Kapitel 5
Rotationsanregung

Das Kapitel Rotationsanregung enthilt theoretische Untersuchungen zum System
CO/Cr303. In den folgenden Unterkapiteln werden zunéchst einige experimentel-
le Details wiedergegeben, die fiir die theoretische Untersuchungen von Interesse
sind. Danach wird auf mogliche, am Desorptionsprozefl beteiligte elektronische
Potentialhyperflichen eingegangen. Auf den Potentialhyperflichen wird die CO-
Kernbewegung berechnet, um abschlielend Vergleiche mit experimentellen Er-
gebnissen zu ermoglichen. Die Untersuchungen dieses Kapitels sind systematisch
in drei Dimensionen durchgefiihrt worden. Es handelt sich um die Abstandsko-
ordinate des Schwerpunkts des CO-Molekiils von der Oberfliche sowie den Po-
larwinkel # und den Azimuthwinkel ¢. Die beiden Winkelkoordinaten beschrei-
ben vollstéindig die Ausrichtung des CO-Molekiils im Raum in Hinblick auf zu
untersuchende stereodynamische Effekte. Dariiber hinaus wird auf eine weitere
kartesische Koordinate eingegangen, welche die Bewegung des CO-Molekiils auf
der Cr-Cr Verbindungsachse entlang der Oberfliche beschreibt.

5.1 CO/Cr;035: Experimentelle Untersuchungen

5.1.1 Struktur der reinen CryO3-Oberfliche

Die geometrische Struktur der polaren CryO3(0001)-Oberfliche wurde mit Hilfe
von Elektronenbeugungsmethoden (LEED) untersucht [106-108]. Die Pripara-
tion erfolgte, indem zunéchst ein entlang der [110]-Ebene geschnittener Chro-

meinkristall durch wiederholten Beschuss mit Argonionen sowie durch Erhitzen
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des Kristalls auf 1000 K gereinigt wurde. Anschlielend erfolgte eine Oxidation
des Substrates durch lineares stufenweises Erhitzen des Kristalls in einer Sau-
erstoffumgebung von 300 L (1L = 10% Torr - s) auf 800 K. Der Heizvorgang
erstreckte sich iiber einen Zeitraum von wenigen Minuten. Danach wurden In-
tensitits-Energie-Kurven aufgenommen, das heif}t, die mit der Elektronenenergie
wandernden LEED-Reflexe wurden hinsichtlich ihrer Intensitéit analysiert. (Die
I(E)-Daten wurden mit einem Video-LEED-System aufgenommen.) Die Struk-
turbestimmung erfolgte {iber einen Vergleich der experimentell bestimmten In-
tensitits-Energie-Kurven mit simulierten I(E)-Kurven. Aufgrund thermodyna-
mischer Uberlegungen fiir polare Oxidoberflichen ist eine volumenterminierte
Cry03(0001)- Oberfliche instabil. Die thermodynamische Stabilitit nimmt nach
Reduktion der Oberflichenladung zu. Diese Reduktion kann unter anderem durch
Entfernung der Hilfte aller Chromionen aus der terminierenden Schicht [109,110]
erfolgen. Eine solche Oberfliche ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Beispiele fiir
nicht von Chromionen besetzte Kationenpositionen in der duflersten Schicht sind

durch die Pfeile angedeutet.

Abbildung 5.1: Chrom-halbterminierte CroO3(0001)-Oberfliche
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Die in Abbildung 5.1 dargestellte geometrische Struktur der chromterminier-
ten CroyO3(0001)-Schicht stimmt mit den Resultaten der LEED-Untersuchungen
und den durchgefithrten Simulationen iiberein. In den dynamischen Streurech-
nungen zur Simulation der I(E)-Kurven werden verschiedene Teststrukturen an-
genommen und die resultierenden I(E)-Kurven mit den experimentellen Daten
verglichen. Die Teststrukturen unterscheiden sich dabei hauptsichlich in den Ka-
tionenpositionen, die in der terminierenden Schicht von den Chromionen ein-
genommen werden. Die beste Ubereinstimmung zwischen theoretischen Kurven
und den experimentellen Daten hat sich fiir die in Abbildung 5.1 gezeigte geo-
metrische Struktur einer halbterminierten CroO3(0001)-Oberfliche ergeben. Von
dieser Struktur wurde bei der Berechnung der beteiligten elektronischen Poten-

tialhyperflichen spiter ausgegangen [29-31].

5.1.2 Photodesorption am System CO/Cr;0;

Auf der wie im letzten Abschnitt beschrieben préiparierten CroO3(0001)-Oberfléiche
chemisorbieren CO-Molekiile schwach. CO desorbiert thermisch bei einer Tempe-
ratur von 160 K, was einer Bindungsenergie von 43 kJ/mol entspricht [30,111]. In
den durchgefiihrten Photodesorptionsexperimenten wurden CO-Molekiile durch
6.4 eV Laserpulse der Wellenlinge A=193 nm und einer Dauer von etwa 15
ns desorbiert. Die desorbierenden Molekiile wurden nach einer definierten Zeit-
verzogerung zwischen Desorption und Detektion quantenzustandsaufgelost de-
tektiert [112]. Die Detektion erfolgte nach der im Kapitel 4 bereits erwihnten
REMPI-Methode.

In Abbildung 5.2 sind links Geschwindigkeitsverteilungen der desorbieren-
den CO-Molekiile gezeigt. Diese wurden bei bekannter Zeitverzégerung zwischen
Desorption und Detektion bei konstanter Flugstrecke aus den gemessenen quan-
tenzustandsaufgelosten Flugzeitspektren berechnet. Es sind Verteilungen fiir desor-
bierende Molekiile im Schwingungsgrundzustand beziiglich der internen C-O-
Schwingung als Funktion des Rotationszustandes J dargestellt. Bei Verteilungen
mit kleinen Rotationsquantenzahlen J sind bimodale Strukturen erkennbar, wel-
che im detailliert untersuchten System NO/NiO(100) ebenfalls beobachtet und
auf die Topologie der am Desorptionsmechanismus beteiligten Potentialhyper-
flichen zuriickgefiihrt worden sind [22]. Im Gegensatz zum NO/NiO(100)-System

erkennt man in den in Abbildung 5.2 gezeigten Verteilungen jedoch keine Ver-
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schiebung des schnellen Kanals zu hoheren Geschwindigkeiten mit wachsender
Rotationsquantenzahl J. Das Hauptaugenmerk soll an dieser Stelle darauf ge-
richtet werden, dafl die Verteilungen in einem Geschwindigkeitsbereich zwischen
0-2000 m/s lokalisiert sind.
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Abbildung 5.2: Experimentelle Resultate nach Photodesorption am System
CO/Cry03 - Links: Geschwindigkeitsverteilungen als Funktion der Rotations-
quantenzahl des Desorbates fiir den Vibrationsgrundzustand - Rechts: Quadru-
polmomente fiir die Desorption des CO von CryO3(0001) als Funktion der Rota-
tionsquantenzahl J des Desorbates [23,113].

Mit Hilfe eines \/2-Pldttchens konnte die Polarisation des Nachweislasers
zwischen vertikaler und horizontaler Polarisation veréindert werden. Die REMPI-
Intensitdten nach Anregung des Desorbates durch den Detektionslaser wurden fiir
Polarisationsebenen des Nachweislasers parallel und senkrecht zur Oberflichen-

normale gemessen. Da fiir die Ubergiinge im R-Zweig (AJ=+1) das Ubergangs-
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moment in der Rotationsebene liegt, kann aus den REMPI-Intensitéiten die Aus-
richtung des CO-Molekiils im Raum ermittelt werden [94]. Es hat sich ergeben,
dafB fiir eine niedrige Rotationsquantenzahl die Intensitit bei senkrecht zur Ober-
flichennormalen polarisiertem Nachweislicht etwa zweimal hoher ist als bei par-
allel zur Oberflichennormalen polarisiertem Nachweislicht. Das Gegenteil ist der
Fall fiir eine hohe Rotationsquantenzahl. Dies bedeutet, dafl Molekiile mit nied-
riger Rotationsanregung wie ein Helikopter desorbieren und dafl Molekiile mit
hoher Rotationsanregung wie ein Wagenrad desorbieren. Diese Effekte kénnen
quantifiziert werden, indem aus den REMPI-Intensitdten fiir senkrecht und par-
allel zur Oberflichennormalen polarisiertes Licht das Quadrupolmoment Agf) des
desorbierenden CO-Molekiils berechnet wird. Die zugrundeliegende Ableitung
wird hier nicht dargestellt und stattdessen auf die Literatur [114-117] verwiesen.

)

Es soll nur erwidhnt werden, dafl ein Quadrupolmoment A(()2 =2.0 einem reinen

Helikoptermolekiil und A(()Q):_l_() einem reinen Wagenradmolekiil entspricht.

Abbildung 5.2 zeigt rechts die berechneten Quadrupolmomente A(()Z) als Funk-
tion der Rotationsquantenzahl im Fall einer grofien und einer kleinen Desorpti-
onsgeschwindigkeit. Hervorgehoben werden soll an dieser Stelle das Verhalten des
Quadrupolmomentes fiir die groe Geschwindigkeit (ausgefiillte Punkte in Abbil-
dung 5.2 rechts). Fiir Rotationsquantenzahlen J < 20 liegt das Quadrupolmo-
ment im Bereich um 0.5. Die Interpretation der Experimentatoren ist, dafl lang-
sam rotierende CO-Molekiile einen Trend zu helikopterartiger Desorption zeigen,
das heifit mit einer Ausrichtung des Gesamtdrehimpulsvektors entlang der Ober-
flichennormalen desorbieren [23]. Bei hoheren Rotationsquantenzahlen J dndert
sich die Ausrichtung zu einer Wagenradbewegung, das heifit, der Gesamtdrehim-
puls ist entlang der Oberflichenebene ausgerichtet. Bei J=35 liegt ausschliefilich
eine Wagenradbewegung vor. Im Fall der kleinen Desorptionsgeschwindigkeit ist
ein dhnlicher Trend erkennbar. Der Wechsel zu einer Wagenradbewegung findet
bei kleineren Rotationsquantenzahlen statt, die Helikopterbewegung bei kleinen
Rotationsquantenzahlen ist deutlich weniger ausgepréigt. Die Hauptaussage der
Photodesorptionsmessungen am System CO/CryO3 besteht darin, daf fiir das
desorbierende CO-Molekiil zwei verschiedene Bewegungsformen vorliegen. Lang-
sam rotierende CO-Molekiile zeigen einen Trend zur Helikopterbewegung, schnell
rotierende CO-Molekiile bewegen sich wagenradartig im Raum. Diese Messung

von Vektoreigenschaften eines Desorbates stellt eine Erweiterung gegeniiber dem
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vorhandenen Wissen und Versténdnis von skalaren Groflen wie Desorptionswir-
kungsquerschnitt und Geschwindigkeitsverteilung dar, die intensiv am System
NO/NiO studiert worden sind [22,82,118,119]. Ein &hnlicher Trend im Sinne
zweier verschiedener Bewegungsformen ist iibrigens fiir das System CO/Si eben-
falls gefunden und mit zwei verschiedenen Adsorptionspléitzen auf der Oberfliche

begriindet worden [86].

5.2 CO/Cry05: Die beteiligten Potentialflichen

Die im vorhergehenden Unterkapitel dargestellten experimentellen Photodesorp-
tionsuntersuchungen am System CO/CryO3 sollen innerhalb eines quantenme-
chanischen Bildes auf ab initio Basis simuliert und interpretiert werden. Wird
die Losung des elektronischen Problems von der Kernbewegung des CO-Molekiils
im Sinne der Born-Oppenheimer-Niéherung separiert, miissen zunéchst Potenti-
alhyperflichen als Funktion der System-Kernkoordinaten berechnet werden. Auf
diesen Potentialhyperflichen muf} anschliefflend die Zeitentwicklung der System-
Kernwellenfunktion betrachtet werden.

Dieses Unterkapitel skizziert die Berechnung der Potentialhyperflichen. Die
dazu erforderliche Modellierung erfolgte fiir den elektronischen Grundzustand
des Adsorbat-Substrat-Systems im Rahmen der Dissertation [29] am Lehrstuhl
fiir Theoretische Chemie der Ruhr-Universitdt Bochum und fiir den elektronisch
angeregten Zustand in einem weiterfilhrenden Projekt am Fritz-Haber-Institut
der Max-Planck-Gesellschaft in Berlin [31].

5.2.1 Grundzustandseigenschaften des Adsorbat-Substrat

Systems

Die Adsorption des CO-Molekiils auf der chromterminierten (0001)-Oberfliche
des CryO3 wurde mit quantenchemischen Clusterrechnungen theoretisch unter-
sucht [29,30]. Die Cry0O3(0001)- Oberfliche wird durch einen endlichen Cluster
repréasentiert,.

Um die Adsorption von CO an verschiedenen Adsorptionsplitzen iiber der
Cry03(0001)-Oberfliche beschreiben zu konnen, sollte ein Cluster-Modell ver-

wendet werden, welches zumindest zwei Cr3T-Ionen aus der obersten Kristall-
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schicht mit seinen benachbarten O?~ in der darunter liegenden Schicht enthilt.
Ein derartiger Cluster ist notwendig, um auch Geometrien zu beriicksichtigen,
bei denen das CO-Molekiil moglicherweise gekippt oder flach entlang der Cr-
Cr-Verbindungsachse adsorbiert. Fiir die in dieser Arbeit illustrierten ab initio
Rechnungen wurde der in Abbildung 5.3 gezeigte neutrale CrsOg-Cluster verwen-
det, welcher in ein Punktladungsfeld (Madelungfeld) eingebettet ist, das den Rest

des Kristalls simulieren soll.

_

Abbildung 5.3: CryOg-Cluster als Modell fiir die chromterminierte CroO3(0001)-
Oberflache

Da sich die Sauerstoffanionen des Clusters in direkter Nachbarschaft von posi-
tiven Punktladungen (+3) des Madelungfeldes befinden, kann eine artifizielle Po-
larisierung der Sauerstoffelektronendichte stattfinden. Zur Unterdriickung solcher
Effekte werden die dem Cluster benachbarten positiven Ladungen mit elektro-
nenfreien Aluminium-Pseudopotentialen versehen, die einen abstoflenden Rumpf
imitieren. Die Verwendung eines solchen relativ kleinen Modells der Oberfliche
hat sich insbesondere fiir stark ionische Metalloxide (als welches Chromoxid iden-
tifiziert wurde [120]) als gut geeignet erwiesen [121,122].

Die Position des CO-Molekiils iiber der Oberfliche wird durch Variation in-
nerhalb der in Abbildung 5.4 gezeigten Koordinaten veréndert. Die Schwerpunkt-
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73

Abbildung 5.4: Darstellung der variierten Koordinaten; im Kasten befindet sich
noch einmal der fiir die elektronischen Strukturrechnungen verwendete Cr,Og-

Cluster. Die Y-Koordinate wurde vernachléssigt.

skoordinate Z, die den Abstand des CO-Schwerpunktes von der Oberfléiche be-
schreibt, ist unerldfilich, da in den folgenden Rechnungen zur CO-Kernbewegung
ein Desorptionsereignis betrachtet werden soll. Um zwischen den im Experiment
gefundenen und im letzten Unterkapitel dargestellten Helikopter- und Wagen-
radbewegungen unterscheiden zu kénnen, werden der Polarwinkel # und der Azi-
muthwinkel ¢ benétigt. Der Polarwinkel beschreibt dabei die Rotation des CO-
Molekiils in der Ebene parallel zur Oberflichennormalen und hat einen Defini-
tionsbereich von 0-180°. Der Azimuthwinkel ¢ erstreckt sich von 0-360° und be-
schreibt die Rotation des Molekiils in einer Ebene senkrecht zur Oberflichennor-
malen. Weiterhin ist in den quantenchemischen Rechnungen eine laterale Ober-
flachenkoordinate X betrachtet worden, welche die Bewegung des Schwerpunktes
des CO-Molekiils entlang der Cr-Cr-Verbindungsachse beschreibt. Eine weitere
Oberflichenkoordinate, die die Schwerpunktsbewegung senkrecht zu dieser Cr-
Cr-Achse berticksichtigt (Y), wurde ebenfalls in systematischen Studien zur Ad-
sorptionsgeometrie untersucht. Es hat sich aber ergeben, dafl eine Abweichung der

Position des CO-Schwerpunktes von der X-Achse in Y-Richtung zu einem Verlust
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an Bindungsenergie fiihrt. Aus diesem Grund wird die Y-Koordinate im weite-
ren vernachlissigt. Auf die Betrachtung der internen CO-Schwingungskoordinate
wird an dieser Stelle ebenfalls verzichtet.

Samtliche elektronischen Strukturrechnungen wurden mit dem Bochumer open-
shell ab initio-Programmpaket durchgefiihrt [123-126]. Die CO-Bindungsenergien
wurden im Rahmen der ROHF (restricted open shell Hartree-Fock)-Niherung er-
halten. Die verwendeten Basissitze waren mindestens von TZ-Qualitét [29, 30],
die BSSE (Basis Set Superposition Error)-Korrektur erfolgte nach dem Schema
von Boys-Bernadi [127]. Korrelationseffekte wurden fiir ausgewéhlte Adsorptions-
geometrien durch MCCEPA (multiconfiguration coupled electron pair approxima-
tion)-Rechnungen berticksichtigt. Die Analyse der Korrelationsbeitrige zur Bin-
dungsenergie hat jedoch gezeigt, dafl die wichtigsten Bindungskomponenten (elek-
trostatische Anziehung von CO durch das Feld der Oberfléiche, Pauli-Repulsion)
nur unwesentlich durch die Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation verdandert
werden. Aus diesem Grund wurde die vierdimensionale Potentialhyperfliche auf
dem ROHF-Niveau berechnet.
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Abbildung 5.5: Bindungsenergie als Funktion des Polarwinkels 6, die anderen

Bewegungsfreiheitsgrade Z, ¢, X sind jeweils optimiert
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Beziiglich des Grundzustandes ist vor allem das absolute Minimum der vier-
dimensionalen Potentialhyperfliche von Interesse. Abbildung 5.5 zeigt deswegen
die berechneten Bindungsenergien als Funktion des Polarwinkels 6, wobei die
anderen drei Bewegungsfreiheitsgrade Z, ¢ und X jeweils optimiert sind. Das ab-
solute Minimum liegt bei einem Polarwinkel §=120°, was einem beziiglich der
Oberflichennormalen sehr stark gekippten CO-Molekiil entspricht. Beziiglich der
lateralen Oberflaichenkoordinate X befindet sich das adsorbierte CO-Molekiil et-
wa in der Mitte zwischen zwei benachbarten Cr-Ionen. Diese Adsorptionsposition
widerspricht den Erfahrungen mit metalloxidischen Systemen wie dem kiirzlich
studierten NO/NiO(100)-System, bei denen eine Adsorption auf dem Metalla-
tom gefunden wird. Auflerdem widerspricht sie dem Blyholder-Modell fiir die
CO-Adsorption auf Metallen [128]. Der berechnete CO-Kippwinkel ist kleiner
als der fiir NO auf NiO(100) gefundene Wert 6=135° [90, 104]. Beziiglich des
Azimuthwinkels liegt das absolute Minimum der vierdimensionalen Potential-
fliche bei p=180°. Dieser Wert besagt, dafl das CO-Molekiil mit seiner Kernver-
bindungsachse entlang der Cr-Cr-Verbindungsachse adsorbiert. Das C-Atom des
CO-Molekiils liegt iiber dem Freiraum zwischen den beiden CrOs-Einheiten (so-
genannte Os-hollow Position), das O-Atom liegt iiber demjenigen Sauerstoffatom
des Clusters, das auf der Cr-Cr-Achse positioniert ist. Diese Adsorptionsgeome-
trie ist in Abbildung 5.6 als Aufsicht dargestellt.

Fiir die dreidimensionalen Untersuchungen in den Koordinaten Z, # und ¢
ist am Minimum in X, also in der Mitte der Cr-Cr-Verbindungsachse eine Po-
tentialfliche analytisch an die berechneten Energien angepafit worden. Da die
Visualisierung einer dreidimensionalen Potentialfliche bereits schwierig ist, wer-
den an dieser Stelle zweidimensionale Schnitte fiir einen festen Wert der jeweiligen

dritten Koordinate dargestellt.

Abbildung 5.7 zeigt die Z-0-Abhéngigkeit fiir die Minimumkonfiguration beziig-
lich des Azimuthwinkels (¢#=180°). Es ist ein attraktives Verhalten im Schwer-
punktsabstand Z mit der Minimumsposition bei gekippter Adsorptionsgeometrie
in # erkennbar. Die unter Beriicksichtigung von Korrelationseffekten tiefste be-
rechnete Bindungsenergie (27 kJ/mol) (MCCEPA) gibt den experimentellen Wert
von 45 kJ/mol nicht richtig wieder. Dies ist ein generelles Problem bei der theore-
tischen Behandlung von Adsorption an Oxidoberflichen und Gegenstand weiterer

Untersuchungen [121].
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Abbildung 5.6: Chromterminierte CryO3(0001)-Oberfliche mit adsorbierten CO-

Molekiilen

Phi= 180 Grad

Abbildung 5.7: Schnitt durch die 3D-Grundzustandspotentialfliche: Z-6-
Abhéngigkeit fiir die Minimumkonfiguration beziiglich des Azimuthwinkels

(6=180°)
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Theta = 90 Grad

Abbildung 5.8: Schnitt durch die 3D-Grundzustandspotentialfliche: Z-¢-
Abhéngigkeit bei einer festgehaltenen Konfiguration beziiglich des Polarwinkels
(0=90°)

/7 =496 au

Abbildung 5.9: Schnitt durch die 3D-Grundzustandspotentialfliche: ¢-6-
Abhéngigkeit fiir einen festgehaltenen Wert des Schwerpunktsabstands (Z=4.96

au)
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Eine Z-¢-Abhiéingigkeit der potentiellen Energie ist in Abbildung 5.8 darge-
stellt. Der Polarwinkel wird bei einem Wert von §=90° festgehalten, da bei flacher
Adsorptionsgeometrie die grofiten sichtbaren energetischen Effekte wihrend einer
Drehung in ¢ auftreten sollten. Man erkennt wiederum das attraktive Verhalten
in der Z-Koordinate sowie das Bestreben des CO-Molekiils, mit der internen C-
O-Achse entlang der Cr-Cr-Achse zu adsorbieren. Die Minima in der periodischen
Azimuthwinkelkoordinate entsprechen der ¢=180° und der ¢=0°-Konfiguration,
wobei die ¢=0°-Position mit der ¢=360°-Position identisch ist. Deutlicher ist
diese Korrugation beziiglich des Azimuthwinkels in der in Abbildung 5.9 darge-
stellten 0-¢p-Abhéingigkeit erkennbar. Das absolute Minimum befindet sich bei der
¢=180°-Konfiguration und einem Kippwinkel # von 120°. Eine Drehung in ¢ um
180° fiihrt nach Uberwindung einer Energiebarriere von etwa 40 kJ /mol zu einem
Nebenminimum mit schwiicherer Bindungsenergie (15 kJ/mol) und einem gerin-
geren Kippwinkel in # von 110°. Die Besetzung dieses Nebenminimums wiirde zu

einem noch flacher auf der Oberfliche liegenden CO-Molekiil fiihren.

5.2.2 Angeregter Zustand des Adsorbat-Substrat-Systems

Fiir die Simulation eines Photodesorptionsereignisses auf ab initio-Basis ist die
Berechnung eines elektronisch angeregten Zustandes erforderlich. In dem System
NO/NiO(100) ist dazu ein durch Photonenbeschufl hervorgerufener vollstindiger
Ladungstransfer von der Oberfliche auf das adsorbierte Molekiil postuliert wor-
den [22]. Das resultierende anionische Intermediat war mit einer Lebensdauer von
25 fs Grundlage fiir die Simulation und Interpretation experimenteller Observa-
blen wie der Schwingungsanregung der desorbierenden Spezies, die ausfiihrlich in
Kapitel 4 am System NO/NiO(100) diskutiert worden ist. Im Gegensatz zu jenem
System konnte fiir das auf CryO3 adsorbierte CO kein stabiler Ladungstransfer-
zustand gefunden werden, der aus einem Elektroneniibergang von der Oberfliche
auf das CO-Molekiil hervorgeht. Dieser Sachverhalt ist aufgrund der bekannten
Instabilitit des CO-Anions in der Gasphase erwartet worden (die Elektronenaf-
finitdt von CO in der Gasphase betréigt 1.4 eV [88]). Weitere in Betracht gezo-
gene mogliche elektronische Anregungen sind interne dd-Anregungen innerhalb
der Chromionen der terminierenden Oberflichenschicht sowie Sauerstoff-Chrom-
Ladungstransfers innerhalb der Oberfliche. Die Beteiligung dieser beiden Klas-

sen von Zustdnden an der CO-Desorption wird zunéchst als unwahrscheinlich
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betrachtet. Dagegen sind die energetisch stabilen Zustéinde, die sich aus einer
internen elektronischen 50 — 27* Anregung innerhalb des adsorbierten CO-
Molekiils ergeben, eher als Desorptionsintermediat in Betracht zu ziehen. Der
tiefste angeregte Zustand dieser Art ist ein a®II, dessen energetische Lage gut
mit der experimentellen Laserenergie von 6.4 €V vereinbar ist. Der Ubergang von
dem Singulett-Grundzustand (X'X") zu dem angeregten Triplett-Zustand ist di-
polverboten. Laserinduzierte Desorption ist jedoch ein sehr komplizierter Prozef,
an welchem nicht nur die direkte Anregung, sondern auch Begleitprozesse be-
teiligt sind. In diesem Fall kann man nicht mehr ohne weiteres behaupten, dafl
die Dipol-Auswahlregeln streng gelten. Aus diesem Grund wird der a®II-Zustand
als Desorptionsintermediat betrachtet und systematisch in vier Dimensionen im
Rahmen der CASSCF-Methode (complete active space SCF) berechnet. Der ak-
tive Raum enthielt neben den an der internen CO-Anregung beteiligten 50- und
27m*-Orbitalen auch noch die einfach besetzten 3d-Orbitale der beiden Cr-Ionen
des in Abbildung 5.3 dargestellten Clusters. Die beiden Chromionen der unteren
Schicht wurden in diesem Fall durch Pseudopotentiale ersetzt, um den aktiven
Raum zu reduzieren. (Es hat sich gezeigt, dal die CO-Bindungsenergie sowohl
im Grundzustand als auch im angeregten Zustand davon unabhingig ist, wie die

Cr-Ionen der unteren Schicht beschrieben werden.)

Beziiglich der lateralen Oberflichenkoordinate X wurde auch fiir den elektro-
nisch angeregten Zustand eine dreidimensionale Potentialfliche fiir die Adsorp-
tionsposition in der Mitte der Cr-Cr-Verbindungsache analytisch an die berech-
neten Energiewerte angepasst. Die Abbildungen 5.10, 5.11 und 5.12 zeigen fiir
diesen Zustand wiederum zweidimensionale Schnitte bei einem festen Wert der

dritten Koordinate.

Die Z-6-Abhéngigkeit in Abbildung 5.10 und die #-¢-Abhéngigkeit in Abbil-
dung 5.12 weisen auf ein Bestreben des CO-Molekiils hin, sich nach der elektro-
nischen Anregung aufzurichten. Das ist rein qualitativ aus den Gradienten im

Polarwinkel 6 ersichtlich, beide gezeigten Potentialhyperflichen weisen beziiglich

0 ein Minimum bei §=180° auf.

Weiterhin soll das Augenmerk auf die Korrugation im Azimuthwinkel ¢ im
Vergleich zum elektronischen Grundzustand gerichtet werden. In den Abbildun-
gen 5.11 (¢-Z-Abhingigkeit) und 5.12 (¢-0-Abhingigkeit) wird deutlich, daf
beziiglich ¢ eine im Vergleich zum Grundzustand (Abbildungen 5.8 und 5.9)
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Phi = 180 Grad

Abbildung 5.10: Schnitt durch die 3D-Potentialfliche des elektronisch angereg-
ten Zustands: Z-0-Abhéngigkeit fiir die Minimumkonfiguration beziiglich des Azi-
muthwinkels (¢=180°)

schwicher ausgeprigte Korrugation vorliegt. Diese Korrugation ist gegeniiber
dem Grundzustand jedoch invertiert, das heifit, nach elektronischer Anregung
wird das CO-Molekiil leicht im Azimuthwinkel ¢ beschleunigt. Dieser Sach-
verhalt ist in Abbildung 5.13 mittels eindimensionaler Schnitte sowohl durch die
elektronische Grundzustandspotentialfliche als auch durch die Potentialfliche des
elektronisch angeregten Zustands dargestellt. Die Abbildung zeigt die Azimuthal-
korrugation an der Position des Minimums der Grundzustandsfliche, das heifit
bei den Werten #=120° und bei Z=4.5 au. Eine mit dem Pfeil angedeutete in-
stantane Anregung wiirde das Grundzustandswellenpaket in einen Bereich des
elektronisch angeregten Zustands beférdern, in dem es eine nur kleine Beschleu-
nigung in ¢ erfahren wird. Die Invertierung der Azimuthalkorrugation im elektro-
nisch angeregten Zustand wird durch verdnderte elektrostatische Eigenschaften
des angeregten CO-Molekiils bewirkt.

Zwecks Darstellung des Gradienten im Polarwinkel # sind die entsprechen-
den eindimensionalen Schnitte in Abbildung 5.14 gezeigt. Der Schnitt erfolgte

ebenfalls an der Position des Minimums der Grundzustandspotentialfliche, also
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Theta = 90 Grad

Abbildung 5.11: Schnitt durch die 3D-Potentialfliche des elektronisch angeregten
Zustands: Z-¢-Abhéngigkeit bei einer festgehaltenen Konfiguration beziiglich des
Polarwinkels (#=90°)

Z =448 au

Abbildung 5.12: Schnitt durch die 3D-Potentialfliche des elektronisch angeregten
Zustands: ¢-6-Abhéngigkeit fiir einen festgehaltenen Wert des Schwerpunktsab-
stands (Z=4.48 au)
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bei ¢p=180° und Z=4.5 au. Im vereinfachten eindimensionalen Bild wird das CO-
Molekiil nach instantaner Anregung zu gréfleren Winkeln beschleunigt, das heifit,
es wird sich aufrichten. Am Franck-Condon-Punkt abgeschitzte Gradienten der
potentiellen Energie betragen -3.4 - 10~% Hartree pro Grad fiir den Polarwinkel
6 und -1.5 - 10~* Hartree pro Grad fiir den Azimuthwinkel ¢. Der nach instan-
ter Anregung fiir das CO-Molekiil resultierende Gradient im Polarwinkel ist also
grofler als derjenige im Azimuthwinkel.

Die in diesem Unterkapitel dargestellte Beschreibung der Berechnung der am
Photodesorptionsprozefi im System CO/CryO3 beteiligten Potentialflichen war
hauptséachlich illustrativ. Die ab initio Potentialhyperflichen sind Bestandteil des
Hamiltonoperators in den nun folgenden Untersuchungen zur zeitabhéngigen CO-

Kerndynamik.
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5.3 CO/Cry05: Wellenpaketdynamik

Im vorhergehenden Unterkapitel wurde die Berechnung zweier am Photodesorp-
tionsprozefl im System CO/CryOj3 beteiligten Potentialflichen skizziert. Dieses
Unterkapitel vervollstindigt nun das Photodesorptionsbild dieses Systems, in-
dem quantendynamische Wellenpaketrechnungen auf den berechneten Potenti-
alflichen dargestellt werden. Diese Wellenpaketrechnungen basieren auf den in
den einleitenden Kapiteln dieser Arbeit dargestellten Methoden zur Losung der
zeitabhingigen Schriodingergleichung fiir die System-Kernwellenfunktion. Sie er-
fordern weiterhin die in Kapitel 2 dargestellte Methode zur Beschreibung der
Winkelkoordinaten # und ¢. Diese vollstandige quantenmechanische Behandlung
unter Benutzung berechneter Potentialhyperflichen erlaubt abschliefend einen
Vergleich mit den im Experiment erhaltenen Photodesorptionsdaten, die im Ab-

schnitt 5.1.2 illustriert worden sind.

5.3.1 Eigenfunktionen des 3D-Grundzustandspotentials

Mittels der in Kapitel 3 beschriebenen Methode der Propagation in Imaginérzeit
wurden die sieben energetisch tiefliegendsten Eigenzusténde des dreidimensiona-
len Grundzustandspotentials berechnet. Die energetische Lage dieser Zustidnde
ist in Abbildung 5.15 dargestellt. Es sind zunéchst fiinf Zustdnde mit etwa kon-
stanten Energieabstinden erkennbar. Es handelt sich dabei um Energieniveaus
von Schwingungen des Schwerpunktes des adsorbierten CO-Molekiils gegen die
Oberfliche. Die quadrierten Wellenfunktionen der ersten vier dieser frustrierten
Translationsniveaus sind in Abbildung 5.16 auf der linken Seite als Kontourlinien-
diagramme gezeigt. Diese Wellenfunktionen sind zweidimensional in diesem Fall
als Funktion des Schwerpunktsabstandes Z und des Polarwinkels 6 dargestellt
worden. Beziiglich des Azimuthwinkels wurden die Werte der Wellenfunktion fiir
den Erwartungswert ¢=180°, der sich fiir die ersten vier Zustinde ergeben hat,
verwendet. Die steigende Anregung der Schwingung des CO-Molekiils gegen die
Oberflache ist anhand der wachsenden Anzahl an Knoten in der Schwerpunkts-
abstandskoordinate Z erkennbar.

Innerhalb dieser frustrierten Schwingungsniveauleiter befinden sich im Ener-
giebereich zwischen dem vierten und fiinften Schwingungsniveau des Molekiils ge-

gen die Oberfliche zwei nahezu entartete Rotationsniveaus. Es handelt sich dabei
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Abbildung 5.15: Energieniveaus des dreidimensionalen Grundzustandspotentials

um frustrierte oder auch gehinderte Rotationsniveaus, die nicht mit einer frei-
en Rotation des CO-Molekiils in der Gasphase vergleichbar sind. Eine bildhafte
Vorstellung dieser gehinderten Rotation kann bei Betrachtung der Abbildung 5.9
erhalten werden. Die Rotation des CO-Molekiils in den Ebenen senkrecht und
parallel zur Oberfliche wird im adsorbierten Zustand dadurch eingeschrinkt, dafl
die Grundzustandspotentialfliche bei Verlassen eines bestimmten Winkelbereichs
sowohl im Azimuthwinkel ¢ als auch im Polarwinkel @ stark repulsiv wird. In der
Gasphase gilt fiir das CO-Molekiil natiirlich V (6, $)=0. Die beiden nahezu entar-
ten frustrierten Rotationsniveaus sind mittels ihrer quadrierten Wellenfunktionen
in Abbildung 5.16 (rechts) dargestellt. Beziiglich des Schwerpunktsabstandes Z
ist ein Schnitt am Erwartungswert (Z)=4.53 au des Grundzustandes erfolgt. Die
beiden Zustéinde unterscheiden sich dadurch, daf} sie einen Knoten im Polarwinkel
0 bzw. im Azimuthwinkel ¢ haben. Es liegt keine vollkommene Entartung vor, da
die Korrugation der Grundzustandspotentialfliche beziiglich # und ¢ nicht gleich
grof} ist.

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Untersuchungen zu den Eigenzustinden

des Grundzustandes des Adsorbat-Substrat-Systems spielen eine Rolle bei der
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Abbildung 5.16: Eigenzusténde des dreidimensionalen Grundzustandspotentials.

Links: Anregung der Schwingung des adsorbierten Molekiils gegen die Oberfliche,
dargestellt als Z-0-Schnitte durch die Wellenfunktion bei ¢=180°. Diese Zusténde
entsprechen den vier energetisch tiefstliegendsten Niveaus in Abbildung 5.15.
Rechts: Anregung der frustrierten Rotation, dargestellt als 6-¢-Schnitte bei Z=4.5
au. Es handelt sich um nahezu entartete Zustinde, die dem fiinften und sechsten

Niveau in Abbildung 5.15 entsprechen.
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n Zuordnung Energie (Hartree) P(n)/P(0)
0 (Grundzustand) -0.00593 1.00
1 (Schwingung) -0.00562 0.38
2 (Schwingung) -0.00532 0.15
3 (Schwingung) -0.00503 0.06
4 (frust. Rot.) -0.00495 0.04
5  (frust. Rot.) -0.00494 0.04
6  (Schwingung) -0.00476 0.02

Tabelle 5.1: Thermische Besetzung der Eigenzustidnde fiir T=100 K

thermischen Betrachtung des Photodesorptionsprozesses. Die experimentellen Un-
tersuchungen sind bei einer Temperatur von etwa 100 K durchgefiihrt worden.
Wie aus Tabelle 5.1 ersichtlich ist, sind bei dieser Temperatur nur die ersten
drei Schwingungsniveaus des Molekiils gegen die Oberfliche merklich besetzt.
Die tabellierten Populationen sind unter Annahme einer Boltzmann-Verteilung
der Besetzungen gemif

% = e~ (5.1)
berechnet worden, wobei k die Boltzmann-Konstante ist. Trotz der nur sehr
geringen thermischen Besetzung der frustrierten Rotationsniveaus wird spéter
auf das Verhalten der entsprechenden Kernwellenfunktion innerhalb eines An-
und Abregungszyklus zur Simulation der laserinduzierten Desorption im System
CO/Cry03 eingegangen. Einerseits wird dadurch mechanistischer Einblick in den
Photodesorptionsprozes des vorliegenden Systems gewonnen, andererseits kénnen

die frustrierten Rotationsniveaus bei hoheren Temperaturen eine Rolle spielen.

5.3.2 Die Zeitentwicklung im elektronisch angeregten Zu-

stand

Innerhalb der jumping wave packet-Methode nach Gadzuk [78,79] wird zunéchst
eine plotzliche Anregung der energetisch niedrigsten Eigenfunktion des elektroni-
schen Grundzustandes ¥(0) auf einen elektronisch angeregten Zustand angenom-
men. Bei diesem Prozefl wird eine Oberflichentemperatur von 0 K angenommen,

die Anregung erfolgt ohne ein Auseinanderlaufen der Anfangswellenfunktion. Die-
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se Anfangswellenfunktion W(0) ist in dem hier betrachteten dreidimensionalen
System der Schwingungsrotationsgrundzustand der dreidimensionalen elektro-
nischen Grundzustandspotentialfliche. Auf der Potentialfliche des elektronisch
angeregten Zustands ist W(0) kein Eigenzustand und unterliegt einer Zeitent-
wicklung, die eine Verinderung der beobachtbaren Gréflen wie der rdumlichen

Erwartungswerte zur Folge hat. Geméf Gleichung (5.2),
U(tn) = e =" [e)(g|T(0)), (5.2)

evolviert die Anfangswellenfunktion also iiber den Zeitraum der Residenzlebens-
dauer t,, auf dem elektronisch angeregten Zustand mit dem Hamiltonoperator
H.,. Der Ausdruck |e)(g| ist der schon angedeutete instantane Anregungsope-
rator, welcher die Grundzustandswellenfunktion senkrecht auf den elektronisch
angeregten Zustand transferiert.

Abbildung 5.17 zeigt die zeitliche Entwicklung der Kernwellenfunktion auf
dem elektronisch angeregten Zustand anhand zweidimensionaler Schnitte fiir den
jeweiligen (zeitabhéngigen) Erwartungswert der Schwerpunktsabstandskoordina-
te Z. Dargestellt ist also die Zeitenwicklung mit besonderem Augenmerk auf die
Winkelkoordinaten 6 und ¢. Im oberen Teil der Abbildung 5.17 befindet sich
das Franck-Condon-artig auf den elektronisch angeregten Zustand transferierte
Grundzustandswellenpaket zum Zeitpunkt t,=0 fs. Die weiteren Teile der Ab-
bildung 5.17 sollen dann die Zeitentwicklung der System-Kernwellenfunktion bis
zu einer Residenzlebensdauer t,=75 fs veranschaulichen. Die in Abschnitt 5.2.2
bereits qualitativ angedeutete Tendenz des CO-Molekiils, sich im elektronisch
angeregten Zustand aus der stark gekippten Adsorptionsgeometrie des elektroni-
schen Grundzustandes aufzurichten, wird an dieser Stelle anhand der Propagati-
on der Grundzustands-Kernwellenfunktion quantitativ deutlich. Im wesentlichen
entwickelt sich die Kernwellenfunktion entlang des Gradienten im Polarwinkel 6,
wobei das CO-Molekiil Rotationsenergie gewinnt. Begleitet wird diese Aufrich-
tung von einer Verbreiterung des Wellenpaketes in Bezug auf den Azimuthwinkel
¢. Aufgrund des kleineren Gradienten in ¢ im Vergleich zum Gradienten in 6
kann in dieser Koordinate ndherungsweise von einem Zerlaufen des Wellenpake-
tes gesprochen werden. Dies ist vergleichbar mit der Zeitentwicklung eines freien
Teilchens, wo im Ortsraum eine Verbreiterung des entsprechenden Wellenpake-
tes beobachtbar ist, sich die Wahrscheinlichkeitsverteilung im Impulsraum jedoch

nicht dndert.
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Abbildung 5.17: Momentaufnahmen der 6-¢-Wellenfunktion wéhrend der Propa-
gation auf dem ab initio angeregten Zustand. Zum Zeitpunkt t=0 (oben links) be-
findet sich der Schwingungs-Rotations-Grundzustand des elektronischen Grund-
zustandspotentials als Startwellenpaket am Franck-Condon-Punkt auf dem elek-
tronisch angeregten Zustand. In Abschnitt 5.2.2 wurde gezeigt, dal am Franck-
Condon-Punkt der Gradient in # mehr als doppelt so grof} ist wie in ¢.
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~

Abbildung 5.18 zeigt die Erwartungswerte (0),(¢),(Z) und (H) als Funktion
der Residenzlebensdauer ¢, im elektronisch angeregten Zustand. Der Verlauf von
(0) zeigt zunéchst bis zu einer Residenzlebensdauer von etwa 50 fs die mehrfach
erwiahnte und in Abbildung 5.17 visualisierte Aufrichtung des CO-Molekiils. Be-
trachtet man einen ldngeren Zeitraum von etwa 100 fs, dann ist eine frustrierte

Rotation des angeregten CO-Molekiils im adsorbierten Zustand erkennbar.
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Abbildung 5.18: Erwartungswerte fiir die Propagation auf dem angeregten Zu-

stand als Funktion der Propagationszeit

Der Verlauf des Erwartungswertes f kennzeichnet die Schwingung des Wel-
lenpaketes beziiglich des Polarwinkels, der einen Definitionsbereich zwischen 0
und 180° hat. Das Pendeln des angeregten Molekiils beziiglich # wird dabei vom
Zerlaufen des Wellenpaketes im Azimuthwinkel ¢ begleitet. Fiir die senkrechte

Adsorptionsgeometrie ist die Potentialfliiche beziiglich ¢ isotrop. Das wird beson-

100
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ders in Abbildung 5.17 links unten beim Zeitpunkt t,=63 fs deutlich. Etwa bei
diesem Zeitpunkt durchlduft der Erwartungswert 6 in Abbildung 5.18 ein Maxi-
mum. Die Abnahme dieses Erwartungswertes wird durch die #-¢-Kopplung der
Potentialfliche bewirkt.

Der Erwartungswert (Z) zeigt zunéichst ebenfalls ein ansteigendes Verhalten,
was fiir dieses System auf einen MGR-Mechanismus beziiglich der Abstandskoor-
dinate Z hinweist. Dieses Ansteigen ist darin begiindet, dafl am Franck-Condon-
Punkt, also am Minimum des elektronischen Grundzustandspotentials die Po-
tentialfliche des elektronisch angeregten Zustands repulsiv ist. Fiir aufgerichtete
Geometrien wird die Potentialfliche des elektronisch angeregten Zustands jedoch
attraktiv, weswegen der Erwartungswert (Z) fiir grofie Residenzlebensdauern t,
abnimmt. Eine drastische Unterscheidung zwischen den beiden Extremfillen ei-
nes MGR-Mechanismus und eines Antoniewicz-Mechanismus ist deshalb an die-
sem System nicht moéglich. Wie spéter gezeigt wird, ist die Desorption in diesem
System hauptséichlich an die beiden Winkelkoordinaten gekoppelt. Bei der Be-
trachtung der Zeitentwicklung des Grundzustandswellenpaketes im elektronisch
angeregten Zustand wird bereits deutlich, dafl die in der Einleitung dieser Ar-
beit erwihnten einfachen eindimensionalen Desorptionsmodelle unrealistisch sein
kénnen. Eine hochdimensionale Behandlung des Photodesorptionsprozesses ist

dringend erforderlich.

Wie im Unterkapitel 5.2 bei der qualitativen Beschreibung der beteiligten Po-
tentialflichen bereits erwdhnt worden ist, sind diese symmetrisch in Bezug auf
den Azimuthwinkel ¢. Grund dafiir ist die Spiegelebene in dem fiir die quanten-
chemischen Rechnungen verwendeten CryOg-Cluster (sieche Abbildung 5.3). Diese
verlauft senkrecht zur Oberfliche durch die Cr-Cr-Verbindungsachse. Aus diesem
Grund ist der zeitliche Verlauf des Erwartungswertes fiir den Azimuthwinkel (¢)
wiahrend der Propagation auf der Potentialfliche des elektronisch angeregten Zu-
standes konstant. Der Wert (#)=180° ist die energetischen Minimumkonfiguration
des elektronischen Grundzustandes und entspricht derjenigen Konfiguration, bei

der das CO-Molekiil entlang der Cr-Cr-Verbindungsachse ausgerichtet ist.

Der Verlauf des Gesamtenergieerwartungswertes (ﬁ ) zeigt ein oszillierendes
Verhalten. Die Energieschwankungen liegen jedoch in einem kleinen Energiebe-
reich und sind auf die endliche Zeitschrittgrofie (At=10 au) bei Verwendung des

Splitpropagators zuriickzufiihren. Eine weitere Verkleinerung dieser Zeitschritt-
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grofle wiirde zu einer Verringerung des Energiebereichs dieser sichtbaren Oszil-
lationen fithren. Die in dieser Abbildung 5.18 auftretenden Oszillationen wurden
als tolerierbar erachtet. Die Verwendung eines Propagatores, der auf einer Poly-
nomentwicklung des Zeitenwicklungsoperators beruht, wie der in Kapitel 3 vor-
gestellte Chebychevpropagator, wiirde zu einem konstanten Verlauf des Gesam-
tenergieerwartungswertes (H) als Funktion der Residenzlebensdauer t, fiihren.
Der Chebychevpropagator ist jedoch aufgrund seiner Reihenentwicklung um ein
Vielfaches numerisch aufwendiger. In diesem Beispiel der Berechnung der Zeitent-
wicklung auf dem angeregten Zustand sind die Simulationen mit dem Splitpropa-
gator etwa mit einem zwanzigfach geringeren numerischen Aufwand verbunden.
Fiir hochdimensionale Rechnungen ist daher die Verwendung des Chebychevpro-

pagators impraktikabel.

5.3.3 Desorptionswahrscheinlichkeit

Die gemifl Gleichung (5.2) fiir eine Residenzlebensdauer t,, auf dem elektronisch
angeregten Zustand propagierte Kernwellenfunktion wird instantan auf den elek-
tronischen Grundzustand transferiert, wo sie sich unter Einflul des Hamilton-
operators I:Ig, bis zu einem Zeitpunkt t entwickelt. Zu diesem Zeitpunkt t, der
in den vorliegenden Untersuchungen bei t=1.5 ps liegt, wird das Photodesorp-
tionsereignis aufgrund der Konvergenz der berechneten Observablen als beendet
betrachtet.

W(t; ) = e~ ) | g) el extn ) (g (0) (5.3)

Der Ausdruck |g){e| ist in diesem Fall ein Operator, der die im angeregten Zu-
stand propagierte Wellenfunktion senkrecht auf den elektronischen Grundzustand

zurticktransferiert.

Feste Residenzlebensdauern im angeregten Zustand

Abbildung 5.19 zeigt die nach einem derartigen An- und Abregungszyklus resul-
tierende asymptotische Desorptionswahrscheinlichkeit als Funktion der Residenz-
lebensdauer t,, im elektronisch angeregten Zustand. Die asymptotische Desorp-
tionswahrscheinlichkeit ist dabei als die Norm desjenigen Teils der Wellenfunk-
tion definiert, der anhand der in Kapitel 3 beschriebenen Gitterwechselmethode

wahrend der Propagation im elektronischen Grundzustand auf das asymptotische
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Gitter transferiert worden ist:

Pes(t;tn) = <\p25ym(t’ tn) | Wasym (t, tn)) (5.4)

Um den Einfluf} der verschiedenen Koordinaten auf diese Observable zu iiber-
priifen, wurde die Anzahl der Dimensionen schrittweise erhoht. Zunéchst wurden
eindimensionale Rechnungen durchgefiihrt, wobei die Bewegung in # und ¢ ein-
gefroren worden ist. Es wurden aus den analytischen Fits gewonnene eindimen-
sionale Potentialkurven an den Gleichgewichtswerten fiir #=120° und ¢=180° des

elektronischen Grundzustandes verwendet.
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Abbildung 5.19: Asymptotische Desorptionswahrscheinlichkeit als Funktion der

Residenzlebensdauer t,, im angeregten Zustand

In Abbildung 5.19 ist fiir diese eindimensionale Behandlung keine Desorption
erkennbar, da die Desorptionswahrscheinlichkeit als Funktion der Residenzlebens-

dauer t,, des elektronisch angeregten Zustands anndhernd 0 bleibt. Zum Beispiel
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fiir die Residenzlebensdauer t,, des angeregten Zustandes von 50 fs betrdagt die
Desorptionswahrscheinlichkeit nur Py, = 1.25-107!°. Daraus kann geschlossen
werden, daf fiir das in dieser Arbeit untersuchte System eine eindimensionale Be-
handlung, auf welche sich in methodischen Arbeiten zur Photodesorption hiufig
beschrankt wird [7], nicht ausreichend ist.

Abbildung 5.19 zeigt weiterhin die asymptotische Desorptionswahrscheinlich-
keit nach zweidimensionaler Behandlung des Systems. Dabei wurden nur die
Abstandskoordinate Z und der Polarwinkel # betrachtet, wie es in einer vor-
angegangenen Arbeit fiir das System NO/NiO(100) geschehen ist [22]. Der Azi-
muthwinkel ¢ war dabei weiterhin an seinem Gleichgewichtswert ¢=180° ein-
gefroren. Das entspricht der rdumlichen Konfiguration, bei der das CO-Molekiil
mit seiner Kernverbindungsachse entlang der Cr-Cr-Verbindungsachse ausgerich-
tet ist. Aus dem gegeniiber der eindimensionalen Behandlung stark verdnderten
Verlauf des Desorptionswirkungsquerschnittes geht hervor, daf die laserinduzier-
te Desorption in diesem System stark an die Winkelkoordinaten gekoppelt ist.
Die Topologie der verwendeten ab initio Potentialflichen erlaubt eine erfolgrei-
che Desorption nur, wenn sich das CO-Molekiil nach Laseranregung aufrichtet.

Die Beriicksichtigung des Azimuthwinkels ¢ fiihrt ebenfalls noch zu einer
Anderung der Desorptionswahrscheinlichkeit. Diese Koordinate wird unbedingt
bendétigt, um zwischen den beiden im Experiment gefundenen Bewegungsformen
unterscheiden zu kénnen. Es soll noch einmal betont werden, dafl der Gradient in
f des angeregten Zustandes von grofler Bedeutung fiir eine erfolgreiche Desorption
ist und eine eindimensionale Behandlung zumindest fiir das vorliegende System
nicht ausreicht. Abbildung 5.19 demonstriert die Bedeutung moglichst vieler Be-

wegungsfreiheitsgrade bei der theoretischen Betrachtung der Photodesorption.

Lebensdauermittelung

Anstelle der Annahme einer einzelnen festen Residenzlebensdauer t,, des Wellen-
paketes im elektronisch angeregten Zustand ist es physikalisch notwendig, viele
verschiedene Residenzlebensdauern zu betrachten und eine Lebensdauermitte-
lung durchzufiihren. Eine solche Mittelung wurde fiir die dreidimensionalen Si-
mulationen in Z, 6 und ¢ vollzogen. Es soll an dieser Stelle festgestellt werden,
daf} eine dreidimensionale Lebensdauermittelung zur Beschreibung eines Photo-

desorptionsprozesses einen sehr hohen rechentechnischen Aufwand erfordert und
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in noch keiner vergleichbaren quantendynamischen Studie durchgefiihrt worden
ist. Gegeniiber der Betrachtung einer festen Residenzlebensdauer des elektro-
nisch angeregten Zustands ist die Behandlung des Photodesorptionsereignisses
anhand von gemittelten Lebensdauern um den Faktor 50-100 numerisch aufwen-
diger. Das ist ein Grund dafiir, daf} die Rechnungen auf einem massivparallelen
Rechner (Cray T3E) durchgefiihrt werden mufiten. Auf diesen Sachverhalt wurde
schon in Kapitel 3 eingegangen.

In einem sehr populdren Schema, das auf Arbeiten von Gadzuk zuriickgeht,
werden die Observablen, die aus den Quantentrajektorien fiir die verschiedenen
Residenzlebensdauern resultieren, inkoh#rent mit einem exponentiellen Wich-
tungsfaktor e~**/™ gemittelt [78,79]. Als externer Parameter tritt dabei die Reso-
nanzlebensdauer 7 auf, die als physikalische, spektroskopische Lebensdauer des
Intermediates bezeichnet werden kann. Es ist gezeigt worden, dal im Fall von
DIET mit abstandsunabhéngiger Zerfallsrate des angeregten Zustands die jum-
ping wavepacket-Methode nach Gadzuk einem Dichtematrixansatz fiir ein offenes
System &dquivalent ist [17]. Fiir eine nicht zustandsaufgelste Gesamtdesorptions-

wahrscheinlichkeit Py (t,7) gilt dementsprechend fiir die Mittelung:
Eggulm Pdes(t; tn) exp (—%’)
Yonmer exp (—t?n)

Fiir das in dieser Arbeit betrachtete System reichten 80 Quantentrajektorien aus

Pdes(t; T) = (55)

(das heifit nyq, = 80 in Gleichung (5.5)), um geméif Gleichung (5.5) konvergierte
Resultate fiir die Desorptionswahrscheinlichkeit zu erhalten. Die Grofie Pges(t,t,,)
ist dabei die nach Gleichung (5.4) berechnete und in Abbildung 5.19 dargestellte
asymptotische Desorptionswahrscheinlichkeit als Funktion der Residenzlebens-
dauer t,, nach Propagation der einzelnen Quantentrajektorien zum gemeinsamen
Endzeitpunkt t. Die Verwendung eines Bereiches fiir die festen Residenzlebens-
dauern t, zwischen 0 und 100 fs ermoglicht bei Beachtung der schon erwdhnten
Konvergenzeigenschaften der Gleichung (5.5) die Betrachtung eines Bereichs von
0 bis 15 fs fiir die gemittelte Resonanzlebensdauer 7.

Der Verlauf der lebensdauergemittelten und daher physikalisch aussagekrafti-
gen Desorptionswahrscheinlichkeit ist in Abbildung 5.20 als Funktion der Reso-
nanzlebensdauer 7 aufgetragen. Obwohl die Korrelation zwischen den experimen-
tellen Desorptionswirkungsquerschnitten und den hier berechneten Desorptions-

wahrscheinlichkeiten pro Anregungsereignis schwierig ist, kann aus den Experi-
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Abbildung 5.20: Gemittelte asymptotische Desorptionswahrscheinlichkeit als

Funktion der Resonanzlebensdauer 7

menten am System CO/Cr,O3(0001) ein Wert, fiir letztere Grofie zwischen 1-10%
grob abgeschiitzt werden. Diese Abschitzung beruht auf Isotopenmessungen, die
fiir metallische Systeme durchgefiihrt worden sind, wodurch die Kenntnis einer
Photonen-Anregungseffizienz nicht mehr erforderlich ist [11,78,89]. Aufgrund die-
ser groben Abschidtzung kann anhand der Abbildung 5.20 eine gemittelte Lebens-
dauer des Intermediates des in dieser Arbeit betrachteten Systems zwischen 6 und
14 fs angegeben werden. Dieser Bereich ist im Einklang mit einer Desorptions-
wahrscheinlichkeit zwischen 1-10%. Diese Lebensdauern sind kiirzer als diejeni-
gen, die fiir das untersuchte System NO/Ni(100) ermittelt wurden [22]. In jenem
System fiihrten die Untersuchungen zu einer mittleren Resonanzlebensdauer 7
des anionischen Intermediates zwischen 20 und 30 fs.

Ein Erklarungsansatz fiir den Unterschied in den Resonanzlebensdauern die-
ser beiden untersuchten Systeme liegt in der Natur des elektronisch angeregten
Zustands. Es handelt sich um unterschiedliche am Photodesorptionsprozefi be-
teiligte Intermediate (NO~ bzw. CO*), wodurch unterschiedliche Lebensdauern
aufgrund der verschiedenen Topologien des jeweiligen angeregten Zustands wahr-
scheinlich werden. Die Desorption im NO/NiO(100)-System war deutlich stérker

an die Abstandskoordinate Z gekoppelt, da bereits in einer eindimensionalen Be-
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handlung in Z eine deutlich von 0 verschiedene Desorptionswahrscheinlichkeit ge-
funden wurde [129]. Es wurde bereits bei der Darstellung der Zeitentwicklung des
Grundzustandswellenpaketes im elektronisch angeregten Zustand gezeigt, daf§ im
hier untersuchten System die Abstandsabhingigkeit (Koordinate Z) eine unter-
geordnete Rolle fiir die Desorption spielt, da der Gradient beziiglich des Schwer-
punktabstands im angeregten Zustand sehr schwach ist. Die Desorption im Sy-
stem CO/Cry0j3 ist sehr stark an die Polarwinkelkoordinate 6 gekoppelt, die fiir
dieses System sehr effektiv beziiglich erfolgreicher Desorption zu sein scheint und
damit Grund fiir die kiirzere Resonanzlebensdauer sein kénnte. Ein iiberzeugen-
deres Argument fiir die gefundene kiirzere Resonanzlebensdauer 7 liegt aber in der
Beriicksichtigung eines dritten Bewegungsfreiheitsgrades (¢) in den Rechnungen
dieser Arbeit. Jede Auslenkung des Wellenpaketes im Azimuthwinkel ¢ wiahrend
der Propagation im angeregten Zustand, sei es auch nur aufgrund eines Zerlaufens
dieses Wellenpaketes, beeinflufit die Desorptionswahrscheinlichkeit sicher positiv.
Grund dafiir ist die schon im letzten Abschnitt diskutierte Tatsache, dafi dieses
in ¢ ausgelenkte Wellenpaket bei Riicktransfer in den elektronischen Grundzu-
stand in einem repulsiven Bereich lokalisiert ist. Im System NO/NiO(100) ist

diese Azimuthwinkelkoordinate dagegen gar nicht beriicksichtigt worden.

Einflufl des Anfangszustands

Die in Abschnitt 5.3.1 betrachteten Eigenzustéinde des dreidimensionalen Grund-
zustandspotentials sollen hinsichtlich ihrer Auswirkung auf die Grofle Desorpti-
onswahrscheinlichkeit untersucht werden. So zeigt Abbildung 5.21 die Desorp-
tionswahrscheinlichkeit als Funktion der Residenzlebensdauer t, des jeweiligen
Anfangszustands im elektronisch angeregten Zustand. Es handelt sich um die
zu Abbildung 5.19 analoge Auftragung. Es ist zu einer Betrachtung einzelner
ungemittelter Residenzlebensdauern zuriickgegangen worden, weil auf diese Wei-
se genauer diskutiert werden kann, was die Effekte der einzelnen Eigenzusténde
wéahrend der Realzeitpropagation wirklich sind.

Ein Einflufl der Schwingungsanregung des Molekiils gegen die Oberfliche ist
nicht erkennbar. Die vier Schwingungsniveaus zeigen keinen deutlichen Effekt
auf die Desorptionseffizienz. Dieser Sachverhalt ist erwartet worden, da bereits
gezeigt worden ist, daf} fiir die Desorption die Topologie des elektronisch an-

geregten Zustands hinsichtlich des Polarwinkels 6 entscheidend ist. Aus diesem
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Desorptionswahrscheinlichkeit

Residenzlebensdauer im angeregten Zustand / fs

Abbildung 5.21: Desorptionswahrscheinlichkeit als Funktion der Residenzlebens-
dauer t,, fiir verschiedene Anfangszustinde, die vier dicht benachbarten Kurven

entsprechen den vier schwingungsangeregten Zustinden

Grund ist nicht zu erwarten, daf§ ein verindertes Aussehen der Startwellenfunkti-
on im Sinne einer Ausdehnung innerhalb der Schwerpunktsabstandskoordinate zu
einer merklichen Verdnderung des Desorptionsverhaltens fiihrt. Dieser Sachver-
halt basiert auf der nur schwachen Abstandsabhéngigkeit der Potentialfliche des
elektronisch angeregten Zustands am Franck-Condon-Punkt. Erkennbar ist die-
se schwache Abstandsabhingigkeit bereits am Verlauf des Ortserwartungswertes
als Funktion der Residenzlebensdauer t,, wihrend der Propagation des Wellen-
paketes auf dem angeregten Zustand, die in Unterkapitel 5.3.2 behandelt wurde.
In Abbildung 5.18 erkennt man beim Ortserwartungswert (Z) eine nur kleine

Anderung wihrend der Propagation.
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Andererseits ist erkennbar, daf§ die Wellenfunktion mit dem Knoten im Azi-
muthwinkel ¢ im gesamten Residenzlebensdauerbereich zu einer hGheren Desorp-
tionswahrscheinlichkeit fithrt als der Grundzustand oder die schwingungsangereg-
ten Eigenzusténde des elektronischen Grundzustandspotentials. Dies liegt an der
durch den Knoten verursachten gréfleren Ausdehnung dieses Zustandes im Orts-
raum im Vergleich zum gaufBférmigen Grundzustand. Dadurch gelangen Anteile
des Wellenpaketes friiher in einen Bereich der Potentialflichen, der nach erfolgtem
Transfer auf den elektronischen Grundzustand eine Desorption erméglicht. Zur
Ilustration dieser Tatsache ist Abbildung 5.8 hilfreich. Dort ist ersichtlich, daf§
die elektronische Grundzustandsfliche beziiglich der Abstandskoordinate, iiber
die die Desorption erfolgt, bei geringer Auslenkung des adsorbierten Molekiils
beziiglich des Azimuthwinkels sofort repulsiv wird.

Der Verlauf der Desorptionswahrscheinlichkeit als Funktion der Residenzle-
bensdauer t,, des Startwellenpaketes im elektronisch angeregten Zustand im Fall
des Eigenzustandes mit dem Knoten im Polarwinkel € ist ebenfalls verstdnd-
lich. Die erhohte Desorptionswahrscheinlichkeit im Vergleich zum gaufférmigen
Grundzustand und den schwingungsangeregten Eigenzustinden bei kurzen Resi-
denzlebensdauern liegt ebenfalls an der grofleren rdumlichen Ausdehnung dieses
Zustandes, in diesem Fall beziiglich des Polarwinkels #. Anteile des sich im elektro-
nisch angeregten Zustand entwickelnden Wellenpaketes erreichen aufgrund dieser
rdumliche Ausdehnung friither einen Bereich im Polarwinkel 6, der nach Riick-
transfer auf den elektronischen Grundzustand Desorption erlaubt. Im Bereich
t,=1500 au nimmt die Steigung der Kurve kurzzeitig ab. Dies liegt in der Exi-
stenz des Knotens begriindet, der bei Betrachtung der rdumlichen Darstellung
des Wellenpaketes einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 0 entspricht. Gelangt
dieser Knoten in den beziiglich # fiir Desorption kritischen Bereich, dann nimmt
der Anstieg der Desorptionswahrscheinlichkeit als Funktion der Residenzlebens-
dauer kurzfristig ab. Hat der Knoten in der Wahrscheinlichkeitsverteilung diesen
kritischen Bereich iiberschritten, dann wird der Anstieg der Desorptionseffizienz

wieder grofier.
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5.3.4 Rotationsausrichtung und Geschwindigkeitsverteilung
Rotationsausrichtung

Um Aussagen iiber die Ausrichtung des CO-Molekiils nach erfolgter Desorption
im Raum machen zu kénnen, muf} die asymptotische Wellenfunktion hinsichtlich
ihrer J-M-Verteilung untersucht werden. An dieser Stelle wird eine Analyse der
desorbierten Anteile der Wellenfunktion beziiglich des Erwartungswertes (|M|)
als Funktion der Rotationsquantenzahl J durchgefiihrt. Zuvor soll jedoch mit
Hilfe der Abbildung 5.22 die Bedeutung der beiden Quantenzahlen J und M im
Zusammenhang mit den experimentell gemessenen Bewegungsformen aufgezeigt

werden.

Helikopter Z‘ Wagenrad

J
J; 3

Abbildung 5.22: Helikopter- und Wagenradmolekiil im quantenmechanischen Bild

Die Rotationsquantenzahl J gibt immer die Linge des Gesamtdrehimpulsvek-
tors (blauer Vektor in Abbildung 5.22) an. Die Projektionsquantenzahl M steht
fiir den Betrag des auf die Z-Achse projezierten Gesamtdrehimpulsvektors. M gibt
also die Linge des J,-Vektors an. Fiir ein ideales Helikoptermolekiil ist der Ge-
samtdrehimpulsvektor, der immer senkrecht auf der Kernverbindungsachse steht,
fast entlang der Oberflichennormalen (der Z-Achse) orientiert. Das bedeutet,
dafl die J,-Komponente annihernd so grof} ist wie der Gesamtdrehimpulsvektor
J, und damit gilt M=J. Fiir ein ideales Wagenradmolekiil ist der Gesamtdre-
himpulsvektor J genau senkrecht zur Z-Achse orientiert und besitzt somit keine

J,-Komponente. Es gilt also M=0.
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Da die Rotationsausrichtung der desorbierten CO-Molekiile von Interesse ist,
wird der Erwartungswert des Betrages der Projektionsquantenzahl M als Funk-
tion der Rotationsquantenzahl J berechnet. Das geschieht mit der in den Gauf}-
Legendre-Fourier-Raum transformierten asymptotischen Wellenfunktion, die mit
Hilfe der in Kapitel 3 vorgestellten Methode des Gitterwechsels separiert worden
ist. Dieser Erwartungswert lautet fiir eine feste Residenzlebensdauer t,:

JImaz
I IM|P;y(M,t,)dM
(M) (ty) = =Tmee— (5.6)

f PJ(M’tn)

*Jmaa:

Die Verteilungsfunktion P;(M,t,) ist dabei die asymptotische Wahrschein-

lichkeitsverteilung, wobei iiber die Geschwindigkeiten des desorbierenden CO-

Molekiils gemittelt wird:

asympt

Py(M,t,) = / (kI M)W gympt (K, J, M)dk, (5.7)
0

Einzelne feste Residenzlebensdauern ¢, werden an dieser Stelle nicht mehr
betrachtet. Es wird stattdessen direkt auf lebensdauergemittelte Resultate ein-
gegangen. Gleichung (5.8) gibt an, wie der Erwartungswert des Betrages der
Projektionsquantenzahl M als Funktion der Rotationsquantenzahl J einer Le-

bensdauermittelung beziiglich der Resonanzlebensdauer 7 unterzogen wird.

srmee exp (— 1) [ dM|M|Py(M, t,)
(M) (r) = =22 ( ) ’
Spmee exp (1) [ dM Py (M, t,)

In Abbildung 5.23 ist dieser gemittelte Erwartungswert fiir die Projektions-

(5.8)

quantenzahl im Fall einer exemplarischen Resonanzlebensdauer 7=10 fs als Funk-
tion des Rotationszustands J dargestellt. Die Resonanzlebensdauer 10 fs wurde
gewahlt, weil sie genau in der Mitte des Lebensdauerbereiches liegt, der mit
dem Experiment vereinbare Desorptionswahrscheinlichkeiten liefert. Die eben-
falls eingezeichnete Gerade ist die Funktion (|M|)=J und beschreibt den Fall
eines idealen Helikoptermolekiils. Wie bereits oben dargestellt worden ist, wird
fiir (| M|)=J die Projektion des Rotationsvektors auf die Oberflichennormale ma-
ximal und der Rotationsvektor ist somit nahezu entlang dieser Oberflichennor-

male orientiert. Da der Rotationsvektor senkrecht auf der Kernverbindungsachse
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<|hA|>
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Rotationszustand J

Abbildung 5.23: Gemittelter Erwartungswert (|M|) als Funktion der Rotati-
onsquantenzahl J fiir eine Resonanzlebensdauer 7=10 fs; der gezeigte Verlauf
stammt aus einer asymptotischen Analyse der auf zwei berechneten ab initio Po-

tentialflichen propagierten Kernwellenfunktion. Startwellenpaket: Schwingungs-

Rotations-Grundzustand
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des CO-Molekiils steht, liegt diese dann parallel zur Oberfliche, und es liegt ein
perfektes Helikoptermolekiil vor. Der Verlauf der Projektionsquantenzahl M liegt
fiir kleine Rotationsquantenzahlen J im Bereich der Geraden, die ein perfektes
Helikoptermolekiil beschreibt. Mit wachsender Rotationsquantenzahl J verlafit
der Kurvenverlauf dann die (|M|) = J-Gerade. Ein perfektes Wagenradmolekiil
wiirde vorliegen, wenn (|M|)=0 ist. Dies ist in den erfolgten dreidimensionalen
Simulationen am System CO/CrsOj3 jedoch nicht der Fall. Aus dem in dieser
Studie erhaltenen Verlauf folgt, daf§ fiir grole Rotationsquantenzahlen eine Mi-

schung aus Helikopter- und Wagenradbewegung vorliegt. Die Betrachtung des

30 T T T
ab initio angeregter Zustand
20
A
=
\"
10
ab initio angeregter Zustand
ohne Gradient im Azimuthwinkel
0 n 1 n 1 n 1 n
0 20 40 60 80

Rotationszustand J

Abbildung 5.24: Gemittelter Erwartungswert (| M|) fiir eine Resonanzlebensdauer
7=10 fs nach Vernachlissigung des Gradienten im Azimuthwinkel des ab initio
angeregten Zustands im Vergleich zu den Daten der Abbildung 5.23

Schwingungs-Rotationsgrundzustands im Rahmen einer Propagation auf zwei ab
initio-Potentialflichen inklusive einer physikalisch notwendigen Lebensdauermit-
telung liefert bei der asymptotischen Analyse ein zufriedenstellendes Ergebnis:
Fiir kleine Rotationsquantenzahlen (J=0-20) entspricht die erhaltene Bewegungs-
form durchaus einer Helikopterbewegung, da der Erwartungswert (|M|); nah an
der den idealen Helikopter darstellenden (|M|); = J-Geraden liegt. Fiir grofere

Rotationsquantenzahlen J>20 weicht die Bewegungsform von einer Helikopter-
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bewegung ab.

In Abbildung 5.24 ist zusétzlich zu dem bereits in Abbildung 5.23 gezeigten
Verlauf des Erwartungswertes (|M|) die analoge Kurve dargestellt, die fiir einen
empirisch variierten angeregten Zustand resultiert. Als empirisch variierter an-
geregter Zustand wurde die berechnete ab initio-Potentialfliche des 50 — 27*
Zustands ohne den Gradienten im Azimuthwinkel ¢ verwendet. Die schwache
Korrugation des ab initio angeregten Zustands beziiglich ¢ wurde aufgehoben,
indem der Wert der potentiellen Energie am Franck-Condon-Punkt beziiglich
¢ (bei ¢ = 180°) fiir den gesamten Bereich der Potentialfliche in ¢ benutzt
wurde. Daraus resultiert eine im Azimuthwinkel isotrope Potentialfliche fiir den
angeregten Zustand. Der erhaltene Verlauf fiir {|M|) als Funktion der Rotations-
quantenzahl J liegt im gesamten Bereich weiter von der (|M|)=J-Geraden, die
den idealen Helikopter widerspiegelt, entfernt als die Kurve fiir den ¢-abhéngigen
angeregten Zustand. Das Augenmerk soll an dieser Stelle darauf gerichtet wer-
den, daf} sich im Bereich J=0-20 die Kurve fiir den ab initio-Zustand iiber einen
grofferen Bereich an die Helikoptergerade schmiegt als im Fall des empirischen

¢-unabhingigen angeregten Zustands.

Eine leichte Abhéngigkeit der Rotationsausrichtung der desorbierenden CO-
Molekiile vom Anfangszustand ist ebenfalls erkennbar. In Abbildung 5.25 ist der
lebensdauergemittelte Erwartungswert (|M|) fiir verschiedene Anfangszustinde
dargestellt. Als exemplarische Resonanzlebensdauer 7 wurde dabei ebenfalls 7=10
fs gewéhlt. Der fiir den Schwingungs-Rotations-Grundzustand (GZ) resultierende
Verlauf wurde schon in Abbildung 5.23 gezeigt. Oberhalb dieser Kurve fiir den
Grundzustand befindet sich im gesamten Rotationsquantenzahlbereich das Re-
sultat fiir den Anfangszustand mit dem Knoten in der Azimuthwinkelkoordinate
¢. Dieses Ergebnis liegt in diesem Graph immer am n&chsten an der Geraden,
die den Verlauf fiir ein perfektes Helikoptermolekiil darstellt. Es wird hier ar-
gumentiert, daf eine Anregung im Azimuthwinkel ¢ dem CO-Molekiil von Be-
ginn an mehr Helikoptercharakter verleiht, der dann in der asymptotischen Ana-
lyse immer noch sichtbar ist. Unterstiitzt wird diese Interpretation durch den
Verlauf des lebensdauergemittelten Erwartungswertes fiir denjenigen Anfangszu-
stand, der einen Knoten im Polarwinkel # hat. Da ein Knoten einer erhéhten
Anregung entspricht, kann argumentiert werden, dafl diese Anregung in 6 einem

gegeniiber dem Grundzustand erhohten Wagenradcharakter entspricht. Dieser
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Wagenradcharakter ist in der asymptotischen Analyse noch sichtbar, denn der
entsprechende Kurvenverlauf liegt im gesamten Bereich am weitesten von der

Helikoptergeraden entfernt.

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Rotationsquantenzahl J

Abbildung 5.25: Gemittelter Erwartungswert (|M|) fiir eine Resonanzlebensdauer

7=10 fs fiir verschiedene Anfangszustinde

Die verbleibende in Abbildung 5.25 gezeigte (mit v=1 indizierte) Kurve stammt
von einem Zustand, der beziiglich des Abstands des CO-Molekiils von der Ober-
fliche schwingungsangeregt ist. Der Verlauf entspricht etwa demjenigen des Grund-
zustands, was wiederum darauf hinweist, dal vorhandene Knoten und groflere
Ausdehnung in der Abstandskoordinate Z keinen merklichen Einfluf} auf die asym-
ptotischen Observablen haben. Dieser Trend ist bereits am Verlauf der Desorpti-

onswahrscheinlichkeit in Abbildung 5.21 festgestellt worden.

Interpretation

An dieser Stelle soll der beobachteten Trend des Abweichens von einer Heli-

kopterbewegung bei steigender Rotationsquantenzahl erklidrt werden. In Unter-
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kapitel 5.2, das die beteiligten elektronischen Potentialflichen illustrierte, war
bereits erwdhnt worden, dal die Azimuthalkorrugation im angeregten Zustand
sehr schwach ist. Dort wurde von einer nur leichten Beschleunigung des Franck-
Condon-angeregten Grundzustandswellenpaketes beziiglich des Azimuthwinkels

¢ gesprochen, wohingegen die Beschleunigung im Polarwinkel 8 grof} ist. Abbildung

AZ

Jo 113 J

Abbildung 5.26: Interpretation der Rotationsausrichtung

5.26 zeigt einen Fall, bei dem eine Beschleunigung in 6, das heifit eine Verldnge-
rung des senkrecht auf der Molekiilachse stehenden Rotationsvektors J, erfolgt.
Diese Beschleunigung kann beispielsweise durch den Gradienten in § wihrend der
Propagation auf dem angeregten Zustand erfolgen. Es wird nun nidherungswei-
se angenommen, daf} kein Gradient im Azimuthwinkel ¢ vorhanden ist. Das hat
zur Folge, daf keine Beschleunigung innerhalb der Winkelkoordinate ¢ erfolgt, so
daf der ebenfalls im Schema eingezeichnete J,-Vektor konstant bleibt. Ein solcher
Fall ist bei der Rechnung mit dem empirischen angeregten Zustand, bei dem kein
Gradient im Azimuthwinkel ¢ vorlag, konstruiert worden. Wie in Abbildung 5.24
ersichtlich ist, macht sich dieser fehlende Gradient im Verlauf des Erwartungswer-
tes (| M|) s fiir das desorbierte CO-Molekiil bemerkbar. Im Vergleich zur ebenfalls
in Abbildung 5.24 gezeigten Kurve fiir den ab initio angeregten Zustand liegt die

Kurve fiir den empirischen Zustand deutlich weiter entfernt von der (|M|),;=J-
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Helikoptergeraden. Wie in Abbildung 5.26 angedeutet ist, bleibt der J,-Vektor
konstant, das heif}t, J, ist eine Bewegungskonstante, wenn im System keine be-
schleunigende Kraft beziiglich ¢ existiert. Wenn gleichzeitig eine Beschleunigung
in @ stattfindet, dann erfihrt das CO-Molekiil Rotationsanregung und der (blau
gezeichnete) J-Vektor wird langer. Eine Verldngerung des J-Vektors und zugleich
ein konstant bleibender J,-Vektor sind nur mit einer Wagenradbewegung verein-
bar. Der nach Verwendung des empirischen angeregten Zustands ohne Azimuthal-
korrugation resultierende (|M|);-Verlauf fiir das desorbierte CO-Molekiil liegt
natiirlich auch nicht genau auf der (|M|), = 0-Wagenradgerade. Ursache dafiir
sind die im Wellenpaket des Schwingungs-Rotationsgrundzustands vorhandenen
J,-Komponenten. Dieser Zustand wird innerhalb der DIET-Simulation Franck-
Condon-artig auf den angeregten Zustand transferiert.

Der in der Potentialfliche des angeregten Zustands tatsichlich vorhandene
schwache Gradient in ¢ sorgt nun dafiir, dal bei kleinen Rotationsquantenzahlen
J (J=0-20) der Erwartungswert {|M|) niher an die (|M|)=J-Gerade geschoben
wird als dies fiir den empirischen angeregten Zustand ohne ¢-Gradienten der Fall
ist. Dies wird bei Betrachtung der Abbildung 5.24 deutlich, wenn man beide
Kurven im Bereich J=0-20 miteinander vergleicht. Diese schwache Azimuthal-
korrugation des ab initio angeregten 50 — 27* Zustands reicht allerdings nicht
aus, um die (| M |)-Kurve im gesamten J-Bereich an die (| M|)=J-Helikoptergerade
zu zwingen. Ab einem bestimmten J-Bereich geht bei Verwendung der ab initio
Potentialfliche des angeregten Zustands die Bewegungsform in eine Mischform
aus Helikopter- und Wagenradbewegung iiber, da sich (|M|) von der (|M|)=J -

Geraden entfernt.

Geschwindigkeitsverteilung

Einen Vergleich mit experimentellen Daten erlauben auch die in Abbildung 5.27
dargestellten asymptotischen Geschwindigkeitsverteilungen des desorbierenden
CO-Molekiils. Als Geschwindigkeitsverteilung wird die Wahrscheinlichkeitsver-
teilung des per Gitterwechsel separierten asymptotischen Teils der Wellenfunk-
tion im Gauf-Legendre-Fourier-Raum interpretiert. Die in Abbildung 5.27 dar-
gestellten Verteilungen sind lebensdauergemittelt, auch hier unter Verwendung
einer exemplarischen Resonanzlebensdauer 7=10 fs, die eine mit experimentel-

len Wirkungsquerschnitten vertrigliche Desorptionswahrscheinlichkeit pro Anre-
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Abbildung 5.27: Asymtotische Geschwindigkeitsverteilungen fiir eine Resonanzle-
bensdauer 7=10 fs; die verschiedenene Verteilungen resultieren aus den angegebe-
nen Anfangszustinden und sind beziiglich des Rotationszustands des Desorbates

gemittelt

gungsereignis liefert. Weiterhin sind die Geschwindigkeitsverteilungen beziiglich

des Rotationszustands des desorbierten CO-Molekiils gemittelt.

Die in der Legende angegebenen Informationen beziehen sich auf die in Unter-
kapitel 5.3.1 vorgestellten Eigenzustinde des Adsorbat-Substrat-Systems. Diese
sind jeweils einzeln im An- und Abregungszyklus bei der Simulation des DIET-

Prozesses propagiert worden.

Der Vergleich mit dem Experiment soll an dieser Stelle nur anhand des von
den Verteilungen iiberstrichenen Geschwindigkeitsbereiches erfolgen. Dieser liegt
wie bei den im Unterkapitel 5.1.2 gezeigten experimentellen Geschwindigkeitsver-
teilungen zwischen 0 und 2000 m/s. Dieser Sachverhalt weist darauf hin, daf§ die
fiir die Lage der Geschwindigkeitsverteilung entscheidende relative Position der
beiden elektronischen Potentialflichen beziiglich sdmtlicher Bewegungsfreiheits-
grade zueinander durch die ab initio Rechnungen realistisch beschrieben wird. Die
gefundene Struktur in den Verteilungen soll an dieser Stelle nicht néher diskutiert
werden. Moglichkeiten zur Interpretation strukturierter Geschwindigkeitsvertei-

lungen nach einem An- und Abregungszyklus unter alleiniger Verwendung des
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Schwingungs-Rotations-Grundzustandes sind ausfiihrlich in [83] erértert worden.
Beispielhaft soll hier nur die Struktur der Geschwindigkeitsverteilung erwéhnt
werden, die fiir den ersten schwingungsangeregten Zustand (v=1 in der Legen-
de) resultiert. Die bimodale Struktur liegt moglicherweise in der Knotenstruktur
des verwendeten Eigenzustands (siehe Abbildung 5.16) beziiglich der Abstands-
koordinate Z begriindet. Fiir eine erfolgreiche Desorption ist die Bewegung des
CO-Molekiils in den Winkelkoordinaten am wesentlichsten. Deswegen ist es vor-
stellbar, daf} die Struktur des eingesetzten Anfangszustands beziiglich der Ab-
standskoordinate innerhalb des An- und Abregungszyklus erhalten bleibt.

5.3.5 Temperaturmittelung

Die dreidimensionalen Untersuchungen zur Photodesorption am System CO/CryO3
sollen mit einer Temperaturmittelung abgerundet werden. Die in Abschnitt 5.1.2
vorgestellten Photodesorptionsexperimente wurden bei einer Temperatur von
T=100 K durchgefiihrt [23]. In den bisherigen Abschnitten sind nur einzelne
Eigenzustinde des elektronischen Grundzustandpotentials beziiglich ihrer Zeit-
entwicklung in einem An- und Abregungszyklus betrachtet worden. Zur Ver-
vollstdndigung ist eine Mittelung der asymptotischen Resultate nétig, die von
einer Boltzmann-Verteilung der Besetzungen der Energieniveaus des elektroni-
schen Grundzustandspotentials ausgeht. Fiir den gem#fl Gleichung (5.8) berech-
neten Erwartungswert des Betrages der Projektionsquantenzahl M als Funktion
der Rotationsquantenzahl J gilt nach einer solchen Mittelung:
Sio{|M1)s(7) exp(—E;/kT)
Zz‘]\io exp(—E;/kT)
Die Werte E; sind die in Abschnitt 5.3.1 tabellierten Energien der Eigenzusténde

des dreidimensionalen elektronischen Grundzustandspotentials. Der nach einer

(M) ,(T,7) = (5.9)

Temperaturmittelung fiir T=100 K resultierende Verlauf des Erwartungswertes
(| M) sowie eine ebenfalls temperaturgemittelte Geschwindigkeitsverteilung sind
in Abbildung 5.28 dargestellt. Die Geschwindigkeitsverteilung ist iiber die Rota-
tionszustinde des Desorbates gemittelt worden.

Es wurde wiederum eine exemplarische Resonanzlebensdauer des CO*-Interme-
diates von 7=10 fs zugrunde gelegt. Fiir die Mittelung bei einer Temperatur von
T=100 K geniigte die Beriicksichtigung der sechs energetisch tiefstliegenden Ei-
genzustinde des Adsorbat-Substratsystems. Die Abbildung 5.28 ist nach den zwei
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Abbildung 5.28: Temperaturmittelung fiir T=100 K und eine Resonanzlebens-
dauer 7=10 fs, beriicksichtigt wurden die sechs energetisch tiefstliegenden Eigen-
zusténde des Adsorbat-Substratsystems. Links: Geschwindigkeitsverteilung (iiber

Rotationszusténde des Desorbates gemittelt; Rechts: Rotationsausrichtung

erfolgten physikalisch notwendigen Mittelungen direkt mit Abbildung 5.2, welche

die experimentelle Auswertung enthélt, vergleichbar.

Ein neuer mechanistischer Einblick gegeniiber der in den letzten Abschnitten
erfolgten Betrachtung einzelner Eigenzustinde wird durch die Temperaturmitte-
lung erwartungsgemafl nicht gewonnen. Aus den im Abschnitt 5.3.1 tabellierten
relativen Populationen der Energieniveaus ist ersichtlich, dafl bei T=100 K nur
die ersten drei Zustéinde merklich besetzt sind. Diese Zustinde entspechen ei-
ner Schwingung des Adsorbatmolekiils gegen die Oberfliche. Es wurde in den
letzten Abschnitten gezeigt, dafl sie weder deutlichen Einflufl auf die Desorp-
tionseffizienz noch auf die Ausrichtung der desorbierenden Molekiile im Raum
haben. Aus diesem Grund unterscheidet sich Abbildung 5.28 (rechts) kaum von
Abbildung 5.23, in der ausschliefllich der Schwingungs-Rotations-Grundzustand
beriicksichtigt wurde. Die in Abbildung 5.28 (links) gezeigte Geschwindigkeits-
verteilung entspricht etwa der erwarteten Mischung aus den Geschwindigkeitsver-
teilungen in Abbildung 5.27 fiir den Grundzustand und den ersten schwingungs-

angeregten Zustand.

Es bleibt festzuhalten, dafl fiir das mechanistische Verstindnis der bei ei-

ner Temperatur von 100 K durchgefiihrten Photodesorptionsexperimente die Be-
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trachtung des Schwingungs-Rotations-Grundzustands ausreicht.

Eine interessante Perspektive ist trotzdem die Beriicksichtigung héherer ro-
tationsangeregter Eigenzustédnde, begleitet durch experimentelle Messungen der
Ausrichtung des Desorbates im Raum bei hoheren Oberflichentemperaturen als
T=100 K. Es ist in Abschnitt 5.3.4 gezeigt worden, dafl die Betrachtung der
frustrierten Rotationsniveaus Auswirkungen auf diese Ausrichtung hat. Der Zu-
stand mit einem Knoten im Azimuthwinkel lieferte bei der asymptotischen Ana-
lyse einen gréfleren Helikoptercharakter des Desorbates als der Schwingungs-
Rotations-Grundzustand. Eine erhohte Temperatur wiirde derartige Zustinde
stiarker bevolkern. Der Zustand mit dem Knoten im Polarwinkel unterschied sich
dagegen nicht drastisch vom Verhalten des Schwingungs-Rotations-Grundzustands.

Die ebenfalls interessante, aber rechentechnisch schwer zu realisierende Per-
spektive der Beriicksichtigung eines weiteren Bewegungsfreiheisgrades wird im

folgenden Abschnitt angesprochen.

5.3.6 Resultat einer 4D-Rechnung

Als Abschlufl der Untersuchungen zur laserinduzierten Desorption am System
CO/Cry03 werden die ersten Resultate einer vierdimensionalen Simulation ge-
zeigt. Aufler den bisher beriicksichtigten Koordinaten Z, # und ¢ wurde die la-
terale Koordinate X beriicksichtigt, die die Bewegung des CO-Molekiils entlang
der Cr-Cr-Verbindungsachse beriicksichtigt. In den bisherigen dreidimensiona-
len Rechnungen war X in der Mitte der Verbindungsachse eingefroren. Wegen
des hohen Rechenzeitbedarfs konnte im Rahmen dieser Arbeit nur eine einzel-
ne exemplarische Residenzlebensdauer von ¢, = 35 fs im elektronisch angeregten
Zustand betrachtet werden. Eine fiir die physikalische Interpretierbarkeit notwen-
dige Lebensdauermittelung erfolgte noch nicht.

Die in Abbildung 5.29 gezeigten Ergebnisse stammen aus der asymptotischen
Analyse nach einem einzelnen An- und Abregungszyklus. Die verwendete Git-
terpunktzahl betrug n, = 256,n4 = 128,19 = 64 und nx = 128. Der Verlauf
der Desorptionswahrscheinlichkeit als Funktion der Propagationszeit weist dar-
auf hin, dafl das Desorpionsereignis nach 2000 fs als beendet betrachtet werden
kann. Fiir eine Propagation iiber diesen Zeitraum war eine Rechenzeit von 2700
Stunden nétig, die auf einer Cray T3E auf 128 Prozessoren verteilt wurde. Diese

Rechnung auf einer Einprozessor-Maschine durchzufiihren, wiirde eine Rechenzeit
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von etwa 3 Monaten bei einem Hauptspeicherbedarf von 13 GB erfordern.

Die nach einer Propagation von 2000 fs erhaltene asymptotische Geschwin-
digkeitsverteilung ist in Abbildung 5.29 oben rechts gezeigt. Es soll nur be-
merkt werden, dal die Verteilung im Vergleich zum Experiment in einem rea-
listischen Geschwindigkeitsbereich liegt. Sie wurde erhalten, indem wie bei den
3D-Rechnungen iiber die Rotationszustéinde gemittelt wurde. Eine Mittelung er-
folgte ebenfalls beziiglich der in den vierdimensionalen Rechnungen auftretenden
lateralen Geschwindigkeit entlang der Cr-Cr-Verbindungsachse.

Der in Abbildung 5.29 unten dargestellte Verlauf des Erwartungswertes der
Projektionsquantenzahl M als Funktion der Rotationsquantenzahl J wurde iiber
die Geschwindigkeiten entlang der Z-Koordinate (Desorptionsgeschwindigkeit)
und entlang der X-Koordinate gemittelt. Eine physikalische Interpretation ist
auch wegen des Fehlens einer Mittelung {iber Lebensdauern noch nicht sinnvoll
und soll als Abschluf} dieses Kapitels als Perspektive fiir spitere Untersuchungen
vorgeschlagen werden.

In diesem Kapitel wurde die Photodesorption am System CO/CryOj3 in drei
Dimensionen mittels berechneter Potentialhyperflichen systematisch untersucht.
Die Untersuchungen wurden in dieser Dimensionalitéit erstmalig im Rahmen ei-
ner Lebensdauer- und Temperaturmittelung durchgefiihrt. Verschiedene Bewe-
gungsformen des Desorbates konnten auch ohne die Annahme zwei verschiedener

Adsorptionsplatze des CO-Molekiils auf der Oberfliche interpretiert werden.
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4D-Simulation: Ergebnis einer Quantentrajektarie

0.10

0.8

Desorptionswahrscheinlichkeit - Geschwindigkeitsverteilung

0.08 1
0.6 |
0.06
04r
0.04 -

02
0.02

0.0 L L L s 0.00 N N "
0.0 500.0 1000.0 1500.0 2000.C 0.0 500.0 1000.0 1500.0

Propagationszeit / fs Geschwindigkeit / m/s

Leberisdaue'r: 35 fé

30

20 .

<|M| >

10 N

0 " 1 " 1 " 1
0 20 40 60

Rotationszustand J

Abbildung 5.29: Erste Resultate aus einer vierdimensionalen Rechnung in Z, 6,
¢ und X mit n, = 256,n4 = 128,19 = 64,nx = 128 Gitterpunkte. Es konnte
nur eine einzelne Residenzlebensdauer ¢, = 35 fs des Wellenpaketes im elektro-
nisch angeregten Zustand betrachtet werden. Die Simulation erfolgte auf zwei

vierdimensionalen ab initio Potentialflachen



