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5.2 Bericht Gber die Entwicklung des Teilprojekts

5.2.1  Entwicklung des Teilprojektes und zentrale Ergebnisse

Das Teilprojekt A6 wurde in der zweiten Forderperiode in den Sfb aufgenommen und
entstand in Zuge der Berufung von M. Wolf an die FU Berlin aus Teilprojekt A5 am Fritz-
Haber-Institut (Teilprojektleiter Wolf/Eckart/Ertl). Beide Teilprojekte verfolgten das Ziel, ein
grundlegendes Verstindnis von Elementarprozessen in femtosekunden-laserinduzierten
Oberfldachenreaktionen zu erarbeiten und daraus Strategien fiir eine Reaktionskontrolle zu
entwickeln. Hierdurch wurde das Spektrum des Sfb 450 um die Thematik der Oberflachen-
Femtochemie kleiner Molekiile und der Ultrakurzzeitdynamik an Oberflichen erweitert. In
diesem Bericht werden zunichst ausgewéhlte Ergebnisse des Teilprojektes aus der gesamten
Laufzeit des Sfb dargestellt und anschlieBend die Ergebnisse der letzten Forderperiode
zusammengefasst.

fs-laser pulse
Abb. 1: Femtochemie an Metalloberfld-
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Die grundlegenden Prozesse bei femtosekunden-laserinduzierten Reaktionen an Metall-
oberfldchen sind schematisch in Abb. 1 dargestellt. Dabei erfolgt in der Regel der primére
Anregungsschritt im Metallsubstrat, wobei zundchst im elektronischen System Elektronen-
temperaturen von einigen 1000 K erreicht werden. Dieser Prozess kann abhidngig vom
Adsorbat-Substrat-System iiber eine elektronisch nicht-adiabtische Kopplung an die
Schwingungsfreiheitsgrade des Adsorbats direkt eine chemische Reaktion auslosen.

Andererseits erfolgen durch Elektron-Phonon-Kopplung ein Energietransfer an die Phononen
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auf einer Zeitskala von ca. 1 ps und ein Anstieg der Gittertemperatur. Dies kann ebenfalls zu
einer Anregung des Adsorbats und damit zu einer Reaktion fiihren. Entscheidend ist, welcher
Kopplungsmechanismus dominiert und wie diese Kopplung mikroskopisch vermittelt wird.
Dies kann beispielsweise iiber Elektronentransferprozesse zwischen Metall und Adsorbat
erfolgen. Aus diesem Grund wurden im Teilprojekt diejenigen Elementarprozesse und
Mechanismen des Energietransfers, die photoinduzierte Oberflichenreaktion auslosen bzw.
deren Verlauf bestimmen, mit verschiedenen Pump-Probe-Techniken analysiert. Die
Untersuchungen reichen von dem Primérschritt der elektronischen Anregung, der Analyse der
resultierenden Kernbewegungen, den Mechanismen der Femtochemie bis hin zur Dynamik

der desorbierenden Reaktionsprodukte.

Zu den wesentlichen Ergebnissen und Erkenntnissen des Projekts gehdrt das Verstindnis der
Anregungsmechanismen und der Dynamik der Femtochemie an Metalloberflachen.

Ausgewihlte ,,Highlights* aus diesem Gebiet sind:

e Die Kontrolle von elektronen- und phononen-vermittelten Reaktionspfaden in der
femtosekunden-laserinduzierten Desoption und Oxidation von CO auf einer
sauerstoffbedeckten Ru(001)-Oberfliche. Durch Anregung einer transienten heiflen
Elektronenverteilung im Metallsubstrat wird der Reaktionspfad der CO-Oxidation
aktiviert, der im thermischen Gleichgewicht nicht zugénglich ist. Wahrend die nicht-
adiabatische Kopplung ans Elektronensystem auf einer sub-ps Zeitskala erfolgt, wird
die CO-Desorption durch Kopplung an die Phononen auf einer ps Zeitskala ausgelost
[1].

e Die Dynamik der assoziativen Bildung von H, (D,)-Molekiilen aus chemisorbiertem
(atomaren) Wasserstoff auf Ru(001). Durch zustandsaufgeloste Messungen konnte die
Energieverteilung in die Translations-, Rotations- und Schwingungs-Freiheitsgrade
der Reaktionsprodukte bestimmt werden und mit molekulardynamischen Rechnungen
mit elektronischer Reibung verglichen werden. Hierdurch konnte erstmals ein wirklich
umfassendes Bild einer femtochemischen Reaktion auf einer Metalloberfliche er-

arbeitet werden [2,3].

Zur Analyse der Struktur und Dynamik der molekularen Adsorbatschichten wurde (zeit-
aufgeloste) Schwingungsspektroskopie mit Breitband-IR Summenfrequenzerzeugung (SFQG)

eingesetzt. Hervorzuheben sind hierbei insbesondere:
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e Die Untersuchung der Dynamik und schwingungsspektroskopischen Eigenschaften
von CO/Ru(001) einschlieBlich der Anregung von Obertonen und der Analyse einer

angeregten Adsorbatschicht wahrend der laserinduzierten Desorption von CO [4].

e Die Untersuchung der strukturellen Eigenschaften verschiedener Formen von D,0O-Eis

auf Ru(001) [5,6].
Im Teilprojekt wurde auBBerdem der primédre Anregungsmechanismus in der Femtochemie an
Metalloberflichen untersucht. Hierzu konnte mittels zeitaufgeloster Photoemission die
transiente Entwicklung der Elektronenverteilung im Metall verfolgt und mit Modellrechungen
verglichen werden. Bestimmt werden konnten die Zeitskalen fiir die Ausbildung einer
thermalisierten Elektronenverteilung an der Oberfliche und fiir deren Abkiihlung durch

Energietransfer ans Gitter bzw. durch Transport ins Volumen [7].

Einen weiteren Schwerpunkt der Arbeiten des Teilprojekts bildete die Dynamik von
Elektronentransferprozessen an Oberflichen als Primirschritt von Photoreaktionen an
Oberflachen. Hierzu wurden umfangreiche Untersuchungen zur Dynamik der Elektronen-
Solvatisierung und Lokalisation in Eisschichten als Modellsystem durchgefiihrt. Ausgewéhlte

,Highlights* aus diesem Gebiet sind:

e Die Dynamik von Elektronentransfer, Lokalisations- und Solvatisierungsprozessen in
amorphen Eischichten an Metalloberflichen. Die Elektronentransferrate in unbesetzte
Zustinde des Metalls ist strukturabhingig und durch die Konkurrenz zwischen dem
Solvatisierungsprozess in der Adsorbatschicht und Tunnelprozesse ins Substrat
bestimmt. Hierdurch ergeben sich verschiedene Regimes und Zeitskalen des

Elektronentransfers [8].

e Die Beobachtung, Analyse und theoretische Beschreibung von extrem langlebigen
Elektronen an der Oberfliche von kristallinen Eisschichten, die chemisch reaktiv sind

und zu einer mehr ferroelektrischen Ordnung der Eischicht fiihren [9,10].
Diese Arbeiten haben zu erfolgreichen Kooperationen innerhalb des Sfb gefiihrt, insbesondere

mit dem Teilprojekt C7 (Saalfrank, Nest).

[1] M. Bonn, S. Funk, Ch. Hess, D.N. Denzler C. Stampfl, M. Scheffler, M. Wolf and
G. Ertl, Phonon- versus electron-mediated desorption and oxidation of CO on Ru(0001),
Science 285, 1042 (1999)

[2] S. Wagner, C. Frischkorn, M. Wolf, M. Rutkowski, H. Zacharias and A.C. Luntz, Energy
partitioning in the femtosecond-laser-induced associative D, desorption from Ru(001),
Phys. Rev. B 72, 205404 (2005)
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5.2.2 Bericht Uber die letzte Forderperiode

Die Forschungsaktivitidten des Teilprojekts in der letzten Forderperiode lassen sich in vier

Unterbereiche gruppieren, die im Folgenden anhand von Beispielen wichtiger Ergebnisse

illustriert werden sollen. Dazu gehoren

e die Femtochemie, d.h. die durch Femtosekundenlaser ausgeldsten chemischen
Reaktionen auf Oberflichen und deren quantitative Modellierung mittels
elektronischer und phononischer Reibung zwischen laserangeregtem Substrat und den
Reaktanden in der Adsorbatschicht,

o zeitaufgeloste Photoemissionsexperimente zur Lokalisierung und Stabilisierung von
Elektronen und Alkali-Anionen in polaren Adsorbatschichten (Wasser bzw.
Ammoniak),

e schwingungsspektroskopische Untersuchungen zur Solvat-Antwort von Wasser-
molekiilen auf Elektroneninjektion vom Metallsubstrat,

e die Gitterdynamik und die Moglichkeiten zu deren Kontrolle inklusive zeitaufgeldste
THz-Messungen zu niederenergetischen elektronischen Anregungen sowie der

Kopplung zwischen elektronischen und Gitterfreiheitsgraden.
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Femtochemie auf Oberflachen und quantitative theoretische Modellierungen

Nach den umfangreichen und detailierten Erkenntnissen zur assoziativen Desorption von
Wasserstoff (H,, D,) von der Ruthenium(001)-Oberfliche [FWH 07],[Fri 08] wurde in der
vergangenenen Forderperiode die Ultrakurzzeitdynamik der assoziativen CO-Desorption
untersucht. Hierbei wurde eine mit atomarem Kohlenstoff vorbelegte und mit atomarem
Sauerstoff gesittigte Ru(001)-Oberfliche untersucht. Die Auswahl von C+O — CO als
Oberfliachenreaktion war dadurch motiviert, dass beide Reaktanden vergleichbar stark auf
Ru(001) gebunden sind und damit keine homonukleare Desorption als effektiver
Seitenreaktionspfad auftreten sollte. Des Weiteren ist die Bildung von CO auf Ru(001)
aktiviert mit einer schwachen Chemisorptions-Potentialmulde im Desorptionsausgangskanal,
was eine reichhaltige Reaktionsdynamik erwarten lie. Experimentelle und theoretische
Ergebnisse mit ns-Lasern zur assoziativen N,-Desorption (isoelektronisch zu CO) bieten
dariiber hinaus gute Vergleichsmdglichkeiten. Unsere Resulte zur Femtosekunden-laser-
induzierten C+O — CO-Reaktion [WOK 08] zeigen insbesondere, dass zwar Messungen der
Fluenzabhingigkeit und Zwei-Puls-Korrelation der Reaktionsausbeute (siche Abb. 2)
essentiell fiir die Interpretation des mikroskopische Anregungsmechanismus und der
Reaktionsdynamik sind, dass aber fiir eine eindeutige Aussage hinsichtlich Elektronen- bzw.
Phononen-vermittelten Kopplungsmechanismus quantitative theoretische Modellierungen

notwendig sind.

Abb. 2a: Femtochemie der assoziativen
C+0O — C(CO-Desorption von einer
Ru(001)-Oberfliche:
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« positive delays ! FYWHM Abb. 2b:: Die Zwei-Puls-Korrelation der
o negative delays . ~ 20ps CO-Desorptionsaufbeute weist eine volle

Halbwertsbreite (FWHM) von ca. 20 ps
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Phononen-vermittelten Reaktions-
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Geschwindigkeitskonstante der Femto-
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friction-Limit nach Kramers, dass auch
elektronische Beitrige zum Anregungs-
mechanismus zu beriicksichtigen sind.
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Erstmals konnte nun fiir eine femtochemische Oberflichenreaktion im Falle der C+O-
Assoziation anhand einer Betrachtung der absoluten Werte fiir die Geschwindigkeitskonstante
der Reaktion eine Kombination von elektronischer und phononischer Reibung zwischen
laserangeregtem Metallsubstrat und Adsorbat festgestellt werden. Dartiber hinaus zeigte sich,
dass eine deutliche Wellenldngenabhdngigkeit der Reaktionsausbeute nicht zwangsléufig auf
nicht-thermalisierte Elektronen unmittelbar nach der Laseranregung zuriickzufiihren ist,
sondern das Resultat von unterschiedlichen Eindringtiefen der verwendeten Anregungs-
wellenldngen ist. Das Ziel, diese femtochemische Oberflichenreaktion mit zeitaufgeloster
Schwingungsspektroskopie am sich bildenden CO-Molekiil abzuschlieBen, konnte jedoch bis

jetzt noch nicht verwirklicht werden.

Ultraschnelle Elektronentransferdynamik an Molekdil-Metall-Grenzflachen

Aufbauend auf Vorarbeiten zur Elektronensolvatisierungsdynamik in amorphen diinnen Eis-
schichten lag in der vergangenen Forderperiode der Fokus auf einer Vertiefung der zu Grunde
liegenden mikroskopischen Prozesse (sieche Ubersichtsartikel [SBM 08],[SBW 10]). Hierzu
wurden kristalline Eisstrukturen untersucht und die Arbeiten auf Ammoniakschichten erwei-
tert. Weiterhin konnten durch solvatisierte Elektronen ausgeloste chemische Reaktionen von
koadsorbiertem Freon verfolgt werden. Seit kurzem werden Experimente auf koadsorbierte

Alkaliatome ausgedehnt. Hierzu liegen erste Ergebnisse vor.
Als wesentliche Ergebnisse, die weiter unten dargestellt werden, sind festzuhalten:

1. In kristallinen Eisstrukturen wird eine um viele GroBenordnungen verldngerte

Verweildauer solvatisierter Elektronen von bis zu Minuten verglichen mit
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Pikosekunden in amorphen Schichten beobachtet. Dies wird durch die enorm
effiziente Abschirmung der Uberschussladung in Reorientierungsdefekten an der

Eisoberfldache erklart [BGS 09].

2. Solche photoangeregten Elektronen kdnnen zur Dissoziation koadsorbierter Molekiile

fiihren, wie exemplarisch fiir CFCl; demonstriert werden konnte [BMS 09].

3. Koadsorption von Alkaliatomen fiihrt zu einer neuen Spezies solvatisierter
Elektronen, die als transienter Kation-Elektron-Komplex gekoppelt an reorientierte

Dipole der Wassermolekiile zu beschreiben ist [MBB 10].

4. In amorphen Ammoniak-Schichten findet die Elektronensolvatisierung immer an der
Grenzfliche zum Vakuum statt. Als Funktion der Schichtdicke konnten Details der fiir
den Elektronentransfer ins Metallsubstrat verantwortlichen Potentialbarriere bestimmt

werden [SMK 08].

Weitere Ergebnisse, auf die hier nicht im Detail eingegangen werden kann, behandeln den Ort
der transienten, solvatsierten Elektronen in amorphen Eisschichten [MSK 08], die Analyse
der Solvatisierungsdynamik abhédngig von der Struktur und Morphologie der amorphen

Eisstrukturen [SMB 07] und den Einfluss thermischer Anregungen [SMZ 07].

I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1

Abb. 3: Zeitabhingige Bindungsenergie der
Uberschusselektronen an Oberflichen von
kristallinen FEisstrukturen D,O/Ru(0001). Uber
17 Gréfenordnungen konnte die zunehmende
- transiente Bindungsenergie in einer Kombina-
tion von Femtosekunden-zeitaufgeloster Zwei-
Photonen-Photoemission (2PPE) und 2PPE
eines photostationdren Zustands verfolgt wer-
| den. Die durchgezogene Linie zeigt eine Be-
schreibung mit Hilfe ecines Verlaufs eines
stretched exponentials. Das eingesetzte Bild
- zeigt den Intensitdtszerfall innerhalb von 10
Minuten; aus Ref. [BGS 09].

— time (s)
2.0 0 200 400 600
L 1 i 1 L

—
(0]
|
Aysugyur =
(0]
K

-
»
|
=)
N

—r | 1 1| 1t 11 rrrJ71

10" 10" 10° 107 10°

time (s)

Zu Punkt 1: Durch gezieltes Tempern der amorphen Eisschichten D,O/Ru(0001) konnen
kristalline Strukturen prapariert werden, bei denen sich auf einer benetzenden Lage kristalline
Inseln ausbilden. Auf der Oberfliche dieser Inseln kdnnen durch Photoanregung bei Photo-
nenenergien >3.1 eV langlebige Zustinde von Uberschusselektronen besetzt werden. Diese

elektronische Spezies hat charakteristische Aufenthaltsdauern von bis zu Minuten im Abstand
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<2 nm zur Metalloberflaiche [BGS 09]. Da auf diesen Zeitskalen die Bindungsenergie dieser
Spezies kontinuierlich zunimmt, sind Reorientierungsprozesse der umgebenen Dipole, d.h.
Elektronensolvatisierung fiir die zunehmende Abschirmung vom Metallsubstrat verant-
wortlich. Abb. 3 zeigt die zeitabhiingige Bindungsenergie, die mit Hilfe zeitaufgeloster Zwei-
Photonen-Photoemissions-Spektroskopie von Femtosekunden- bis Minutenzeitskalen be-
stimmt werden konnte. Wir erkldren dieses deutlich ausgeprigtere Solvatisierungsverhalten
im Vergleich zu den amorphen Eisschichten, das sich sowohl in stirkerer Stabilisierungs-
energie als auch in lingeren Verweildauern der Uberschusselektronen #uBert, durch eine aus-

gesprochen gute Abschirmung dieser transienten Elektronenspezies vom Metallsubstrat.

(b) . .
4meV ;‘
1 88me\f\/

Sa-fie s “flip  Sap

@ <@I’> (arb. un.)

20 : Abb. 4: Ergebnisse von DFT-Rechnungen von
M. Bockstedte und A. Rubio aus Ref. [BGS 09].
(d) zeigt das Betragsquadrat der Wellenfunktion
des an einem Reorientierungsdefekt S,p lokali-
sierten Uberschusselektrons. In (e) ist die Ab-
standsabhdngigkeit des Wellenfunktionsquad-
rats vor der Eisoberfliche entlang der Oberfld-
chennormale dargstellt. Deutlich ist zu erken-
nen, dass sich die Wellenfunktion im Wesentli-
chen vor der Eisoberfliche befindet. Das erkldrt
die langen Lebensdauern und damit die starke
Stabilisierung, die wdihrend der Verweildauer
des Elektrons in diesem Zustand auftreten kann.
In (b) wird die Sequenz verschiedender Bin-
dungsenergien einiger relevanter Reorien-
tierungsdefekte in Bezug auf die Bildung der
langlebigen Zustdnde diskutiert, Details sind in
Ref. [BGS 09] dargestellt.

10

(d)

distance from the surface (A)

Eubsurfaoe bi-layer

Diese Erkldarung beruht auf Ergebnissen theoretischer Untersuchungen, die von M.

Bockstedte (Erlangen) und A. Rubio (San Sebastian) durchgefiihrt wurden. Wie in Abb. 4

gezeigt, befindet sich die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der langlebigen Spezies anndhernd
vollstindig vor der Eisoberfliche und ist dadurch von der Metalloberfliche ausgesprochen
gut abgeschirmt. Temperaturabhéngige Experimente legen nahe, dass die Riickrelaxation ins
Metall thermisch vermittelt wird. Die elektronisch besetzten Reorientierungsdefekte sind
gegeniiber optischer Anregung im mittleren Infraroten instabil, da derartige Photonen zu einer

quasi-instantanen Riickrelaxation der Uberschusselektronen fiihrt.
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Zu Punkt 2: Ausgehend vom Verstdandnis dieser langlebigen Elektronenspezies an kristallinen
Eisoberflichen ist es gelungen, durch diese Elektronen Dissoziation in koadsorbierten
Reaktanden auszuldsen und nachzuweisen. Hierzu wurde CFCl; in Submonolagenbedeckun-
gen auf die kristallinen Strukturen adsorbiert und der Einfluss dieser Adsorption auf das
2PPE-Spektrum als Funktion der Bedeckung untersucht. Wie in Abb. 5 gezeigt, fiihrt diese
Koadsorption bereits bei einer Bedeckung von wenigen 10~ Monolagen (ML) zum Ver-
schwinden der 2PPE-Signatur der langlebigen Elektronen. Simultan nimmt die Austrittsarbeit
deutlich zu. Wir erkldren dieses Verhalten durch elektronisch vermittelte Dissoziation zu
CFCl, und CI'. Hierbei erklart der Verbleib von CI™ auf der Oberfliche die beobachtete Zu-
nahme der Austrittsarbeit mit der CFCl3-Bedeckung. Die parallele Abnahme der 2PPE-Inten-
sitdt legt eine Deaktivierung der reaktiven Reorientierungsdefekte nahe. Temperexperimente
weisen darauf hin, dass das Verhalten dieser Inaktivierung temperaturabhédngig ist und ent-
sprechende Beitrdge von diffundierenden Reaktionsprodukten zu beriicksichtigen sind [BMS
09]. Fiir die Zukunft ist geplant, diese Experimente fiir weitere Koadsorbate systematisch an-
zugehen. Ein entsprechender Antrag auf Sachmittelbeihilfe wurde bereits bei der DFG einge-

reicht.

— = Abb. 5: 2PPE-Spektren fiir ver-
a schiedene CFCls;-Bedeckungen in
& d 10° Monolagen. Mit zunehmener
) 6 Adsorption verschwindet zum einen
1 D,O die Signatur der langlebigen Uber-
schusselektronen und zum anderen
RU(007) nimmt die Austrittsarbeit um A® zu.
N Diese Beobachtung wird durch
elektronenvermittelte Dissoziation zu
CFCl;y und CI erkldirt [BMS 09].
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Zu Punkt 3: Ausgehend von den Ergebnissen zur Elektronendynamik an amorphen Eis-
Metall-Grenzflichen [SBM 08] wurden Experimente zum Einfluss von Alkali-Koadsorbaten
durchgefiihrt. Im Folgenden werden Ergebnisse fiir Na/D,O/Cu(111) vorgestellt. Auf der
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Basis von 2PPE-Spektroskopie wurden Austrittsarbeitsdnderungen als Funktion der Na-
Bedeckung bestimmt. Die beobachtete Abnahme in der Austrittsarbeit weist auf eine
Akkumulation von positiver Ladung an der Oberfliche und damit auf eine mit der Adsorption
neutraler Na-Atome verbundene Ionisation zu Na™ hin. Photoanregung dieser Systeme zeigt,
dhnlich wie fiir reine amorphe Schichten D,O/Cu(111) in zeitaufgeloster 2PPE, eine
Photoemissionslinie, die auf eine sich mit der Pump-Probe-Verzogerungszeit zunehmende
Bindungsenergie und Elektronensolvatisierung hinweist. Jedoch werden in der
Stabilisierungs- und der Elektronentransferrate deutliche Abweichungen zu reinen
Eisoberflichen festgestellt. In der Gegenwart von Na' zeigen die Uberschusselektronen
nimlich lingere Lebensdauern und stabilisieren schneller als ohne Na'. Bei den verwendeten
Probentemperaturen verbleiben die Na-lonen an der Eisoberfliche; bei den untersuchten
Eisschichtdicken sind die solvatisierten Elektronen aber an der Eis-Metallgrenzfldche bzw. im
Volumenanteil der Eisschicht lokalisiert [MSK 08]. Daher ist die Konkurrenz von
Volumensolvatisierung im Eis und Na-vermittelte priferentielle Oberflichensolvatisierung

von Uberschusselektronen zu diskutieren. Details hierzu sind in [MBB 10] zu finden.

3.5
— 0,
5 BL D,O/Cu(111) 0.08 ML Na/5 BL D,O/Cu(111) 100%
hv, = 3.14 eV 5
hv, = 2.51 eV 2[-80%
5
= |- 60%
3 Eips
ul 21 40%
w =
3
= [~ 20%
S
.— 0%
-400 0 400 800 0 1 2 3 4 5
pump-probe delay [fs] pump-probe delay [ps]

Abb. 6: 2PPE-Intensitit als Funktion der Energie oberhalb von Er und der Pump-Probe-
Verzogerungszeit fiir eine geschlossene amorphe Eisschicht mit einer Dicke von 5 molekularen Lagen
(BL) (links) und nach Adsorption von 8% einer Monolage Na. Wihrend fiir die reinen Eisschichten
eine schwache Abnahme der Energie innerhalb von 400 fs zu erkennen ist, wird nach Na-Adsorption
ein deutlich lingerer Verbleib der Uberschusselektronen und eine ausgeprdigtere Energiedinderung
beobachtet; aus Ref. [MBB 10].

Wir stellen fest, dass eine Separation der beiden konkurrierenden Spezies bei der
Solvatisierung in der Spektraldomine nicht moglich ist. Wir vermuten hier, dass die
anfanglichen Bindungsenergien der solvatisierten Elektronen im Volumen der Eisschicht und

in der Nihe von Na' vergleichbar sind. In der Zeitdoméne lisst sich jedoch mit zunehmender
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Na'-Bedeckung deutlich die zweite, langsamer relaxierende Komponente erkennen, wie in
Abb. 7 zu sehen ist. Diese Komponente wéchst mit zunehmender Na-Bedeckung, weist aber
eine Zeitabhingigkeit auf, die unabhéngig von der Na-Bedeckung ist. Wir ordnen daher diese

der Elektronen/Na"Wasser Spezies zu.

14 # 5BLDO/CU(11) |1 Abb. 7: 2PPE-Intensitdt als Funktion
. . :%ﬂé “I:'ﬂ'i_"l‘“z g der  Pump-Probe-Verzogerungszeit
: « 1.0_&]4 ML Na : fl;l'l" 5 BL D20/Cu(111) und ZU-
- P, vy +0.06 ML Na - nehmende Na-Bedeckung bis zu ca.
i v m +0.11 MLNa

10% einer Monolage. Zu beachten ist

T vy s . e . .
i Ty s die unterschiedliche Teilung der Zeit-
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Zu Punkt 4: Durch Ausdehnung der Untersuchungen auf NHs-Adsorbate konnte weitgehend
etabliert werden, dass die vielfiltigen, an den Eis-Metall-Grenzflichen beobachteten
dynamischen Phdnomene weniger auf das Wassermolekiil an sich, sondern vielmehr mit der
Gegenwart eines molekularen Dipolmoments verkniipft sind. Dies schlieBt den grofen
Einflusses der Struktur des Solvents (kristallin versus amorph) auf die Verweilzeiten der
optisch angeregten Elektronen in der Molekiilschicht ein. Auf das Molekiil zuriickzufiihrende,
spezifische Anderungen erlauben jedoch zum Teil interessante, weitere Einblicke in das
Problem der Elektronendynamik an Molekiil-Metall-Grenzflachen. So stellt die Tatsache,
dass in amorphen Ammoniakschichten auf Cu(111) fiir alle untersuchten Bedeckungen bis zu
einer Schichtdicke von 32 A das Uberschusselektron an der NHi;-Vakuum-Grenzfliche
gebunden wird, eine vielversprechende Ausgangssituation dar, um die Transferdynamik durch

eine Molekiilschicht veranderlicher Dicke zu studieren (siche Abb. 8).

Die Ergebnisse sind in Ref. [SMK 08] zu finden. Als wesentliches Ergebnis soll auf die
Analyse der transienten Entwicklung der fiir den Elektronentransfer verantwortlichen
Tunnelbarriere hingewiesen werden. Die Annahme eines parabolischen Modellpotentials als
Funktion der Grenzflaichennormale ermdglicht die Extraktion von Potentialparametern fiir

verschiedene Zeitfenster und dadurch die Beschreibung der Zeitentwicklung des Tunnel-



133 Wolf/Frischkorn/Bovensiepen
A6

potentials auf Grund zunehmender Elektronensolvatisierung. Als zentrales Ergebnis finden
wir, dass die maximale Hohe der Potenialbarriere sich etwa dreimal schneller als die durch

die Solvatisierung hervorgerufene Stabilisierung entwickelt.
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Abb. 8: Links: Zeitabhingige 2PPE-Intensitdt fiir verschiedene NHj-Bedeckungen; rechts ist die
extrahierte Zerfallszeit als Funktion der Schichtdicke gezeigt. Es wird fiir spezifische Zeitintervalle
(links, ) ein mittels Durchtunneln der Molekiilschicht beschriebener Zerfallsprozess angenommen

und durch die transiente Entwicklung der [-Parameter des Elektronentransfer charakterisiert; aus
Ref. [SMK 08].

Schwingungsantwort einer polaren Adsorbatschicht

Wiéhrend im vorhergehenden Abschnitt mittels Photoemission die Lokalisierung und
Stabilisierung einer Uberschussladung das Elektron selbst hinsichtlich seiner
Bindungsenergie spektroskopiert wird, aber iiber die Antwort der solvatisierenden Molekiile
nur indirekt Schliisse gezogen werden konnen, entstand die Motivation, mit
Schwingungsspektroskopie den Reorganisationsprozess der Losungsmolekiile direkt
zeitaufgelost zu verfolgen. Summenfrequenzerzeugung (SFG) bietet als nichtlineare
Spektroskopie zweiter Ordnung die nétige Grenz- bzw. Oberflichensensitivitit, wobei die
Breitband-IR-VIS-SFG-Methode eingesetzt wurde, die Schwingungsantwort von D,O in
kristallinen FEislagen nach FElektroneninjektion aus einem Ru-Substrat mittels UV-
Pumpanregung zu untersuchen [BWF 10]. Abb. 9 zeigt, welche drastischen Verdnderungen in
den SFG-Spektren auftreten, wenn mit einem UV(4.65 eV)-Pumppuls 8 Bilagen D,O auf
Ru(001) angeregt werden. Neben einer Rotverschiebung und Verringerung der
Resonanzbreite erkennt man im Bereich der Wasserstoffbriicken-gebundenen OD-
Oszillatoren eine SFG-Signalverstirkung von z.T. mehr als drei GroBenordnungen. Eine

konsistente Erklarung dazu liefert ein durch stabilisierte Elektronen erzeugter
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Phaseniibergang in der D,O-Eisschicht von hexagonalem zu ferroelektrischem Eis (Eis I, —
Eis XI). Diese Protonen-Ordnung, die zu einem Netto-Dipolmoment der Eisschicht fiihrt, hat
zur Folge, dass auch die inneren kristallinen D,O-Lagen zum SFG-Prozess beitragen, da
ferroelektrisches Eis keine Zentrosymmetrie mehr aufweist. Dies wiederum hat die

beobachteten SFG-Verstirkungsfaktoren von mehr als 10° zur Folge (Abb. 9).
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Abb. 9: SFG-Schwingungsspektren von kristallinen D,O-Eis auf Ru(001) im Frequenzbereich der OD-
Streckschwingung. Dargestellt sind Rohdaten linear und halb-logarithmisch, sowie Betragsquadrat der
gefitteten Resonanzamplitude. Insbesondere werden Resonanzen der freien OD-Schwingung bei ~2730
em™ und der wasserstoffbriicken-gebundenen Oszillatoren (bei 2300 cm™ und 2500 cm™) detektiert.
Nach UV-Anregung, die Substratelektronen in die FEisschicht injiziert, kommt es bei den

wasserstoffbriicken-gebundenen D,O-Spezies zu einer drastischen Intensititssteigerung (x10°) begleitet
von einer Rotverschiebung und einer Resonanzverschmdlerung.

Konsistent zu dieser Interpretation ldsst sich eine Vielzahl von weiteren experimentellen
Beobachtungen einordnen:

e Wird die Entwicklung des Signalverstirkungsaufbaus iiber mehrere 10 min hinweg
frequenzaufgelost, d.h. getrennt fiir partiell und vollstindig koordinierte OD-
Oszillatoren (sieche Abb. 10), erkennt man einen fritheren Intensitdtsanstieg der
héherfrequenten Komponente. Dies wird durch geringere Anderungen in der

Wasserstoffbriicken-Struktur fiir die D,O-Spezies, die sich nahe der Adsorbat-
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Vakuum-Grenzschicht bzw. an Storstellen/Defekten befinden und eine damit
verbundene partielle Koordination erklart.

e Die SFG-Verstirkung nimmt fiir H,O-Eis deutlich schneller zu als fiir Eis des

schwereren Isotops (Abb. 11 (oben)). Dies veranschaulicht, dass hochstwahrscheinlich

das Umklappen (Flip) der OH- bzw. OD-Oszillatoren im Stabilisierungsprozess die

wesentliche Reorganisationsbewegung der Solvatmolekiile beschreibt.
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Abb. 10: Zeitliche Entwickiung auf Minuten-bis-Stunden-Basis des SFG-Signalaufbaus bei der
Bestrahlung einer kristallinen D,O-Schicht (ca. 8 Bilagen dick) mit 4.65 eV-Photonen. Die Solvat-
Antwort der D,O-Molekiile involviert (zumindest partielle) Protonen-Ordnung (Ferroelektrizitdt),
wobei Flips von OD-Oszillatoren aufireten, um die Uberschussladung zu stabilisieren (siehe Inset).
Konsistent dazu startet die Verstirkung der Resonanz (2435 ¢cm™) der partiell koordinierten D,O-
Molekiile deutlich friiher (quasi-instantan) im Vergleich zur Resonanz bei 2285 cm™, bei der OD-Flips
vollstindig koordinierte Molekiile trdger auf die verdnderte Ladungsverteilung reagieren.

Ob eine Steuerung der Protonen-Ordnung mittels gezielter IR-Anregung einer prozess-
relevanten Mode moglich ist, konnte mit der momentan verfiigbaren experimentellen
Zeitauflosung von ca. 100 fs — 120 fs nicht geklart werden. Wie Abb. 11 (unten) zeigt, gibt es
zwar in der Tat eine zusdtzliche Verstirkung des SFG-Signals um etwa eine Gréflenordnung
(sieche auch Abb. 9), wenn UV-Puls und IR-Puls als Teil der SFG-Abfrage zeitlich
iberlappen. Eine alternative Erkldrung fiir das beobachte Verhalten konnte das IR-induzierte
Heizen der Probe sein, so dass mehr Elektronen den Phaseniibergang zur Ferroelektrozitat

veranlassen. Insgesamt stellt unsere Femtosekundenlaser-induziere Protonen-Ordnung eine
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rein optische Methode dar, ferroelektrisches Eis zu erzeugen im Gegensatz zu denjenigen, die

externe DC-Felder oder molekulare Kontaminierungen in der Eisschicht verwenden.

Abb. 11: (oben): Isotopeneffekt
in der Solvatantwort in der Eis-
schicht auf Ru(001) induziert
| | durch UV-Anregung: Wihrend
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Gitterdynamik von kristallinen Festkérpern nach Ultrakurzpulslaser-Anregung und

koharente Anregungskontrolle

Ziel dieses Projektbereichs war es, den Anregungsmechanismus kohérenter Gitter-
schwingungen in diversen Festkdrpermaterialien im Detail zu verstehen und die entsprechend
angeregten Phononenmoden mit geformten Pulsen und Pulssequenzen kohérent zu kontrol-
lieren. So konnten anhand kohérenter Phononen in o-Quarz (siche Abb. 12), was als

Testsystem fiir die Ultrakurzzeitdynamik solcher Phononenmoden diente und gute
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Vergleichsmoglichkeiten mit nicht-zeitaufgelosten Experimenten ermdglichte, folgende

entscheidenden Informationen auf mikroskopischer Ebene gewonnen werden [VKK 09]:

ATIT or Ellipticity
=
o))
|

Sowohl die Messungen der transienten Transmission als auch der Elliptizitdt zeigen
eine lineare Fluenzabhingigkeit der Phononenamplitude, was bei einem wide-band
gap-Isolator wie a-Quarz mit eine Bandliicke von 8.9 eV klar einen Raman-

Anregungsprozess (ISRS — impulsive stimulated Raman scattering) bedeutet.

Da dariiber hinaus die Resonanzbreite der Phononenmoden und damit deren
Streuraten keine Fluenzabhéngigkeit aufweisen, konnen Elektron-Loch-Paar-
Erzeugungen keinen signifikanten Beitrag zum Zerfall der kohérenten

Gitterschwingungen liefern.

Alle anregegten Gitterschwingungen zeigen einen deutliche Temperaturabhidngigkeit
der Schwingungsamplitute und Déampfung (Abb. 12), was zum einen auf
Gitterversteifung mit abnehmender Temperatur hinweist. Zum anderen heif3t dies, dass
Phonon-Phonon-Wechselwirkungen in Form von Zerféllen in zwei oder sogar mehrere

niederenergetische Moden der dominante Relaxationskanal der kohédrenten Phononen

sind.
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Insbesondere eroffnet das letztere Resultat der temperaurabhdngigen Dampfung reichhaltige
Kontrollmdglichkeiten in der Gitterdynamik des Testsystems a-Quarz, da der Gradient dieser

Temperaturabhingigkeit Moden-spezifisch ist.

Abb. 13: Temperaturabhdn-
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Hinsichtlich der Kontrolle der Gitterschwingungsdynamik in diinnen Festkorperproben
konnten in der vergangenen Forderperiode erste Ergebnisse mit dem neu aufgebauten und
implementierten SLM-Pulsformer erzielt werden. Ausgehend von einem Fourier-limitierten
Pumppuls, der die kohédrenten Phononen erzeugt, erhielten wir in der modulierten
Transmission von o-Quarz fiir die zwei stirksten Moden eine Zunahme des Amplituden-

verhéltnisses (genauer: L*/(/;+1],), um die verfialschende Singularitit bei einem einfachen
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bL/I1-Verhiltnis zu vermeiden). Die dreifache Pulssequenz liefert als zeitlichen Abstand der
Subpulse (siche Abb. 14) die Oszillationsperiode der Mode 2 (hier: v=13.9 THz).

Darauf aufbauend werden momentan Mehrfarben-Experimente (UV, VIS aber auch im THz-
Spektralbereich) durchgefiihrt, bei denen mit mehreren Pumppulsen unterschiedlicher
Wellenlidnge der Einfluss verschiedener physikalischer Prozesse (Elektron-Phonon-Kopplung
photoangeregter freier Ladungstrager bzw. Phononenanregung direkt im THz-Bereich) sowie

daraus neue Kontrollmoglichkeiten untersucht werden sollen.

—— No pulse shaper f
—— Best fitness of 2

x10

']_? T T T 1 1

1.6 M n

3
| E—

Fitness x10

'. b v n¥
1.3F i | ',"| I| Mt Al e | ]
(VLN /

I |/ \ ’ \
1.2 l_[ Al i
]

11H ca. 1h T

1.0 ] ] ] 1 1
0 20 40 G0 a0 100

Progress

Abb. 14: Mittels evolutiondrem Feedback-Algorithmus vergrofiertes Amplitudenverhdiltnis zweier
kohdrenter Phononenmoden in a-Quarz (v = 13.9 THz versus 6.2 THz): Die Pulsanalyse des
optimierten Anregungspulses zeigt eine Dreifach-Struktur mit Pulsabstinden (siche FROG-Bild unten
rechts), die der Periodendauer der stirkeren Phononenmode entspricht. Die neuesten Modellierungen
der Phononenantwort zeigen, dass die maximale Amplitude einer jeden Mode mit einem Fourier-
limitierten Puls erreicht wird, sodass eine Anregung mittels Pulssequenz, d.h. die konstruktive
Uberlagerung mehrere Einzelpulse, keine Verstirkung, wohl aber eine reduzierte Anregung der
Moden mit nicht-passender Frequenz erzielt.
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5.3 Bewilligte Mittel fur die laufende Forderperiode

Das Teilprojekt wurde im Sonderforschungsbereich von 07/2001 bis 06/2010 gefordert.

Haushalts- | Personalmittel Sachmittel Investitionsmittel Gesamt
jahr
2007/2 58.8 11.0 33.0 102.8
2008 117.6 26.8 0. 144.4
2009 117.6 15.5 0. 133.1
2010/1 58.8 3.5 0. 62.3
Summe 352.8 56.8 33.0 442.6

(Alle Angaben in Tausend EUR)
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