abbildung 4.5 gegen die Fluenz aufge-
tragen. Sie liegen jeweils um einen Faktor 2-3 unter der mit der Desorptionsrate
gewichteten mittleren Adsorbattemperatur (T,qs), die nach dem empirischen Rei-
bungsmodell fiir die jeweilige Fluenz berechnet wurde.

Es ist jedoch zu beachten, dafl angesichts der hohen Desorptionswahrschein-
lichkeit und der kurzen Zeitspanne, wiahrend der die Desorption stattfinden (ca.
10 ps, vergl. Abbildung 2.13, S. 32) die Dichte von desorbierenden Teilchen di-
rekt an der Oberflache sehr hoch ist, was zu einer nicht zu vernachlédssigenden
Wahrscheinlichkeit von Stéfen und damit einer Umverteilung der Geschwindig-
keitskomponenten fiihrt.!?[Cow78] Die Stofiwahrscheinlichkeit ist dabei besonders

(4.17)

128t68e sind zu vernachlissigen, falls No < 1, wobei die N die Flichendichte und o den
Wirkungsquerschnitt bezeichnet. Dieser kann durch die maximale Flidchendichte der Be-
deckung abgeschétzt werden, welche durch Repulsion bestimmt ist (1/Npax ~ o). Ebenfalls
entscheidend fiir die Stofiwahrscheinlichkeit ist die Zeitspanne 7(=10 ps) der Desorption.
Fiir 7 > R/« mit dem Pump-Puls-Radius R(=2 mm) und der thermischen Geschwindigkeit
(v)(=900 m/s) sind StoBe aufgrund der Ausdiinnung durch den Fluf} nicht zu erwarten. Bei-
de Bedingungen sind unter den Anregungsbedingungen offensichtlich nicht erfiillt.[Cow78]
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hoch fiir Teilchen mit geringer Geschwindigkeit v, senkrecht zur Oberfliche, da
der Fluf} die schnellen Teilchen rasch verteilt. Die Umverteilung wird aufgrund der
durch die Oberfliche vorgegebenen Symmetrie also in erster Linie zugunsten der
Desorption entlang der Oberflichennormale stattfinden.!® Abgesehen davon, dafl
sich die Winkelverteilung dadurch in Richtung der Oberflichennormale ,,fokus-
siert”, findet auch eine Umverteilung der mittleren Geschwindigkeit in Richtung
Oberflachennormale statt.[Cow78] Die Stofle bewirken also eher eine Erwérmung
der Geschwindigkeitsverteilung entlang der Oberflichenormale, die beobachtete
starke Kiihlung der Translationsenergie im Vergleich zur Oberflichentempera-
tur wird demnach eher noch unterschéitzt. Es sei angemerkt, dafl der Beitrag
durch Sté8e durch eine Einbeziehung der Winkelverteilung beriicksichtigt wer-
den kann.[CowT8§]

Ein weitere Unsicherheit in der quantitativen Bestimmung des Effektes
der Translationskiihlung ist die Oberflichentemperatur. Wie in Abschnitt 4.4.1
(S. 76) diskutiert, ist dieser Fehler jedoch nur mit ca. 20% zu veranschlagen.

4.4.3 Diskussion: Klassische Trajektorienrechnungen und
mikroskopische Reversibilitat

In diesem Abschnitt soll nun eine mogliche, dynamische Ursache fiir das beobach-
tete nichtthermische Verhalten, also fiir die Abweichung vom Arrhenius-Verhalten
und die Kiihlung der Translation bei der Desorption diskutiert werden. Theore-
tisch wurde diese Problematik von Tully mit Hilfe klassischer Trajektorienrech-
nungen mit realen Wechselwirkungspotentialen (Lennard-Jones) fiir das Edelgas
Argon auf Platin behandelt.'[Tul81] Im Folgenden sollen die wichtigsten Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen zusammengefaf3t werden.

Betrachtet wird ein geschlossenes System, in dem sich die Edelgasmolekiile mit
der Oberfliche im thermischen Gleichgewicht befinden, bevor das System plotz-
lich evakuiert wird. Die Berechnung klassischer Trajektorien der Teilchen auf einer
stochastischen Basis fithrt auf deren Haftwahrscheinlichkeit Ps(Te,) als Funkti-
on der Gleichgewichtstemperatur 7¢,. Dabei werden nur Teilchen beriicksichtigt,
welche mit der Oberfliche equilibriert waren (gefangen mit einer Bindungsener-
gie <3kpTe,). Die Ergebnisse der Rechnungen von Tully sind in Abbildung 4.6a
reproduziert. Ps nimmt mit zunehmender Temperatur ab. Ausgehend hiervon
kann die Desorptionsrate k(Te,) als Funktion der Temperatur bestimmt werden.
In Abbildung 4.6b ist das Ergebnis in einer Arrhenius-Auftragung (log,, k tiber
1/T.,) dargestellt. Fiir ein Arrhenius-Verhalten

k = koe Fa/(kpTea) (4.18)

13im Falle elastischer StoBe zwischen harten Kugeln
1Es wurde auch Xenon untersucht, ich beschrinke mich jedoch auf Argon, da das Massen-
verhiltnis Ar/Pt etwa dem von CO/Ru entspricht.
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Abbildung 4.6: Ergebnisse der klassischen Trajektorienrechnungen fiir Ar/Pt von
Tully.[Tul81] Die Temperaturabhingigkeit der Haftwahrscheinlichkeit Pgs (a) bewirkt
eine Abweichung vom Arrhenius-Verhalten fiir die Desorptionsrate (b). Die mittlere
Translationsenergie ist kiihler als die Oberfliache (c), was einer Abhéngigkeit der Haft-
wahrscheinlichkeit Pg von der Translationsenergie entspricht (d, bei Ts=250 K).

erwartet man in dieser Auftragung eine Gerade, wobei die Steigung die Aktivie-
rungsenergie F, angibt und der Achsabschnitt der Abszisse ko betriagt (gestri-
chelte Linie). Es zeigt sich eine deutliche Abweichung von diesem Verhalten bei
hohen Temperaturen.

Die Trajektorienrechnungen lassen sich aber auch zur Berechnung der mittle-
ren Energie (Fiyans) der desorbierenden Teilchen nutzen. In Abbildung 4.6¢ ist die
auf die Oberflichentemperatur normierte Translationstemperatur (Eyans)/2kp als
Funktion der Oberflichentemperatur dargestellt. Zu beobachten ist eine Kiihlung
der Translation im Vergleich zur Oberflichentemperatur, die mit steigender Ober-
flichentemperatur zunimmt.

Beide Phidnomene, die Abweichung vom Arrhenius-Verhalten und die Trans-
lationskiihlung lassen sich in dem folgenden dynamischen Bild verstehen. Der
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Abbildung 4.7: Ein Teilchen kann maximal

EA mit einer Translationsenergie desorbieren,

welche dem Energieiibertrag pro Stofi von

> der Oberfléche entspricht. Umgekehrt adsor-

biert ein Teilchen aus der Gasphase nur,

0 [> > wenn es in einem Stof} seine gesamte Ener-
R

gie abgeben kann. Beide Prozesse entspre-
chen einem energieabhéngigen Haftkoeffizi-
enten. Diese mikroskopische Reversibilitét ist
hier fiir ein Adsorptionspotential ohne Bar-
riere illustriert.

Energietibertrag AFE pro Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Oberflache ist
kleiner als kg7 und nimmt mit steigender Temperatur ab. Fiir die Translati-
onsenergie der desorbierenden Teilchen folgt daraus direkt eine Kiihlung, denn
um mit der Oberflichentemperatur zu equilibrieren, wiren nach dem Bruch der
Bindung noch weiter Stéfe mit der Oberfliche nétig. Weitere Stéfe finden aber
nicht mehr statt, eben weil die Bindung gebrochen ist und das Teilchen desorbiert.
Diese Situation ist in Abbildung 4.7 illustriert.

Nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitéat 1a8t sich die Desorption
als inverser Prozef3 der Adsorption betrachten, wobei beide Prozesse einer energie-
abhéngigen Haftwahrscheinlichkeit Ps entsprechen. Aus der Verteilung der Trans-
lationsenergie 148t sich demnach fiir Ar/Pt bei einer Oberflichentemperatur von
T5=250 K eine Abhéngigkeit der Haftwahrscheinlichkeit Ps von der Translations-
energie berechnen, wie sie in Abbildung 4.6d dargestellt ist. Diese Abhéangigkeit
spiegelt die Groflenordnung des Energieiibertrags pro Stofl wieder.

Auch die Abweichung vom Arrhenius-Verhalten, also die relative Abnahme
der Desorptionswahrscheinlichkeit bei hohen Temperaturen (Abbildung 4.6b), ist
durch einen Energieiibertrag kleiner als kg7 zu erklédren. Die reduzierte Effizienz
des Energietransfers bei steigenden Temperaturen bedeutet, dal bei konstan-
ter Stofifrequenz der effektive préexponentielle Faktor fiir die Desorptionsrate
mit steigender Temperatur abfillt. Zusétzlich bewirkt die Desorption eine Un-
terbesetzung der Zustédnde nahe der Barriere im Vergleich zu einer thermischen
Verteilung. Diese Unterbesetzung fithrt wiederum zu einer Abnahme der Desorp-
tionsrate.

Die Abweichung vom Arrhenius-Verhalten und die Translationskiihlung sind
also eine direkte Folge der Dynamik des Energieiibertrags. Die vorgestellte In-
terpretation trifft auch auf die fs-laserinduzierte Desorption zu. Das plotzliche
Evakuieren des Systems bei Tully entspricht hier der ultraschnell induzierten
Desorption. Zu beachten ist jedoch folgender Unterschied: Als Folge der Laser-
anregung wird die Oberfliche mit einer extremen Heizrate erwirmt, wihrend sie
bei Tully ihre konstante Temperatur beibehélt.

Aus der gemessenen Kiihlung in der Translation (Abbildung 4.5 oben) 148t
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Abbildung 4.8: Die aus der Translations-

kiithlung berechnete Haftwahrscheinlichkeit

1 o von CO bei ca. 2000 K als Funktion der

- kinetischen Energie. Der mittlere Ener-

80 120 160 gietibertrag bei einem Stofl mit der Ober-
Etrans [MeV] fliche entspricht 40 meV.

sich also der Haftkoeffizient als Funktion der kinetischen Energie bestimmen. In
Abbildung 4.8 ist die Abhéngigkeit dargestellt, die zu der in Abbildung 4.5 dar-
gestellten Ubereinstimmung mit den Daten fiihrt (durchgezogene Linie durch die
Datenpunkte). Die Haftwahrscheinlichkeit (bei ca. 2000 K) nimmt sehr schnell
mit der Energie ab, der effektive Energieiibertrag pro Kollision 1483t sich damit auf
etwa 40 meV bestimmen!®. Dies entspricht ziemlich genau der Phononenenergie
von 38 meV (energiereichste Festkorperphononen)[Mit95], was einen durch Pho-
nonen getriebenen Desorptionsmechanismus stiitzt. Der effektive Energieiibertrag
ist deutlich geringer als der fiir Ar/Pt berechnete von 50 meV (Abbildung 4.6d),
welcher allerdings aus der Haftwahrscheinlichkeit bei einer Oberflichentempera-
tur von Ts=250 K folgt.

Abschlieflend sei angemerkt, daf§ die diskutierten dynamischen Effekte nach
den Trajektorienrechnungen von Tully auch zu einer Abweichung der Winkel-
verteilung von einer fiir thermische Prozesse zu erwartenden Cosinus-Verteilung
bewirken. In eine genauere Untersuchung der Abweichung fs-laserinduzierter
Desorption von thermischem Verhalten sollte also die Winkelverteilung mit ein-
bezogen werden.

4.5 Zusammenfassung und Ausblick

Durch die vorgestellten Messungen der CO-Desorption induziert durch fs-
Laserpulse wird bis zur Zerstorschwelle des Rutheniums kein Indiz fiir einen durch
Elektronen vermittelten Anregungsmechanismus gefunden, was auf eine nicht
ausreichende Besetzung des CO-27*-Orbital durch die Verteilung heifler Elek-
tronen zuriickzufiihren ist. Vielmehr sind die Ergebnisse durch Wechselwirkung
mit den Phononen des Substrats zu beschreiben, welche aufgrund der effektiven
Elektron—-Phonon-Kopplung sehr stark geheizt werden.

In der Reaktionsrate und in der Translationsenergie der desorbierenden Mo-
lekiile werden jedoch erhebliche Abweichungen vom Gleichgewichtsverhalten ge-

15Die Fliche unter der Kurve entspricht Ps(0 meV)x40 meV.
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funden, welche die Dynamik der ultraschnell induzierten Desorptionsreaktion wie-
derspiegeln.

Ein besseres Verstidndnis dieser Dynamik und Aussagen iiber die Bedeutung
der dynamische Effekte beim Ubergang zu Gleichgewichtsbedingungen lieBen sich
durch Variation der Pulsdauer gewinnen. Von Interesse wire dabei die absoluten
Desorptionsausbeute, welche jedoch die Kenntnis der Winkelverteilung voraus-
setzt. An der Bestimmung der Winkelverteilung scheiterten bisherige Experimen-
te dazu aufgrund experimenteller Schwierigkeiten. Auch aus der Abhéngigkeit der
Flugzeitverteilung und damit der Translationskiihlung von der Pulsdauer lieflen
sich Riickschliisse auf die dynamischen Effekte ziehen.






5 Desorption und Oxidation von
CO/0/Ru(001) induziert durch
fs-Laserpulse

Ist neben CO auch Sauerstoff auf der Rutheniumoberfliche adsorbiert, so existie-
ren prinzipiell zwei Reaktionspfade: die Oxidation und die Desorption. In Folge
von thermischem Heizen wird allerdings ausschliellich die Desorption von CO
beobachtet:*
Coads + Oads ﬂ Cogas + Oads‘

Die substratvermittelte Anregung des Koadsorbatsystems mit fs-Laserpulsen
fithrt jedoch neben der Desorption auch auf den fiir dieses System bisher nicht
beobachteten Reaktionspfad der Oxidation von CO zu COs:

Coads + Oads i} CcQsas + Cozgas.

Aus der Untersuchung der ultraschnellen Dynamik dieser Reaktionen und durch
einen Isotopeneffekt 148t sich im Rahmen der beschriebenen Modelle der Me-
chanismus der CO-Oxidation ableiten. Unterstiitzende Ergebnisse theoretischer
Untersuchungen festigen das Bild einer durch Elektronen vermittelten Aktivie-
rung des atomaren Sauerstoffs zur CO-Oxidation, welche stattfindet, bevor alles
CO durch Anregung iiber die Phononen desorbiert ist. Dieser elektronische An-
regungsmechanismus fiir die CO-Oxidation bleibt auch bei Anregung mit Pulsen
von ldngerer Dauer giiltig.

5.1 Fluenzabhdngigkeit und Zwei-Puls-Korrelation

Die Ausgangspunkt der hier vorgestellten Messungen ist durch das in Abschnitt
3.4.3 (S. 62) beschriebene Koadsorbatsystem gegeben. Die O-Bedeckung betrigt
0.5 ML, die CO-Bedeckung ca. 0.26 ML. Nach Anregung mit fs-Laserpulsen
(800 nm, (F)=100-270 J/m?) wird mit dem Massenspektrometer neben der

Wergl. Abschnitt 3.4.3 (S. 62). Der Sauerstoff desorbiert erst bei deutlich htheren Tempera-
turen (1300-1500 K) als CO (300-500 K).

87
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Abbildung 5.1: Fluenz-Abhiingigkeit der Desorption (oben) und Oxidation (unten) von
CO/0O/Ru(001) induziert durch 130 fs-Pulse (800 nm). Das Verhéltnis der Ausbeuten
betrdgt 35 zugunsten der Desorption. Da beide Reaktionen durch ein Potenzgesetz
mit n=3.5 parametrisiert werden koénnen, ist dieses Verzweigungsverhéltnis konstant.
(Messung im Strommodus bei Ts=100 K.) Die gepunktete Kurve im oberen Graph
zeigt eine Modellrechnung, welche die Séttigung der Desorption beriicksichtigt (jedoch
bleibt der Anstieg der effektiven Fliche unberiicksichtigt, siehe Text).

Desorption von CO auch die Bildung von COy beobachtet. Wird die mit O be-
deckte Oberflache bei Temperaturen iiber der CO-Desorptionstemperatur mit CO
aus der Gasphase in Kontakt gebracht wird, so kommt es nicht zur Bildung von
COs. Ebenso héingt die COy-Ausbeute bei Koadsorption von der CO-Bedeckung
ab. Die Reaktion lduft also offensichtlich nach einem Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus ab, bei dem beide Edukte chemisorbiert an der Oberfliche mitein-
ander reagieren®.[Eng79] Der Verbrauch von adsorbiertem Sauerstoffs wihrend
einer Mefireihen erweist sich als vernachléssigbar.

Das Verhéltnis zwischen Desorptions- und Oxidationsausbeute betréagt bei ei-
ner Pulsdauer von 130 fs ca. 35 zugunsten der Desorption. Dieser Wert ist jedoch
nur ein Maf fiir die Desorption entlang der Oberflichennormale.® Die Abhiingig-

2Im Gegensatz zum Eley-Rideal-Mechanismus, bei dem ein chemisorbiertes Edukt mit einem
zweiten aus der Gasphase reagiert.
3Um das absolute Verzweigungsverhiltnis zu bestimmen ist die Messung und Integration der
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Abbildung 5.2: Abklingkurven der Ausbeute fiir beide Reaktionspfade bei 0 ps Verzoge-
rung in den Zwei-Puls-Korrelationsmessungen (Einzelereignismodus bei Ts=100 K).
Fiir die Desorption ergibt die Auswertung (Pges)=0.7£0.1 (80% im schnellen Kanal,
gestrichelte Kurve).

keit der Desorptions- und Oxidationsausbeute von der absorbierten, mit der Aus-
beute gewichteten Fluenz ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Gestrichelt eingezeich-
net ist die Parametrisierung durch das Potenzgesetz, mit dem die Wichtung bei
der Mittelwertbildung durchgefiihrt ist. Fiir beide Félle findet sich n=3.540.5,
gleiche Werte auf der Ordinate bedeuten also auch gleiche eingestrahlte Pul-
sintensitdten. Das Verzweigungsverhéltnis von 35 zugunsten der Desorption ist
demnach in dem betrachteten Bereich unabhéngig von der Fluenz.

Die Auswertung der Abklingkurve der Desorptionsausbeute nach Anregung
mit einer Pulssequenz (analog zu Abschnitt 4.1) ergibt bei (F)=180 J/m? einen
Wirkungsquerschnitt von o.g= 7x107® cm? und eine Desorptionswahrscheinlich-
keit von (Pyes)=0.5. Diese ist auf der rechten Achse in Abbildung 5.1 aufgetragen.
Fiir hohere Werte der Fluenz wird die Interpretation der Messung problematisch.
Einige Bereiche des raumlichen Pulsprofils sind dann geséttigt ((Pges)=1). Bei
steigender Fluenz wéchst demnach nur noch der Beitrag der Randbereiche. Dies
fithrt trotzdem noch zu einer Steigerung der Ausbeute da die Flache, in der effek-
tiv desorbiert wird, anwéchst. Bei derart hoher Fluenz wird also die Nichtlinea-
ritdt abfallen. Da die effektive Flache zunimmt, steigt die Desorptionswahrschein-
lichkeit im Vergleich zu einer kleineren effektiven Fldche auf (Pies)>1 an. Eine
gewichtete Mittelwertbildung fiir die Fluenz ist dann nicht mehr angemessen.

Die Zwei-Puls-Korrelationsmessungen der Desorption und der Oxidation wur-
den bei einer Fluenz von insgesamt (F)a220 J/m? durchgefiihrt, das Verhélt-
nis der Pump-Pulse betriigt 52/48.* Diese hohe Fluenz ist notwendig, um auch

Winkelverteilung notig.
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Abbildung 5.3: Die Zwei-Puls-Korrelationen der Desorption bzw. Oxidation von
CO/O/Ru bei (F)~220 J/m? ergeben eine volle Halbwertsbreite von 16 bzw. 3 ps,
was auf grundsitzlich verschiedene Anregungsmechanismen schliefien 1a8t (130 fs-Pulse,
800 nm, Messung im Einzelereignismodus bei Ts=100 K).

fiir die Oxidationsmessungen eine ausreichende Dynamik zu erhalten.® Abbil-
dung 5.2 zeigt die Abklingkurven fiir beide Reaktionspfade (fiir 0 ps Verzoge-
rungszeit), die Auswertung ergibt eine Desorptionswahrscheinlichkeit pro Puls
von (Pyes)=0.7£0.1. Das Abklingverhalten der Oxidationsausbeute erweist sich
als noch etwas schneller, was auf die Verarmung der Oberfliche an CO zuriick-
zufithren ist.

Die in Abbildung 5.3 dargestellten Zwei-Puls-Korrelationen zeigen deutlich
unterschiedliche Charakteristiken. So bleibt bei der Desorption mit einer vollen
Halbwertsbreite von 16 ps die Anregung des ersten Pulses deutlich langer erhalten
und wirkt sich damit fiir lingere Verzogerungszeiten auf das Signal nach beiden
Pulsen aus als bei der Oxidation mit einer vollen Halbwertsbreite von 3 ps. Allein
dieser Unterschied legt, unter Beriicksichtigung der Autokorrelationsfunktionen
der maximalen elektronischen und phononischen Temperaturen nach dem Zwei-
Temperatur-Modell (Abbildung 2.6, S. 21), den Schlufl nahe, daf§ die Oxidation

4In der Berechnung des angegeben Wertes wurde eine Sittigung vernachlissigt, was fiir die
ungesattigte Oxidation gerechtfertigt ist.

SInsbesondere ist zur Bestimmung der Halbwertsbreite etwas Signal in den Fliigeln, und damit
Signal durch einen Pump-Puls alleine Voraussetzung.
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durch die Elektronen angeregt wird, wihrend die Desorption durch Phononen
getrieben ist. Dies soll im folgenden Abschnitt néher diskutiert werden.

Fiir die Desorption ergibt sich zusammenfassend im Vergleich zur reinen Ober-
fliche (voriges Kapitel) ein schwécher nichtlineares Verhalten (n=3.5 gegeniiber
n=4.5)% und eine etwas schmalere volle Halbwertsbreite (16 ps gegeniiber 20 ps).”

5.2 Mechanismus der CO-Oxidation

Durch Anwendung des Reibungsmodells und mit den Ergebnissen zusétzlicher
Experimente soll im Folgenden der Mechanismus der CO-Oxidation ermittelt wer-
den. In Abbildung 5.4 sind die Ergebnisse der Modellierung der Fluenzabhéngig-
keit und die Zwei-Puls-Korrelation fiir beide Reaktionspfade zusammengefafit.
Da beide Reaktionspfade in Konkurrenz zueinander stattfinden, mufl auch der
Mechanismus der Desorption beachtet werden.

Mechanismus der CO-Desorption von CO/0O/Ru(001)

Fiir die CO-Desorption ist hier das gleiche, durch Phononen getriebene Szenario
dargestellt, welches nach Abschnitt 4.3 die Experimente von der reinen Ober-
fliche am besten beschreibt. Als Aktivierungsenergie ist der aus thermischen
Desorptionsmessungen bestimmte gemittelte Wert von £,=0.85 eV angenommen
(siche Abschnitt 3.4.3, S. 62).[Hof91] Diese Aktivierungsenergie beschreibt die
beobachtete Fluenzabhéngigkeit von n=3.5 jedoch nicht korrekt. Fiir Pys<0.1,
verbessert die Annahme F,=0.5 eV (begriindet durch den schwach gebundenen
vo-Zustands) die Ubereinstimmung mit den Daten erheblich (nicht in der Abbil-
dung). Eine Beriicksichtigung der Sattigung fiir den Bereich hoher Fluenz ist in
Abbildung 5.1 dargestellt (gepunktete Linie). Der praexponentielle Faktor betragt
hier kg=2x10'® s, was aufgrund der Sittigungseffekte und der nicht bestimm-
ten Winkelverteilung jedoch nur als Anhaltspunkt anzusehen ist.® Die niedrigere
Aktivierungsenergie bewirkt eine, im Vergleich zur Desorption von der reinen
Oberfldche verbreiterte, berechnete Zwei-Puls-Korrelation. Die Mefldaten mit ei-
ner vollen Halbwertsbreite von 16 ps sind jedoch ein Anzeichen fiir ein deutlich
schnelleres Verhalten der CO-Desorption vom Koadsorbatsystem als von der rei-
nen Oberfliche, zumal dieser Wert aufgrund der beschriebenen Séattigungseffekte

6 Aus diesem Grund ist der Bereich von (F) in Abb. 5.1 geringer als bei der reinen Oberfléiche,
obgleich vergleichbare Laserleistungen eingesetzt werden. Die Bildung von (F') beinhaltet
ja das Potenzgesetz.

"Die gemessenen 16 ps sind aufgrund der Sittigung in Teilbereichen des Pulses eine obere
Schranke.

8Da auch mit thermischen Desorptionsmessungen iiber den priexponentielle Faktor der beiden
beteiligten Adsorptionszustéinde keine klare Aussage zu treffen ist,[Kos92, Hof91] sei auf
einen Vergleich an dieser Stelle verzichtet.
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Abbildung 5.4: Ergebnisse des Reibungsmodells fiir die Fluenzabhéngigkeit und Zwei-
Puls-Korrelation der Desorption und Oxidation von CO/O/Ru (durchgezogene Linien,
gestrichelte Linien stellen Potenzgesetz bzw. Ausgleichslinien dar). Modellparameter fiir
die Desorption: phononisches Szenario, £,=0.85 eV, 7,,=1 ps, =00 ps. Modellpara-
meter fiir die Oxidation: optimale Anpassung an Daten, E,=1.8£0.15 eV, 7,,=00 ps,
Te1=0.5 ps.

nur eine obere Schranke darstellt.® Da die Zwei-Puls-Korrelationsbreiten fiir bei-
de Adsorbatsysteme jedoch von gleicher Gréflenordnung sind, soll im Folgenden
von dem beschriebenen, durch Phononen getriebenen Mechanismus ausgegangen
werden.

Mechanismus der CO-Oxidation von CO/0O/Ru(001)

Bei der Oxidation zeichnet sich ein dazu deutlich unterschiedliches Bild ab. Die
Daten lassen sich sehr gut mit einem elektronischen Szenario durch das Modell an-
passen, wihrend durch Phononen dominierte Szenarios eine zu breite Zwei-Puls-

9Selbstfokussierung im Eintrittsfenster kann die Halbwertsbreite schmilern, sie fithrt jedoch
auch zu verstarkter Séttigung.
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EA Elektr. Reibung O-Aktivierung

Abbildung 5.5: Der ratenbestimmende Schritt der CO-Oxidation ist die Aktivierung
des stark gebundenen Sauerstoffs, welche einem elektronischen Mechanismus folgt. Dies
folgt aus der Zwei-Puls-Korrelationsbreite und dem Isotopeneffekt. Dargestellt ist die
Vibrationsanregung durch elektronische Reibung (fiir ein bindendes Affinitéitsniveau).
Die Aktivierungsenergie ist das Ergebnis der Modellierung. Das Affinitdtsniveau muf}
fiir die heiflen Elektronen erreichbar sein.

Korrelation und eine zu steile Fluenzabhingigkeit vorhersagen. Die beste Uber-
einstimmung mit den Daten wird mit einer Kopplungszeit von 7,,=0.5+0.1 ps und
einer Aktivierungsenergie von F,=1.840.15 eV erzielt. Letzterer Wert liegt weit
iiber der Bindungsenergie des CO, jedoch deutlich unter der des mit Fg=4.9 eV
atomar stark gebundenen Sauerstoffs!®. Dies legt eine Interpretation nahe, wo-
nach die Aktivierung des Sauerstoffs entscheidend fiir die Oxidation ist.

Ein weiteres Experiment erlaubt den Beweis dieser These. Nach dem elek-
tronischen Reibungsmodell ist der Reibungskoeffizient von der Masse abhéngig
(vergl. Abschnitt 2.2.4). Der Austausch des verwendeten Sauerstoff-Isotops sollte
eine Auswirkung auf die Reaktionsrate haben, falls die Sauerstoffaktivierung den
entscheidenden Schritt hin zur CO,-Bildung darstellt. Experimentell wird, ausge-
hend von einer 50/50-Mischbedeckung aus 'O und !0, ein Isotopeneffekt auf die
CO,-Ausbeute von Y (1*OCO)/Y (8 OCO)=2.2+0.3 beobachtet. Das Modell lie-
fert in dem zuvor beschriebenen elektronischen Szenario (E,=1.8 eV, 7,,=00 ps,
74=0.5 ps)'! in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment einen Isotopeneffekt
von 1.6. Hierdurch wird der durch Elektronen vermittelte Anregungsmechanismus
bekréftigt.

Das bisher gewonnene Bild der CO-Oxidation sei in Abbildung 5.5 zusammen-
gefafit. Durch voriibergehende Population eines Affinitétsniveaus des Sauerstoffs

0Djeser theoretische Wert bezieht sich auf die atomare Desorption des O, thermisch desorbiert
O rekombinativ als Oy [Ove98, Sta9d6].

1 Das Modell ist synchron an die Zwei-Puls-Korrelation, Fluenzabh#ngigkeit und Isotopeneffekt
angepaft.
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wird dieser in der Aktivierungskoordinate, der O—Ru-Streckschwingung angeregt,
bis die Barriere zur Oxidation iiberwunden wird. Das Affinitdtsniveau mufl da-
bei energetisch in einem Bereich liegen, indem die Verteilung heifler Elektronen
noch eine nennenswerte Besetzungswahrscheinlichkeit vorweist. Im folgenden Ab-
schnitt wird ein moglicher Kandidat fiir dieses Affinitdtsniveau diskutiert.

Der starke Effekt des Isotopenaustausches auf die Oxidationsrate identifiziert
zusitzlich die Aktivierung des Sauerstoffs als ratenbestimmenden Schritt der Ge-
samtreaktion. Um dies zu erldutern sei folgendes Bild fiir die Gesamtreaktion der
CO-Oxidation gezeichnet. Im Ubergangszustand miissen sich CO und O raumlich
nahe kommen, wobei der Sauerstoff aktiviert ist. Nehmen wir an, dafl die durch
Elektronen getriebene O-Aktivierung dabei vor dem Zusammentreffen der bei-
den Reaktanden stattfindet, welches durch thermische Anregung herbeigefiihrt
werde. Wir betrachten also die Folgereaktion[Wed97]

CO™s 4 0 L2, 0o 4 onads BT coms kA B O (5)

wobei kg und k¢ die Geschwindigkeitskonstanten der beiden Prozesse sind. Fiir
die Konzentrationen [A], [B] und [C] gilt unter Annahme einer Kinetik erster
Ordnung dann:

0 0 0
S1A = —kplA] S(B) = kslA] ~ ke[B] £ [C] = kelB]

Die Differentialgleichung fiir [A] hat die Losung [A] = [A] exp(—kpt), wobei [A]y
die Ausgangskonzentration ist. Der homogene Teil der Gleichung fiir [B] hat eine
dhnliche Form und der Ansatz [B] = ¢(t) exp(—kct) fithrt unter Beriicksichtigung
der Anfangsbedingungen auf

_ kg[A]o

ke —kp

Aus der Bilanz [A]y = [A] 4 [B] + [C] folgt fiir das Endprodukt

k k
€] = [Alo (1 - kc%kB o ket 4 kc%kB e_kct> . (5.2)

Fiir stark unterschiedliche Geschwindigkeitskonstanten vereinfacht sich dieser
Ausdruck zu

1Bl

(e—kBt _ e—k’ct) )

[C] =[Alo (1 —e*") fiir kp> ke
[Cl=[A]p (1 —e*") fir kg < ke,

die Kinetik der Gesamtreaktion wird also allein durch die der Teilreaktion mit der
geringeren Geschwindigkeitskonstanten bestimmt.'? Aufgrund des ausgeprigten

12Das langsamste Glied bestimmt die Geschwindigkeit der Kette.
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Abbildung 5.6: Erst die Separation der Zeitskalen der Desorption und Oxidation von
CO/O/Ru durch fs-Anregung ermoglicht die Oxidation, wobei die Oxidation abliuft,
bevor das CO als einer der Reaktionspartner nennenswert desorbiert ist. Gestrichelt
eingezeichnet sind die Temperaturtransienten der Elektronen und der Phononen. Die
Aktivierung des Sauerstoffs, und damit die Oxidation, ist durch die Elektronen getrie-
ben, wihrend Phononen die Desorption induzierten. (Modellparameter nach Abb. 5.4.)

Effekts eines Austauschs der Sauerstoffisotope auf die Gesamtreaktion der Oxida-
tion muf} die Aktivierung des Sauerstoffs der ratenbestimmende Schritt sein. Da
der Folgeschritt mit hoher Geschwindigkeitskonstante ablauft, ist der aktivierte
Sauerstoff sehr reaktiv und es kommt zur Bildung von COs.

Doch auf dem Weg zur Oxidation mufl zusétzlich die Konkurrenzreaktion,
die CO-Desorption beriicksichtigt werden. Ohne koadsorbiertes CO fehlt dem
aktivierten Sauerstoff der Reaktionspartner. Die CO-Desorption hat dabei eine
deutlich niedrigere Aktivierungsenergie, sollte also bei Annahme einer Arrhenius-
artigen Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten klar dominie-
ren. Aus diesem Grund wird die Oxidation als Folge von thermischer Anregung
mit iiblichen Heizraten nicht beobachtet.

Warum kommt es bei Anregung durch fs-Pulse trotzdem zur Oxidation? Die
Antwort liegt in den unterschiedlichen Mechanismen der durch Phononen getrie-
benen Desorption und der Oxidation, welche durch die elektronisch getriebene
Sauerstoffaktivierung bestimmt wird. Abbildung 5.6 zeigt die Vorhersage des
Reibungsmodells fiir den zeitlichen Verlauf der Raten der Desorption und der
Oxidation bei Verwendung der jeweils aus Zwei-Puls-Korrelation und Fluenz-
abhéngigkeit bestimmten Parameter (Abbildung 5.4). Die Oxidation lduft dem-
nach in einem Zeitfenster ab, in dem die Desorption noch nicht nennenswert
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Abbildung 5.7: Die unterschiedlichen Flugzeitverteilungen der Desorption und Oxida-
tion von CO/O/Ru lassen sich durch die unterschiedliche Form der Barrieren verstehen:
die desorbierenden COg-Molekiile werden zusitzlich beschleunigt ((F)=220 J/m?).

stattgefunden hat, es befinden sich noch ausreichend Reaktionspartner fiir den
aktivierten Sauerstoff auf der Oberfléche.

Die Séttigung der Desorption sollte aufgrund der Trennung der Zeitskalen nur
einen geringen Einflul auf die Oxidation haben (Abbildungen 5.1 und 5.2). Zwar
bedeutet die Séttigung der Desorption, dafl keine Oxidation mehr stattfinden
kann, da der Reaktionspartner des aktivierten Sauerstoffs verarmt, auf die Aus-
beute des ersten Schusses einer Pulssequenz hat dies jedoch keine Auswirkung,
da die Oxidation ablauft, bevor das CO desorbiert. Das Verzweigungsverhéltnis
sollte sich als Konsequenz der Séttigung der Desorption mit steigender Fluenz
zugunsten der Oxidation verbessern. Da die Zerstorschwelle von Ruthenium je-
doch nur knapp tiber der Fluenz liegt, die zu Sattigung der Desorption fiihrt, liefle
sich das Verzweigungsverhéltnis nur durch kiirzere Pulse zugunsten der Oxidation
verbessern.

Ein weiterer Unterschied zwischen der Desorption und der Oxidation driickt
sich in den stark unterschiedlichen Flugzeitverteilungen beider Pfade aus, wie sie
in Abbildung 5.7 dargestellt sind. Fiir die Oxidation ergibt sich bei (F)=220 J/m?
eine Translationsenergie des COy von (Eians)/2kp=1600 K, wihrend das desor-
bierende CO nur eine Translationsenergie von (FEians)/2kp=650 K erreicht. Der
Unterschied 148t sich durch eine Betrachtung der Barrieren beider Prozesse ver-
stehen (links in Abbildung 5.7). Da COy auf Ruthenium nicht chemisorbiert,
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steigt die potentielle Energie mit kleineren Abstdnden zur Oberflache, das Po-
tential ist repulsiv. Die desorbierenden CO,-Molekiile werden also noch zusétz-
lich beschleunigt, was zu einer hoheren kinetischen Energie fiihrt, als dies bei
einem nicht repulsiven Potential der Fall ist, wie z. B. bei der Desorption von
CO (oben). Aus der Translationsenergie des COy 148t sich im Prinzip der Ener-
giegewinn nach Uberschreitung der Barriere bestimmen. Dabei ist jedoch eine
dynamische Kiihlung in der Translation zu beachten, welche das COy bei der
Bildung im Ubergangszustand erfahren wird (vergl. CO-Desorption in Abschnitt
4.4.2 und 4.4.3)'3. Es sei angemerkt, dafl durch Flugzeitspektroskopie der ther-
mischen CO-Oxidation auf Ubergangsmetallen wie z. B. Palladium eine #hnliche
Translationsenergie der CO,-Molekiile beobachtet wird,[Mat92] was auf Ahnlich-
keiten der Barriere im Ausgangskanal schliefen l483t.

5.3 Affinitatsniveau: Ergebnisse aus
DFT-Rechnungen

Offengeblieben ist bisher die Frage nach dem beteiligten elektronischen Niveau,
iiber das die Sauerstoffaktivierung stattfindet: Kommt die Kopplung iiber Elek-
tronen oder Locher zustande, ist der Zustand bindend oder antibindend, und
bei welcher Energie liegt er? Uber die elektronische Struktur des adsorbierten
Sauerstoffs auf Ruthenium ist von experimenteller Seite wenig bekannt. Um so
wertvoller sind die Ergebnisse von Rechnungen nach der Dichtefunktionaltheorie
(DFT), die von Catherine Stampfl aus der Theorie-Abteilung von Prof. Dr. Matt-
hias Scheffler am Fritz-Haber-Institut durchgefiihrt wurden. Ohne auf die Theorie
hinter diesen Rechnungen einzugehen,'* sollen im Folgenden die Ergebnisse und
deren Bedeutung fiir die vorgestellte Untersuchung zur fs-laserinduzierten CO-
Oxidation diskutiert werden. Die Rechnungen zeichnen sich dadurch aus, dafl
die Elektronentemperatur beriicksichtigt wird: die berechneten Eigenzustinde
werden nach der Fermi-Funktion (2.4) besetzt, bevor die Dichteverteilung der
Elektronen durch Minimierung der freien Energie bestimmt wird. Abbildung 5.8
zeigt die Anderung der totalen Zustandsdichte bei Adsorption von 0.5 ML atoma-
ren Sauerstoffs ((2x1)-O Bedeckung) in Abhéngigkeit von der Energie iiber dem
Fermi-Niveau. Zu erkennen sind ein bindender Zustand um —6 eV und ein nicht
bindender um —1 eV, der bis an das Fermi-Niveau heran reicht. Ein weiterer, an-
tibindender Zustand ist bei 1.7 eV zu beobachten. Der antibindenden Charakter
dieses Zustands ist an der Knotenlinie in der Aufenthaltswahrscheinlichkeit (1/?)
zwischen dem Sauerstoff und dem Ruthenium zu erkennen, welche in Abbildung
5.9 dargestellt ist.

Der Zustand bei 1.7 €V liegt in einem Energiebereich, in dem eine nennenswer-

13 Aufgrund des zusitzlichen Energiegewinns wird die relative Kiihlung geringer sein.
Yhierzu sei auf [Bon99b] und [Sta96] sowie dortige Referenzen verwiesen
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Abbildung 5.8: Anderung der elektronischen
Zustandsdichte (ADOS) der (2x1)-O bedeck-
ten gegeniiber der reinen Rutheniumoberflache.
Durch fs-Anregung wird der antibindende Zu-
stand auf Kosten eines nicht bindenden Zu-
stands besetzt, was zu einer Schwéchung der
Bindung fiihrt.

Abbildung 5.9: Aus der Knotenlinie in der Elek-
tronendichte zwischen dem Sauerstoff und dem
Ruthenium wird der antibindende Charakter
des Zustands bei 1.7 eV ersichtlich.

(Rechnungen von C. Stampfl.)

te thermische Besetzung durch heifle Elektronen nach fs-Laseranregung auftritt.
Die ebenfalls in Abbildung 5.8 dargestellten Fermi-Verteilungen bei 300 K und
6000 K zeigen, wie durch fs-Laseranregung Besetzung aus dem nicht bindenden
in den antibindenden Zustand verschoben wird. Dies fiithrt zur Schwichung der
O-Ru-Bindung und damit zur Aktivierung des Sauerstoffs. Deutlich ersichtlich
wird diese Schwéichung aus Abbildung 5.10, in der die freie Energie iiber dem Ab-
stand O—-Ru, also der Reaktionskoordinate dargestellt ist. Der Gewinn an freier
Energie bei der Adsorption nimmt mit steigender Temperatur der Elektronen ab
und die Gleichgewichtslage verschiebt sich von der Oberfliche weg. Danach fiithrt
eine Elektronenverteilung der Energie 5800 Kxkg=0.5 ¢V zu einer Schwichung
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der Bindung um 1.4 eV, was im Falle der Oxidation schon fast der Aktivierungs-
energie von 1.8 eV entspricht.

5.4 Pulsdauerabhidngigkeit der CO-Oxidation

Durch die Anregung mit fs-Laserpulsen und das daraus resultierende Nichtgleich-
gewicht zwischen elektronischer und phononischer Temperatur ist es also moglich,
den Mechanismus der CO-Oxidation fiir diese Anregungsbedingungen zu bestim-
men. Eine wichtige Rolle spielt dabei einerseits die durch Elektronen vermittel-
te Aktivierung des Sauerstoffs, andererseits ist jedoch auch die Trennung der
Zeitskala der Oxidation von der konkurrierenden Desorption von entscheiden-
der Bedeutung, da die Desorption anderenfalls aufgrund der deutlich niedrigeren
Aktivierungsenergie dominiert.

Es stellt sich nun die Frage, ob die Sauerstoff-Aktivierung durch Substrat-
elektronen auch im thermischen Gleichgewicht zwischen Elektronen und Pho-
nonen von Bedeutung ist. Um diese Frage zu kléren, kann die Dauer der ver-
wendeten Laserpulse variiert werden. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in
Tabelle 5.1 zusammengefaf3t. Die Abbildungen 5.11 und 5.12 zeigen Zwei-Puls-
Korrelationsmessungen bei 3 ps Pulsdauer und Messungen zur Fluenzabhéngig-
keit bei 120 ps Pulsdauer.

Bei Anregung mit Pulsen einer Dauer von 3 bzw. 120 ps kommt es noch zu
einer signifikanten Ausbeute der Oxidation, wiahrend bei 100 ns die Oxidation
vernachléssigt werden kann. Das Verzweigungsverhéltnis verschlechtert sich mit
zunehmender Pulsdauer zuungunsten der Oxidation. Da es keine transiente Ver-
teilung von Elektronen mehr gibt, welche heifler ist als das Gitter, und damit
auch die Trennung der Zeitskalen nicht mehr gegeben ist, verwundert die nur
geringfiigige Anderung im Verzweigungsverhéltnis zwischen 130 fs und 3 ps. Es
ist jedoch zu beachten, dal die Werte aufgrund der verschiedenen Fluenzen und
der unterschiedlichen Potenzen in der Fluenzabhéngigkeit nicht direkt verglichen
werden konnen. Zum direkten Vergleich wéren vielmehr die absoluten Desorp-
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Y (CO) Y(**0CO)
— FWHM Y =F" — 7
Y (COy) Y (®OCO)
Pulsdauer Verzweigung Autokorrelation Potenzgesetz Isotopeneffekt
130 fs 35+2.5 3 ps 3.540.2 2.240.3
3 ps >50 16 ps ~3.0 —
120 ps >81 — ~1.9 5.7+0.5

100 ns >500 — — —

Tabelle 5.1: Ubersicht der Daten fiir die CO-Oxidation bei verschiedenen Pulsdauern.
Das Potenzgesetz der konkurrierenden Desorption betrégt unabhéngig von der Puls-
dauer n~3.5 (fiir 100 ns nicht bestimmt). Die 100 ns-Daten sind mit einem Nd:YLF-
Laser (526 nm) gemessen. Die absorbierte Fluenz betrigt in gleicher Reihenfolge:

(F)=220 J/m?, (F)~200 J/m?, (F)~250 J/m? und (F)~5000 J/m?.

tionsausbeuten heranzuziehen.'® Die Desorption zeigt unabhingig von der Puls-
dauer eine Fluenzabhéngigkeit von na3.5, wihrend die Fluenzabhéngigkeit der
Oxidation mit steigender Pulsdauer abnimmt. Das Verzweigungsverhéltnis wird
also bei Anregung mit 3 und 120 ps-Pulsen mit steigender Fluenz ungiinstiger
fiir die Oxidation.

Obwohl eine durch Phononen induzierte CO-Oxidation auf Ruthenium im
Prinzip denkbar wire,'® und unter extremen Sauerstoffbedeckungen auf Ruthe-
nium auch beobachtet wird,[Bot97] kann dieser Mechanismus aufgrund des hohen
Isotopeneffektes von Y (*OCO)/Y (**OCO)=5.74+0.5 bei Anregung mit 120 ps-
Pulsen fiir die vorliegenden Messungen ausgeschlossen werden. Ein Isotopeneffekt
von dieser Groflenordnung ist jedoch auch mit dem Bild elektronischer Reibung
(mit einem vom Ort und der Temperatur unabhéngige Reibungskoeffizienten,
vergl. Abschnitt 36) unvereinbar. Wie bereits erwéhnt nimmt die Fluenzabhéngig-
keit mit steigender Pulsdauer, d.h. mit fallender elektronischer Anregungsdichte
im Substrat ab. Ein derartiges Verhalten wiirde man auch fiir einem Ubergang
von DIMET zu DIET erwarten (vergl. Abschnitt 36, S. 37).[Her98] Berticksichtigt
man auflerdem, dafl bei 120 ps-Pulsen die maximale Gleichgewichtstemperatur
der Elektronen und Phononen nicht mehr ausreicht um das Affinitétsniveau bei
1.7 eV iiber dem Fermi-Niveau zu besetzen, so liegt der Schlufl nahe, daf§ nicht-
thermalisierte Elektronen den Sauerstoff aktivieren. Bei einer Photonenenergie
von 1.55 eV konnen diese das Affinitdtsniveau wegen dessen endlicher Breite ge-
rade eben bevolkern. Aufgrund der langen Pulsdauer wird dieser im Vergleich zu
DIMET ineffektive Prozefl sehr oft angestoflen, so dafl eine nennenswerte Aus-
beute die Folge sein kann.

Im Rahmen eines Ubergangs zwischen DIET und DIMET lit sich auch

15Da dabei auch die Winkelverteilung zu beachten ist, scheiterten Messungen dazu vorliufig
an experimentellen Schwierigkeiten.
16die Phononen werden sehr stark geheizt
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Pulsdauer 3 ps
i
. 71N
/ \ -

% / *‘ E]Vg/HM. Abbildung 5.11: Die Zwei-Puls-Korrelation
5 VIR 4 N ps der CO-Oxidation mit 3 ps-Pulsen von insge-
2 -, .. o ~_ o samt (F)~200 J/m? ergibt eine volle Halb-
a . '+ S o= TT--l * wertsbreite von 16 ps, bei dieser Pulsdau-
< B + - - er sind Elektronen und Phononen immer im

0 | l l | | thermischen Gleichgewicht. Die Desorption

50 0 50 100 150 is‘t au‘fgrund der .léi‘ngeren Kopp‘lungszeit,. 'de.r
) niedrigeren Aktivierungsenergie und S#tti-
Verzogerung [ps] gungeffekten deutlich breiter (Pyes~0.8).

iiber die Erhohung des Isotopeneffekt bei Verlingerung der Pulsdauer spekulieren
(Y(**OCO0)/Y (*¥0C0)=2.2 bei 130 fs, Y/(**0OCO)/Y (*¥*OCO)=5.7 bei 120 ps).
Im DIET-Bild fithrt der kurzzeitige Ubergang in einen ionischen angeregten Zu-
stand fiir verschiedene Adsorbatmassen zu einer unterschiedlichen Auslenkung
aus der Gleichgewichtslage des Grundzustands und zu unterschiedlich starkem
Gewinn an kinetischer Energie (vergl. Abschnitt 36, S. 37). Beim Ubergang
zu DIMET kann dieser Effekt durch die Vielzahl der elektronischen Ubergéinge
verstérkt, jedoch je nach Potentialverlauf und Lebensdauer auch geddmpft wer-
den. Zusétzlich tragt die verstarkte Konkurrenz der Desorption zur Oxidati-
on zu einer Erhohung des Isotopeneffekts bei, da die Separation der Zeitska-
len nicht mehr gegeben ist. Es sei angemerkt, daf der entsprechende DI(M)ET-
Mechanismus aufgrund des antibindenden Charakters des Affinitdtsniveaus nach
dem MGR-Schema verlaufe sollte.

Im Verhalten der Desorption bei Variation der Pulsdauer ist kein Widerspruch
zu einem durch Phononen getriebenen Anregungsmechanismus zu erkennen. Ins-

Pulsdauer 120 ps °

Ausbeute [w. E.]

Abbildung 5.12: Die = Fluenzabhéngigkeit

der Oxidation wird mit steigender Pulsdau-

er, hier bei Anregung mit 120 ps-Pulsen,

flacher, wihrend die der Desorption immer

0 100 2020 300 durch das gleiche Potenzgesetz beschrieben
(F) [J/im7] werden kann.
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besondere ist die Fluenzabhéngigkeit fiir alle Pulsdauern die gleiche. Bei phono-
nisch getriebenen Prozessen ist diese in erster Linie durch die Aktivierungsenergie
bestimmt, welche unabhéngig von der Dauer des Anregungspulses ist.

5.5 Zusammenfassung und Ausblick

Anstelle einer Zusammenfassung dieses Kapitels sei mit Abbildung 5.13 eine
Veranschaulichung des Prozesses der fs-laserinduzierten Oxidation von CO auf
Ruthenium in Form eines Cartoons gegeben. Die Ablaufe folgen dabei den in
Abbildung 5.6 (S. 95) dargestellten Berechnungen. In Abbildung 5.14 ist ver-
anschaulicht, da8 thermisches Heizen mit Heizraten von einigen K/s nicht zur
Oxidation, sondern ausschliefllich zur Desorption fiithrt. Die CO-Oxidation wird
also durch fs-Laserpulse ermoglicht. Die Wahl der Anregungsbedingungen — ther-
misches Heizen oder fs-Laseranregung — erlaubt in gewissem Mafle eine Kontrolle
iiber den Reaktionsausgang.

Neben der Aufklirung des Mechanismuses der CO-Oxidation kénnen durch
die Untersuchungen mit fs-Pulsen die Kopplungszeit (74=0.5 ps) der elektroni-
schen Aktivierung des Sauerstoffs und die Aktivierungsenergie (E,=1.8 ¢V) hin
zur Oxidation bestimmt werden. Die so ermittelte Aktivierungsenergie ist in guter
Ubereinstimmung mit neueren DFT-Rechnungen, welche eine Barrierenhéhe von
1.4 eV ergeben|[Zha99]. Diese DFT-Studien identifizieren die Reaktionskoordina-
te mit der Bewegung des Sauerstoffs vom dreifach koordinierten Platz der Aus-
gangsbedeckung zu einem Briickenplatz, im Ubergangszustand befindet sich der
Sauerstoff auf dem Briickenplatz. Die berechnete Barrierenhthe gilt fiir den Re-
aktionspfad niedrigster Energie. Die dynamische Barriere ist jedoch etwas hoher
anzusetzen, da ein Teil der Energie auch in andere Moden fliefit, wie z. B. die fru-
strierte Translation oder Rotation. Experimentell wird diese dynamische Barriere
beobachtet, ihre Berechnung bedarf der Beriicksichtigung weiterer Reaktionsko-
ordinaten (Dimensionen), wie z. B. des Abstandes zwischen CO und Sauerstoff.

Genauere Untersuchungen mit langen Pulsen, insbesondere die Bestimmung
der absoluten COs-Ausbeute in Abhéngigkeit von der Pulsdauer bei konstanter
Fluenz, sollten zu einem besseren Verstindnis der Bedeutung von elektronischen
Anregungsmechanismen auch im thermischen Gleichgewicht zwischen Elektronen
und Phononen fiihren. Bei diesen aufwendigen Messungen wire auch die Winkel-
verteilung der desorbierenden Reaktionsprodukte zu bestimmen.



5.5 Zusammenfassung und Ausblick

103

Abbildung 5.13: Die fs-laserinduzierte Desorption und Oxidation von CO/O/Ru

Die Absorption eines fs-Laserpulses durch
das Metallsubstrat fithrt zu einer starken
Erhohung der elektronischen Temperatur

stoffs, wodurch dieser aktiviert wird und
ein benachbartes CO oxidiert. Die Elek-
tronen geben ihre Energie nur langsam an

T und es entsteht ein Nichtgleichgewicht
mit den Phononen (7). Die heiflen Elek-
tronen heizen die Schwingung des Sauer-

die Phononen ab, welche wiederum durch
Schwingungsheizung das CO zur Desorp-
tion anregen (Trennung der Zeitskalen).

Abbildung 5.14: Thermische CO-Desorption von CO/O/Ru

Bei der thermischen Desorption hinge-
gen steigen T und Ty, im Gleichgewicht
an und die Desorption mit der kleineren
Aktivierungsenergie lduft bei niedrigeren
Temperaturen ab. Wenn der Sauerstoff
schliefllich durch eine heifle Temperatur-
verteilung der Elektronen aktiviert ist, so
fehlt ihm der Reaktionspartner, da alles
CO desorbiert ist.







6 Summenfrequenz-Spektroskopie
von CO/Ru(001)

coO
g 2140 cm™
Probe SFG

IR +
8 82028 cm™’
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Abbildung 6.1: Pump/SFG-Probe-Schema zur zeitaufgelosten Schwingungsspektrosko-
pie der CO-Desorption iiber die innermolekulare C—O-Streckschwingung.

Die Zwei-Puls-Korrelation der Reaktionsausbeute gibt Aufschluf3 dariiber,
auf welcher Zeitskala Energie in die Reaktionskoordinate fliefit und wie lan-
ge die Anregung erhalten bleibt (vergl. Abbildung 2.13 und 5.6). Auf wel-
cher Zeitskala die Reaktion jedoch tatsichlich stattfindet, ist mit Zwei-Puls-
Korrelationsexperimenten nicht zugénglich. Die Modellierung mit dem Reibungs-
modell erlaubt zwar eine Vorhersage fiir die Zeitentwicklung der Reaktionsrate,
welche letztlich der Zeitskala der Reaktion entspricht, eine direkte experimentelle
Uberpriifung derartiger Vorhersagen steht jedoch aus.

Eine Moglichkeit dazu bietet die zeitaufgeloste Schwingungsspektroskopie, wo-
bei der direkte Weg eine Verfolgung der Schwingungsanregung in der Reaktions-
koordinate wére. Die fiir die Desorption von CO von Ruthenium angenommene
Reaktionskoordinate erfordert eine Betrachtung der CO-Ru-Streckschwingung
(452 cm™'222 pm, v/3-Bedeckung, Ts=100 K, [Jak98]), welche jedoch auBerhalb
des Bereichs der IR-Erzeugung des verwendeten fs-Lasersystems liegt?®.

'Die Erzeugung von IR-fs-Laserpulsen in diesem Bereich ist zwar moglich, jedoch extrem
ineffizient. FEine alternative bieten Freie-Elektronen-Laser.
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Der hier verfolgte Ansatz fiir die CO-Desorption ist etwas indirekter, siche
dazu Abbildung 6.1. Dabei findet die innermolekulare C-O-Streckschwingung als
Ma# fiir den Fortgang der Reaktion Verwendung. Diese entwickelt sich von einer
schmalen Resonanz bei 2028 cm~! adsorbiert auf der Oberfliche (\/E—Bedeckung,
Ts=100 K, [Jak96]) zu einem breiten Spektrum um 2129 cm~! in der Gaspha-
se [Hak92]. Ziel der Experimente ist es, diese Blauverschiebung zu beobachten.
Die Desorption wird dazu von einem Pump-Puls ausgelost, bevor durch ein
Probe-Schema das Schwingungsspektrum mit Hilfe von Summenfrequenzerzeu-
gung (“sum frequency generation”, SFG) aufgenommen wird.

Nach einer kurzen Einfithrung in die nichtlineare Optik werden im Folgenden
der experimentelle Aufbau und das SFG-Probe-Schema bei diesen Experimenten
vorgestellt. Durch zeitaufgeloste SFG-Spektroskopie 148t sich die Dephasierung
(Linienbreite) der Schwingung bestimmen und eine Aussage iiber Verbreiterungs-
mechanismen tétigen. Schliellich werden erste, vorldufige transiente IR-Spektren
unter Desorptionsbedingungen vorgestellt und diskutiert. Eine abschlieende In-
terpretation ist jedoch nicht Teil dieser Arbeit.?

6.1 Summenfrequenzerzeugung

Die Spektroskopie von Adsorbatschwingungen wird erschwert durch die geringen
iiblicher IR-Detektoren. Hinzu kommt ein unter Umstédnden starker Untergrund
durch die umgebende Gasphase. Eine extrem oberflichensensitive Methode ist
die Summenfrequenzerzeugung, bei der das IR-Spektrum durch ein zusétzliches
optisches Feld mit sichtbarer Frequenz (“visible”, VIS) in einen Spektralbereich
aufkonvertiert (“up-conversion”, UC) wird, in dem es leicht zu detektieren ist.
Dieser Prozef3 soll anhand des Drei-Niveau-Systems aus Abbildung 6.2 erlautert
werden. Die Energien der absorbierten IR- und VIS-Photonen, fwr und hwyis,
werden zu der des emittierten Photon der Energie hwsp aufaddiert.

Der Prozef 148t sich mit Hilfe des Dichtematrixformalismus und der Stérungs-
theorie in zweiter Ordnung beschreiben.[She84, Kap. 2] Zur Ankopplung des opti-
schen Feldes wird der Hamilton-Operator des Gesamtsystems durch einen Wech-
selwirkungsoperator in elektrischer Dipolnédherung mit dem Dipolmoment pp = er
erganzt:

H = H(] + Hint mit Hint =er-E. (61)

Die Zeitentwicklung der Polarisation des Gesamtsystems ist an die Zeitentwick-
lung der Dichtematrix gekoppelt, welche am einfachsten im Wechselwirkungsbild
zu berechnen ist:

P = Tr(up) (6.2)

2Teil dieser Arbeit war eher die Implementierung des Experimentes, wihrend die Messungen
in erster Linie von Mischa Bonn und Christian Hess durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 6.2: Das Drei-Niveau-System
des SFG-Prozesses besteht aus dem Grund-
1 — Ogpg lg) (g zustand |g), der Schwingungsresonanz |v),
sowie einem (elektronisch) angeregten Zu-
stand |s) (links). Die FEnergieerhaltung

1) fordert wgrp = wir + wyis. Ein mogli-

SFG | ches doppeltes Feynman-Diagramm mit
[v) Wyig v) 2 Absorptions-Vertizes und der Emission
IR der Summenfrequenz beschreibt den Pro-

. 4 OR 0 zef} storungstheoretisch in zweiter Ordnung
&) |2)PEXel (rechts).

dp

il —i[ﬂim,ﬁ] mit O = eTolt=t0) O g=1Ho(t=to) (6.3)

Die Polarisation kann in den Ordnungen der Storung entwickelt werden
P=xYE+x@® .EE+..., (6.4)

die Summenfrequenzerzeugung hiangt dabei von der Suszeptibilitit zweiter Ord-
nung x? ab, welche durch einen Tensor dritter Stufe (27 Elemente) beschrieben
wird:

PO (wsp=wir+wyis) = X : E(wr) E(wyis). (6.5)

Zur Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit eignen sich doppelte
Feynman-Diagramme, von denen ein mogliches in Abbildung 6.2 dargestellt ist.
Nach dem SFG-Prozefl befindet sich das System wieder im Ausgangszustand |g).
Fiir jeden Vertize ist die Ubergangswahrscheinlichkeit im Rahmen der Quanten-
clektrodynamik (QED) zu berechnen; es miissen alle fiir den Ubergang mogli-
chen Diagramme beriicksichtigt werden. Das Ergebnis a8t sich in Beitrdge auf-
spalten, welche durch resonante bzw. nichtresonante Ubergénge charakterisiert

sind:[Hun87]
X =xi) + X (6.6)

Die im Falle einer Resonanz héufig dominanten resonanten Beitrége ergeben sich
zZu

N n|U)A
R(wir — wWyib + 11 vip)
it 2y = 3 (Slrmlsllenta) _ hrlsslernlal) g

h(wsp — Wag) Mwsp + wsg)

2

Gleichung (6.7) wird bestimmt von einem Resonanznenner, der die Resonanz zwi-
schen der IR-Frequenz und der mit I;, gedampften Schwingung w.;, beschreibt.
Das Ubergangsmatrixelement im Zéhler legt die Auswahlregeln fest, es ergeben
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sich die Dipolauswahlregeln der IR-Aktivitit. Die Ubergangsmatrixelemente in
Gleichung (6.8) beschreiben den tibrigen Prozel, die Aufkonvertierung und die
Emission mit der Summenfrequenz. Dieser Prozefl ist identisch der induzierten
Raman-Streuung und folgt deren Auswahlregeln. Eine Resonanz zwischen Sum-
menfrequenz und einem elektronischen Ubergang verstirkt das Signal zusitzlich.
Die Auswahlregeln des gesamten SFG-Prozesses sollen hier nicht diskutiert wer-
den, sie folgen aus der spezifischen Form des x?-Tensors. Eine Auswahlregel der
IR-Aktivitat sei jedoch kurz erlautert. Aufgrund der niedrigen Frequenz werden
die parallel zur Oberfliche liegenden Komponenten des eingestrahlten F-Feldes
durch die Oberfliche kurzgeschlossen. Zu beobachten sind also nur Schwingungen
mit einer Komponente senkrecht zu Oberfliche.

Eine einfache Symmetrieiiberlegung verdeutlicht die Oberflachensensitivitét
optisch nichtlinearer Prozesse zweiter Ordnung. So besitzen P und E in Glei-
chung (6.5) Inversionssymmetrie (sie transformieren unter r — —r wie Vektoren),
woraus unter dieser Transformation folgt: P = —P, und damit x® = —x?.
In zentrosymmetrischen Medien, in denen diese Inversionssymmetrie erfiillt ist,
gibt es folglich keine Suszeptibilitat zweiter Ordnung. An Oberflichen und Grenz-
schichten ist die Inversionssymmetrie jedoch nicht erfiillt, und die Suszeptibilitét
ist von Null verschieden. Diese Uberlegungen gelten nur im Rahmen der Di-
polndherung. Eine Multipolentwicklung von P bringt auch Terme hervor, die
nicht inversionssymmetrisch sind (z. B. magnetische Dipol- oder elektrische Qua-
drupolstrahlung) und somit als nichtresonantes Volumensignal zum Mefsignal
beitragen.

In der SFG-Spektroskopie wird héiufig nur die Resonanz beziiglich des Zwi-
schenzustands |v) ausgenutzt, um dessen spektrales Profil zu bestimmen. Der
Zustand |s) liegt hingegen nicht in Resonanz zu einem elektronischen Niveau, er
ist ,, virtuell* und kann nur aufgrund der Unschérfe fiir eine kurze Zeit besetzt wer-
den, die abhéngig ist vom energetischen Abstand zu einem realen Niveau (vergl.
Abbildung 6.2). Die Intensitdt des Signals mit Summenfrequenz kann dann ver-
einfacht durch

A
T e V@R it 2 =& 4 b 6.9
sra o< [x'7| X XNR %; (WiR — Wyib + 1L 5ib) (6.9)

ausgedriickt werden, [K1ii96, Mii99] wobei A, die geometrischen Gegebenheiten,
Materialkonstanten (Fresnel-Koeffizienten), die Intensitdten der eingestrahlten
Wellen sowie die Dichte der Resonatoren (Bedeckung der Oberfliche) beinhal-
tet.[Hun87] Bei der Bildung des Betragsquadrates von x® entsteht ein Misch-
term aus resonanten und nichtresonanten Beitrdgen, welcher im Vergleich zum
wirklichen Linienprofil der Resonanz eine asymmetrische Spektrallinie bewirken
kann.
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6.2 Experimentelles

An dieser Stelle soll knapp auf die Erzeugung ultrakurzer Pulse im mittleren infra-
roten Spektralbereich sowie den experimentellen Aufbau zur SFG-Spektroskopie
eingegangen werden.

6.2.1 Erzeugung von fs-Laserpulsen im mittleren Infrarot

Die Erzeugung von IR-Pulsen im mittleren Infrarot basiert auf der op-
tisch parametrischen Erzeugung (“optical parametrical generation”, OPG) und
Verstiarkung (“optical parametrical amplification”, OPA) ausgehend von einem
fs-Pump-Puls. Bei hoher Verstarkung konnen diese Prozesse ohne Oszillator in
einfacher Abfolge ablaufen (“traveling-wave optical parametrical generation”,
TOPG).[Dan93]

Der OPG-Prozef§ entspricht einer parametrischen Verstirkung von Superfluo-
reszenz. Diese entsteht in Folge einer fast vollstéandigen, kohérent angeregten Po-
pulationsinversion in einem optisch nichtlinearen Medium. Die gekoppelten Di-
polmomente bilden einen ,,Riesendipol®, welcher durch Fluktuationen zur Prézes-
sion gebracht wird, was zu einer kohérenten Abstrahlung der gesamten Energie
fiihrt.[She84] Die Strahlung hat, verglichen mit dem Pump-Puls, einen grofien
Spektralumfang. Besitzt das gleiche Material ein hohes x(?, kann der zur Sum-
menfrequenz inverse Proze, die optisch parametrische Verstirkung,® einsetzen,
welcher die Energie des eingestrahlten Photons auf zwei Photonen aufteilt. Dieser
Prozef} ist besonders effektiv, wenn eins der erzeugten Felder bereit eine Beset-
zung aufweist, was durch die Superfluoreszenz gegeben ist. Die Phasenanpassung
des Prozesses bestimmt das Verhéltnis der Energieaufteilung, in doppelbrechen-
den Medien ist sie durch den Einfallswinkel gegen die optische Achse festge-
legt.[Dem98] Das Feld mit der hoheren Photonenenergie wird Signal genannt,
und das mit der niedrigeren “Idler” (engl. Faulenzer).

In Abbildung 6.3 ist der stark vereinfachte Aufbau des kommerziellen Sy-
stems (TOPAS, “traveling-wave optical parametrical amplifier of superfluore-
scence”, Light Conversion, 1996) dargestellt.[Dan93] Ein kleiner Teil der Pum-
penergie wird fiir den OPG-Prozel eingesetzt. Durch ein Teleskop a8t sich die
Leistungsdichte im optisch nichtlinearen Kristall auf einen Wert einstellen, der
oberhalb der Schwelle fiir die Erzeugung von Superfluoreszenz liegt, ohne je-
doch die Zerstorschwelle zu iiberschreiten. Ein Beta-Bariumborat-Kristall (BBO,
(#-BaB,0y4) kommt aufgrund einer hohen Suszeptibilitidt zweiter Ordnung und ei-
ner hohen Zerstorschwelle zu Einsatz. Er ist thermostatisiert und die Phasenan-
passung (Typ II) geschieht durch Abstimmung des Einfallswinkels. Es folgen
zwei OPA-Stufen, die jeweils durch ,frische” Pulse gepumpt werden. Der letzte
Durchgang ist dabei stark geséttigt, was die Puls-zu-Puls-Schwankungen redu-

3entspricht formal DFG, jedoch unterschiedliche Photonenbilanzen



110 6 SFG-Spektroskopie von CO/Ru(001)

\%
X ] N
X ] \
Y T
SO HC T ] L — |
T OPG T DS OPA1 DS OPA2 DFG

Abbildung 6.3: Die optisch parametrische Erzeugung von IR-fs-Pulsen geschieht in
mehreren Schritten. Der OPG- und die OPA-Prozesse finden im selben BBO-Kristall
statt, der Strahlengang ist dazu mehrfach gefaltet. Die Differenzfrequenzerzeugung aus
Signal und Idler erfolgt in einem AgGaSs-Kristall, welcher eine Phasenanpassung bis
ca. 10 pm=1000 cm~! erlaubt. Komponenten: Teleskop (T), Verzogerungsstrecke (V),
dielektrisch beschichtete Spiegel (DS).

ziert. Die Konversionseffizienz betragt 30%. Signal und Idler sind (unabhéngig
von den Pump-Pulsen) anndhernd transformlimitiert und iiber einen Bereich von
1.1-1.6 pum abstimmbar (bei 800 nm Pumpwellenléinge).

Um langwelligere Pulse zu erzeugen, wird ein weiterer optisch nichtlinearer
Effekt, die Differenzfrequenzerzeugung (“difference frequency generation”, DFG)
ausgenutzt. Dieser y(?-ProzeB ist invers zum SFG-ProzeB, die neu erzeugte Welle
ist durch die Differenz der einfallenden Photonenenergien gekennzeichnet. Wer-
den Signal und Idler spektral dicht zueinander abgestimmt, so koénnen niede-
renergetische Photonen erzeugt werden. Der verwendete AgGaSy-Kristall erlaubt
eine effektive Phasenanpassung bis ca. 10 pgm=1000 cm~!. Bei 3 mJ Energie
des Pump-Pulses (800 nm) werden so IR-Pulse von 2.4-10 pm Wellenldnge und
5-30 pJ Pulsenergie erzeugt. Die Pulsdauer betrigt ca. 150 fs.*

6.2.2 Aufbau zur zeitaufgelosten SFG-Spektroskopie

Der Aufbau der SFG-Experimente ist in Abbildung 6.4 vereinfacht dargestellt.
Ein schmalbandiger Aufkonvertierungspuls entsteht durch spektrale Beschnei-
dung der 800 nm-Pulse mit Hilfe eines einfachen Pulsformers. Der IR- und der
VIS-Puls werden zeitlich iiberlappt auf die Probe gestrahlt. Parallel dazu findet ei-
ne Referenzmessung durch SFG in einem optisch nichtlinearen Kristall (Lithium-
Niobat, LiNbO3) statt. Beide SFG-Signale werden rdumlich und spektral gefil-
tert bevor sie in einem abbildenden Spektrographen (SPEX 270M, Ansteuerung
iiber GPIB) in getrennten Ebenen dispergiert werden. Eine CCD-Kamera mit
Bildverstiarker nimmt beide Spektren auf, die Digitalisierung erfolgt mit einer
Auflosung von 12 Bit (Princeton Instruments, ICCD 576 G/PE-E, Ansteuerung

4bestimmt durch nichtresonante SFG an einer GaAs-Oberfliche (Volumensignal, GaAs ist
nicht zentrosymmetrisch)
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Abbildung 6.4: Die Kombination aus fs-Lasertechnik und UHV-Technik erlaubt in
Verbindung mit hoch sensitiver Detektion die zeitaufgeloste Schwingungsspektroskopie

von Adsorbatschichten: Verzogerungsstrecke (VZ), Chopper (Ch), intensivierte CCD-
Kamera (ICCD).

und Auslesung iiber spezielle serielle Schnittstelle). Der Bildverstéirker, ein soge-
nanntes “microchannel array”, arbeitet nach dem Prinzip der Sekundéirelektro-
nenverstiarkung (SEV), bietet jedoch zusétzlich zu der Empfindlichkeit auch noch
die Ortsauflosung, die zur optischen Vielkanaldetektion benttigt wird. Zur Opti-
mierung des Signal-Rausch-Verhéltnisses 148t sich die Kathodenspannung zusétz-
lich pulsen, so daf§ die Detektion mit hoher Empfindlichkeit nur in einem sehr
schmalen Zeitfenster von >10 ns stattfindet. Des weiteren ist der CCD-Detektor
Peltier-gekiihlt, um den Dunkelstrom zu reduzieren. Der Pump-Puls ist durch ei-
ne computergesteuerte Verzogerungsstrecke gegen IR- und VIS-Puls verzégerbar.
Seine Repetitionsrate 148t sich mit Hilfe eines “Choppers” (HMS 220A/221) bis
auf 5 Hz reduzieren. Auf die Details der unterschiedlichen Messungen wird an
gegebener Stelle eingegangen.

6.3 Das SFG-Probe-Schema

Die Verwendung ultrakurzer und damit breitbandiger IR-Pulse bietet zwei Vortei-
le. Zum einen erlauben kurze Pulse den Einsatz als Probe in einem Pump-Probe-
Schema der ultraschnellen Detektion, hierauf wird in den folgenden Abschnitten
eingegangen. Die grofie Bandbreite bietet zum anderen die Moglichkeit, einen
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Abbildung 6.5: Bei Verwendung eines breitbandigen IR-Pulses und eines schmalban-
digen VIS-Pulses kann mit Hilfe der Vielkanaldetektion ein breiter Spektralbereich
mit einem Puls gemessen werden. Eine Mittelung fiihrt zu einem sehr gute Signal-
Rausch-Verhéltnis. Dargestellt ist das stationdre Spektrum der innermolekulare C-O-
Streckschwingung bei ~2026 cm~!. (v/3-CO-Bedeckung (~0.33 ML), T5=95 K)

weiten Spektralbereich synchron zu spektroskopieren. Voraussetzung hierfiir ist
jedoch ein schmalbandiger Aufkonvertierungspuls. [Ric98]

In Abbildung 6.5 ist das Ergebnis einer derartigen Messung fiir die v/3-CO-
Bedeckung (/0.33 ML) bei einer Oberflichentemperatur von T5=95 K darge-
stellt. Das Termschema links verdeutlicht die spektrale Breite der Pulse und
des Schwingungsniveaus. Durch die Resonanzbedingung wird der Teil des IR-
Spektrums besonders effektiv aufkonvertiert, welcher sich in Resonanz mit dem
Schwingungsniveau befindet. Die Linienbreite des SFG-Signals wird von mehre-
ren Faktoren bestimmt. Neben der Breite der Schwingungsresonanz selbst flief3t
die spektrale Breite des Aufkonvertierungspulses und das Auflésungsvermogen
der Kombination aus Spektrometer und Vielkanaldetektion ein. Da keine Reso-
nanz des angeregten Zustands |s) mit einem realen Niveau besteht, dessen De-
phasierungszeit T, 5/95 also sehr kurz ist, kann ein Beitrag zur SFG-Linienbreite
vernachléssigt werden. Da sowohl der Aufkonvertierungspuls als auch der Detek-
tor dem Detektionsschema zugehoren, seien sie zusammen als Apparatefunktion
bezeichnet. Die spektrale Form des SFG-Signals entspricht in erster Naherung
einer Faltung der Apparatefunktion mit der Schwingungsresonanz. Dies verdeut-
licht die Notwendigkeit spektral schmaler VIS-Pulse zur Aufkonvertierung. Das
Ziel der in Abbildung 6.5 dargestellten Messung war die Bestimmung der Appa-
ratefunktion. Bei Annahme einer IR-Linienbreite von ca. 5.5 cm ™! (siehe folgen-
der Abschnitt) ergibt die Auswertung eine Apparatefunktion von Awa46.5 cm™.
Der Mischterm in Gleichung (6.9) bewirkt zusétzlich eine leichte Asymmetrie der
Spektrallinie.
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Die Linienbreite und -form der Schwingungsresonanz wird durch den Energie-
und Kohérenzverlust bestimmt, aus der Linienbreite lassen also Aussagen dariiber
treffen. Die Messungen der Dephasierungszeit direkt in der Zeitdoméne kommt
ohne Annahmen iiber die Dynamik aus, sie wird ausfiihrlich im folgenden Kapitel
diskutiert.

6.4 Zeitaufgeloste SFG-Spektroskopie

Die IR-Linienbreite ist durch die Dephasierung 75, der Schwingungsanregung gege-
ben. In diese gehen die Energierelaxationszeit 77 und die reinen Dephasierungszeit
T3 (Kohérenzverlust) ein:[Boy92]

1 1 1

I 1
T, on, Ty (6.10)

Dies gilt unter Vernachléssigung inhomogener Verbreiterungen z. B. durch Stofle
der Adsorbate oder Defekte der Oberflache.

Mit Hilfe der zeitaufgelosten SFG-Spektroskopie &8t sich der Zerfall der IR-
Polarisation direkt in der Zeitdoméne verfolgen. Einem IR-Pump/VIS-Probe-
Schema folgend ist das SFG-Signal ein Ma$ fiir die IR-Polarisation in Abhéngig-
keit von der Verzogerungszeit zwischen den Pulsen. Fine entsprechende Mes-
sung ist in Abbildung 6.6 dargestellt (v/3-CO-Bedeckung (~0.33 ML), T5=95 K).
Als Aufkonvertierungspuls (Probe-Puls) wird hierbei der nicht geformte (abge-
schwichte) Pump-Puls eingesetzt (vergl. Abbildung 6.4). Aufgetragen ist das iiber
die IR-Bande integrierte SFG-Signal, die spektrale Auflosung geht bei diesem
Schema aufgrund der spektralen Breite des Aufkonvertierungspulses verloren.
Fiir negative Verzogerungszeiten (VIS-Probe- vor IR-Pump-Puls) 148t sich der
Aufbau der IR-Polarisation verfolgen. Der Zerfall der Polarisation bei positiven
Verzogerungszeiten wird auch (Feld-)freier Zerfall der Induktion (“free inducti-
on decay”, FID) genannt, er ist monoexponentiell, was auf eine ausschliefllich
homogen verbreiterte, also Lorentz-formige IR-Bande schlielen 148t.[Owr92]

Im Folgenden sollen die Moglichkeiten der Modellierung dieses Prozesses dis-
kutiert werden. Unter der Voraussetzung, daf die Dephasierungzeit T0*/% des
nichtresonanten angeregten Zustands |s) sehr viel kiirzer ist als die Pulsdauer,
folgt die SFG-Polarisation der IR-Polarisation. Das Drei-Niveau-System 143t sich
dann durch das Zwei-Niveau-System aus Grund- und schwingungsangeregtem
Zustand beschreiben (|g) und |v), vergl. Abbildung 6.2).

Die Kopplung eines solchen Zwei-Niveau-Systems an ein optisches Feld, wird
durch die optischen Bloch-Gleichungen® beschrieben. Die Anwendung des Dich-
tematrixformalismus bei Ankopplung an das optische Feld E(t) = E(t)e “mr!
ergibt das folgende gekoppelte Differentialgleichungssystem fiir die Besetzungs-
inversion w = p,, — pyy (Differenz der Diagonalelemente) und die Amplitude der

5Jedes Zwei-Niveau-System kann als Pseudo—Spin—%—System betrachtet werden.
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Abbildung 6.6: Zeitaufgelosten SFG-Spektroskopie (IR-Pump/VIS-Probe) erlaubt es,
den Zerfall der IR-Polarisation der Schwingungsbande direkt in der Zeitdoméne zu
beobachten. Der Anstieg bei negativen Verzogerungszeiten (VIS-Probe vor IR-Pump)
entspricht dem Aufbau der Polarisation und ist daher (in diesem Fall) durch die Puls-
dauer bestimmt. Der monoexponentielle Zerfall mit einer Zeitkonstante (7%) von 0.96 ps
1i8t auf eine Lorentz-Profil der IR-Bande mit einer Linienbreite von 5.5 cm ™! schliefen.
(v/3-CO-Bedeckung (~0.33 ML), Ts=95 K)

Ubergangsrate p,, = 2(u — iv)e ! (Nebendiagonalelemente):[She84, Boy92]

d U

L o= Ao

at" T

d

prid —Au — T% + kEw (6.11)
d w — w

S = 27 B

i 7 kEv

mit der Verstimmung zwischen Feld und Schwingungsiibergang A = wig — way
und der Kopplung zwischen Feld und Atom x = 2p,,/hi.

Mit Hilfe dieser Gleichungen sind die Daten in Abbildung 6.6 modelliert. Aus
der berechneten Ubergangsrate wird zusammen mit dem Feld des Aufkonvertie-
rungspulses das SFG-Signal berechnet. Insgesamt gehen folgende Parameter in die
Berechnung ein: Pulsenergie und -dauer, Fokus, Einfallswinkel und Wellenlénge
von IR und Aufkonvertierungspuls, Frequenz, T} und 75 (IR-Linienbreite) der Ad-
sorbatschwingung sowie deren Ubergangsdipolmoment und die Oszillatorendichte
(Bedeckung).

Das Ergebnis dieser Analyse ergibt fiir 75 einen Wert von 0.96 ps, was ei-
ner IR-Linienbreite von 5.5 ecm~" entspricht, und in guter Ubereinstimmung mit
den TRAS-Werten liegt (ca. 4.1 cm™! bei 0.33 ML, Ts=100 K, [Jak96]). Die Ur-
sache des Unterschieds kann in der nicht exakt bestimmten, tatséchlichen Be-
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deckung liegen; die Linienbreite ist fiir die v/3-Bedeckung aufgrund der Dipol-
Dipol-Kopplung innerhalb der Adsorbatschicht minimal.® Die geringfiigige Ab-
weichung des Modells von den Daten im Anstiegsverhalten des SFG-Signals deu-
tet auf eine nicht ganz korrekte Beschreibung des zeitlichen Pulsprofils hin. Die
Zeitauflosung, welche durch die Pulsdauer der IR- und VIS-Pulse bestimmt ist,”
148t sich jedoch hinreichend genau bestimmen, sie betragt ca. 400 fs.

Eine alternative Beschreibung des FID, welche auf dem Dichtematrixforma-
lismus fiir das Drei-Niveau-System beruht und zusétzlich das Spektrum der Pulse
beriicksichtigt, wird in [Mii99] eingefiihrt.

Die beobachtete Verschiebung des Intensitdtsmaximums gegen den Nullpunkt
der zeitlichen Verzogerung zwischen IR- und VIS-Puls ist einerseits vom Verhéalt-
nis der Pulsdauern zur Dephasierungszeit 75 bestimmt und andererseits von der
Verstimmung gegen die resonante IR-Anregung.®

Abschlieflend sein nochmals die Bedeutung der Nicht-Resonanz des angeregten
Zustands | s) mit einem realen Niveau veranschaulicht. Kann T3*/%° nicht gegen die
Pulsdauer vernachléssigt werden, und sind die Pulse so kurz, dafl die Energie-Zeit-
Unschirfe auch den Ubergang wsg durch den IR-Puls erlaubt, so kann ein weiterer
kohérenter Effekt zum Tragen kommen: Die unter diesen Bedingungen mogliche
Differenzfrequenzerzeugung (DFG) schwécht das entstandene SFG-Feld.[Mii99]

Die zeitaufgeloste SFG-Spektroskopie zur Messung des FID erlaubt also die
Bestimmung der Dephasierungszeit 7o (und der Energierelaxationszeit T}), sie
bietet aber auch die Moglichkeit der Bestimmung der Zeitauflosung des im vor-
angegangenen Abschnitt vorgestellten SFG-Probe-Schemas.’

6.5 Transiente Schwingungsspektroskopie mittels
SFG

Zielsetzung der im Folgenden diskutierten Experimente ist die in der Einlei-
tung zu diesem Kapitel beschriebene zeitliche Verfolgung der Dynamik der C-O-
Streckschwingung unter Desorptionsbedingungen um mit Hilfe dieser adsorbats-
pezifischen Spektroskopie Einblicke in die Energietransferprozesse zu gewinnen.

Das Pump-Probe-Schema umfafit dabei einen Pump-Puls, welcher die Reak-

SEine weiter Ursache wiire eine schlechte Oberflichenqualitit, was jedoch aufgrund der guten
Ubereinstimmung der CO-TD-Spektren mit Referenzspektren unwahrscheinlich ist.

"Auch der réumliche Uberlapp zwischen den Pulsen kann die Zeitauflosung beeinflussen.

8Fiir den Fall Lorentz-férmiger Pulse der Dauer Tig bzw. Ty1s und resonanter Schwingungs-
anregung gilt nach [Mii99]

_ I NN
@0~ @) (0 + (T

tmax

9Die Pulsdauer des VIS-Pulses mufl dabei unabhingig bestimmt werden.
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Abbildung 6.7: Ausgehend von immer gleichen Anfangsbedingungen (ungefihr +/3-
Bedeckung) sind transienten Schwingungsspektren unter Anregungsbedingungen dar-
gestellt, die zur CO-Desorption fithren (110 fs, (F)~170 J/m?, Ts=336 K).

tion initiiert. Das vorgestellte SFG-Probe-Schema liefert transiente Schwingungs-
spektren als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump- und Probe-Pulsen.
Der schmalbandige, und dadurch zeitlich lange Aufkonvertierungspuls beeinfluflt
die Zeitauflosung dabei nicht, falls keine Resonanz zu einem realen Niveau be-
steht, d.h. falls die Dephasierungszeit 7v"%° gegen die Pulsdauer vernachlissigt
werden kann. Der virtuelle Zustand spielt dann nicht die Rolle eines Zwischen-
zustands.[Mii99] Die Zeitauflosung diese Schemas ist allein durch die Pulsdauer
des Pump- und des IR-Pulses bestimmt. Die spektrale Auflosung ist hingegen
durch die spektrale Breite des VIS-Pulses bestimmt. Kombiniert mit optischer
Vielkanaldetektion kénnen auf diese Weise recht einfach transiente Schwingungs-
spektren gemessen werden, ohne das irgend eine Wellenlinge (sei es die des Laser
oder des Spektrographen) abgestimmt werden muf.!°

In Abbildung 6.7 sind erstmalig Ergebnisse dieses Pump/SFG-Probe-Schemas
dargestellt, und zwar fiir die Zeitentwicklung der C-O-Streckschwingung unter
Desorptionsbedingungen. Die Rutheniumoberfliche wird mit einer Repetitions-
rate von 5 Hz (Chopper) durch den Pump-Puls angeregt. Die Probentempe-
ratur und der Hintergrunddruck sind so eingestellt, dafl die Probe vor jedem
Schuff wieder ungefihr die v/3-Bedeckung aufweist. Diese Einstellungen wer-
den mit Hilfe des SFG-Spektrums vorgenommen, wobei der Probe-Puls vor dem
Pump-Puls eingestrahlt wird. Als Referenz dienen dabei die Ergebnisse aus IRAS-
Messungen.[Jak96] Die Probentemperatur betrigt Ts=336 K und der Druck des

0Djes gilt, falls die spektrale Dynamik auf die spektrale Breite des IR-Pulses beschriinkt ist.
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Abbildung 6.8: Die Spektralverschiebung der C—O-Bande unter Desorptionsbedingun-
gen ist korreliert mit der Oberflichentemperatur (Die Linie durch die Daten ist ei-
ne Ausgleichskurve). Die zunichst langsame, lange vor dem Zeitnullpunkt beginnende
Rotverschiebung ist auf den gestorten FID zuriickzufiihren (oben).

CO-Hintergrundgases 5x10~% mbar. Der IR-Puls ist um 2043 cm~! zentriert und
hat eine Breite von 114 cm™!.

Aus der Differenz der integrierten SFG-Intensitéit vor und lange nach dem
Pump-Puls 148t sich die Desorptionswahrscheinlichkeit unter Annahme eines li-
nearen Zusammenhangs zwischen Bedeckung und SFG-Intensitit bestimmen, sie
betragt danach Pyesa0.5 (Abbildung 6.7, rechts). Bei einer derart starken Ande-
rung der Bedeckung wére jedoch aufgrund von Dipol-Dipol-Kopplung innerhalb
der Adsorbatschicht eine Rotverschiebung der Spektrallinien von ca. 10 cm™!
zu erwarten,[Pfn80] welche nicht beobachtet wird. Die absorbierte Fluenz von
(F)~170 J/m? sollte nach Abbildung 4.1 (S. 66) zudem nur eine Desorptions-
wahrscheinlichkeit von Pyes<5% bewirken.!! Es ist demnach darauf zu schliefien,
daf die Oberfliche beziiglich der Temperatur!? und Bedeckung'® nach 250 ps noch
nicht vollstandig relaxiert ist, worauf auch die verbreiterte Linie nach 250 ps hin-
deutet (24 cm™! volle Halbwertsbreite im Gegensatz zu 13 em™! vor dem Pump-
Puls).

Ufiir Sittigungsbedeckung, niherungsweise auch fiir v/3-Bedeckung giiltig

12Nach dem Zwei-Temperatur-Modell betrigt die Oberflichentemperatur nach 250 ps noch
T (250 ps)=550 K (T;ﬁaXZISOO K).

13Reorganisation, Bildung von v/3-Inseln
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Die Verschiebung der zentralen Frequenz der C—O-Streckschwingung als
Funktion der Verzogerungszeit ist in Abbildung 6.8 dargestellt. Die beobach-
tete Rotverschiebung ist durch die hohen Oberflaichentemperaturen zu erkldaren
(T75=1800 K, nach dem Zwei-Temperatur-Modell). Die Verschiebung zuriick zur
Ausgangsposition verlauft auf der Zeitskala der Abkiihlung der Oberflache (vergl.
auch Abbildung 2.5, S. 20). Es sei angemerkt, dafl die dargestellten Spektren bei
Oberflichentemperaturen weit iiber der Desorptionstemperatur im thermischen
Gleichgewicht gemessen sind, was auf andere Art und Weise nicht zu bewerkstel-
ligen ist. Aufgrund einer Verbreiterung durch Stéfe (inhomogene Verbreiterung)
korreliert auch die Linienbreite mit der Oberflichentemperatur (Abbildung 6.7),
sie nimmt beachtliche Werte von bis zu 40 cm™! an.

Auf den ersten Blick verwundert die Tatsache, dafl die Rotverschiebung ein-
zusetzen scheint, bevor der Pump-Puls die Oberfliche iiberhaupt erst anregt.
Dies ist natiirlich nicht der Fall. Der Pump-Puls verdndert durch die Tempera-
turerhohung vielmehr die Frequenz der IR-Polarisation, die durch den IR-Puls
aufgebaut wurde, und die auf einer deutlich langeren Zeitskala zerfallt (hier 2 ps,
vergl. vorangegangener Abschnitt). Die langsame, lange vor dem Zeitnullpunkt
beginnende Rotverschiebung ist demnach auf den durch den Pump-Puls gestorten
Induktionszerfall (FID) zuriickzufiihren. In Abbildung 6.8 ist dieser zum Vergleich
aufgetragen, er wurde jedoch aus experimentellen Griinden bei etwas niedrigerer
Fluenz zum Zwecke der Zeitnullpunktsbestimmung gemessen.

Eine weitergehende Interpretation der Daten bedarf einer umfassenden Mo-
dellierung und ist nicht mehr Teil dieser Arbeit.

6.6 Zusammenfassung und Ausblick

Durch die Implementierung eines Pump/SFG-Probe-Schemas wird die Moglich-
keit der Durchfithrung von zeitaufgeloster Schwingungsspektroskopie an Ober-
flichen gezeigt. Die stationidre SFG-Spektroskopie liefert Daten mit sehr gutem
Signal-Rausch-Verhéltnis, die Apparatefunktion vorausgesetzt eignet sie sich sehr
gut zur Charakterisierung von Schwingungen an Oberflichen. Zeitaufgeloste SFG-
Experimente erlauben durch Messung des Zerfalls der IR-Polarisation (FID) die
Bestimmung der Dephasierungszeit (75) direkt in der Zeitdoméne. Ferner ermogli-
chen sie die Bestimmung des Zeitnullpunkts und der Zeitauflosung.

Unter Desorptionsbedingungen deuten die bislang gemessenen transienten
Schwingungsspektren auf eine durch Phononen getriebenen Anregung der C-—
O-Streckschwingung hin. Es wird kein Spektralverschiebung auf einer wenige ps
umfassenden Zeitskala beobachtet, welche bei einem auf heifle Elektronen zuriick-
zufithrenden Mechanismus zu erwarten wére. Der gestorte FID mindert jedoch
die Aussagekraft dazu. Eine Blauverschiebung, welche auf den Ubergang einzel-
ner CO-Molekiile in die Gasphase schliefen liele, wurde bisher nicht beobachtet.
Falls die Blauverschiebung erst in einem gréfleren Abstand zur Oberfliche ein-
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setzt, konnte die Oberflachensensitivitit des SFG-Prozesses hier zum Nachteil
werden. Die zeitliche Verteilung der Desorptionsereignisse aufgrund des phononi-
schen Anregungsprozesses vermindert zusétzlich das zu erwartenden Signals.

Die Spektroskopie des Ubergangszustands bei der CO-Oxidation (vergl. Ka-
pitel 5) wire eine interessante Herausforderung. Da in Dipolnéherung jedoch nur
(IR-aktive) Schwingungen mit Komponenten senkrecht zur Oberfliche beobach-
tet werden konnen, ist dies nur mit Einschrénkungen moglich.






{ Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit Untersuchungen zur Dynamik von Ober-
flichenreaktionen, welche von fundamentaler Bedeutung fiir das mechanistische
Verstéandnis der elementaren Schritte von heterogen katalytischen Reaktionen ist.
Da diese Dynamik auf einer ultraschnellen Zeitskala ablauft, werden laserspektro-
skopische Verfahren unter Verwendung von fs-Pulsen eingesetzt. Die betrachteten
Modellsysteme sind die CO-Desorption sowie die CO-Oxidation durch koadsor-
bierten atomaren Sauerstoff auf einer Ruthenium(001)-Einkristalloberfldche.

Angewendete Verfahren sind die fluenzabhéngige Bestimmung der Reaktions-
ausbeute sowie Zwei-Puls-Korrelationsmessungen der Reaktionsausbeute, Flug-
zeitspektroskopie der Reaktionsprodukte, Verfahren der isotopischen Ersetzung,
sowie ein neues Verfahren zur zeitaufgelosten Schwingungsspektroskopie an Ober-
flachen durch Summenfrequenzerzeugung (SFG). Um definierte Bedingungen zu
garantieren, werden die Experimente im Ultrahochvakuum durchgefiihrt, auf ei-
ner nach den Methoden der Oberflichenphysik préaparierten Probe. Der Aufbau
und die Erstellung der Steuerung aller beschriebenen Experimente, sowie die In-
betriebnahme des kommerziellen Systems zur Verstdrkung und Konvertierung
von fs-Laserpulsen erfolgte im Rahmen dieser Arbeit.

Des weiteren wurden die Methoden zur Modellierung der Daten implemen-
tiert. Das Zwei-Temperatur-Modell erlaubt dabei die Berechnung der Zeitent-
wicklung der Oberflichentemperaturen der Elektronen und Phononen nach An-
regung durch fs-Laserpulse. Mit Hilfe des Reibungsmodells kénnen, durch Anpas-
sung an die Daten, die Beitrdge der Kopplung zwischen Adsorbat und Substrat-
Elektronen bzw. -Phononen zur Aktivierung der Reaktion bestimmt werden. Zu-
dem 148t sich die Aktivierungsenergie ermitteln.

Bei den Berechnungen der transienten Temperaturen nach dem Zwei-
Temperatur-Modell wurde ein charakteristischer Einbruch in der maximalen
Oberflachentemperatur der Phononen um die Verzogerung Null bei Zwei-Puls-
Korrelationen entdeckt. Dieser erweist sich als Transporteffekt und 148t sich
auf die Konkurrenz zwischen Elektron-Phonon-Kopplung und Wéarmeleitung
zuriickfithren. Eine experimentelle Uberpriifung des Einbruchs bestitigte die
Giiltigkeit der Vorhersagen des Zwei-Temperatur-Modells in beeindruckender
Weise. Dabei zeigt sich, dafi die angewendeten Drei-Puls-Reflektivitédtsmessun-
gen (Pump-Pump-Korrelation, Probe der Reflektivitdt nach Equilibrierung von
Elektronen und Phononen) eine neue Methode der experimentellen Bestimmung
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der Elektron—Phonon-Kopplungskonstante darstellen. Der Einbruch hat zudem
Konsequenzen auf die Zwei-Puls-Korrelationsmessungen laserinduzierter Reak-
tionen. Diese wurden, trotz Vorhersage durch das Reibungsmodell, jedoch nicht
experimentell beobachtet.

Desorption von CO/Ru(001)

Die fs-laserinduzierte CO-Desorption von sattigungsbedecktem Ruthenium (0.68
ML) weist eine nichtlineare Fluenzabhéngigkeit nach einem Potenzgesetz Y =
F*5 auf. Aus dem Abklingverhalten der Desorptionsausbeute nach Anregung
mit einer Pulssequenz 14t sich der Wirkungsquerschnitt und die Desorptions-
wahrscheinlichkeit bestimmen, bei einer absorbierten Fluenz von (F)=305 J/m?
ergibt sich hierfiir o.g ~ 1.7 x 10718 cm? bzw. (Pye) ~ 0.2.

Der Mechanismus der CO-Desorption kann auf eine phononische Wechselwir-
kung mit dem Substrat zuriickgefithrt werden. Die von Seiten des Reibungsmo-
dells verbleibende Uneindeutigkeit, welche sowohl eine schnelle Kopplung an die
Phononen, als auch eine langsame Kopplung an die Elektronen des Substrats
als Reaktionsmechanismus zuldfit, wird durch die Betrachtung der elektronischen
Struktur aufgelost. Dabei zeigt sich, dafl die Besetzung des CO-27*-Orbital durch
die Verteilung heifler Elektronen nicht ausreicht, um die hohe Desorptionswahr-
scheinlichkeit zu erkldaren. Die starke Elektron—Phonon-Kopplung in Ruthenium
bewirkt, dafl die Phononen auf Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt geheizt
werden. Dies erklart auch die schnelle Kopplungszeit von 7,,=1 ps, da der zugrun-
deliegende Zwei-Phononen-Prozefl zur Anregung der CO-Ru-Streckschwingung
stark temperaturabhéngig ist.

Es zeigen sich jedoch signifikante Abweichungen der Reaktionskinetik vom
thermischen Gleichgewichtsverhalten, welche auf die extremen Heizraten (ca.
1000 K/ps) zuriickzufiihren sind. So 148t sich die Desorptionsrate mit einem
praexponentiellen Faktor fiir die Ratenkonstante erkléaren, der deutlich unter dem
Gleichgewichtswert aus thermischen Desorptionsmessungen liegt. Dies deutet auf
eine Abweichung vom Arrhenius-Verhalten hin, daf§ im thermischen Gleichge-
wicht gefunden wird. Der angepafite priaexponentielle Faktor entspricht eher der
Schwingungsfrequenz in der Reaktionskoordinate, welche sich als Versuchsfre-
quenz interpretieren 1at. Eine weitere Abweichung vom Gleichgewichtsverhalten
wird in der Translationsenergie beobachtet. Diese betrigt fiir den Fluenzbereich
(FY=70-240 J/m? mit (Eians)/(2kp)=250-850 K nur etwa 1/2 bis 1/3 der auf-
grund der Oberflichentemperatur erwarteten Energie. Sowohl die Abweichung
vom Arrhenius-Verhalten als auch die Translationskiihlung lassen sich als direkte
Folge der Dynamik des Energieiibertrags verstehen. Dabei kann pro Stofl mit der
Oberfliche nur ein Energieiibertrag stattfinden, welcher kleiner ist als 2kg7Ts und
mit steigender Temperatur abnimmt. Durch Anwendung des Prinzips der mikro-
skopischen Reversibilitdt 148t sich der effektive Energietibertrag pro Kollision bei
einer Oberflachentemperatur von ca. 2000 K auf etwa 40 meV bestimmen.
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Desorption und Oxidation von CO/0O/Ru(001)

Mit der Oxidation von CO zu CO, durch atomar koadsorbierten Sauerstoff auf
Ruthenium konnte erstmals gezeigt werden, dafl in Folge von fs-Laseranregung
neue Reaktionspfade zu beschreiten sind; die Oxidation ist thermisch unter UHV-
Bedingungen nicht méglich. Die Zwei-Puls-Korrelation der CO,-Bildung weist ei-
ne Breite von 3 ps (FWHM) auf, und 1&8t sich nur durch einen elektronisch ver-
mittelten Anregungsmechanismus erkléren. Die fs-laserinduzierte CO-Desorption
stellt eine Konkurrenzreaktion zur Oxidation dar. Diese ist, mit einer Zwei-Puls-
Korrelationsbreite von 16 ps (FWHM), wie im Falle der reinen Oberfliche, durch
Ankopplung an die Phononen zu beschreiben. Die Fluenzabhéingigkeit beider Re-
aktionspfade betrigt dabei Y = F3® und das folglich konstante Verzweigungs-
verhéltnis betrédgt ca. 35 zugunsten der Desorption.

Mittels eines Isotopeneffekts auf die CO,-Ausbeute (Y (**0CO)/Y (**OCO) =
2.2) wurde die Sauerstoff-Aktivierung als ratenbestimmender Schritt identifiziert.
Dieser durch Elektronen vermittelten Aktivierung 1483t sich mit Hilfe der Model-
lierung eine Kopplungszeit von 74=0.5 ps und eine Barriere von £,=1.8 eV zuord-
nen. Der fiir die Kopplung verantwortliche elektronische Zustand des Sauerstoff—
Ruthenium-Komplexes konnte in Zusammenarbeit mit Catherine Stampfl, die
DFT-Rechnungen zum gleichen System durchfiihrt, identifiziert werden. Er hat
einen antibindenden Charakter und ist 1.7 ¢V iiber dem Fermi-Niveau gelegen.
Durch eine transiente Elektronenverteilung von 5800 K wird die Bindung durch
Besetzung dieses Zustands um ca. 1.4 eV geschwiéicht. Die ermittelte Aktivierungs-
energie von F,=1.8 eV kann zusétzlich mit neueren DFT-Rechnungen verglichen
werden, welche eine Barrierenhohe von 1.4 eV ergeben [Zha99]. Da experimentell
die dynamische Barriere beobachtet wird, welche etwas hoher anzusetzen ist als
die berechnete minimale Barriere, ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung.
Durch Variation der Pulsdauer zeigt sich, dafl der elektronische Anregungsmecha-
nismus auch im thermischen Gleichgewicht zwischen Elektronen und Phononen
zur Oxidation fithren kann, er wird dann durch nicht thermalisierte Elektronen
hervorgerufen.

Die CO-Oxidation auf Ruthenium stellt ein Paradesystem fiir den Vergleich
elektronischer und phononischer Anregungsmechanismen dar. Aufgrund der Tren-
nung der Zeitskalen der moglichen Reaktionspfade, der phononisch getriebenen
Desorption, und der Oxidation infolge der elektronischen Sauerstoffaktivierung,
wird ein neuer Reaktionspfad — die Oxidation — beschritten. Die vorgestellten Er-
gebnisse demonstrieren des weiteren, daf fiir ausgewéhlte Systeme, durch Ausnut-
zung der Verschiedenheit der Anregungsmechanismen moglicher Reaktionspfade,
durch fs-Laseranregung auch in heterogen-katalytischen Prozessen eine Steuerung
des Reaktionsausgangs moglich ist. Im vorliegenden Fall geschieht dies durch
Wahl der Dauer des Anregungspulses. Diese Kontrolle ist aufgrund der Vermitt-
lung durch das Substrat und der schnellen Dephasierungszeit der elektronischen
Anregung inkohérent.[Wol98] Die Entdeckung von ,langsam® (ca. 30 fs) depha-
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sierenden elektronischen Zustédnden an Oberflachen[Pet99] 148t jedoch auch auf
die kohérente Kontrolle von Oberflichenreaktionen hoffen, wie sie fiir Reaktionen
in der Gasphase schon demonstriert wurde [Ass98].

Zeitaufgeloste Schwingungsspektroskopie am System CO/Ru(001)

Auch aus der Dynamik der innermolekularen C-O-Streckschwingung nach fs-
Laseranregung lassen sich Riickschliisse auf die Desorptionsdynamik ziehen. Hier-
zu wurde ein Pump/SFG-Probe-Schema implementiert und die Moglichkeit der
Durchfithrung von zeitaufgeloster Schwingungsspektroskopie an Oberflichen de-
monstriert.

Stationdre SFG-Spektren, gemessen mit Hilfe breitbandiger IR-Anregung und
schmalbandiger Aufkonvertierung, zeigen ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis. Die
Apparatefunktion vorausgesetzt, eignet sie sich sehr gut zur Charakterisierung
von Schwingungen an Oberflachen.

Mittels zeitaufgeloster SFG-Experimente wird die Bestimmung der Dephasie-
rungszeit (73) direkt in der Zeitdoméne moglich. Der beobachtete Zerfall der IR~
Polarisation (FID) entspricht mit 75=0.96 ps einer IR-Linienbreite von 5.5 cm ™,
was in guter Ubereinstimmung mit den TRAS-Werten liegt. Ferner erméglichen
diese Messungen die Bestimmung des Zeitnullpunkts und der Zeitauflosung des
Pump/SFG-Probe-Schemas.

Unter Desorptionsbedingungen deuten die transienten Schwingungsspektren
auf eine phononische Kopplung der C-O-Streckschwingung an das Substrat hin.
Dies kann aus der Zeitskala geschlossen werden, auf welcher sich die zentrale Fre-
quenz der Schwingungsbande nach Anregung durch den Pump-Puls dndert. Der
langandauernde (>2 ps), gestorte FID mindert jedoch die Aussagekraft beziiglich
einer schnelleren Komponente. Es wurde bislang keine Blauverschiebung beob-
achtet, welche auf die Desorption einzelner CO-Molekiile schlieflen liefle, und so
die direkte Beobachtung des Desorptionsprozesses ermdoglichte.
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