Kapitel 3
Wellenpaketprogramm

Im Verlauf der Anfertigung dieser Dissertation ist das fiinfdimensionale Wellenpa-
ketprogramm dyndd erstellt worden. Es ermoglicht die quantendynamische Simu-
lation von Photodesorptionsereignissen zweiatomiger Molekiile von Oberfléchen.
Elektronische Potentialhyperflichen fiir den Grundzustand und den angeregten
Zustand eines derartigen Adsorbat-Substrat-Systems miissen dazu zuvor berech-
net und analytisch gefittet oder anderweitig konstruiert worden sein. Auf die-
sen Potentialhyperflichen wird dann mit dem Wellenpaketprogramm dyndd die
zeitabhingige Schrédingergleichung fiir die Systemkernwellenfunktion gelost.
Obwohl die in dieser Arbeit vorgestellten Rechnungen nicht fiinfdimensio-
nal sind und nicht alle Moglichkeiten des erstellten Programms gleichzeitig aus-
geschopft worden sind, wird das Programm in diesem Kapitel in seiner Gesamtheit
vorgestellt. Das erfiillt den Zweck der Dokumentation angefertigter Arbeit und

ist Bezugspunkt fiir weitere Arbeiten und Anwendungen.

3.1 Der Hamiltonoperator

Der dem Wellenpaketprogramm dyndd zugrundeliegende Hamiltonoperator
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enthilt Terme fiir drei kartesische Koordinaten Z, X, r und zwei Winkelkoordi-
naten # und ¢. Diese Koordinaten sind in Abbildung 3.1 an einem zweiatomigen
Molekiil iiber einer Oberfliche gezeigt. Die beiden Atome sollen die Massen m,
und my haben. Das Molekiil hat dann die in den Ausdruck (3.1) eingehende

Gesamtmasse M = m, + m; und die reduzierte Masse pu = %‘t
a

Die kartesische Koordinate Z beschreibt den Abstand des Schwerpunkts des
Molekiils von der Oberfliche. Da Photodesorptionsereignisse betrachtet werden
sollen, ist diese Abstandskoordinate unerléfilich. Wenn spéter in dieser Arbeit
von erfolgreicher Desorption oder von Desorptionswahrscheinlichkeit gesprochen
wird, dann beziehen sich diese Aussagen auf Anteile der Kernwellenfunktion, die
sich im asymptotischen Bereich beziiglich dieser Schwerpunktsabstandskoordina-
te Z befinden. Der asymptotische Bereich ist dadurch gekennzeichnet, dafl das
Molekiil fiir grofle Z-Werte keinen Wechselwirkungskriften mit der Oberfliche

mehr unterliegt, das heifit, es befindet sich im Vakuum.

Eine Beschreibung der Bewegung des Schwerpunkts des Molekiils im Sinne
einer Diffusionsbewegung entlang der Oberflache wird durch die laterale Koordi-
nate X ermdglicht. Diese Koordinate ist bei der Berechnung der am Photodesorp-
tionsprozefl des Systems CO/Cr,O3 beteiligten Potentialflichen, die in Kapitel 5

kurz skizziert wird, beriicksichtigt worden.

Ebenfalls kartesisch ist die interne Abstandskoordinate r, welche die Schwin-
gung der beiden Atome gegeneinander beriicksichtigt. Im zugeho6rigen Term fiir
die kinetische Energie innerhalb des Hamiltonoperators steht deshalb die redu-
zierte Masse p. Auf eine interne Schwingungsanregung des Molekiils nach erfolgter
Photodesorption wird in Kapitel 4 bei Betrachtung des Systems NO/NiO(100)
eingegangen.

Der Polarwinkel # und der Azimuthwinkel ¢ beschreiben die Rotation des
Molekiils in den Ebenen senkrecht und parallel zur Oberfliche. Der Definitions-
bereich von € erstreckt sich von 0-180°, derjenige von ¢ reicht von 0-360°, ent-
spricht also einer vollen Drehung des Molekiils innerhalb einer Ebene parallel zur
Oberfliiche. Der Term pr? in Gleichung (3.1) ist das Tréigheitsmoment I des zwei-
atomigen Molekiils. Die Winkelkoordinaten sind wesentlich fiir die Beschreibung
stereodynamischer Effekte, das heifit der Ausrichtung des Molekiils im Raum
wahrend der Desorption. Diese Effekte treten in Kapitel 5 bei der Simulation der

Photodesorption im System CO/Cry0O3 in den Vordergrund.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der im Wellenpaketprogramm dyndd
beriicksichtigten moglichen Bewegungsfreiheitsgrade eines zweiatomigen Mo-

lekiils auf einer Oberfliche

Die Wirkung der drei Terme des Hamiltonoperators fiir die kinetische Energie
in den drei kartesischen Koordinaten Z, X und r wird mit Hilfe der in Kapitel 2
dargestellen Fourier-Methode berechnet. Die Behandlung des komplizierteren Ro-
tationsenergieanteils erfolgt mittels der ebenfalls in Kapitel 2 vorgestellten Gauf3-

Legendre-Methode nach Corey und Lemoine [34].

1
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des Hamiltonoperators (3.1) problematisch ist. Dieser Term stellt im Gegensatz

Es sollte noch erwédhnt werden, dal der Term im Rotationsenergieanteil
zu den Termen ﬁ und i keine Konstante dar. Bei der Berechnung der Wirkung
dieses Teils muf als Ndherung entweder ein konstantes r [48] oder der jeweilige
(zeitabhéingige) Erwartungswert (r) eingesetzt werden. In bisherigen mehrdimen-
sionalen Studien am System NO/NiO war die interne Schwingungskoordinate r
eingefroren und es wurde der Gleichgewichtswert ry des elektronischen Grundzu-

stands als Konstante verwendet [22].

Anstelle der internen Schwingungskoordinate kann eine weitere laterale karte-
sische Verschiebungskoordinate Y betrachtet werden, die die Bewegung des Mo-
lekiils senkrecht zu X beschreibt. In diesem Fall wird die interne Schwingung

eingefroren und fiir r in Gleichung (3.1) der Gleichgewichtswert verwendet.
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3.2 Propagatoren

In Kapitel 2 ist die fiir die Behandlung der Kernbewegung zentrale Gleichung
abgeleitet worden, welche die Abbildung der Kernwellenfunktion zum Zeitpunkt

t=0 auf einen spéiteren Zeitpunkt t vollzieht:
() = exp (—%ﬁt) U(t =0) (3.2)

Zur Berechnung dieser Abbildung existieren verschiedene Algorithmen [49]. Im
Programm dyndd sind vier Methoden (Propagatoren) implementiert, Gleichung
(3.2) zu losen. Sie unterscheiden sich in der Reihenentwicklung bzw. in der Tei-
lung des Exponentialterms. Die vier Methoden werden an dieser Stelle vorgestellt.
Allgemein kann jede Funktion, also auch die in Gleichung (3.2) enthaltene Ex-
ponentialfunktion eines Operators, in orthogonale Polynome entwickelt werden.
Als besonders giinstig haben sich wegen ihrer Konvergenzeigenschaften komplexe
Chebychevpolynome erwiesen. Diese sind Grundlage des Chebychevpropagators,
der sich durch hohe Stabilitit und Effizienz vor allem fiir grofle Zeitschritte aus-
zeichnet. Es handelt sich um einen globalen Propagator. Als Alternative wird der
fiir kleine Zeitschritte sehr gut geeignete Newtonpropagator vorgestellt, der bei
Verwendung nicht-hermitescher Hamiltonoperatoren eine Rolle spielen kann. Ein
sehr einfacher Propagator ist der Splitpropagator, der auf einer Teilung des Expo-
nentialterms in Komponenten fiir die kinetische und potentielle Energie basiert.
Dieser Propagator zeichnet sich durch seinen sehr geringen Rechenzeitaufwand
aus, ist aber beziiglich der Zeitschrittgrofle und Genauigkeit vor Verwendung
sorgfiltig mit anderen Methoden zu vergleichen. Weiterhin ist eine Mischform
aus Split- und Chebychevpropagator vorhanden, die die Beriicksichtigung von

Auflerdiagonalelementen im Term fiir die potentielle Energie erméglicht.

3.2.1 Chebychevpropagator

Der von R. Kosloff entwickelte Chebychevpropagator beruht auf einer Entwick-
lung des Zeitentwicklungsoperators in eine Reihe aus komplexen Chebychevpoly-
nomen [50,51]:

]

. N=o00 : N
U(t) = exp (_%m) =Y a,-®, (—%Ht) ~Y a,-®, (—gm) (3.3)
n=0 n=0
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A~

Die komplexen Chebychevpolynome ®,(X) werden als Funktion eines Opera-
tors X verwendet und stehen mit den reellen Chebychevpolynomen 7;, gemé&f
®,(X) = T,(—iX) in Bezichung. Die komplexen Chebychevpolynome sind or-
thogonal im Definitionsbereich (-i,4i). Der in einer Rechnung betrachtete Eigen-
wertbereich des Hamiltonperators, der Argument der Polynome ist, wird dem
Definitionsbereich der Chebychevpolynome angeglichen und in den Wertebereich
(-1, 1) verschoben. Das resultiert in dem folgenden Ausdruck fiir einen normierten

Hamiltonoperator ﬁno,m:

Hpypprn = 2 - (3.4)

Die Grofle AE steht fiir den auf dem gewéhlten Gitter darstellbaren Energiebe-

reich und betrigt in einem eindimensionalen kartesischen Beispiel:

AE = Emax_Emz'n

= Vmam + Tmam - me - Tmin
232
m“h
= Vmaw - me + 2M(A.’L‘)2 (35)
Dabei sind V4, und V,,;, die auf dem Ortsraumgitter auftretenden Extremwerte
der potentiellen Energie. Die minimale kinetische Energie T,,;, ist 0, der Maxi-

malwert T}, der kinetischen Energie berechnet sich iiber T},,, = P2 /2M aus

hm
Ax*

Einsetzen eines aus Gleichung (3.4) gewonnenen expliziten Ausdrucks fiir A

dem maximal darstellbaren Impuls P, =

in die zentrale Zeitabbildungsgleichung (3.2) liefert
 (AFE , AE 4
U(t) = exp (—% (T + me> -t) - exp (—%Tthm) -W(t=0) (3.6)

Der zweite Faktor der rechten Seite wird nun in komplexe Chebychevpolynome

entwickelt. Es wird dann die numerisch umzusetzende Gleichung (3.7) erhalten:

i (AE N o
U(t) = exp (—% (7 + me) -t) 3" (@) - Br(—i - Hporm) - U(t = 0) (3.7)
n=0
mit o= AQLh't

Als Entwicklungskoeffizienten a,(«) ergeben sich die Besselfunktionen der er-
sten Art (ap(a) = Jo(a), ay(a) = 2J,()). Die fiir die Konvergenz der Entwick-

lung (3.7) notwendige Anzahl an Summanden wird durch die Eigenschaft der
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Besselfunktionen bestimmt, dafl deren Wert exponentiell abnimmt, sobald die
Ordnung n (also der Summationsindex in Gleichung (3.7)) gréBer wird als das
Argument «. Das ist der zentrale Aspekt des Chebychevpropagators, denn durch
dieses Kriterium wird die Reihenentwicklung numerisch exakt. Der Fehler bei der
Berechnung der Zeitentwicklung der Kernwellenfunktion liegt damit im Bereich
der Maschinengenauigkeit. Die Anzahl der Summanden in der Chebycheventwick-
lung wird also durch o und damit durch die Zeitschrittgrofie t, die Extremwerte
des Potentials auf dem Ortsraumgitter und durch den Gitterpunktabstand Ax
(im eindimensionalen kartesischen Fall) bestimmt.

Die komplexen Chebychevpolynome selbst werden mittels einer Rekursions-

formel berechnet:

¢n+1 = _2iﬁnorm¢n + ¢n71
bn = Op(—iHporm) - ¥(t =0)
(PO(_iﬁnorm) = j 5 (I)l(_if{norm) = _iﬁnorm (38)

Die Anzahl der pro Zeitschritt durchzufiithrenden Hamiltonoperationen hangt di-

rekt mit der Anzahl der Terme in der Reihenentwicklung (3.7) zusammen.

3.2.2 Newtonpropagator

Der Newtonpropagator wurde als stabilere Alternative zum Chebychevpropaga-
tor fiir Zeitpropagationen entwickelt, in denen der Hamiltonoperator nicht her-
mitesch ist [52,53]. Ein nicht-hermitescher Hamiltonoperator tritt zum Beispiel
auf, wenn negative imaginire Potentiale als absorbierende Randbedingungen ver-
wendet werden.

Die Methode basiert auf der Newtonschen Interpolationsformel, nach der eine

analytische Funktion f(z) folgendermafien durch ein Polynom dargestellt werden

kann:
f(2) =~ Py_1(2) = ZO an 1:[0(2 — z;) (3.9)

An den Stiitzstellen z; gilt f(z;) = P(x;). In gleicher Weise 148t sich fiir eine

Funktion, die den Hamiltonoperator als Argument hat, schreiben:

N-1 n—-1 .

fH)~ Py (H) =Y a, [[(H — 2;1) (3.10)



3.2 Propagatoren 33

Die Entwicklungskoeffizienten werden als 'divided difference’ (dividierte Differenzen)-

Koeffizienten bezeichnet und betragen:

ao = flzo] = f(x0)

f(xl) - f(on)

ar = flzo, 1] =
1 — Xg
_ _ f(xg) = Peoi(2)
ar = flxo,®1,. .., Tk] = H] o(iﬂk — ) (3.11)

Die Funktion f kann in dieser Methode beliebig gew#hlt werden. Die einzige Be-
dingung an diese Funktion ist, dafl ihr Wert an den Stiitzstellen berechnet werden
kann. In dieser Arbeit handelt es sich bei der Funktion natiirlich um den Zeitent-
wicklungsoperator f(H) = exp(—iHt/h). Die Entwicklungskoeffizienten hingen
iiber Gleichung (3.11) von der Funktion f ab.

Eigentlich miissen die Stiitzstellen z; die Eigenwerte des Operators (im vor-
liegenden Fall des Hamiltonoperators H) sein [52]. Diese konnen aber nur durch
Diagonalisierung des Hamiltonoperators H gewonnen werden, die fiir realisti-
sche Probleme zu aufwendig ist. Diese Problematik wird umgangen, indem die
Stiitzstellen approximiert werden. Beim Newtonpropagator werden als genéherte
Stiitzstellen die Nullstellen des (N+1)-sten Chebychevpolynoms verwendet:
(27 + 1)

.’L'] :2COSN7—|—1

(3.12)

Ahnlich wie beim Chebychevpropagator ist eine Skalierung und Verschiebung des
Hamiltonoperators durchzufiihren, die zu folgendem Ausdruck fiir den normierten
Operator fiihrt: A

2 H — /\mm
Hyorn =4 ——

)‘maw - /\mm

—2 (3.13)

Die Entwicklungskoeffizienten a, werden weiterhin gemafi Gleichung (3.11) be-
rechnet, jedoch mittels der Funktion f[(Anaz — Amin) © (2 + 2)/(4 + Amin)]. Die
Energien A, und A, sind eine untere und eine obere Schranke fiir das Intervall
des Eigenwertbereichs von H. Die dann bei der Realisierung von Gleichung (3.10)

auftretenden Produktterme werden rekursiv berechnet:

¢o = ¥(t=0)
d)l - (I_A—r norm —_ )¢O
¢n—|—1 = (I:I norm )¢n (314)
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Das Resultat der Berechnung eines Zeitschritts wird durch Summation der ein-

zelnen Terme erhalten:

: N-1
= exp (—%Ht) VE=0)= 3 ay- én (3.15)

n=0
Die Reihenentwicklung wird als konvergiert betrachtet, wenn der Summand a,, |¢,|

eine definierte Toleranzgrenze unterschreitet.

3.2.3 Splitpropagator

Der Splitpropagator basiert auf einer Approximation des Zeitentwicklungsopera-
tors durch symmetrisches Teilen des kinetischen Energieoperators auf folgende
Weise [54-56]:

exp (—%ﬁt) = exp (—%TAQ - exp (—%Vt> - exp (—%Tt) +O0(t")  (3.16)

Der Fehler bei dieser einfachen Teilung entsteht dadurch, dafi der kinetische
und der potentielle Energieoperator nicht kommutieren. Die Propagation der Wel-
lenfunktion mit Hilfe des Splitpropagators besteht in einem eindimensionalen Bei-
spiel einer kartesischen Abstandskoordinate aus den folgenden Schritten: Zuerst

wird die Wellenfunktion in den Impulsraum fouriertransformiert, um dort eine
ikt
A0
Nach Riicktransformation in den Ortsraum wird der potentielle Energieteil durch

Multiplikation der Wellenfunktion mit exp(—@) angewendet. Es folgt eine wei-

tere Fouriertransformation in den Impulsraum, wo erneut eine Multiplikation der
k2t
4MHh

der Grofie t ist nach einer anschliefenden Riicktransformation in den Ortsraum

Multiplikation mit dem freien Teilchen-Propagator exp(— ) durchzufiihren.

Wellenfunktion mit exp(—+%~) erfolgt. Die Propagation iiber einen Zeitschritt
vervollsténdigt. Die Wirkung des potentiellen Energieteils und des kinetischen
Energieteils werden also in ihrer jeweiligen lokalen Darstellung berechnet.
Numerisch noch effizienter ist dieser Propagator, wenn der potentielle Ener-
gieoperator anstelle des kinetischen Energieoperators symetrisch geteilt wird:

exp (—1 ) = exp (=52 V1) -exp (=37t ) -exp (=52 Vt) + O (3.17)

In diesem Fall ist fiir jeden Zeitschritt nur noch eine Fourier-Hin-Riick-Transforma-

tion erforderlich.
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3.2.4 Split-Chebychevpropagator

Eine weitere Alternative besteht in einer Mischung aus dem Splitpropagator und
dem Chebychevpropagator. Die Approximation des Zeitentwicklungsoperators er-

folgt zunéchst analog zum Splitpropagator:

exp (—%ﬁt) = exp (—;—hTt) - exp (—%Vt) - exp (—%Tt) (3.18)
Es gibt Fille, in denen der Operator V der potentiellen Energie nicht diagonal
ist. Aulerdiagonalelemente treten zum Beispiel bei diabatischen Rechnungen oder
bei Kopplung der beteiligten elektronischen Zustdnde durch ein dufleres Feld auf.
Der Term exp (—%Vt) kann dann nicht multiplikativ auf die Wellenfunktion an-
gewandt werden. Stattdessen wird analog zum bereits prisentierten Chebychev-
propagator eine Entwicklung dieses Terms in Chebychevpolynome durchgefiihrt,

wie es in [57] vorgeschlagen wird:
exp (—%Vt) Uy a,®, (—%Vt) -0 (3.19)

Die Polynome ®,, werden auch hier rekursiv berechnet:

¢n—|—1 = _Zivnorm¢n + ¢n71
qbn = (I)n(_ivnorm) : \Il(t = 0)

A

@0 (_iVno'rm) -

~>

) (Dl(_ivnorm) = _ivnorm (320)

Analog zum Chebychevpropagator ist Vooorm der auf den Wertebereich (-1,1) ska-
lierte Operator der potentiellen Energie (nicht der Gesamtenergie wie beim Che-
bychevpropagator), a, sind die gleichen Entwicklungskoeffizienten wie beim Che-
bychevpropagator. In das Argument der Entwicklungkoeffizienten geht allerdings
nicht der auf dem Gitter darstellbare Gesamtenergiebereich, sondern der aus den
Extremwerten des Potentials auf dem Ortsraumgitter berechnete Bereich der po-
tentiellen Energie ein.

Ein Rechenzeitgewinn gegeniiber der Verwendung des Chebychevpropaga-
tors mit einer Entwicklung des ’gesamten’ Zeitentwicklungsoperators exp (—%PI t)
liegt darin begriindet, dal bei Verwendung dieses gemischten Propagators die ho-
he Anzahl der pro Zeitschritt noétigen Fourier- und Legendre-Transformationen
vermieden wird. Aufgrund der Spaltung des Exponentialterms in Gleichung (3.18)

sind pro Zeitschritt nur zwei dieser Transformationszyklen durchzufiihren. Ein
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Rechenzeitverlust gegeniiber dem Splitpropagator basiert natiirlich darauf, dafl
bei dem gemischten Propagator die Berechnung des exp (—%Vt)—Terms mittels
einer Rekursion aufwendiger ist als eine einfache multiplikative Anwendung die-
ses Terms. Ein Beispiel fiir die Verwendung des gemischten Propagators wird im

Unterkapitel iiber die Beriicksichtigung zeitabhéingiger duflerer Felder gezeigt.

3.3 Propagation in Imaginérzeit

Im Programm dyndd ist eine Methode implementiert, die die Bestimmung von
Eigenwerten und Eigenfunktionen der Schrédinger-Gleichung durch Propagation
in imaginérer Zeit ermdoglicht [58]. Dazu wird in der zeitabhidngigen Schrédinger-
gleichung der Kernbewegung die Zeit t durch Imaginérzeit 7 = 7 - ¢ ersetzt. Die

zu Gleichung (3.2) analoge Abbildungsgleichung lautet dann:
U(7) = exp (—Hr) ¥(0) (3.21)

Entwickelt man die Anfangswellenfunktion ¥(0) in Eigenfunktionen v, des Ha-
miltonoperators, dann wird ersichtlich, dafl jeder Summand in der Entwicklung
(3.22) mit einer fiir den entsprechenden Eigenwert charakteristischen Geschwin-

digkeit unendlich klein wird:
V(1) = exp (—fIT) D eathn(0) =D cnexp(—Ey, - 7)1hn (0) (3.22)

In dieser Entwicklung verbleibt nach einer bestimmten Propagationszeit nur noch
der zum Grundzustand gehdrende Summand, weil die Grundzustandswellenfunk-
tion 1)y wegen ihres energetisch am tiefsten liegenden Eigenwertes Ey, mit der
kleinsten Rate verschwindet.

Energetisch hohere Eigenzustinde mitsamt ihrer Wellenfunktionen werden
durch Projektion erhalten. Nach Berechnung der Grundzustandswellenfunktion
1o entspricht die Wellenfunktion des ersten angeregten Zustands der Grundzu-

standswellenfunktion des Operators

Hy = (I - |yo)(tol) - H - (I = [1o){tho]) (3.23)

Allgemein ist der n-te angeregte Zustand Grundzustand des Operators

Ho= (= 3 W) B (F= S W) (328
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Die numerische Umsetzung der Berechnung héherer Eigenzustinde erfolgt
mittels einer Filterprozedur. Die bereits berechneten Eigenfunktionen 1), werden
gespeichert, um deren Uberlapp mit der aktuellen Wellenfunktion bei Berech-
nung der Eigenfunktion ), ,; zu bestimmen. Die niedrigeren Eigenfunktionen
1, multipliziert mit ihrem jeweiligen Uberlapp mit der aktuellen Wellenfunktion
werden dann von der aktuellen Wellenfunktion subtrahiert. Diese Filterprozedur
(einschlieBlich einer Renormierung) wird nach jedem Zeitschritt wiederholt.

Wird der Chebychevpropagator verwendet, dann wird der Zeitentwicklungs-
operator dhnlich wie bei der Realzeitpropagation in Chebychevpolynome ent-

wickelt: N
exp(-H -7) = a,- T, (~H ) (3.25)
n=0

Als Entwicklungskoeffizienten a,, werden allerdings die modifizierten Besselfunk-
tionen I, der ersten Art verwendet, das heifit ag = Iy(«) und a, = 2I,(«) fiir
n > 0.

Die Polynome 7, sind die reellen Chebychevpolynome, die nach einer modi-
fizierten Rekursionsformel gegeniiber den fiir Realzeitpropagation verwendeten

komplexen Chebychevpolynomen berechnet werden:

Tn+1 = _Qﬁnorm’)/n — Tn-1
Yo = Tn(_ﬁnwm) : \Il(t = 0)
TO(_}AInorm) = j 5 TI(_I:Inorm) = _ﬁnorm (326)

Auch hier wird wie beim Chebychevpropagator fiir die Realzeitpropagation
der Eigenwertbereich des Hamiltonoperators in den Wertebereich (-1,1) verscho-
ben, was wie in Gleichung (3.4) zu einem normierten Hamiltonoperator H,orm
fiihrt.

Die modifizierten Besselfunktionen I,,(«) fallen im Gegensatz zu den Bessel-
funktionen J, (exponentieller Abfall fiir n > «) bereits exponentiell ab, wenn
die Ordnung n grofer wird als \/a. Deswegen konvergiert die Reihenentwick-
lung (3.25) des Zeitentwicklungsoperators schneller als die entsprechende Summe
bei der Realzeitpropagation.

Bei Verwendung des Newtonpropagators fiir eine Propagation in Imaginérzeit
muf} der Ausdruck fiir die zu approximierende Funktion f(z) variiert werden. Beim
Ubergang von Realzeit- zu Imaginirzeitpropagation bedeutet dies, da f(z) =

e~"*t durch f(z) = e ** ersetzt wird.
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Die Variationen im Splitpropagator sind ebenfalls sehr einfach. Die Exponen-
tialterme exp(—i-V -t) bzw. exp(—i- % -t) (im Fall einer eindimensionalen Schwer-
punktsabstandskoordinate) werden ersetzt durch exp(—V - t) bzw. exp(—% - t).

Beim Split-Chebychev-Propagator gelten fiir die kinetischen Energieterme die
gleichen Variationen wie beim Splitpropagator. Der in eine Basis aus Chebychev-
Polynomen entwickelte Term fiir die potentielle Energie wird in gleicher Wei-
se behandelt wie der Zeitentwicklungsoperator beim Ubergang von Realzeit zur
Imaginérzeit innerhalb des Chebychevpropagators. Es ist zu beachten, dafl in das
Argument « der modifizierten Besselfunktionen I,,(«) bei diesem Propagator nur
der auf dem Gitter darstellbare Bereich der potentiellen Energie eingeht.

Ein Beispiel fiir die Verwendung der Propagation in Imaginérzeit ist bereits
in Kapitel 2 dargestellt worden. Dort wurden die Eigenzustidnde des freien Ro-
tators mit hoher Genauigkeit berechnet. In der Diplomarbeit [59] konnten etwa
100 Eigenzustinde eines zweidimensionalen harmonischen Oszillators mit einer
Genauigkeit von bis zu 10 Stellen mitsamt ihrer Entartung berechnet werden.
Die Propagationszeit hingt vom gewahlten Anfangszustand ab, aus dem die Ei-
genzustinde mittels der beschriebenen Imaginérzeitpropagation erhalten werden.
Weiterhin ist zu beachten, dafl der numerische Aufwand sich umso mehr ver-
groflert, je geringer die Energiedifferenz zweier benachbarter Eigenzustinde ist.
Das erwihnte Beispiel der sehr genau berechneten Eigenzustinde des zweidimen-
sionalen harmonischen Oszillators sollte also relativiert werden. Verbesserungen
dieser Methode existieren unter dem Begriff 'Filterdiagonalisierung’ in der Lite-
ratur [60-63].

Die Methode dient in dieser Arbeit der Berechnung des Grundzustands und
hoéherer angeregter Zustiande von Potentialen, deren Eigenfunktionen nicht ana-
lytisch berechnet werden kénnen. Die berechneten Eigenzustinde sind Ausgangs-
punkt bei der Simulation von Photodesorptionsereignissen im Rahmen eines Mehr-

zustandsmodells.

3.4 Propagation im diabatischen Bild

Das Programm dyndd ermoglicht die Propagation eines Wellenpaketes auf meh-
reren miteinander gekoppelten Potentialflichen. Die Kopplung der beteiligten

Potentialflichen geschieht dabei iiber die Auflerdiagonalelemente der Hamilton-
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operatormatrix

}Alll Vl? ‘/ln

N R T AR

g=| 1 ? (3.27)
an VnQ IA{nn

Die Diagonalelemente sind die den einzelnen diabatischen Potentialflichen zu-
geordneten Hamiltonoperatoren, die Auflerdiagonalelemente sind die schon erwihn-
ten Kopplungsoperatoren [64-68]. Die Matrix (3.27) wirkt in jedem Zeitschritt

auf eine mehrkomponentige Wellenfunktion

vy

. U,

H=| (3.28)
v,

U, ist das zur i-ten Fliche gehérende Partialwellenpaket.

3.5 Gitterwechsel

Um die Effizienz von Wellenpaketrechnungen zu erhéhen, bei denen sich die
Wellenfunktion im Ortsraum {iiber einen sehr groflen Bereich ausbreitet, ist ei-
ne Gitterwechsel-Methode in dyndd implementiert worden. Die Ausbreitung der
Wellenfunktion iiber eine groflen Bereich im Ortsraum ist bei der quantendyna-
mischen Simulation von Photodesorptionsereignissen gegeben, weil nach einem
spater noch darzustellenden An- und Abregungszyklus innerhalb eines Zweizu-
standsmodells der sich im asymptotischen Bereich des Grundzustandspotentials
befindende Anteil der Wellenfunktion analysiert wird. Es sind sehr lange Propa-
gationszeiten notig, bis eine Auftrennung der Wellenfunktion in einen asympto-
tischen (desorbierten) und einen ’getrappten’ (adsorbierten) Anteil vollzogen ist.
Diese langen Propagationszeiten haben zur Folge, dafl extrem lange Gitter im
Ortsraum und damit eine hohe Gitterpunktanzahl benétigt werden, um die Aus-
breitung der asymptotischen Wellenfunktion auf dem Gitter zu gewéhrleisten.

Die Verwendung absorbierender Randbedingungen mittels negativer imaginérer
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Potentiale [69-71] ist fiir die Photodesorptionsuntersuchungen dieser Arbeit unge-
eignet, da bei einer solchen Methode der asymptotische Anteil der Wellenfunktion
verloren wird.

Abbildung 3.2 (oben) zeigt das Resultat einer solch langen Propagation auf
einem einzigen Gitter. In dieser eindimensionalen Beispielrechnung mufte ein Git-
ter im Ortsraum von 3.0 -130.0 au mit 4096 Gitterpunkten verwendet werden,
um Reflexionen am Gitterrand zu vermeiden. In der Mitte der Abbildung 3.2 ist
die nach der Propagation resultierende Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Impuls-
raum dargestellt. Die Interferenzstrukturen kommen durch die im Potentialtopf
gefangenen hin- und herschwingenden Anteile der Wellenfunktion im Ortsraum
zustande. Es kann eine Geschwindigkeitsverteilung der desorbierenden Spezies
gewonnen werden, indem die Ortsraumwellenfunktion mittels eines Schnittes in
einen adsorbierten und einen desorbierten Anteil getrennt und anschlieflend fou-
riertransformiert wird. Das Resultat einer solchen Analyse ist in Abbildung 3.2
unten (durchgezogene Linie) gezeigt. In dieser Verteilung sind die erwidhnten In-
terferenzstrukturen nicht mehr sichtbar. Mit der oben genannten Gitterpunktzahl
sind durchzufiihrende mehrdimensionale Rechnungen allerdings nicht mehr rea-
lisierbar.

Abhilfe schafft deswegen eine von Heather und Metiu vorgestellte Methode,
bei der nach jedem Zeitschritt ein Gitterwechsel durchgefiihrt wird [72]. Dadurch
wird die Ausdehnung des Gitters im Ortsraum und damit die Gitterpunktzahl
auf einen Bereich vermindert, der den Wechselwirkungsbereich des Potentials
wenig iiberschreitet. Die Gesamtwellenfunktion wird innerhalb dieser Methode
nach jedem Zeitschritt in einen asymptotischen Anteil ¥(Z,¢)4 und einen im

Wechselwirkungsbereich des Potentials verbliebenen Anteil ¥(Z,t); aufgeteilt:
U(Z,t) =V (Z,t)a+ Y(Z,t); (3.29)

Der asymptotische Anteil W(Z,t)4 ist derjenige Anteil, der sich in einem Be-
reich befindet, fiir den ndherungsweise V=0 gilt. Aufgrund der Linearitit der
zeitabhingigen Schrodingergleichung kénnen die beiden Anteile unabhéingig von-
einander propagiert werden.

Der asymptotische Teil W(Z,t)4 wird deswegen auf einem zweiten Gitter in
der Impulsdarstellung bis zu einem Endzeitpunkt propagiert. In dieser Darstel-

lung kann (wegen V=0 fiir den asymptotischen Bereich) die asymptotische Wel-
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Abbildung 3.2: Gitterwechsel - Oben: Ortsraumverteilung auf dem Endzustand
nach Simulation eines Photodesorptionsereignisses, Mitte: Impulsraumverteilung,

Unten: Impulsraumverteilung nach Schnitt im Ortsraum und nach Gitterwechsel
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lenfunktion wie ein freies Teilchen analytisch propagiert werden, das heifit, jede

Fourierkomponente ¥ (k,t) 4 wird mit einem Phasenfaktor multipliziert:

Bk, £+ Aty = Tk, t) 5 - exp (-mw At) (3.30)
2M

Der Anteil ¥(Z,t);r wird unter Anwendung des vollstindigen Hamiltonoperators
zum Zeitpunkt W (Z, t+At); propagiert. Die Prozedur wird dann mit W(Z, t+At);
als neuer Anfangswellenfunktion im Ortsraum wiederholt. Am Ende der Simulati-
on werden die in jedem Zeitschritt separierten und im k-Raum zum gemeinsamen
Endzeitpunkt t.,4 propagierten Wellenfunktionen W (k, te,q) aufsummiert, um die
propagierte, asymptotische Wellenfunktion im k-Raum zu erhalten.

Der Nutzen der Prozedur liegt darin, daf} fiir die Propagation des Anteils
U(Z,t); ein vergleichsweise kurzes Gitter nur fiir den Wechselwirkungsbereich
von 3 au bis etwa 14 au benotigt wird. Somit kann auch die Gitterpunktzahl von
4096 auf beispielsweise 256 reduziert werden.

Das Schema, auf dem der Gitterwechsel basiert, ist in Abbildung 3.3 skizziert.
Die Separation des asymptotischen Teils der Wellenfunktion nach jedem Zeit-
schritt geschieht durch Multiplikation der Wellenfunktion im Ortsraum auf dem
Wechselwirkungsgitter mit einer Transferfunktion fiqns(Z). Diese hat den Wert
0 im Wechselwirkungsbereich und steigt im Bereich, der den Beginn der asym-
ptotischen Region definiert, auf den Wert 1. Die Anteile U(Z,t); und V(Z,t)4
sind gegeben durch

\II(Z,t)A = \II(Z;t)I'ft'rans(Z)
\II(Z’ t)I = \II(Z’ t)I : (1 - ftmns(Z)) (331)

W(Z,t)4 wird vor der analytischen Propagation nach Gleichung (3.30) auf dem
asymptotischen Gitter dargestellt und fouriertransformiert. Die Ausdehnung und
Dichte des zweiten Gitters ist fiir den numerischen Aufwand nicht relevant, da die
analytische Propagation nur aus einer einzigen Fouriertransformation und einer
Multiplikation mit einem Phasenfaktor besteht.

Die einzige begrenzende Bedingung fiir die beiden Gitter ist diejenige, dafl
der zwischen 0 und 1 variierende Teil der Transferfunktion fi.q,5(Z) auf beiden
Gittern vollstindig enthalten sein mufl. Das Wechselwirkungsgitter erstreckt sich

von dem fiir die Simulation notwendigen Anfangspunkt bis zu dem Punkt, bei dem
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die Transferfunktion fi,q.ns(Z) auf 1 angestiegen ist. Das zweite Gitter beginnt
an dem Punkt, an welchem fi,4n5(Z) > 1-107% gilt und reicht mindestens bis
zum Ende der Transferfunktion (dem Punkt, bei dem sie auf 1 angestiegen ist),
kann aber wahlweise weiter ausgedehnt werden. Die Linge L des asymptotischen
Gitters beeinfluit gemafl Ak = 27 /L die Auflésung im k-Raum.

Im Programm dyndd ist die Prozedur derart implementiert, dafl die dquidi-
stanten Gitterabstinde AZ fiir beide Gitter gleich sind. Im Bereich des Anstiegs
der Transferfunktion iiberlappen beide Gitter exakt.

Aufgrund der Tatsache, dal die Propagation des asymptotischen Teils der
Wellenfunktion analytisch mit einem Phasenshift im k-Raum durchgefiihrt wird,
kann auf die Darstellbarkeit dieser asymptotischen Wellenfunktion im Ortsraum
verzichtet werden. Dieser Verzicht setzt voraus, daffi Ortsraum-Observable, wie
ein Erwartungswert (Z), nicht von Interesse sind. Einen solchen Fall legt Abbil-
dung 3.3 nahe. Dort ist das asymptotische Gitter in seiner Minimalausdehnung

gezeigt, das heifit, es enthélt gerade den Anstiegsbereich der Transferfunktion.

0134 Transferfunktion i
1.00
011 0.90 1
L 0.80
0.09 H .
0.60
I 0.50
0.07 040} T
S r 0.30
S o005t -
> | 0.10
0.00 ¢ 4
0.03 F o010 , . . . . . 1
| : 180 115 12.0 12,5 13.0 135 14.0 145
0.01F i
I ‘Wechselwirkungsgitt# =
-0.01 } > .
-0.03 asymptotische,s"" T
L 1 Gitter |
-0.05 N 1 N 1 N 1 .: 1 N 1 o'.x 1 N 1 N 1 N 1 N 1
4.0 6.0 80 100 120 140 16.0 18.0 20.0 22.0 24.0

Z/au

Abbildung 3.3: Schema des Gitterwechsels
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Die in Abbildung 3.2 dargestellte Simulation ist mit der Methode des Gitter-
wechsels wiederholt worden. Das Wechselwirkungsgitter erstreckte sich nur noch
von 3.0 - 14.5 au und enthielt nur noch 512 Gitterpunkte. Als Transferfunktion

wurde
1

ftrans = 1+exp(a- (Z— ZO))

(3.32)

mit a=6.0 und Z; =12.6 au verwendet. Die Verwendung von 256 Gitterpunk-
ten fiir Gitter 2 fiihrt zu einer Ausdehnung des asymptotischen Gitters von 10.3
au - 16.0 au. Die zum Endzeitpunkt erhaltene Aufenthaltswahrscheinlichkeit im
Impulsraum auf dem asymptotischen Gitter ist in Abbildung 3.2 unten mittels
der gepunkteten Linie dargestellt. Das Erscheinungsbild der beiden Verteilun-
gen nach einer Propagation mit und ohne Gitterwechsel stimmt gut miteinander
iiberein. Durch die Methode des Gitterwechsels konnten die artifiziellen Oszilla-
tionen in derjenigen Verteilung vermieden werden, die durch die Schnittprozedur
im Ortsraum erhalten wurde. Zur Separation des asymptotischen Teils der Wel-
lenfunktion im Fall der Simulation ohne Gitterwechsel wurde bei dem bereits
angedeuteten Schnitt ebenfalls die Funktion (3.32) verwendet.

3.6 Grid-Mapping

Als mogliche Alternative zur Reduktion der Gitterpunktzahl durch Gitterwech-
sel ist eine Methode in Betracht gezogen worden, die auf einem lokalen Gitter-
punktabstand s(Z) beruht. Diese Methode wird zur Zeit in das Programm dyndd
fiir die Schwerpunktsabstandskoordinate Z implementiert.

In vielen Fillen ist es notwendig, eine sehr hohe Gitterpunktzahl zu verwen-
den, um hohe Impulse darzustellen. Die hohen Impulse treten aber hiufig nur
in begrenzt ausgedehnten Bereichen des Potentials auf, wie zum Beispiel in den
repulsiven Bereichen der Potentialflichen bei der Photodesorption. Bei einem Git-
ter mit konstantem Gitterabstand AZ enthilt dieses Gitter dann zu viele Punkte
in der Asymptote. Auf eine Minimierung dieser iiberfliissigen Phasenraumfléche
wird bereits in [73] hingedeutet. In [74] wird eine Mapping-Methode an einem
Streuproblem demonstriert. In [75] wird gezeigt, dafl der kleinstmdgliche lokale
Gitterpunktabstand s(Z), der gerade noch die lokale kinetische Energie richtig
darstellt, gem&f Gleichung (3.33) berechnet werden kann:
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= /Bﬂ-
\/QM(Emaw - V(Z))

E, 4z 18t der in der Simulation maximal auftretende Gesamtenergiebetrag, nédhe-

s(2) (3.33)

rungsweise handelt es sich dabei um den Erwartungswert des Hamiltonperators.
Die GroBe [ ist ein Hilfsparameter, mit dessen Hilfe spéter die Gitterausdehnung
flexibler gesteuert werden kann.

Es wird ein Hilfsgitter x mit konstantem Gitterabstand Az = 1 definiert, auf
welchem die Propagation stattfindet. Dieses Hilfsgitter ist ein einfaches Indexgit-
ter x; = 14,2 =1, N.

Das physikalische, nicht dquidistante Gitter R kann Schritt fiir Schritt be-
rechnet werden. Dazu wird der Gitterbeginn R, vorgegeben, um dann jeweils den
lokalen Gitterpunktsabstand s(Z) gemafl Gleichung (3.33) zu berechnen und zu
addieren.

Eine Variablentransformation des Hamiltonperators in der Form

Hi = —id—qu +V(R)y (3.34)
2M dR?
fithrt mit R = f(z), dR = J(x)dz, J(z) = f'(z) und J' = dJ/dz zu

- 1 (1 d? d?

Ho = i ! ) ¢+ Vo (3.35)

R _.|_ R
J?dx?  dx? J?
f(x) gibt den Zusammenhang zwischen dem Hilfsgitter und dem physikalischen,
nicht dquidistanten Gitter an. Dieser Zusammenhang besteht in einer numeri-
schen Zuordnung eines jeden Punktes R; des schrittweise berechneten, physikali-
schen (nicht dquidistanten) Gitters zu einem Punkt x; auf dem Indexgitter.

Die neue Wellenfunktion ¢(z) wird aus der alten folgendermaflen berechnet:
d(z) = VJ - ¢(x) (3.36)

V ist ein effektives Potential:

V(z) =V(zx)+ ﬁ G(JJ‘B — %%) (3.37)

Als Testbeispiel wird an dieser Stelle wie in [74] die Streuung eines Teilchens

an einem eindimensionalen attraktiven Potential betrachtet. Abbildung 3.4 zeigt
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die fiir diesen Fall resultierenden Realteile der Wellenfunktion im Ortsraum (un-
ten) und Impulsraum (oben) zu verschiedenen Zeitpunkten. Das Anfangswel-
lenpaket (links) ist ein im asymptotischen Bereich des Potentials lokalisiertes
Gaufipaket mit negativem Impuls. Dieses Wellenpaket wird an dem repulsiven

Potential reflektiert (Mitte) und gelangt zuriick in den asymptotischen Bereich
(rechts).
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Abbildung 3.4: Realteil der Wellenfunktion im Ortsraum (unten) und Impulsraum

(oben) fiir die Streuung eines Teilchens an einem eindimensionalen Potential zu
verschiedenen Zeitpunkten

Es wurde in den der Abbildung 3.4 zugrundeliegenden Rechnungen ein #dqui-
distantes Gitter verwendet. Zur Darstellung der auftretenden Impulse, die mit
dem Gitterpunktabstand gemif P, = 7/AZ zusammenhéngen, ist im Bereich

des Potentialminimums und des repulsiven Astes des Potentials jedoch eine hohe-
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Fpa: B Gitterausdehnung  (r)/au

- - 4.0 au - 20.0 au  10.408583
0.01 1.0 4.0au-520au 10.405022
0.01 08 4.0au-42.0au 10.408604
0.025 1.0 4.0au-349au 10.408591
0.025 0.8 4.0au-285au 10.408587
0.006 1.0 4.0au-653au 15.176149
0.006 0.8 4.0au-52.2au 10.409284

- - 4.0 au - 35.0 au  10.366902

Tabelle 3.1: Vergleich verschiedener Mapping-Parameter, die Gitterpunktzahl be-

tragt immer 512.

re Punktdichte notwendig als in der Asymptote. Deshalb enthilt das in diesem
Testbeispiel verwendete Gitter ohne Verwendung des optimalen lokalen Gitter-

punktsabstands s(Z) zu viele Gitterpunkte in der Asymptote.
Abbildung 3.5 vergleicht fiir dieses Beispiel einen Ausschnitt des asymptoti-

schen Bereichs des verwendeten Potentials fiir ein dquidistantes Gitter und ein
Gitter, das mittels Gleichung (3.33) konstruiert worden ist. Im #quidistanten
Gitter wurde bei Verwendung von 512 Gitterpunkten die Ausdehnung derart
gewahlt, daf} ein Gitterpunktsabstand AZ resultiert, der die Darstellung des ma-
ximal auftretenden Impulses im repulsiven Bereich ermoglicht. Das nicht-dquidi-
stante Gitter wurde mit den Parametern 8 = 1.0 und F,,,,; = 0.025 berechnet. In
der Vergréflerung ist erkennbar, daf fiir den Fall des nicht-dquidistanten Gitters
der Gitterabstand in der Asymptote deutlich gréfler ist. Der Abstand reicht hier

gerade aus, um die lokal auftretende maximale kinetische Energie darzustellen.

Wie in Tabelle 3.1 ersichtlich ist, ermoglicht die Verwendung der Parameter
B =1.0 und E,,,; = 0.025 bei Verwendung von 512 Gitterpunkten eine Ausdeh-
nung des Ortsraumgitters von 4 au bis etwa 35 au. Mit 512 Gitterpunkten reicht
das dquidistante Gitter nur von 4 au bis 20 au. Die erste Zeile dieser Tabelle gibt
die Referenzdaten an, mittels derer die Effizienz und der Zweck der Mapping-
Methode kurz erldutert werden sollen. Ohne diese Methode wird mit 512 Gitter-
punkten der eingetragene Ortserwartungswert fiir das Wellenpaket nach erfolgter

Streuung erhalten. Es handelt sich um den Erwartungswert fiir denjenigen Zeit-
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punkt, der in Abbildung 3.4 rechts unten dargestellt ist. Ohne Mapping muf} das
Ortsraumgitter auf den Bereich 4 au bis 20 au beschrankt werden, weil der Git-
terpunktabstand (mit festen 512 Gitterpunkten) bei einer weiteren Ausdehnung
zu grofl wird, um die Wellenfunktion im Impulsraum wihrend der Streuung im

repulsiven Bereich des Potentials darzustellen.
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Abbildung 3.5: Potential fiir das Testbeispiel und Wirkung des lokalen Git-
terpunktabstands s(Z) im Vergleich zum #quidistanten Gitter, s(Z) wurde mit
Erez = 0.025 und 8 = 1.0 berechnet

Fazit dieses Tests und der in Tabelle 3.1 zusammengestellten Erwartungs-
werte ist, dal es Parameterkombinationen gibt (5 = 1.0, Ep. = 0.025 oder
B = 0.8, Epe = 0.01), die eine Verdopplung der Gitterausdehnung ermoglichen.
Es werden mit diesen Parametern Erwarungswerte erhalten, die in tolerierba-
rem Ausmafl vom Referenzwert (r) = 10.408583 abweichen. Die letzte Zeile der
Tabelle 3.1 verdeutlicht, dafl eine Verdopplung der Ausdehnung des dquidistan-
ten Gitters (ohne Mapping) natiirlich zu einer nicht tolerierbaren Abweichung

im Ortserwartungswert fithrt. Der Gitterpunktabstand wird in diesem Fall zu
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grof}, um die wihrend der Rechnung auftretenden Impulse darzustellen. Der Wert
E 0z = 0.006 entspricht dem Erwartungswert des Hamiltonoperators, dessen Ver-
wendung aber keine zufriedenstellenden Ergebnisse fiir den Ortserwartungswert
liefert. Aufgrund der Ausdehnung eines Wellenpakets gibt der Energieerwartungs-
wert nicht die wirklich auf dem Gitter maximal auftretende Energie an. Wie

Tabelle 3.1 zeigt, muf} dieser Wert auf jeden Fall erhoht werden.

Es soll noch einmal zusammenfassend festgestellt werden, daf} die Mapping-
Prozedur fiir dieses Testbeispiel eine Verdopplung der Gitterausdehnung ermdoglicht.
Als Beurteilungskriterium wurde der Ortserwartungswert nach der Propagation
verwendet. Diese Methode kann auch fiir die Simulation von Photodesorptionser-
eignissen von Nutzen sein, da sie die asymptotische Analyse erleichtert, indem
sie groflere Gitterausdehnungen bei gleicher Gitterpunktzahl im Vergleich zum
dquidistanten Fall erlaubt. Damit ist diese Methode eine Alternative zum Gitter-
wechsel. Bei der Beschreibung des Photodesorptionsvorgangs in der Abstandsko-
ordinate Z mittels eines Antoniewicz-Modells treten nach dem Abregungsprozefl
wiahrend der Propagation des Wellenpaketes im elektronischen Grundzustandspo-
tential besonders dann kurzzeitig sehr hohe Impulse auf, wenn das Wellenpaket
zuvor im elektronisch angeregten Zustand am Wendepunkt seiner Schwingung lo-
kalisiert war. In einem solchen Fall kann ein optimaler lokaler Gitterpunktabstand

s(Z) von grolem Nutzen sein.

Es soll jedoch noch erwidhnt werden, dafl die Mapping-Prozedur eine Erh6hung
des numerischen Aufwandes zur Folge hat, weil zur Berechnung des kinetischen
Energieoperators in der Abstandskoordinate eine zusétzliche Fouriertransforma-
tion noétig ist. Das ist aus Gleichung (3.35) ersichtlich, in der ein zweiter %-Term
auftaucht. In mehrdimensionalen Rechnungen kann dieser Nachteil jedoch tole-
riert werden, da die Methode fiir die kartesische Schwerpunktsabstandskoordinate
in Frage kommt. Die zu ihrer Behandlung verwendete FFT-Methode skaliert mit
der Gitterpunktzahl N gemifi N log, N gegeniiber der N?-Skalierung bei der Be-
handlung der Winkelkoordinaten. Ein fiir mehrdimensionale Rechnungen grofler
Vorteil liegt im geringeren Hauptspeicherbedarf aufgrund der reduzierten Gitter-
punktzahl in der Abstandskoordinate Z.
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3.7 Zeitabhingige duflere Felder

Die im Experiment verwendeten Laserpulse konnen im Programm dyndd in die
quantendynamischen Simulationen eingebracht werden. Unter Beriicksichtigung
eines elektromagnetischen Feldes lautet der Hamiltonoperator fiir ein durch die

Wechselwirkung des Feldes mit dem Dipolmoment-Operator gekoppeltes Zweizu-
R H, )
A= . ()i (3.38)
et)y*'n H,

Die beiden elektronischen Zustinde haben die Hamiltonoperatoren H, und

standssystem:

~

H

g, €(1) ist das zeitabhingige duflere Feld, /i steht fiir den elektronischen Uber-

gangsdipol, der aus ab initio-Rechnungen zugénglich ist. Im Hamiltonoperator
(3.38) ist die schnell oszillierende Frequenz des Feldes endhalten, das im Rahmen

einer 'Rotating Wave’-Niherung [76] folgendermaflen formuliert wird:
e(t) = e(t)e ™ (3.39)

In diesem Ausdruck ist w die Laserfrequenz und é(¢) die Einhiillende des Pul-
ses. Diese Einhiillende €(¢) ist zusammen mit dem Realteil eines Pulses der in
Gleichung (3.39) angegebenen Form in Abbildung 3.6 dargestellt.

Zur Umgehung der schnell oszillierenden Frequenz des Feldes innerhalb des
Hamiltonoperators (3.38) wird dieser in einen Hamiltonperator H transformiert
[77]:

7 (ﬁe—hw/Q eb)p ) (3.40)

et Hy+ hw/2
Der Hamiltonperator H enthilt die nur schwach zeitabhingige Einhiillende €()
des Pulses. Dafiir sind die beiden elektronischen Zusténde um den Betrag fiw der
Photonenenergie aufeinander zugeschoben. Auf diese Weise wird zwischen den
Potentialkurven der beiden elektronischen Zusténde ein Kreuzungspunkt erzeugt.
Dieser liegt an dem Punkt in den Ortskoordinaten, an dem vor der Verschiebung
die vertikale Energiedifferenz zwischen den beiden Zustinden der Photonenener-
gie entspricht. In einem fiir die Simulation von Photodesorptionsereignissen ver-
wendeten Zweizustandsmodell, bestehend aus einem attraktiven Grund- und ei-
nem elektronisch angeregten Zustand, entspricht diese Position zum Beispiel in
der Abstandskoordinate Z dem Erwartungswert (1y|Z|1y) des Grundzustands-

wellenpaketes ).
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Abbildung 3.6: Schnell oszillierender Realteil und Einhiillende einer zeitabhéngi-
gen Storung (Puls)

Als numerischer Test wird an dieser Stelle die Einwirkung des Pulses aus
Abbildung 3.6 auf ein Wellenpaket im Rahmen eines eindimensionalen Zweizu-
standsmodells gezeigt. Bei diesem Zweizustandssystem handelt es sich um den
elektronischen Grundzustand und einen elektronisch angeregten Zustand fiir das
System NO/NiO(100) [22]. Das Wellenpaket ist der tiefste Eigenzustand des elek-
tronischen Grundzustandspotentials.

Der resultierende Populationstransfer ist in Abbildung 3.7 gezeigt. Der Verlauf
der durchgezogenen Linie stammt von der Verwendung der Gleichung (3.40) unter
ausschlieffilicher Beriicksichtigung der Einhiillenden des Pulses. Die gestrichelte
Linie resultiert aus der Verwendung des Hamiltonoperators (3.38), der die schnell
oszillierende Frequenz des Feldes enthilt.

Die Abweichungen der Kurven kommen dadurch zustande, daf} der Zeitschritt
bei Verwendung des oszillierenden Pulsprofils nicht klein genug gewéhlt worden
ist, um diese Oszillationen exakt aufzulésen. Das erkennt man auch in Abbil-
dung 3.6, wo leichte UnregelméBigkeiten beim oszillierenden Puls im Bereich des
Maximums der Einhiillenden erkennbar sind. Auflerdem sind Ungenauigkeiten
bei dem an dieser Stelle verwendeten Chebychevpropagator in Betracht zu zie-

hen, weil dieser nur fiir zeitunabhiingige Hamiltonoperatoren exakt ist. Dieser



52 Wellenpaketprogramm

1.0

Einhuellende
——- Schnell oszillierende Frequenz

0.8

—— o o e e =]
o o —
——

0.6

Norm

===

0.2

0.0 ;
0.0 100.0

Propagationszeit / fs

200.0

Abbildung 3.7: Populationstransfer bei Anwendung des in Abb. 3.6 gezeigten

Pulses auf das Grundzustandswellenpaket einer Zweizustandskonfiguration

Sachverhalt macht sich beim schnell oszillierenden Puls stirker bemerkbar als
bei dem im Vergleich schwachen An- und Abstieg der Intensitdt der Einhiillen-
den.

Ein weiteres Beispiel zeigt Abbildung 3.8. Auf den tiefsten Eigenzustand eines
elektronischen Zustands wurde eine zeitlich konstante Stérung vom Betrag 0.001
au angewandt. Die zweite Potentialfliche ist genau die gleiche Zustandsfliche. Es
handelt sich also um ein einfaches Zweiniveausystem. Die deswegen zu erwarten-
den Rabi-Oszillationen sind deutlich sichtbar und stimmen mit der analytischen
Losung (Linie) iiberein. Als Propagator ist bei diesem Test die Mischversion aus
Split- und Chebychevpropagator verwendet worden, bei dem der Term der po-
tentiellen Energie in eine Reihe aus Chebychevpolynomen entwickelt wird.

In den an spéterer Stelle dargestellten systematischen 3D-Rechnungen zur
Photodesorption am System CO/CryO3 werden noch keine #uferen Felder zur
Anregung des Grundzustandswellenpaketes verwendet. Dieser Verzicht beruht
darauf, da8 die in jenen Untersuchungen durchgefiihrte, auf einem Modell von
Gadzuk [78,79] basierende Lebensdauermittelung eine instantane Anregung des

Grundzustandswellenpaketes zum Zeitpunkt t=0 voraussetzt. Das bedeutet, dafl
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Abbildung 3.8: Normtransfer bei konstanter Storung eines Eigenzustandes, ver-
wendet wurden zwei entartete Potentialflichen (analytische Losung und numeri-
sches Resultat)

das Grundzustandswellenpaket Startwellenpaket fiir die Propagation im ange-
regten Zustand ist. Fiir die geplante theoretische Beschreibung von Zweipuls-
Experimenten am System NO/NiO(100) (2PPE) [80] ist die Beriicksichtigung

duflerer Felder spiter jedoch unerléflich.

3.8 Parallelisierung

Aufgrund des mit jeder Dimension steigenden Rechen- und Hauptspeicherauf-
wands ist auf der Cray T3E am Rechenzentrum Garching eine Parallelisierung
einer in ihrer Funktionalitét stark reduzierten Programmversion von dyndd reali-
siert worden. Die Parallelversion ist fiinfdimensional, enthilt aber ausschliefflich
die Mé&glichkeit der Propagation eines Wellenpaketes auf einer einzigen Potential-
hyperfliche. Damit werden Untersuchungen im Rahmen stochastischer Wellenpa-
ketmethoden wie die in dieser Arbeit durchgefiihrte Lebensdauermittelung nach
Gadzuk [78,79] ermdglicht. Die Programmversion besteht aus drei Feldern der
Grofle COMPLEX*16 zur Speicherung der Wellenfunktion sowie zur Verwendung
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als Hilfsfeld bei der Berechnung von Energieerwartungswerten oder bei der Pro-
jektion von Eigenzusténden wihrend einer Propagation in imaginérer Zeit. Das
dritte Feld der Grofle COMPLEX*16 dient der Speicherung der beim Gitterwechsel
analytisch propagierten und akkumulierten Wellenfunktion im Impulsraum. Die-
ses Feld verursacht einen um den Faktor 2 geringeren Hauptspeicherbedarf als
die beiden anderen COMPLEX*16-Felder, weil die zur asymptotischen Analyse ver-
wendete Gitterwechselmethode in dieser Programmversion derart implementiert
worden ist, dafl die notwendige Gitterpunktanzahl auf Gitter 2 in der Abstands-
koordinate genau halb so grof} ist wie auf Gitter 1. Ein REAL*8-Feld wird fiir die
Speicherung des Potentials bendtigt.

Diese Programmversion verursacht fiir ein dreidimensionales Problem mit den
Gitterpunktzahlen n, = 256, n, = 128,ny = 64 (insgesamt 2.1 Millionen Gitter-
punkte) einen Hauptspeicherbedarf von etwa 100 MB. Dieser Hauptspeicherbe-
darf ist in einer sequentiellen Version auf Standard-Workstations handhabbar.
Der Rechenzeitbedarf ist allerdings nur fiir einzelne Quantentrajektorien inner-
halb eines spater noch darzustellenden An- und Abregungszyklus ertriaglich. Eine
einzelne Quantentrajektorie fiir eine Residenzlebensdauer ohne Lebensdauermit-
telung erfordert eine Propagation iiber einen Zeitraum von etwa 1500 fs. Auf ei-
nem Silicon Graphics R10000-Prozessor erfordert diese Propagation eine Rechen-
zeit von der GroBlenordnung eines Tages. Systematische 3D-Rechnungen inklusive
einer Lebensdauermittelung ben6tigen zur physikalischen Interpretierbarkeit et-
wa 100 dieser Trajektorien und sind sequentiell mit dieser Gitterpunktzahl kaum
durchfiihrbar. Auflerdem iiberschreitet die Gitterpunktzahl in den spéter dar-
gestellten systematischen 3D-Rechnungen in den Winkelkoordinaten (fiir grofie

Residenzlebensdauern) die oben beispielhaft angegebenen Werte fiir n, und ny.

Ein realistisches vierdimensionales Beispiel mit den Gitterpunktzahlen n, =
256, n4s = 128,ng = 64, n, = 128 (insgesamt 268 Millionen Gitterpunkte) verur-
sacht einen Hauptspeicherbedarf von etwa 13 GB und ist auf den am Fritz-Haber-
Institut zur Verfiigung stehenden Ressourcen hinsichtlich des Hauptspeicherbe-

darfs und natiirlich auch hinsichtlich der Rechenzeit nicht durchfiihrbar.

Die erfolgte Parallelisierung soll im Ansatz an der Schwerpunktskoordinate Z
erklirt werden. In dieser Koordinate wird eine Gebietszerlegung (domain decom-
position) durchgefiihrt, bei der die Z-Vektoren blockweise auf die Prozessoren

(PEs) verteilt werden. In der Abstandskoordinate basiert diese Verteilung auf
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einer lokalen Gitterpunktzahl nz1=n_z/n_pesz anstelle der globalen Gitterpunkt-
zahl nz. Dabei ist n_pesz die Anzahl der Prozessoren, auf die die Z-Vektoren
verteilt werden. Aus dem Feld fiir die Wellenfunktion psi(nz,np,nt,nx,ny)
wird dann auf jedem Prozessor ein lokales Feld psi(nzl,np,nt,nx,ny). Ana-
log verhilt es sich zum Beispiel mit dem Feld fiir das Ortsraumgitter (Z(nz) —
Z(nzl)).

Der folgende Ausschnitt aus dem sequentiellen Programmcode zeigt die Fou-
riertransformation in der Abstandskoordinate Z in den Impulsraum. Es werden
dabei eindimensionale Standard-Silicon-Graphics-Bibliotheken benutzt. Es soll
nur verdeutlicht werden, dafl nacheinander die fiir festes € (Index k) und festes ¢
(Index j) zusammengehorenden Z-Blocke (Index i) in ein eindimensionales Feld
umkopiert (Zeile 6-8) und fouriertransformiert werden (Zeile 9). Der fouriertrans-
formierte Z-Block wird dann in das mehrdimensionale Feld zuriickkopiert (Zeile
11-13). Die Schleifen iiber die zu den Koordinaten x und y gehérenden Indizes 1
und m wurden zwecks besserer Ubersicht nicht aufgelistet. Eine Initialisierung der
FFT (Fast-Fourier-Transformation) erfolgt in Zeile 3, eine Skalierung mit dem in

Zeile 2 berechneten Faktor wird in Zeile 10 realisiert.

1 ! one index FFT in Z to momentum space
2 temp=1.d0/dfloat (nz)

3 call zfftidi(nz,tmp3)

4 do k=1,nt

5 do j=1,np

6 do i=1,nz

7 tmp4(i)=psi(i,j,k,1,m)

8 end do

9 call zfft1d(-1,nz,tmp4,1,tmp3)
10 call zscalld(nz,temp,tmp4,1)
11 do i=1,nz

12 psi(i,j,k,1,m)=tmp4(i)

13 end do

14 end do

15 end do

Sequentielle Fouriertransformation in Z

Eine derartige Fouriertransformation auf jedem einzelnen Prozessor mit dem je-
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weils dort lokal vorhandenen Feld psi(nzl,np,nt,nx,ny) durchzufiihren, wire
unphysikalisch, da sie nur fiir einen kompletten Z-Block aufgrund der periodischen
Randbedingungen sinnvoll ist. Der Ausschnitt aus der parallelisierten Programm-
version demonstriert, wie die fiir die Rechenzeit entscheidende Fouriertransfor-

mation in der Abstandskoordinate Z gehandhabt wird.

1 ! one index FFT in Z to momentum space

2 temp = 1.D0/dfloat(nz)

3 Do k = my_pez+l, ntl, n_pesz

4 Do j =1, my_npl

5 Do pez = 0, n_pesz-1

6 Call shmem_complex_get (&

7 tmp4 (1+pez*nzl), psi(:,j,k,1,m), nzl, ppz(pez))
8 Enddo

9 Call zfftid ((-1), nz, tmp4, temp, coeff_nz)

10 Do pez = 0, n_pesz-1

11 Call shmem_complex_put (&

12 psi(:,j,k,1,m), tmp4(l+pez*nzl), nzl, ppz(pez))
13 Enddo

14 End Do

15  End Do

Parallele Fouriertransformation in Z

Entscheidend sind die Aufrufe der shmem-Systemroutinen [81], die Daten von oder
zu spezifizierten Prozessoren transferieren. Die shmem_complex_get-Routine ko-
piert den auf dem Prozessor ppz(pez) befindlichen Anteil psi(1:nz1,j,k,1,m)
der Feldlange nzl fiir feste Indizes j,k,1,m in das auf dem jeweils lokalen Pro-
zessor befindliche eindimensional Feld tmp4 an die mit 1+pez*nzl berechnete
Position (Zeile 6-7). Durch die Schleife iiber die Anzahl der fiir die Verteilung
in Z verwendeten Prozessoren (Zeile 5-8) wird ein kompletter Z-Block fiir festes
f und ¢ im Feld tmp4 zusammengesetzt. Exakt wie im sequentiellen Fall erfolgt
dann eine eindimensionale FFT dieses Z-Blocks (Zeile 9). Einzelne Segmente des
eindimensionalen fouriertransformierten Feldes der Linge nzl werden dann mit
der inversen shmem-Routine (shmem complex put) an die jeweiligen Prozessoren
zuriicktransferiert und dort im Feld psi gespeichert (Zeile 10-13). Die Akkumula-

tion, Fouriertransformation und der Riicktransfer des Z-Blocks erfolgt also mittels
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der Zeilen 5-13 des Codeausschnitts. In den beiden dufleren Schleifen (Zeilen 3,4
und 14,15) wird der Index in # (k) und ¢ (j) variiert. Da fiir diese beiden Koor-
dinaten ebenfalls eine Verteilung vorliegt, ist die Indizierung komplizierter als im

sequentiellen Fall, wird aber an dieser Stelle nicht weiter diskutiert.

100

Geschwindigkeitsgewinn

0 50 100
Anzahl der verwendeten Prozessoren

Abbildung 3.9: Geschwindigkeitsgewinn als Funktion der Prozessoranzahl fiir eine
realistische 3D-Rechnung in Z, 6 und ¢

Abbildung 3.9 zeigt abschlieend den Geschwindigkeitsgewinn der paralleli-
sierten Programmversion als Funktion der Anzahl der verwendeten Prozessoren.
Die durchgezogene Linie gibt den theoretisch maximal md&glichen Geschwindig-
keitsgewinn an (Geschwindigkeitsgewinn = Anzahl der verwendeten Prozessoren).
Es handelt sich um ein dreidimensionales Testbeispiel in Z, # und ¢, bei dem ein
freies Teilchen fiir fiinf Zeitschritte propagiert wird. Die Gitterpunktzahlen betra-
gen n, = 512,n4 = 128, ny = 64, es handelt sich also um eine realistische dreidi-
mensionale Zeitpropagation. Der resultierende Geschwindigkeitsgewinn ist bis zu
der betrachteten Anzahl von 128 Prozessoren ausgezeichnet, da er nah am theo-
retischen Limit liegt. Der Geschwindigkeitsgewinn erlaubt somit systematische
Rechnungen in diesen drei Dimensionen mit den genannten Gitterpunktzahlen.

Der in die theoretische Hintergriinde und deren numerische Umsetzung einfiih-

rende Teil dieser Arbeit endet an dieser Stelle. In den folgenden Kapiteln 4 und
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5 werden die beschriebenen Methoden an experimentell untersuchten Systemen
verwendet. Vor allem in Kapitel 5 wird die in Kapitel 2 vorgestellte Behandlung
der Winkelkoordinaten € und ¢ realisiert. Zunéchst folgen jedoch an zwei Beispie-
len Untersuchungen zu zwei verschiedenen Schwingungsmoden des adsorbierten
Molekiils.



