Kapitel 6
Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit enthilt Untersuchungen zur Photodesorption zweiatomi-
ger Molekiile von oxidischen Oberflichen. Da verschiedene Adsorbat-Substrat-
Systeme betrachtet worden sind, wurde eine auf dem Bewegungsfreiheitsgrad der
zweiatomigen Molekiile basierende Gliederung der Arbeit vollzogen.

In die Rubrik Schwingungsanregungen fallen die interne Vibration des desor-
bierten Molekiils sowie die Schwingung des adsorbierten Molekiils gegen die Ober-
flache. Stereodynamische Effekte, also die Ausrichtung des photodesorbierten Mo-
lekiils im Raum, lassen sich unter dem Begriff Rotationsanregung zusammenfas-

sen.

Schwingungsanregung

Die quantendynamischen Studien am System NO/NiO(100) sind gegeniiber den
bisherigen Arbeiten zu diesem System erweitert worden. Dazu wurde der inter-
ne Schwingungsfreiheitsgrad des NO-Molekiils von den restlichen Freiheitsgra-
den entkoppelt und in einer eindimensionalen Studie betrachtet. Mittels dieser
Studie und den Resultaten aus vorangehenden Arbeiten konnte mit Sicherheit
ein anionisches NO™ als Intermediat der laserinduzierten Desorption im System
NO/NiO(100) bestétigt werden. Zusitzlich zu den Eigenschaften Geschwindig-
keitsverteilung, Rotations-Translations-Kopplung und Desorptionswirkungsquer-
schnitt aus jenen Untersuchungen konnte in dieser Arbeit eine quantitativ mit
dem Experiment iibereinstimmende Vibrationstemperatur des Desorbates im Be-

reich 2000 K erhalten werden. Samtliche Observablen sind mit einem NO™~ als
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Intemediat und einer Lebensdauer des Intermediates von 25 fs vereinbar. Dem
in der Literatur dargelegten Zweifel an einem aus einem vollstindigem Ladungs-
transfer resultierenden anionischen Intermediat konnte zumindest fiir das studier-
te oxidische System mit den in dieser Arbeit angefertigten quantendynamischen
Untersuchungen zur internen Schwingungsanregung des Desorbates widerspro-
chen werden.

Die mit dem experimentellen Wert iibereinstimmende Vibrationstemperatur
des Desorbates konnte erhalten werden, nachdem ein auf die relative Lage der
beiden Zusténde beziiglich der internen Schwingungskoordinate wirkender elek-
trostatischer Feldeffekt beriicksichtigt wurde. Dieser Effekt bewirkt bei fiir die
Desorptionsdynamik relevanten Absténden des Molekiils von der Oberfléche eine
interne Bindungslédngenkontraktion beim NO™-Molekiil. In einem An- und Abre-
gungsmechanismus hat diese Kontraktion eine geringere Auslenkung des internen
Bindungsabstands aus der Gleichgewichtslage zur Folge, so dafi eine nur geringe
Schwingungsanregung erfolgt. Ohne Beriicksichtigung des Feldeffektes wird so-
wohl in der Literatur als auch in dieser Arbeit eine im Vergleich zum Experiment

deutlich zu hohe Vibrationstemperatur des Desorbates erhalten.

In einer Modellstudie fiir das System NO/Cr,O3 wurde der Einflul der Schwin-
gung des adsorbierten Molekiils gegen die Oberflache auf die Groflen Desorptions-
wirkungsquerschnitt und Geschwindigkeit untersucht. Die Temperatur T wurde
als Parameter eingebracht, indem angenommen wurde, dafl die Populationen der
Schwingungsniveaus einer Boltzmann-Verteilung unterliegen. Die im Experiment
beobachtete Zunahme des Desorptionswirkungsquerschnittes und die Verschie-
bung der Geschwindigkeitsverteilung des Desorbates zu héheren mittleren Ge-
schwindigkeiten mit steigender Oberflichentemperatur konnten innerhalb eines
quantenmechanischen Bildes in ihrer Tendenz verstanden werden. Die Ergebnis-

se dieser Modellstudie lassen sich folgendermaflen zusammenfassen:

1. Grundlage des Temperatureffektes ist die mit steigender Schwingungsquan-
tenzahl wachsende Ausdehnung der Wellenfunktion im Ortsraum. Bis zu
einer Residenzlebensdauer des Wellenpaketes im elektronisch angeregten
Zustand von etwa 70 fs wirkt sich diese Ausdehnung positiv auf die Desorp-
tionswahrscheinlichkeit aus. Lebensdauern oberhalb dieses Wertes tragen in
einer Mittelung beziiglich der Resonanzlebensdauer 7 nicht mehr entschei-

dend zum Endergebnis bei.
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2. Ein Anstieg des Desorptionswirkungsquerschnittes und der mittleren Ge-
schwindigkeit als Funktion der Temperatur T ist auch nach zwei Wichtungs-
prozeduren (Lebendauermittelung nach Gadzuk, Boltzmann-Wichtung) mit

den beiden Parametern Resonanzlebensdauer 7 und Temperatur T sichtbar.

3. Kurze Resonanzlebensdauern haben ausgeprigtere Effekte auf die Tempe-
raturabhingigkeit der experimentellen Observablen als lingere, aber immer

noch realistische Resonanzlebensdauern.

4. Fiir metallische Substrate werden gréflere Temperatureffekte vorhergesagt,
weil fiir derartige Systeme die Lebensdauern des Intermediates kiirzer an-

genommen werden.

5. Der experimentelle Temperatureffekt 148t sich ohne die Beriicksichtigung

von Oberflichenphononen erkléren.

Rotationsanregung

Die Photodesorption am System CO/CryO3 wurde ausfiihrlich studiert. Mittels
dreidimensionaler Wellenpaketrechnungen konnte die im Experiment gefundene
Ausrichtung des desorbierenden CO-Molekiils als Funktion seines Rotationszu-
standes bestétigt werden. Die Simulation des Photodesorptionsereignisses wurde
auf ab initio-Basis durchgefiihrt. Die Losung der zeitabhéngigen Schrédinger-
gleichung fiir die CO-Kernwellenfunktion erfolgte in einem Zweizustandssystem,
bestehend aus zwei ab initio Potentialhyperflichen. Es handelt sich um den elek-
tronischen Grundzustand des Adsorbat-Substrat-Systems und einen elektronisch
angeregten Zustand, der auf einem elektronischen Ubergang innerhalb des CO-
Molekiils basiert (50 — 27*-Anregung). Die Wellenpaketrechnungen erfolgten
systematisch in einer Schwerpunktsabstandskoordinate Z, die den Abstand des
Molekiils von der Oberfliche beschreibt, und zwei Winkelkoordinaten # und ¢,
die die Rotation des CO-Molekiils in den Ebenen senkrecht und parallel zur Ober-
fliche erfassen. Die aus den quantendynamischen Rechnungen gewonnenen Er-

kenntnisse lauten folgendermaflen:

1. Bei der experimentellen Temperatur von 100 K sind im wesentlichen Schwin-
gungsniveaus des Molekiils gegen die Oberfliche besetzt. Die relativen Po-

pulationen der frustrierten Rotationsniveaus sind dagegen sehr gering.
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Zusammenfassung

Das CO-Molekiil richtet sich im elektronisch angeregten Zustand aus der
stark gekippten Adsorptionsgeometrie des elektronischen Grundzustands

auf.

Eine hiufig durchgefiihrte eindimensionale Behandlung von Photodesorp-
tionsprozessen an Oberflichen mittels der Schwerpunktsabstandskoordina-
te Z reicht fiir das System CO/CryO3 auf keinen Fall aus. Die Desorpti-
on ist sehr stark an die Winkelkoordinate 6 gekoppelt, deren Beriicksich-
tigung die Desorptionseffizienz dramatisch gegeniiber der eindimensiona-
len Behandlung erhéht. Mechanistisch bedeutet dies, dafi die Aufrichtung
des CO-Molekiils im elektronisch angeregten Zustand entscheidend fiir das

Desorptionsereignis ist.

. Eine Zuordnung des vorliegenden an die Winkelkoordinaten gekoppelten

Desorptionsmechanismus zu einem der beiden in der Literatur bekannten
Grenzfille (MGR, Antoniewicz) ist fiir dieses System nicht méglich. Die
Bedeutungslosigkeit der Schwerpunktsabstandskoordinate Z im elektronisch
angeregten Zustand gegeniiber der Winkelkoordinate 6 erlaubt vielmehr den
Schluf}, daf} jene bekannten eindimensionalen Standard-Desorptionsmodelle

auch unrealistisch sein kénnen.

Die Resonanzlebensdauer des CO*-Intermediates betrigt 6 - 14 fs. Das ist
eine kiirzere Resonanzlebensdauer als der fiir das ebenfalls oxidische System
NO/NiO gewonnene Wert von 20 - 30 fs.

Der als Anfangszustand im An- und Abregungszyklus gewihlte Eigenzu-
stand des elektronischen Grundzustandspotentials wirkt sich nur im Fall
der frustrierten Rotationszustéinde auf die Desorptionswahrscheinlichkeit
aus. Grund dafiir ist deren Knotenstruktur in Verbindung mit ihrer rdum-
liche Ausdehnung in den Winkelkoordinaten. Die Eigenzustéinde beziiglich
der Schwingung des Molekiils gegen die Oberfliche wirken sich aufgrund
der Bedeutungslosigkeit der Schwerpunktsabstandskoordinate des angereg-

ten Zustands nicht auf die Desorptionswahrscheinlichkeit aus.

Unter Annahme einer Resonanzlebensdauer des elektronisch angeregten Zu-

stands von 10 fs wird der experimentelle Trend einer Rotationsausrichtung
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im Raum qualitativ richtig wiedergegeben: Fiir kleine Rotationsquanten-
zahlen J desorbiert das CO-Molekiil helikopterartig, fiir wachsendes J weicht
die Bewegung von einer Helikopterdesorption ab. Dieser Sachverhalt konnte
mit der Topologie des elektronisch angeregten Zustands begriindet werden:
Der nur schwach ausgeprigte Gradient im Azimuthwinkel ¢ dieses Zustands
ermoglicht eine Helikopterbewegung nur fiir kleine J. Fiir grofle J wird die
Projektionsquantenzahl m zur Bewegungskonstante. Ein konstant bleiben-
des m und ein gleichzeitig wegen des grofleren #-Gradienten im elektronisch
angeregten Zustand wachsendes J sind nur mit dem Abweichen von einer

Helikopterbewegung vereinbar.

8. Der Eigenzustand des elektronischen Grundzustandspotentials wirkt sich
auch bei der Rotationsausrichtung nur im Fall der frustrierten Rotations-
niveaus aus. Der Zustand mit einem Knoten im Azimuthwinkel ¢ verstirkt
den Helikoptercharakter des Desorbates im gesamten J-Bereich. Der Zu-
stand mit einem Knoten im Polarwinkel 6 hat den geringsten Helikopter-

charakter des Desorbates im gesamten J-Bereich.

9. Nach einer Resonanzlebensdauer des elektronisch angeregten Zustands von
10 fs konnten Geschwindigkeitsverteilungen des Desorbates erhalten wer-

den, die den experimentellen Geschwindigkeitsbereich richtig wiedergeben.

10. Fiir das mechanistische Verstindnis der bei T=100 K durchgefiihrten Pho-
todesorptionsexperimente reicht die Betrachtung des Schwingungs-Rotations-

Grundzustands aus.

11. Die Beriicksichtigung eines weiteren Bewegungsfreiheitsgrades ist moglich.
Exemplarisch erfolgte fiir dieses System eine vierdimensionale Simulation
des Photodesorptionsereignisses unter Beriicksichtigung der lateralen Ober-
flichenkoordinate X. Diese Simulation enthilt eine einzige Residenzlebens-
dauer, da eine Lebensdauermittelung zum Erhalt eines physikalisch inter-
pretierbaren Ergebnisses auf Grund des groflen Hauptspeicher- und CPU-

Bedarfs noch nicht moglich war.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse sind ein Beispiel fiir ein erfolg-
reiches Zusammenspiel zwischen Theorie und Experiment. Es erfolgte eine para-

meterfreie Simulation von Photodesorptionsprozessen, die in der eigenen experi-
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mentellen Abteilung realisiert worden sind. Erstmals gelang eine systematische
dreidimensionale Studie eines DIET-Prozesses unter Verwendung von ab initio
Potentialhyperflichen sowohl fiir den elektronischen Grundzustand als auch fiir
den elektronisch angeregten Zustand des Adsorbat-Substrat-Systems. Die phy-
sikalisch notwendigen Lebensdauer- und Temperaturmittelungen sind in dieser
dreidimensionalen Studie erfolgt. Ein erster Schritt in Richtung der Beriicksichti-
gung eines vierten Bewegungsfreiheitsgrades wurde mittels der Berechnung einer
einzelnen Quantentrajektorie getétigt.

Herausfordernd fiir zukiinftige Untersuchungen ist eine Erhéhung der Dimen-
sionalitit der Untersuchungen. Ziel sollte eine parameterfreie Simulation der Pho-
todesorptionsereignisse des experimentell sehr ausfiihrlich behandelten Systems
NO/NiO(100) unter Beriicksichtigung der sechs Bewegungsfreiheitsgrade des NO-
Molekiils sein. Eine weitere Perspektive liegt in der quantenmechanischen Be-
schreibung der durch die Oberfliche bedingten Energiedissipationsprozesse und

der expliziten Beriicksichtigung von ultrakurzen Laserpulsen.



