Kapitel 4

Laserinduzierte Desorption:

CO/Cr203(0001)

4.1 Experimentelle Untersuchungen

Ausgangspunkt der in diesem Kapitel dokumentierten, theoretischen Unter-
suchungen sind experimentelle Studien zur Dynamik von CO-Molekiilen, die
infolge Laseranregung von einer CroO3(0001)-Oberfliche desorbieren [75-77].
Zunéchst werden diese Experimente kurz erldutert: die Preparation und Cha-
rakterisierung des Adsorbat-Substrat-Systems CO/Cry03(0001) sowie die la-
serinduzierte Desorption und nachfolgende Detektion der CO-Molekiile.

4.1.1 Adsorption auf der Oberfliache

Als Cry03(0001)-Oberflache dient ein epitaktisch aufgewachsener Oxidfilm
auf der Cr(110)-Oberflache eines Cr-Einkristalls. Die Cr(110)-Oberflédche wird
durch Spaltung des Einkristalls erhalten und nachfolgend fiir die Oxidation
in Sauerstoffumgebung erhitzt [78,79]. Der resultierende Oxidfilm ist durch
eine Reduktion der Oberflaichenladung gekennzeichnet, die die polare Ober-
flache energetisch stabilisiert. Dies wird fiir eine Cr-terminierte Oberfliche
durch halbe Besetzung der Cr-Pliatze und Relaxation des Abstandes der obe-
ren Atomlagen erreicht [78-80]. Auf die so erhaltene Oberfliche wird CO bei
einer Temperatur von 100 K adsorbiert. Die thermische Desorption bei 160 K
weist eine schwache Chemisorption mit einer Bindungsenergie von 43 kJ/mol
aus. Die CO-Molekiile adsorbieren stark geneigt bis flach liegend entlang der
Verbindungsachse zwischen zwei Cr-Kationen [81, 82]. Diese Bindungsgeome-
trie der CO-Molekiile auf einer halb Cr-terminierten CryO3(0001)-Oberfliche
ist in Abb. 4.1 illustriert. In der Einheitszelle der Oberfliche ist die fiir die
Adsorption favorisierte kurze Cr-Cr-Achse eingezeichnet [83].
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Abbildung 4.1: Adsorption von CO-Molekiilen auf der halb Cr-terminierten
Cry03(0001)-Oberflache entlang der kurzen Cr-Cr-Achse in stark geneigter
Bindungsgeometrie.

4.1.2 Photodesorption und Detektion des Desorbates

Wihrend der Photodesorptionsexperimente wird eine stetige CO-Belegung
der Oberfliche im Submonolagenbereich durch hinreichende Zeitverzogerung
zwischen zwei laserinduzierten Desorptionsereignissen und den entsprechen-
den CO-Hintergrundgasdruck gewihrleistet [77]. Die Photodesorption der
CO-Molekiile wird mit 15 ns-Pulsen eines 6.4 eV-Lasers bei einer Temperatur
von 100 K ausgelost. Dabei verlduft der unpolarisierte Desorptionslaser paral-
lel zur Oberflichennormale. Das CO-Desorbat wird mit Resonance Enhanced
Multi-Photon Ionization (REMPI) nach Rotations- und Vibrationszustinden
aufgelost nachgewiesen [76]. Dazu wird der linear polarisierte Nachweislaser
in einer festen, azimuthalen Orientierung senkrecht zur Oberflichennormale
durch das Detektionsgebiet iiber der Oberfliche gefiihrt. Aus den erhalte-
nen Desorptionsspektren folgen viele Informationen iiber die Dynamik des
Desorbates: Die zustandsaufgeloste Rotationsausrichtung der CO-Molekiile
wird in zwei Messungen der Rotationsvibrationslinien mit zueinander senk-
rechten Polarisationen des Nachweislasers bestimmt. Die Lateralgeschwindig-
keitsverteilung der CO-Molekiile wird mittels DOPPLER-Spektroskopie der
Rotationsvibrationslinien zustandsaufgelost gemessen. Durch eine definier-
te Flugzeit zwischen Desorption und Detektion werden diese Groflen zudem
nach der Desorptionsgeschwindigkeit aufgelost.



4.1. EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN 61

Rovibronische Anregung im REMPI-Nachweis

Der Nachweis der CO-Molekiile erfolgt in einem (14 1") REMPI-Proze8 iiber
die B'Y* « X!'¥*-Anregung. Parallele Ubergiinge (X « %, IT « 1II, ...)
sind durch ein X-artiges elektrisches Dipolmoment g gekennzeichnet, das
nur eine Komponente entlang der Molekiilachse aufweist. Fiir senkrechte
Uberginge (II « ¥, A — II, ...) hingegen verhilt sich das elektrische
Dipolmoment II-artig und hat daher nur Komponenten senkrecht zur Mo-
lekiilachse [84].

H n u

Abbildung 4.2: Klassische Richtungsbeziehung vom Dipolmoment g des elek-
tronischen Ubergangs und dem Drehimpulsvektor J: paralleler Ubergang mit
P- oder R-Zweig (rechts), senkrechter Ubergang mit P- oder R-Zweig (mittig)
bzw. Q-Zweig (links) [85].

Im klassischen Grenzfall wird der Drehimpulsvektor J vom Rotations-
drehimpuls dominiert und steht daher senkrecht auf der Rotationsebene des
Molekiils. Dann folgen aus der Vektorbeziehung zwischen Dipolmoment und
Drehimpulsvektor, wie in Abb. 4.2 illustriert, die Dipolauswahlregeln fiir die
erlaubten Rotationsiibergéinge. Da das Dipolmoment fiir parallele Ubergéinge
mit dem Molekiil rotiert kann ein elektromagnetisches Wechselfeld an die Ro-
tation ankoppeln mit den bekannten Auswahlregeln AJ = —1 (P-Zweig)
bzw. AJ = +1 (R-Zweig) (Abb. 4.2, links). Gleiches gilt fiir senkrechte
Uberginge, wenn eine Komponente des Dipolmoments in der Rotationsebe-
ne des Molekiils liegt (Abb. 4.2, mittig). Dariiber hinaus kann in senkrech-
ten Ubergingen eine Komponente entlang des Drehimpulsvektors auftreten.
Eine solche Komponente des Dipolmoments ist raumfest und &dndert seine
Richtung mit der Rotation des Molekiils nicht. Deshalb kann ein elektroma-
gnetisches Wechselfeld nicht daran ankoppeln, was auf die zusétzliche Aus-
wahlregel AJ = 0 (Q-Zweig) fithrt (Abb. 4.2, rechts). Die hier vollzogene
Trennung von elektronischer und Rotationsanregung stellt eine stark verein-
fachte Schematisierung dar und kann nicht das Auftreten von Q-Zweigen in
parallelen Ubergéingen zwischen nicht Y-artigen Zustinden erkldren. Diese
Darstellung veranschaulicht jedoch genau die Charakteristik des betrachte-
ten 'Y — 'S -Ubergangs, da ohne elektronischen Bahndrehimpuls und Spin
der Gesamtdrehimpuls exakt gleich dem Rotationsdrehimpuls ist. Fiir eine
detailliertere Beschreibung sei auf die Literatur verwiesen [84, 86].
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Rotationsausrichtung des Desorbates

Der verwendete Zwei-Photonen-Prozefi des REMPI-Nachweises ist in der
Ionisation geséttigt [77]. Damit wird der Prozef unabhéngig vom lonisa-
tionsschritt und kann im Anregungsschritt als Ein-Photonen-Absorption be-
schrieben werden [87,88]. Deshalb ist die REMPI-Intensitéit proportional
zum Quadrat |, - p|? des Skalarprodukts aus raumfestem Polarisationsvek-
tor €, des Nachweislasers und molekiilfixiertem Dipolmoment p des elek-
tronischen Ubergangs [89,90]. In der klassischen Darstellung der Rotation
des Molekiils ist dieses Skalarprodukt proportional zum Kosinus des Winkels
zwischen beiden Vektoren. Abb. 4.3 zeigt das mit dem Molekiil rotierende
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Abbildung 4.3: Die EULER-Winkel {y, 0, ¢} iiberfiihren das rotierende Mo-
lekiilsystem {z, y, z} in das raumfeste Laborsystem {X, Y, Z}. Dabei sind
die Molekiilachse und der Drehimpulsvektor J der y bzw. z-Achse, die Ober-
flichennormale der Z-Achse zugeordnet. Der Nachweislaser wird parallel oder
senkrecht zur Oberflachennormale polarisiert. Die Ausrichtung der zugehori-
gen Polarisationsvektoren elrl) und eé ist durch die Z- bzw. X-Achse gegeben.

Koordinatensystem {z, y, 2z} und das raumfeste Laborsystem {X, Y, Z} des
Nachweislasers. Die beiden Koordinatensysteme werden durch Rotationen
um die EULER-Winkel {y, 0, ¢} aufeinander abgebildet. Im Molekiilsystem
werden die Molekiilachse und der Drehimpulsvektor der y- bzw. z-Achse, im
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Laborsystem die Oberflichennormale der Z-Achse zugewiesen. Mit diesen
Festlegungen folgt die gemessene REMPI-Intensitét

27 ™ 27
s [ lew ul pi0.0) dy sinvava (4.1)
0 0 0

aus der klassischen Drehimpulsverteilung p; (1, ¢) der Molekiile im Laborsy-
stem [90,91]. Anschaulich wird dabei iiber die Rotation des Molekiils in y
und anschliefend tiber alle Richtungen {¢, ¢} im Laborsystem gemittelt.

Als zusétzliche Vereinfachung wird eine um die Oberflichennormale dreh-
symmetrische Drehimpulsverteilung angenommen

k
1 X 2k+1 k), -
(V) = — E A P ¥ 4.2

die in LEGENDRE-Polynomen Py (cos ) entwickelt werden kann [85]. Die Ent-
wicklungskoeffizienten Aék) sind die axialen Terme der Orientierungs- und
Ausrichtungsparameter Agk) mit Rang £ und Komponente g. Die axialen
Parameter A(()k) beschreiben die Anisotropie der Drehimpulsverteilung im
polaren Winkel ¢, die nichtaxialen Parameter Agk) mit ¢ # 0 zudem im
azimuthalen Winkel ¢. Abb. 4.4 illustriert dabei die Unterscheidung von
Orientierung und Ausrichtung. Die Orientierungsparameter (mit ungeradem
Rang k) charakterisieren eine Polarisation des Drehimpulsvektors J beziiglich
seiner vorzeichenbehafteten Richtung und somit des Drehsinns der Rotation
(Abb. 4.4, links). Im Gegensatz dazu beschreiben die Ausrichtungsparameter

AY : k ungerade AY : k gerade
z z
J +J
Y Y
X X

Abbildung 4.4: Orientierungs- und Ausrichtungsparameter A,(Jk). Die Vertei-
lung der vorzeichenbehafteten Richtung des Drehimpulsvektors J wird durch
die Orientierungsparameter (Rang k ungerade) ausgedriickt (links). Dagegen
wird die Verteilung der vorzeichenlosen Ausrichtung des Drehimpulsvektors J
durch die Ausrichtungsparameter (Rang k gerade) wiedergegeben (rechts).
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(mit geradem Rang k) eine Polarisation des Drehimpulsvektors J beziiglich
seiner vorzeichenlosen Ausrichtung und folglich der Lage der Rotationsebene
(Abb. 4.4, rechts) [85]. Eine quantenmechanische Beschreibung der Dreh-
impulsverteilung mit Orientierungs- und Ausrichtungsparametern wird in
Abschnitt 4.8.1 entwickelt.

Der REMPI-Prozefl mit geséttigter lonisation kann die Entwicklung der
Drehimpulsverteilung (4.2) nur bis zum Rang kp.x = 2 auflésen. In der
REMPI-Intensitdt (4.1) ist der quadratische Term im Dipolmoment maxi-
mal vom Rang k = 2. Folglich werden alle Terme mir Rang £ > 2 we-
gen der Orthogonalitit der LEGENDRE-Polynome aus der REMPI-Intensitét
herausprojiziert. Entsprechend seiner Symmetrie koppelt linear polarisiertes
Licht nur an die Ausrichtung der Drehimpulsverteilung, zirkular polarisiertes
Licht dagegen an deren Orientierung. Deshalb beschrankt sich die Entwick-
lung der Drehimpulsverteilung (4.2) fiir den verwendeten REMPI-Nachweis
schlieBlich auf die Terme des Monopols und Quadrupols £ = 0 bzw. k = 2.
Dabei gibt das Monopolmoment AOO) (j) = n(j) die Besetzung des Drehim-
pulszustands j an. Das Quadrupolmoment hingegen

27 ™
AP () =2 /0 /0 p; (1) Py(cos ) sin 9ddd dp (4.3)

ist ein quantitatives Maf§ fiir die Rotationsausrichtung der Molekiile. Der
Faktor Zwei sowie der entsprechende Faktor Einhalb in der Entwicklung (4.2)
fiir k = 2 geht auf eine historisch begriindete Konvention nach Fano und
Macek zuriick [92].

Um das Quadrupolmoment zu erhalten, werden zwei REMPI-Intensitiaten
der Rotationsvibrationslinien bestimmt. Die Intensitdt /) wird mit parallel
zur Oberflachennormale polarisiertem Licht gemessen, die Intensitéat I, da-
gegen mit senkrecht zur Oberflichennormale polarisiertem Licht. In Abb. 4.3
sind die zugehorigen Polarisationsvektoren srl) und sé der Z- bzw. X-Achse
des Laborsystems zugeordnet. Fiir den im REMPI-Nachweis ausgenutzten
1) — 1% -Ubergang ist das Dipolmoment entlang des Molekiils und somit der
y-Achse ausgerichtet. Folglich sind die Skalarprodukte sL',~ p und eé- [ propor-
tional zu den Richtungskosinussen @z, bzw. @x,. Mit der expliziten Form der
Richtungskosinusse aus Anhang B und der Entwicklung der Drehimpulsver-
teilung (4.2) in Monopol und Quadrupol lassen sich die REMPI-Intensitéten
Iy und I, via Gl. (4.1) formal bestimmen. Dann folgt aus den resultierenden
Ausdriicken die Polarisationsanisotropie

Li—-1,. 1,

=1 e = 0 (4.4)

als Vielfaches des beziiglich der Besetzung renormierten Quadrupolmoments.
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Abb. 4.5 zeigt die Abhingigkeit des so erhaltenen Quadrupolmoments
vom Drehimpulszustand fiir desorbierende CO-Molekiile, die im Vibrations-
grundzustand mit verschiedenen Desorptionsgeschwindigkeiten nachgewiesen
werden. Die Einblendung erklért die anschauliche Bedeutung des Quadrupol-
moments. Ein positiver Wert zeigt eine vorzugsweise Ausrichtung des Dreh-
impulsvektors entlang der Oberflichennormale an, die Molekiile desorbie-
ren mit einer Helikopterrotation. Ein negativer Wert weist eine vorzugsweise
Ausrichtung des Drehimpulsvektors senkrecht zur Oberflichennormale aus,
die Molekiile desorbieren mit einer Wagenradrotation. In der klassischen Be-
schreibung liegt der Wert des Quadrupolmoments zwischen —1 und +2.
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Abbildung 4.5: Experimentell gefundene Rotationsausrichtung der CO-
Molekiile nach laserinduzierter Desorption von der CryO3(0001)-Oberfléche
im Vibrationsgrundzustand. Ein positives/negatives Quadrupolmoment zeigt
eine vorzugsweise Helikopter- bzw. Wagenradrotation der desorbierenden
Molekiile an. Gezeigt ist die Abhéngigkeit des Quadrupolmoments vom Dreh-
impulszustand j fiir einen langsamen (Dreiecke: v4es = 340m/s) und einen
schnellen (Punkte: vqes = 1160 m/s) Desorptionskanal.
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Allgemein wird fiir kleine Drehimpulszustinde ein positives, fiir grofe
Drehimpulszusténde ein negatives Quadrupolmoment beobachtet. Die CO-
Molekiile desorbieren daher bei geringer Rotationsanregung bevorzugt in
einer Helikopterbewegung, bei starker Rotationsanregung in einer Wagen-
radbewegung. Dabei ist die Polarisationsamplitude des Quadrupolmoments
im schnellen Desorptionskanal (vqes = 1160m/s) groBer als im langsamen
Desorptionskanal (vges = 340 m/s). Zudem erfolgt fiir die kleine Desorptions-
geschwindigkeit der Nulldurchgang des Quadrupolmoments und damit der
Ubergang von Helikopter- zur Wagenradbewegung beim Drehimpuls j & 10.
Fiir die grofle Desorptionsgeschwindigkeit &ndert sich der Charakter der Ro-
tationsbewegung hingegen um den Drehimpuls j ~ 30.

Lateralgeschwindigkeitsverteilungen des Desorbates

Um laterale Geschwindigkeitsverteilungen zu bestimmen, werden die einzel-
nen Rotationvibrationslinien der Desorptionsspektren in Form und Breite
aufgelost gemessen. Dazu wird die spektrale Auflosung des Nachweislasers
auf Av = 0.04cm™! verfeinert. Der einzig signifikante Beitrag zur Linien-
verbreiterung ist durch DOPPLER-Verschiebung gegeben [75]. Die Verschie-
bung v — 75y der Rotationsvibrationslinie bei der Wellenzahl 7, ist folglich
proportional zur Lateralgeschwindigkeit vy, der Molekiile entlang des Nach-
weislasers. Die resultierenden DOPPLER-Profile der Rotationsvibrationslinien
konnen somit leicht iiber die DOPPLER-Beziehung

v — 7y = g (4.5)

¢

mit der Lichtgeschwindigkeit ¢ in Lateralgeschwindigkeitsverteilungen iiber-
fithrt werden. Abb. 4.6 illustriert die gemessenen DOPPLER-Profile fiir CO-
Molekiile, die im Vibrationsgrundzustand desorbieren. Dabei sind sowohl
DopPPLER-Verschiebung als auch Lateralgeschwindigkeit bezeichnet. Fiir den
Drehimpulszustand j = 12 wird die Abhéngigkeit des DOPPLER-Profils von
der Desorptionsgeschwindigkeit gezeigt (Abb. 4.6, links), fiir die Desorpti-
onsgeschwindigkeit v4es = 1160m/s die Abhéngigkeit vom Drehimpulszu-
stand (Abb. 4.6, rechts). Die DOPPLER-Profile sind unabhéngig von Desorp-
tionsgeschwindigkeit und Drehimpulszustand durch eine einfache Peakstruk-
tur gekennzeichnet und unterscheiden sich nur unwesentlich in der Halb-
wertsbreite und der totalen Breite. Die resultierende mittlere und maxi-
male Lateralgeschwindigkeit der CO-Molekiile betriagt v = 430m/s bzw.
v =900 m/s. Lediglich fiir kleinere Desorptiongeschwindigkeiten wird die
Breite der DOPPLER-Profile geringfiigig kleiner. Dies kann jedoch durch die
geometrische Anordnung des Nachweises bedingt sein, die nur die Detektion
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Abbildung 4.6: Experimentell erhaltene DOPPLER-Profile der CO-Molekiile
nach laserinduzierter Desorption von der CroO3(0001)-Oberfldche im Vibra-
tionsgrundzustand. Neben der gemessenen DOPPLER-Verschiebung ist auch
die zugehorige Lateralgeschwindigkeit angegeben. Links ist die Abhéngig-
keit des Profils fiir den Drehimpulszustand j = 12 von der Desorp-
tionsgeschwindigkeit vqes gezeigt: 145 m/s (oberste Kurve), 340m/s, 480 m/s,
650m/s, 1160m/s, 1930m/s (unterste Kurve). Rechts ist die Abhéngigkeit
des Profils fiir die Desorptionsgeschwindigkeit v4es = 1160 m/s vom Drehim-
pulszustand dargestellt: j = 8 (obere Kurve) und j = 31 (untere Kurve).

innerhalb eines Kegels von £30° um die Oberflichennormale ermoglicht [75].
Bei kleineren Desorptionsgeschwindigkeiten werden folglich nicht mehr al-
le desorbierenden CO-Molekiile detektiert. Dies miifite sich in einem cut-off
an den Flanken der DOPPLER-Profile zeigen. Durch das kleine Signal-zu-
Rausch-Verhéltnis der Messung ist jedoch ein solcher Abfall der Intensitéat
nicht mehr auflésbar.
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Im néchsten Abschnitt wird fiir die nachfolgenden, theoretischen Unter-
suchungen die Symmetrie der adsorbierten CO-Molekiile bestimmt.

4.2 Symmetrie des CO-Adsorbates

Die Symmetrie einer Oberfliche wird im Rahmen der allgemeinen Gruppen-
theorie durch 2D Raumgruppen charakterisiert [93]. Fiir planare Objekte, wie
Oberflachen, sind die Symmetrieoperationen auf Drehungen um Achsen, die
senkrecht auf der Objektfliche stehen, und Spiegelungen an Spiegellinien, die
in der Objektflache liegen, beschrankt. Aufgrund der Translationssymmetrie
treten zudem noch Gleitspiegelungen an Gleitlinien auf.

Jeder 2D Raumgruppe ist eine korrespondierende Punktgruppe zugeord-
net. Somit wird eine gegebene Oberfliche neben der 2D Raumgruppe auch
nach einer Punktgruppe Gy, der Ordnung hg,, klassifiziert, die die gesamte
Punktsymmetrie der Oberfliche beschreibt. Adsorbiert ein einzelnes Molekiil
auf der Oberflache, wird der Adsorptionsplatz ausgezeichnet und die Transla-
tionssymmetrie gebrochen. Folglich wird die 2D Raumgruppe der Oberfléche
auf eine lokale Punktgruppe Gio,e C Ggye der Ordnung hy,. reduziert, die die
lokale Symmetrie des Adsorbates charakterisiert. In der Realitét adsorbiert
jedoch eine grofie Anzahl von Molekiilen auf der Oberflache, es bildet sich
ein Adsorbatensemble. Umfafit die lokale Symmetrie des Adsorbates nicht die
gesamte Punktsymmetrie der Oberfliche, also G, C Ggy,, existieren dqui-
valente Adsorptionsplitze auf der Oberfliche entsprechend der bisher nicht
beriicksichtigten Punktsymmetrie. Bei Adsorption in lokaler Ordnung auf ei-
ner wohldefinierten Oberfldche werden diese dquivalenten Adsorptionsplétze
statistisch mit gleicher Wahrscheinlichkeit von den Molekiilen besetzt. Un-
ter diesen Voraussetzungen besitzt das Adsorbat iiber die lokale Symmetrie
hinaus eine Ensemblesymmetrie. Gruppentheoretisch wird ein solches Adsor-
batensemble durch eine Zerlegung der Punktgruppe der Oberflache

Gsur - G’loc + agnsGloc + -+ agnsGloc (46)

in Nebenklassen beziiglich der lokalen Punktgruppe Gy, beschrieben [94,95].
Dabei reprasentieren die n = hgy,/ho. Nebenklassen die dquivalenten Ad-
sorptionsplitze, die durch die Symmetrieoperationen a’ , (i = 1,...,n) der
Ensemblesymmetrie aufeinander abgebildet werden. Fiir die triviale Neben-
klasse Gioc in Gl. (4.6) wird die Identitéitsoperation al ., = F weggelassen.
Folglich wird dem Adsorbat die vollstéindige Punktsymmetrie der Oberfliche
auferlegt, und dementsprechend auch allen Observablen integrierender Mef3-
methoden, die gleichméfBig iiber alle Adsorptionspléitze mitteln und diese

Symmetrie nicht verletzen.
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Das Adsorbat auf einer Oberfliche kann sowohl lokale als auch Ensem-
blesymmetrie beziiglich der Drehung besitzen, da die Punktgruppe C; einer
f-zdhligen Drehsymmetrie echte Untergruppen enthalten kann. Im Falle der
Spiegelung hingegen zeigt das Adsorbat entweder lokale oder Ensemblesym-
metrie, denn die Punktgruppen c! (1t =1,...,f), die zu einer f-zdhligen
Drehachse gehoren, haben keine echten Untergruppen.

Abbildung 4.7: Lokale c Symmetrie und C3 Ensemblesymmetrie der CO-
Molekiile des Adsorbat-Substrat-Systems CO/Cr,03(0001).

Die Anwendung dieser Symmetriebetrachtung auf CO-Molekiile, die auf
einer Cro03(0001)-Oberflache adsorbieren, ist in Abb. 4.7 illustriert. Wird die
Asymmetrie der Cr-Kationen in den unteren Lagen vernachléssigt, zeigt die
Oberflache trigonale p31lm Raumsymmetrie (Hermann-Mauguin-Notation),
der die C3, Punktsymmetrie (Schoenflies-Notation) zugeordnet ist. Dieses
Strukturmodell geht aus Low-Energy Electron Diffraction (LEED) und FElec-
tron Energy Loss Spectroscopy (EELS) an der préparierten Oxidoberflache
hervor [80]. Das einzelne, auf der Oberflache adsorbierte CO-Molekiil zeigt
lokale OV Symmetrie. Da in den Experimenten mit Belegungen unterhalb
einer Monolage gearbeitet wird, haben die CO-Molekiile eine lokale Ordnung
auf der wohldefinierten Oxidoberfliche. Deshalb besteht das CO-Adsorbat
aus drei unterschiedlich orientierten #dquivalenten Molekiilensembles. Somit
zeigt das gesamte CO-Adsorbat eine C'5 Ensemblesymmetrie. Die gruppen-
theoretische Beschreibung dieses Adsorbatensembles ist durch die Zerlegung
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der Punktgruppe der Oberfliche
C;, = CV 4 cyclV) 4 o2V (4.7)

in Nebenklassen nach der lokalen C” Punktgruppe mittels der Drehun-
gen {CY = E,C} C2} der Ensemblesymmetrie gegeben. Folglich zeigt das
CO-Adsorbat die vollsténdige Punktsymmetrie der CroO3(0001)-Oberfléche.

4.3 Modell der Photodesorption

Der Prozess der laserinduzierten Desorption wird im Rahmen der jumping
wave packet Methode fiir ein Zweizustandsmodell untersucht [96, 97]. Abb. 4.8
zeigt das Prinzip einer solchen Beschreibung fiir ein eindimensionales Sy-
stem, das nur von der Desorptionskoordinate Z abhéngt. Ausgangspunkt der
Simulation ist ein Wellenpaket aus Vibrationzustédnden des elektronischen
Grundzustands, das einer BOLTZMANN-Verteilung bestimmter Temperatur
entspricht. Der Desorptionslaserpuls regt den Adsorbat-Substrat-Komplex
elektronisch an: Das Wellenpaket wird iiber eine FRANK-CONDON-Anregung
in den elektronisch angeregten Zustand versetzt. Aufgrund der verdnder-
ten Topologie (Gleichgewichtsabstand, Energiegradienten, ...) gewinnt das
Wellenpaket wéhrend der Zeitentwicklung im angeregten Zustand kinetische
Energie. Nach einer bestimmten Residenzlebensdauer wird das Wellenpaket
instantan in den Grundzustand zuriickversetzt. In der nachfolgenden Zeit-
entwicklung des Wellenpaketes kann die im angeregten Zustand gesammelte
kinetische Energie zur Uberwindung der Dissoziationsbarriere D, genutzt
werden. Schliellich bleibt ein bestimmter Teil des Wellenpaketes in der Po-
tentialmulde des Grundzustands gebunden; das Molekiil verharrt im adsor-
bierten Zustand auf der Oberfldche. Ein anderer Teil iiberwindet den Poten-
tialwall und bewegt sich frei von potentieller Energie in positiver Z-Richtung;
das Molekiil 16st sich von der Oberfliche und desorbiert. Die Norm dieser
Wellenpaketanteile reprisentiert die Wahrscheinlichkeit fiir den einen bzw.
anderen Reaktionskanal.

Eine realistische Beschreibung der Relaxation der elektronischen Anre-
gung wird durch eine Lebensdauermittelung erreicht. Dabei wird ein Ensem-
ble von ny,., Quantentrajektorien mit verschiedenen Residenzlebensdauern ¢,
bestimmt. Eine solche Quantentrajektorie geht aus der gegebenen Startwel-
lenfunktion ¢ (0) durch die Propagation

W(t,t,) = exp(—1iHy (t — t,)) exp(—iHexty, )10(0) (4.8)

hervor, wobei den HAMILTON-Operatoren jflgr und H,, nach GI. (2.13) die
elektronischen Potentialflichen des Grundzustands Vi, bzw. angeregten Zu-
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Abbildung 4.8: Modell der laserinduzierten Desorption mit zwei elektroni-
schen Zusténden in einer eindimensionalen Beschreibung: Nach der vertikalen
Anregung durch den Desorptionslaserpuls sammelt das Molekiil kinetische
Energie im angeregten Zustand, die nach der Relaxation in den Grundzu-
stand fiir die Uberwindung der Dissoziationsbarriere D, ausreichen kann:
Das Molekiil desorbiert.

stands Vg zugeordnet sind. Der Wellenfunktionsanteil ¥4 (¢, t,,), der wiahrend
der Propagation im Grundzustand den Wechselwirkungsbereich verlait und
daher das desorbierende Molekiil darstellt, wird fortlaufend auf ein asymp-
totisches Gitter iibertragen. Im Anhang A wird der dazu verwendete Git-
terwechsel eingehend beschrieben [98]. Die einzelne Quantentrajektorie wird
bis zur Propagationszeit ¢ verfolgt, nach der das Desorptionsereignis mit
der vollstdndigen Trennung der Wellenpaketanteile im Wechselwirkungs- und
asymptotischen Bereich abgeschlossen ist. Die aus dem Ensemble von Quan-
tentrajektoren resultierenden, asymptotischen Wellenfunktionen 4 (t,) die-
nen als ZustandsgroBen des Desorbates fiir die Lebensdauermittelung von
Observablen.

Die Anteile des Erwartungwertes einer Observablen O aus den Wellen-
funktionen 14 (¢,,) werden beziiglich eines exponentiellen Zerfallsgesetzes in-
kohérent gemittelt. In der Bildung des Erwartungswertes

Sy exp (=) (walOfua)

tres

Sy exp (=) (valva)

<O> (tres) = (49)

tres

werden somit die Anteile der verschiedenen Quantentrajektorien mit dem
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exponentiellen Faktor exp(—t, /t.s) gewichtet. Die Resonanzlebensdauer ¢,
ist als spektroskopische Lebensdauer des elektronisch angeregten Zustands
zu interpretieren und geht als ortsunabhéngiger Parameter in die Mittelung
ein. Der gemittelte Erwartungwert konvergiert fiir eine hinreichend kleine
Schrittweite der Residenzlebensdauer At = t,,,1 — ¢, und eine in Abhéngig-
keit von der Resonanzlebensdauer ¢, entsprechend grof3 gewdhlte maximale
Residenzlebensdauer ng,,At.

Die eingefiihrte jumping wave packet Methode mit Lebensdauermittelung
ist der Losung der LIOUVILLE-VON NEUMANN-Gleichung in einer entspre-
chenden Dichtematrixbeschreibung des Zweizustandsmodells dquivalent [99].
Der numerische Aufwand fiir die Beschreibung der Kerndynamik infolge ei-
ner elektronischen Anregung wird damit enorm reduziert: Statt der qua-
dratisch mit der Darstellung skalierenden Dichtematrix wird ein Ensemble
unabhéngiger Wellenfunktion propagiert, die linear mit der Darstellung ska-
lieren. Dadurch wird eine hochdimensionale Beschreibung des Photodesorp-
tionsprozesses iiberhaupt erst moglich. Uber das Modell der vollstéandigen
Anregung mit exponentiellem Zerfall hinaus kann das Desorptionslaserfeld
in Dipolndherung und die Relaxation iiber Kopplung an dissipative Frei-
heitsgrade behandelt werden [100, 101]. Eine solche Wellenpaketdynamik ist
einer entsprechenden Dichtematrixpropagation numerisch iiberlegen, erlaubt
jedoch auch nur eine niederdimensionale Beschreibung [102].

Im néchsten Abschnitt werden die Potentialflichen der an der Laseran-
regung beteiligten elektronischen Zustéinde des Adsorbat-Substrat-Systems
CO/Cry03(0001) diskutiert.

4.4 Potentialflichen

Um die im Abschnitt 4.1 vorgestellten, experimentellen Untersuchungen zur
Photodesorption der CO-Molekiile theoretisch zu modellieren, werden im
Rahmen von quantenchemischen Clusterrechnungen multidimensionale, elek-
tronische Potentialflichen des Adsorbat-Substrat-Systems CO/Cr,03(0001)
bestimmt [83, 103, 104]. Dabei wird die CryO3(0001)-Oberfliche durch einen
negativ geladenen CryOY -Cluster reprisentiert, der alle Adsorptionsgeome-
trien entlang der kurzen Cr-Cr-Achse der Oberfliche beriicksichtigt. Dieser
Cluster ist in ein ausgedehntes Punktladungsfeld eingebettet, das den Rest
der Oberfliche darstellt. In dem Clustermodell wird die C'3, Symmetrie der
Cry03(0001)-Oberflache auf die lokale oM Symmetrie eines Adsorptionsplat-
zes reduziert (siehe Abschnitt 4.2).

In Abb. 4.9 ist das CO-Molekiil iiber dem CrgOg'—Cluster mit den aktiven
Koordinaten der 4D Potentialflichen gezeigt. Die Desorptionskoordinate Z
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Abbildung 4.9: Koordinatendarstellung der Dynamik des CO-Molekiils
auf der Cry03(0001)-Oberfliche, die durch den CroOf -Cluster repriisentiert
wird. Als aktive Koordinaten werden die Desorptionskoordinate Z, der po-
lare und der azimuthale Winkel ¥ bzw. ¢ und die laterale Koordinate X
entlang der Cr-Cr-Achse des Clusters betrachtet.

ist notwendig, um das Desorptionsereignis prinzipiell zu beschreiben. Die
Winkel ¢ und ¢ der Rotation des CO-Molekiils sind fiir die Analyse der Ro-
tationsausrichtung erforderlich. Mit der lateralen Koordinate X entlang der
Cr-Cr-Achse kann die Lateralgeschwindigkeitsverteilung des CO-Molekiils
bestimmt werden. Aus systematischen Untersuchungen der Adsorptionsgeo-
metrie des CO-Molekiils geht hervor, dafl diese laterale Richtung die stérkste
Topologie mit den gréfiten Energiegradienten erfaft. Eine Verschiebung in
der lateralen Koordinate Y senkrecht zur Cr-Cr-Achse fithrt allgemein zu
einer Verkleinerung der Bindungsenergie ohne starke Kopplung an die rest-
lichen Koordinaten [83,104]. Deshalb wird fiir die 4D Potentialflichen die
Bewegung des CO-Molekiils auf die Cr-Cr-Achse eingeschrankt (Y = 0a.u.).
Die radiale Koordinate r des C-O-Abstands wird auf den Gleichgewichts-
abstand rg = 2.132a.u. des CO-Molekiils in der Gasphase fixiert, da weder
die Adsorption noch die elektronische Anregung durch den Desorptionlaser
diesen Abstand stark dndern [83,104]. Entsprechend dieser Beschréinkung
werden zum Vergleich experimentelle Ergebnisse fiir den Vibrationsgrund-
zustand v = 0 herangezogen (vgl. Abschnitt 4.1). Die favorisierte Koordi-
natendarstellung {7, X, 9, ¢} ermoglicht zudem, die zustandsaufgelost ge-
messenen Groflen auch theoretisch differentiell zu betrachten: die Rotati-
onsausrichtung in Abhéngigkeit von der Desorptionsgeschwindigkeit und die
Lateralgeschwindigkeitsverteilung als Funktion der Rotationsanregung bzw.
der Desorptionsgeschwindigkeit.

Der X 'Y *t-Grundzustand des adsorbierten CO-Molekiils wird in Restric-
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ted Open shell Hartree-Fock (ROHF) Nédherung bestimmt, um die ungepaar-
ten d-Elektronen der Cr-Kationen des Clusters geeignet zu beschreiben. Die
Beitrége zur Bindung an die Oberfldche sind durch elektrostatische Wechsel-
wirkung und PAULI-Repulsion gegeben und werden auf diesem Néherungsni-
veau addquat beschrieben. Elektronenkorrelation als entscheidender Beitrag
zur Bindung wird in Multiconfiguration Coupled Electron Pair Approxima-
tion (MCCEPA) Rechnungen an ausgesuchten Adsorptionsgeometrien aus-
geschlossen. Die resultierende Gleichgewichtskonfiguration des CO-Molekiils
auf der Oberfliche {Z = 4.5a.u.,, X = 3.9a.u., ¥ = 128°, ¢ = 180°} ist schon
in Abb. 4.9 illustriert. Das CO-Molekiil adsorbiert entlang der Cr-Cr-Achse
zwischen zwei Cr-Kationen in stark geneigter Bindungsgeometrie. In dieser
O3-hollow Position befindet sich das C-Atom auf dem dreizédhligen Zwischen-
platz der O-Anionen, wiahrend das O-Atom iiber dem koaxialen O-Anion
liegt. Das globale Energiemimimum E2° = —22kJ/mol = —0.0084a.u.
(ROHF) bei der Gleichgewichtskonfiguration ist kleiner als der experimentell
gefundene Wert von -43 kJ/mol. Diese Abweichung wird durch Einbeziehung
der Elektronenkorrelation (MCCEPA) um 6 kJ/mol verringert. Zudem wird
die VAN-DER-WAALS-Anziehung zwischen Molekiil und Oberfliche nicht ex-
plizit beriicksichtigt, die abgeschétzt 5kJ/mol zur Bindung beitréigt [83].

Als angeregter Zustand wird die interne Anregung bo — 27* des CO-
Molekiils betrachtet, die auf einen a3Il- oder A 'II-Zustand fiihrt. Im Ver-
gleich mit der Energie des Desorptionslasers von 6.4 eV betragen die Anre-
gungsenergien dieser Zustéinde 6.0 bzw. 8.0 eV in der Gasphase [104]. In einem
Dipoliibergang ist die Besetzung des Triplett-Zustands im Gegensatz zum
Singlett-Zustand wegen Anderung des Spins verboten. In dem komplizierten
DIET-Proze3 werden jedoch wahrscheinlich beide Zustédnde populiert, der
Triplett-Zustand durch indirekte Anregung iiber Elektron-Loch-Paare. Da
sich die Topologien der Potentialflichen beider Zusténde aufgrund des unge-
paarten Spins nur gering unterscheiden, wird exemplarisch die Potentialfliche
des a3TI-Zustands bestimmt [104]. Die CO-Anregung 50 — 27* ist aufgrund
der Population des zweifach entarteten 27*-Orbitals nicht mehr mit dem
Ansatz einer SLATER-Determinante darstellbar. Deshalb wird der angereg-
te a3Il-Zustand in Complete Active Space Self-Consistent Field (CASSCF)
Néherung berechnet. Der aktive Raum schliefit dabei neben den an der An-
regung beteiligten Orbitalen 5o, 27* auch die einfach besetzten 3d-Orbitale
der Cr-Kationen des CryO -Clusters ein.

Abb. 4.10 zeigt die Z-X-Abhéngigkeit (links) und die ¥-p-Abhéngigkeit
(rechts) des X 12 T-Grundzustand (unten) bzw. des angeregten a *II-Zustand
(oben) an Schnitten in der Gleichgewichtskonfiguration der restlichen Koor-
dinaten. Der Grundzustand zeigt in der Desorptionskoordinate den typischen
Bindungsverlauf und in der lateralen Koordinate die Periode 9.362 a.u. der
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Abbildung 4.10: Schnitte der 4D Potentialflichen des X 'Y "-Grundzustands
(unten) und des angeregten a *II-Zustands (oben) von CO auf CryO3(0001).
Die Darstellungen zeigen jeweils die Z-X-Abhéngigkeit (links) und die 9-¢-
Abhéngigkeit (rechts), wihrend die restlichen Koordinaten auf der Gleichge-
wichtskonfiguration {Z = 4.5a.u., X = 3.9a.u., ¥ = 128°, p = 180°} festge-
halten werden. Beim Grundzustand ist das globale Minimum der Gleichge-

wichtskonfiguration, beim angeregten Zustand der entsprechende FRANCK-
CoNDON-Punkt (FC) gekennzeichnet.
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Einheitszelle. In der ¥-¢-Abhéngigkeit ist neben dem markierten globalen Mi-
nimum der Oz-hollow Position ein lokales Mimimum E%°¢ = —15kJ/mol =
—0.0057 a.u. bei ¢ = 0° erkennbar. In der zugehorigen O-ontop Position ad-
sorbiert das CO-Molekiil nahezu flach liegend um 180° gedreht. Die beiden
Minima sind durch eine Barriere von 40 kJ/mol = 0.0152 a.u. getrennt.

Der FRANCK-CONDON-Punkt auf dem angeregten a *II-Zustand befindet
sich auf einem in Z-Richtung abfallenden Sattel der X-Koordinate. Wéhrend
fiir kleinere X-Werte der Gradient zu grofleren Z-Werten erhalten bleibt,
wird dagegen fiir groflere X-Werte ein Abfall zu kleineren Z-Werten beob-
achtet. Das angeregte CO-Molekiil wird somit anfinglich von der Oberfliche
abgestoflen. Bei negativer Verschiebung entlang der Cr-Cr-Achse besteht ein
dghnlich abstoflendes Verhalten, bei positiver Verschiebung hingegen erfiahrt
das CO-Molekiil eine Anziehung durch die Oberfliche. Desweiteren ist der
FRANCK-CONDON-Punkt beziiglich der Winkel ¢ und ¢ durch ein lokales
Maximum gekennzeichnet. Bis auf einen kurzen, lokalen Abfall zu kleineren
¥-Werten wird ein sehr starker Gradient in positiver ¥J-Richtung beobach-
tet. Entsprechend der otV Symmetrie des Clustermodells verlauft der Abfall
im Winkel ¢ symmetrisch zu kleinen bzw. grofieren ¢-Werten. Folglich wird
das angeregte CO-Molekiil durch unterschiedliche Abstoflung des C- bzw. O-
Atoms aufgerichtet und aus der Cr-Cr-Achse gedréngt. Die Darstellung des
angeregten Zustands in Abb. 4.10 zeigt nur den Bereich der Potentialflache,
der fiir die Dynamik innerhalb typischer Residenzlebensdauern ¢, o 10fs
relevant ist. Die Energiegradienten dieses Bereiches werden im Abschnitt 4.6
quantifiziert, der die Dynamik des CO-Molekiils im angeregten Zustand dis-
kutiert.

4.5 Quantendynamische Simulation

Auf den eingefiithrten Potentialflichen wird die laserinduzierte Desorption
der CO-Molekiile von der CryO5(0001)-Oberfliche vierdimensional simuliert.
Die in den néchsten Abschnitten folgende Disskusion der 4D Quantendyna-
mik der desorbierenden CO-Molekiile ist als Vergleich zu vorangegangenen
3D Studien angelegt [47]. Die 3D Simulationen wurden in den Koordina-
ten {Z, 9, p} bei fixierter lateraler Position X, durchgefiihrt. In diesen Un-
tersuchungen konnte die Rotationausrichtung des CO-Desorbates theoretisch
nachvollzogen und erkliart werden [5,6]. Die 4D Simulationen der vorliegen-
den Arbeit beriicksichtigen dariiber hinaus mit der weiteren Koordinate X
die Lateraldynamik der CO-Molekiile. Dadurch wird die zustandsaufgeltste
Betrachtung lateraler Geschwindigkeitsverteilungen méglich, als auch die Un-
tersuchung der Kopplung von Lateral- und Rotationsdynamik. Rechentech-
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nisch zieht die Behandlung des zusétzlichen Freiheitsgrades den mehr als
hundertfachen numerischen Aufwand nach sich, der erst durch die effiziente
Parallelisierung der Quantendynamik zu bewéltigen ist.

Fiir die 4D Simulationen kommt die parallelisierte Implementation auf der
CrAY T3E 600 zum Einsatz. Die Wellenfunktion des desorbierenden CO-
Molekiils wird auf einem Feld {Z, X, p, 9} der Grofle N = 256 x 128 x
128 x 80 = 3.4 x 108 = 5GB dargestellt. In der Splitpropagation der Wel-
lenfunktion erweist sich der Zeitschritt At = 50a.u. = 1.2fs als ausrei-
chend klein, die Dynamik des CO-Molekiils korrekt zu beschreiben. Die Be-
rechnung einer 1.5 ps langen Quantentrajektorie dauert ca. 10 Stunden auf
128 PEs der CrRAY T3E 600. Dabei erreicht die Implementation eine durch-
schnittliche Rechenleistung von ausgezeichneten 100 MFLOPS pro PE. Fiir
die Lebensdauermittelung ist die Berechnung von 70 Quantentrajektorien
notwendig. Insgesamt belduft sich somit die Rechenzeit der Simulation auf
ca. 100000 Stunden. Hinzu kommen vorangehende Rechnungen zur Konver-
genz von Darstellung und Propagation der Wellenfunktion, der Lebensdau-
ermittelung und anschliefende Rechnungen zur Analyse der erhaltenen Re-
sultate. Alle Parameter der Simulation sind in Anhang D aufgefiihrt.

4.6 Dynamik des angeregten CO-Molekiils

Ausgangspunkt der Dynamik im angeregten Zustand ist der Rovibrations-
grundzustand des Adsorbat-Substrat-Systems CO/Cry03(0001), da eine tem-
peraturabhéngige Beschreibung in den 3D Simulationen die Desorptions-
wahrscheinlichkeit als auch die Rotationsausrichtung der desorbierenden CO-
Molekiile nur geringfiigig dnderte [105]. Nur wenige Rovibrationszustinde
sind bei einer Temperatur von 100 K populiert. Zudem sind die signifikant
besetzten Anregungen Vibrationen in der Desorptionskoordinate, die nur eine
kleinen Einflufl auf die betrachteten Observablen haben. Nach der vertikalen
Anregung des Rovibrationsgrundzustands in den angeregten Zustand wird
die Zeitentwicklung des Wellenpaketes bis zu einer Residenzlebensdauer von
4000 a.u. = 97fs verfolgt, da genau dieser Bereich in die Lebensdauermit-
telung der 3D Studien einging. Abb. 4.11 und Abb. 4.12 zeigen Ortsraum-
schnitte des Wellenpaketes in diesem Zeitverlauf an den Erwartungswerten
der nicht aufgelosten Koordinaten. Der dabei verwendete Erwartungswert
im azimuthalen Winkel (¢);/» wird nur iiber den Halbkreis 0—180° abinte-
griert, da der volle Erwartungswert () = 180° geméif der O Symmetrie
des verwendeten Clustermodells trivial ist.

Die Zeitentwicklung des Wellenpaketes im Z-X-Schnitt (Abb. 4.11) und
im ¥-¢-Schnitt (Abb. 4.12) kann in direktem Bezug zu den entsprechenden
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Abbildung 4.11: Zeitverlauf des Wellenpaketes im Z-X-Schnitt bei den Er-
wartungswerten (¢) und (p)q,, fiir die Propagation im angeregten Zustand.
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Abbildung 4.12: Zeitverlauf des Wellenpaketes im 9-¢-Schnitt bei den Er-
wartungswerten (Z) und (X) fiir die Propagation im angeregten Zustand.
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Schnitten der Potentialfliche des angeregten Zustands (Abb. 4.10, oben links
bzw. rechts) diskutiert werden. Im Z-X-Schnitt bewegt sich das Wellenpaket
anfdnglich auf dem Sattel in positive Z-Richtung. Erst nach 44fs ist eine
Bifurkation des Wellenpaketes an dem Stattel in der X-Koordinate erkenn-
bar. Ein kleiner Teil des Wellenpaketes strebt links vom Sattel zu kleineren
X- und gréferen Z-Werten. Der Haupteil des Wellenpaketes entwickelt sich
rechts vom Sattel hin zu gréfleren X-Werten, wobei sich die Bewegung zu
grofferen Z-Werten allméhlich verzogert. Veranschaulicht an Abb. 4.9 wird
somit das angeregte CO-Molekiil vom Cluster abgestoflen und driftet da-
bei zum rechten Cr-Kation. Im 1-¢-Schnitt entwickelt sich das Wellenpaket
schnell entlang des starken Abfalls zu grofleren ¥-Werten, wéihrend es im
Winkel ¢ vergleichsweise langsam zerlduft. Nach Reflexion am Pol 9 = 180°
setzt bei 58 fs eine Riickbewegung des Wellenpaketes zu kleineren 9J-Werten
ein. Hinsichtlich Abb. 4.9 richtet sich folglich das angeregte CO-Molekiil aus
der stark geneigten Geometrie auf und wird dabei aus der Cr-Cr-Achse aus-
gelenkt.
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Abbildung 4.13: Zeitverlauf der Erwartungswerte des Wellenpaketes im Orts-
raum fiir die Propagation im angeregten Zustand: 4D {Z, X, ¥, p} (schwarz)
und 3D {Z,9, ¢} (grau) Simulation.

Abb. 4.13 zeigt vergleichend die Zeitentwicklung der Ortserwartungswerte
des Wellenpaketes im angeregten Zustand fiir 4D und 3D Dynamik. Beziiglich
der Dynamik in der Desorptionskoordinate werden grundsatzlich zwei Bewe-
gungsablaufe unterschieden. Menzel, Gomer und Redhead (MGR) betrachten
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ein Modell mit repulsivem, angeregten Zustand [106, 107]. Der Desorptions-
prozess erfolgt durch kinetische Energie, die das angeregte Molekiil durch die
AbstoBung von der Oberfliche gewinnt. Atoniewicz dagegen schlégt einen
Desorptionsmechanismus vor, der von einem bindenden, angeregten Zustand
mit kleinerem Gleichgewichtsabstand ausgeht [108]. Das angeregte Molekiil
wird in Richtung der Oberflache beschleunigt, nach der Relaxation desor-
biert das Molekiil durch Riickstreuung an der Oberfliche. Der Verlauf des
Erwartungswertes (Z) in der 4D Dynamik kann dem MGR-Modell zugeord-
net werden, das angeregte CO-Molekiil wird stark von der Oberfliche abge-
stoflen. In der 3D Dynamik trifft keiner der beiden Fille zu. Die nur leicht
abstolende Wechselwirkung des angeregten CO-Molekiils mit der Oberfliche
wandelt sich oberhalb von 70 fs in eine sehr schwache Anziehung. Der Verlauf
des Erwartungswertes (X) in der 4D Simulation gibt die laterale Driftbewe-
gung des angeregten CO-Molekiils wieder. Das Verhalten der Erwartungswer-
te (¥) und ()12 ist in 4D und 3D Dynamik qualitativ gleich. Das angeregte
CO-Molekiil wird jedoch in der 4D Simulation nicht so stark aufgerichtet und
aus der Cr-Cr-Achse gedreht.

Abschlielend wird in Abb. 4.14 die Zeitentwicklung der kinetischen Ener-
gie des Wellenpaketes fiir 4D und 3D Simulation verglichen. Das Verhalten
der einzelnen kinetischen Energieanteile korrespondiert allgemein mit dem
Verlauf der Erwartungswerte der zugehorigen Freiheitsgrade: eine starke Zu-
nahme der kinetische Energie entspricht groBen Anderungen der Erwartungs-
werte. Beziiglich der Groflenordnung belaufen sich die kinetischen Energien
der Translation in lateraler Koordinate, Desorptionskoordinate und der Ro-
tation auf 0.005a.u., 0.001 a.u. bzw. 0.01 a.u.. Folglich nimmt das angeregte
CO-Molekiil die kinetische Energie vorzugsweise in anderen Freiheitsgraden
als der Desorptionskoordinate auf. Verglichen mit der 3D Dynamik ist in
der 4D Simulation die kinetische Energie der Translation in der Desorptions-
koordinate um den Faktor Drei gréfer, die kinetische Energie der Rotation
dagegen um ein Drittel kleiner. Die laterale Driftbewegung des angeregten
CO-Molekiils fiihrt daher zu einer Umverteilung der kinetischen Energie in
den verbleibenden Freiheitsgraden.

Zusammenfassung

Die Dynamik des CO-Molekiils im angeregten Zustand ist durch eine gerich-
tete laterale Driftbewegung entlang der Cr-Cr-Achse gekennzeichnet. Uber
dynamische Kopplungen bewirkt diese laterale Dynamik einen MGR-~artigen
Bewegungsablauf in der Desorptionskoordinate. Die Aufrichtbewegung des
angeregten CO-Molekiils und dessen Auslenkung aus der Cr-Cr-Achse werden
via dynamische Kopplung an die laterale Bewegung geschwéicht. Auch mit
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Abbildung 4.14: Zeitverlauf der Erwartungswerte der kinetischen Energie der
Translation in X und Z und der Rotation fiir die Propagation im angeregten
Zustand: 4D {Z, X, 9, ¢} (schwarz) und 3D {Z, 9, ¢} (grau) Simulation.

Beriicksichtigung der lateralen Koordinate macht die kinetische Energie, die
das angeregte CO-Molekiil in der Desorptionskoordinate sammelt, nur einen
Bruchteil der kinetischen Energien aus, die in den anderen Koordinaten auf-
genommen werden. Dies bestétigt die Schlufifolgerung aus den 3D Studien,
dal der Desorptionsmechanismus mafigeblich durch dynamische Kopplung
der Desorptionsbewegung an die restlichen Freiheitsgrade bestimmt wird.

4.7 Desorptionsdynamik

Fiir die konvergierte Beschreibung der desorbierenden CO-Molekiile erweist
sich eine Lebensdauermittelung iiber ny., = 70 Quantentrajektorien mit Re-
sidenzlebensdauern bis zu ng.At = 3500a.u. = 85fs als ausreichend. Da-
bei ist die Schrittweite der Residenzlebensdauer gleich dem Zeitschritt des
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genutzten Splitpropagators (sieche Abschnitt 4.5). Fiir die Quantentrajek-
torie der Residenzlebensdauer ¢, ergibt sich die Desorptionswahrscheinlich-
keit p(t,) = <1/1A‘1/1A> als Norm der asymptotischen Wellenfunktion 4(¢,,)
mit dem Skalarprodukt (...) = 3. [... dPzdPx. Die Abhingigkeit der
Desorptionswahrscheinlichkeit von der Residenzlebensdauer ist in Abb. 4.15
fiir 4D und 3D Dynamik gezeigt. Allgemein steigt die Desorptionswahr-
scheinlichkeit monoton mit zunehmender Residenzlebensdauer und erreicht
nach 80fs nahezu den Wert Eins. Durch die Beriicksichtigung der latera-

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2F

Desorptionswahrscheinlichkeit

0.0l P EPE PR PR R
0O 10 20 30 40 50 60 70 80
Residenzlebensdauer [fs]
Abbildung 4.15: Desorptionswahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit von der Re-
sidenzlebensdauer im angeregten Zustand: 4D {Z, X, 9, ¢} (schwarz) und

3D {Z,9, ¢} (grau) Simulation.

len Bewegung wird lediglich der Anstieg der Desorptionswahrscheinlichkeit
fiir Residenzlebensdauern zwischen 10 und 60fs leicht vergroflert. Die Re-
sonanzlebensdauer als einziger Parameter der Lebensdauermittelung wird
anaolog zu den 3D Studien iiber die gemittelte Desorptionswahrscheinlich-
keit bestimmt. Fiir die Photodesorption von Metalloberflichen wurde mit-
tels Isotopenabhéngigkeit des totalen Wirkungsquerschnitts eine Desorpti-
onswahrscheinlichkeit der Gréfienordnung 1072 iiberschlagen [96, 109]. Unter
Beriicksichtigung der ein bis zwei Groflenordnungen grofleren Wirkungsquer-
schnitte fiir die Photodesorption von Metalloxidoberflachen [110] geht aus der
Abschitzung fiir das System CO/Cry03(0001) eine Desorptionswahrschein-
lichkeit von 0.01—0.1 hervor. Die Betrachtung der gemittelten Desorptions-



84 KAPITEL 4. LASERINDUZIERTE DESORPTION

wahrscheinlichkeit

Y ome exp (

ntra

n 1 €XP

)p(t )

tres )

in diesem Bereich fiihrt auf eine Resonanzlebensdauer von 5—12fs fiir den
angeregten Zustand. Die im folgenden gemittelten Observablen verdndern
sich bei der Variation der Resonanzlebensdauer von 5 nach 12fs nur ge-
ringfiigig. Deshalb erfolgt die Lebensdauermittelung mit der Resonanzle-
bensdauer ¢, = 9fs, die der Desorptionswahrscheinlichkeit p(t..s) = 0.05
entspricht. Diese Resonanzlebensdauer unterscheidet sich nur unwesentlich
von den 10fs aus den 3D Studien aufgrund der sehr #hnlichen Abhéngigkeit
der Desorptionswahrscheinlichkeit von der Residenzlebensdauer in Abb. 4.15.

Pltres) = (4.10)

Intensitat

1 1 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000
Desorptionsgeschwindigkeit [m/s]

Abbildung 4.16: Lebensdauergemittelte Desorptionsgeschwindigkeitsvertei-
lung: 4D {Z, X, ¥, ¢} (schwarz) und 3D {Z,9, ¢} (grau) Simulation fiir die
Resonanzlebensdauer ¢, = 91fs bzw. 10fs.

Um fiir eine Quantentrajektorie der Residenzlebensdauer ¢,, die Desorp-
tionsgeschwindigkeitsverteilung p(Mvges, t,) = <¢AW}A> pyim 20 bilden, wird
die Dichte der asymptotischen Wellenfunktion bis auf den Impuls in der
Desorptionskoordinate Py = Muvges abintegriert. Die anschlieBend gemittelte
Desorptionsgeschwindigkeitsverteilung

an} eXp( ) (Mvdesu n)
>onh exp( )

[<Ude57tres> = (411>

tres



4.8. ROTATIONSDYNAMIK 85

ist in Abb. 4.16 fiir 4D und 3D Simulation illustriert. Unabhéngig von der
Beriicksichtigung des lateralen Freiheitsgrades wird eine multimodale Ver-
teilung mit Desorptionsgeschwindigkeiten vqes = 0—2000m/s beobachtet,
was qualitativ mit den experimentellen Resultaten iibereinstimmt [77]. Die
Peakstruktur ist fiir 4D und 3D Dynamik sehr &hnlich, wenngleich die Ver-
teilung durch die Einbeziehung der lateralen Bewegung leicht zu kleineren
Desorptionsgeschwindigkeiten verschoben wird. Fiir eine genauere Analyse
der Desorptionsgeschwindigkeitsverteilungen sei auf die 3D Studien verwie-
sen [47]. Die vorliegende Arbeit konzentriert sich dagegen in den néchsten
beiden Abschnitten auf die Rotations- und die laterale Bewegung der desor-

bierenden CO-Molekiile.

Zusammenfassung

Mit Betrachtung der lateralen Bewegung der CO-Molekiile bleibt die Abhén-
gigkeit der Desorptionswahrscheinlichkeit von der Residenzlebensdauer na-
hezu unverdandert. Es 6ffnet sich somit kein neuer Desorptionskanal. Dement-
sprechend andert sich die iiber die Desorptionswahrscheinlichkeit abgeschétz-
te Resonanzlebensdauer im angeregten Zustand nur geringfiigig von 10 auf
9fs. Die infolge der lateralen Dynamik MGR-artige Bewegung der angeregten
CO-Molekiile in der Desorptionskoordinate hat fast keine Wirkung auf deren
nachfolgende Desorptionsbewegung. Die Desorptionsgeschwindigkeitsvertei-
lung zeigt unabhéngig von der Betrachtung der lateralen Koordinate eine
multimodale Peakstruktur mit Geschwindigkeiten zwischen 0 und 2000 m/s.
Damit wird qualitative Ubereinstimmung mit den gemessenen Desorptions-
geschwindigkeitsverteilungen erzielt.

4.8 Rotationsdynamik

Im folgenden wird die Rotation der desorbierenden CO-Molekiile betrach-
tet. Zunéchst wird eine quantenmechanische Darstellung der Drehimpuls-
verteilung von Molekiilen in einer geeigneten Operatorbasis vorgestellt, die
als direkte Verallgemeinerung des klassischen Bildes der Rotation aus Ab-
schnitt 4.1.2 angesehen werden kann. Anschlieend wird in dieser Darstellung
die Drehimpulsverteilung der desorbierenden CO-Molekiile analysiert. Dabei
wird insbesondere der Einflul der lateralen auf die Rotationsbewegung im
Vergleich von 4D und 3D Dynamik untersucht.
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4.8.1 Multipolentwicklung der Drehimpulsverteilung

Die quantenmechanische Beschreibung der Drehimpulsverteilung von Mo-
lekiilen wird in einer Dichtematrixdarstellung diskutiert [111]. Fiir einen be-
stimmten Zustand j des Drehimpulsoperators J werden die geometrischen Ei-
genschaften der Drehimpulsverteilung durch die Besetzung und die Kohérenz
der verschiedenen Zustdnde —j; < m < j der Drehimpulsprojektion J. be-
stimmt. Deshalb wird die Dichtematrix eines gegebenen Zustands |¢) in der
Drehimpulsbasis {|jm)}

Pm'm = <]m'}@/}><¢bm> (4.12)

als Funktion des Zustands j analysiert.! Nach Orr-Ewing und Zare [85] wird
die Dichtematrix

kq

T | jm) (4.13)

in Multipole Tq(k) entwickelt, die sphérische Tensoroperatoren mit Rang k >
0 und Komponente —k < ¢ < k sind [111,112]. Die korrespondierenden
Entwicklungskoeffizienten, die Multipolmomente,

PP G) =D P (G

mm/

T® | jm) (4.14)

folgen aus der Orthogonalitit der Multipole. Die Anwendung des Wigner-
Eckardt-Theorems auf die Matrixelemente der Multipole iiberfiihrt die Mul-
tipolmomente in die Form

pﬁ,’“><j>=2pm/m<—1>jm’(jHT““Hj)( e j) (4.15)

-m' q m

mit den reduzierten Matrixelementen (jHT(k)H j) = v/2k + 1. Die auftreten-
den 3j-Symbole sind nur ungleich Null, wenn die Dreiecksungleichung

0<k<2j und m'=qg+m (4.16)
erfiillt sind. Deshalb kann Gl. (4.14) formal in

pék)(j) = me’mTq(k)(ja m)ém’,m-f—q

= Z pm-l—q,mTq(k) (]7 m) (417>

!'Der Einfachheit halber werden alle Dichtematrizen als normiert angenommen, die
Besetzung der Zusténde j ist somit gleich Eins. In der Anwendung sind daher alle drehim-
pulsaufgelosten Groflen entsprechend der jeweiligen Besetzung zu renormieren.
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umgeschrieben werden, wobei alle Multipolmomente mit k£ > 275 zu Null
werden und Tq(k) (j,m) eine symmetrieadaptierte Notation fiir die nichtver-
schwindenden Matrixelemente der Multipole ist. Folglich tragt nur die ¢-te
untere/obere Nebendiagonale zum Multipolmoment der Komponente ¢ bei.
Dabei ist die Besetzung der Zusténde m durch die Matrixelemente der nullten
Nebendiagonalen, d.h. der Hauptdiagonalen, gegeben, wihrend die Matrix-
elemente der anderen Nebendiagonalen mit ¢ # 0 die Kohérenz zwischen den
Zusténden m beschreiben.

In den meisten Anwendungen [113-127] wird die Drehimpulspolarisation
jedoch mit den etablierten Orientierungs- und Ausrichtungsparametern

INE c(k) .
Af} '(j) = szwpm'QO

JE | jm’ (4.18)

charakterisiert. Ahnlich wie die Multipolmomente resultieren diese Grofen
als Entwicklungskoeffizienten einer dquivalenten Entwicklung der Dichtema-
trix in Drehimpulstensoren jék), die wiederum sphérische Tensoroperatoren
sind [128,129]. Die Normierungskonstanten c(k) werden iiber das Verhal-
ten der axialen Parameter A((]k) im klassischen Grenzfall j > 1 festgelegt. Die
axialen Parameter konvergieren allgemein gegen das Integral der LEGENDRE-
Polynome Py(J,/J) iiber die Drehimpulsverteilung, nur fiir den Rang k& = 2
wird die Asymptote um den Faktor Zwei vergroBert [129]. Der Ubergang zur
klassischen Darstellung liefert zudem die anschauliche Bedeutung der Para-
meter: Fiir j > 1 konvergieren die Matrixelemente der Drehimpulstenso-
ren bis auf einen Faktor gegen die Kugelflichenfunktionen Yy, [128,129]. Die

Orientierungs- und Ausrichtungsparameter Agk) sind somit klassisch betrach-
tet die Projektionen der Drehimpulsverteilung auf Kugelflichenfunktionen
(vgl. Abschnitt 4.1.2).

Das Wigner-Eckardt-Theorem besagt, das die Matrixelemente der Mul-
tipole und der Drehimpulstensoren sich nur in den reduzierten Matrixele-
menten unterscheiden, wihrend ihre geometrischen Eigenschaften, gegeben
durch die 3j-Symbole, gleich sind. Deshalb koénnen die Orientierungs- und
Ausrichtungsparameter

c(k)

k)( k) -
A¢(1 )<.7) = [,](,] + 1)]k/2 E pm/mJé )<.]7m,)5m,m/+q
c(k) ‘
= T3 I 2 Pty ) (4.19)

in der gleichen Weise transformiert werden wie die Multipolmomente. FEr-
neut werden alle Parameter mit k& > 2j zu Null und die GréBen J$ (5, m’)
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bezeichnen die nichtverschwindenden Matrixelemente. Hier ist der Beitrag
zum Parameter der Komponente ¢ durch die g-te obere/untere Nebendiago-
nale gegeben.

SchlieBlich wird die Aquivalenz der vorgestellten Darstellungen der Dich-
tematrix durch die Beziehung

(k) (I
0+ D12 (G| T®||5)

ausgedriickt, die Orientierungs- und Ausrichtungsparameter mit Multipol-
momenten verkniipft. Dies ist ein direktes Ergebnis des Wigner-Eckardt-
Theorems, das Gl. (4.14) und Gl. (4.18) iiber den Quotienten der reduzierten
Matrixelemente miteinander verbindet. Im Unterschied zur einfachen Form
der reduzierten Matrixelemente der Multipole haben die reduzierten Matrix-
elemente der Drehimpulstensoren ( J H J ) H j) eine komliziertere Struktur. Ex-
plizite Ausdriicke bis zum Rang k = 4 sowie eine allgemeine Formel sind in
der Literatur aufgefithrt [112, 130].

AP ) =

q

(=17 (5) (4.20)

4.8.2 Quadrupolmoment — Rotationsausrichtung

Im vorgestellten quantenmechanischen Bild der Drehimpulsverteilung wird
nun die Rotation der desorbierenden CO-Molekiile beschrieben. Zuerst wird
die Rotationsausrichtung anhand des Quadrupolmoments als zentrale Grofle
ausfithrlich diskutiert. Um das Quadrupolmoment fiir eine Quantentrajekto-
rie der Residenzlebensdauer ¢, zu erhalten, wird die Population p(j, m,t,) =
<wA’1/JA> PyPy der Projektonszustdnde m benétigt, die der Diagonalen p,,,
der Dichtematrix fiir den Drehimpulszustand j entspricht. Diese Grofle re-
sultiert aus der Dichte der asymptotischen Wellenfunktion durch Integration
iiber die Impulse in der Desorptions- und der lateralen Koordinate. Das nun
quantenmechanisch formulierte Quadrupolmoment

: 3m>—j(j+1)
A(Q) . t o Emp(.]7m7tn) ](]+1)
0 (]7 n) - .
> o P M, )

wird auf die Besetzung n(j) =Y p(j,m,t,) des Zustands j renormiert, um
den Bezug zu den experimentellen Resultaten aus der Polarisationsanisotro-
pie (4.4) zu gewéhrleisten. Dabei geht der unskalierte Zéhler im klassischen
Grenzfall j > 1 mit m/j ~ cos¥ in die bekannte Form (4.3) tiber.

Die Abhéngigkeit des so gebildeten Quadrupolmoments vom Drehimpuls-
zustand ist in Abb. 4.17 fiir die verschiedenen Residenzlebensdauern illu-
striert. Die farbige Darstellung zeigt zwei gelbgriine Gebiete deutlicher He-

(4.21)
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Abbildung 4.17: Quadrupolmoment A(()2) in Abhéngigkeit vom Drehimpuls-
zustand j fiir die einzelnen 4D Quantentrajektorien unterschiedlicher Resi-
denzlebensdauer (farbig).

likopterrotation der desorbierenden CO-Molekiile fiir kleine Residenzlebens-
dauern ¢, = 0-20fs um den Drehimpuls j = 20 und fiir grole Residenz-
lebensdauern ¢, = 40-851fs im Drehimpulsbereich j = 25-55. Die beiden
Gebiete gehen fiir mittlere Residenzlebensdauern mit mehreren Auslaufern
schwacher Helikopterbewegung ineinander iiber. Dabei liegt ein vertikaler
Ausléaufer beim Drehimpuls j = 15, ein horizontaler Ausldufer bei der Re-
sidenzlebensdauer ¢, = 10fs. Fiir sehr kleine Drehimpulse ist die Rotation
durch keine bevorzugte Ausrichtung gekennzeichnet. Dagegen wird fiir sehr
grofie Drehimpulse ein dunkelblaues Gebiet ausgepriagter Wagenradrotation
gefunden, das bei der Residenzlebensdauer t, = 10fs durch den Auslaufer
schwacher Helikopterrotation unterbrochen wird.
Abb. 4.18 zeigt die Abhéngigkeit des gemittelten Quadrupolmoments

S exp (= ) X2, 0 m ) 22

tres

S exp (— ) X2, 00 s t)

tres

A(()2) (]7 tres) = (422)

vom Drehimpulszustand fiir 4D und 3D Simulation mit der Resonanzlebens-
dauer t..s = 9fs bzw. 10fs im Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen
fiir den schnellen Desorptionskanal (vges = 1160m/s). Der Verlauf fir die
4D Dynamik kann in Korrespondenz zur Abb. 4.17 diskutiert werden. Fiir
sehr kleine Drehimpulse bis j = 10 hat die Rotation der desorbierenden CO-
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Abbildung 4.18: Lebensdauergemitteltes Quadrupolmoment AéQ) in Abhén-
gigkeit vom Drehimpulszustand j: Vergleich der 4D {Z, X, 9, ¢} (schwarze
Kurve) und 3D {Z,9, ¢} (graue Kurve) Simulation fiir die Resonanzlebens-
dauer t,s = 9fs bzw. 10fs mit dem schnellen Desorptionskanal des Experi-
mentes (schwarze Punkte: vqes = 1160 m/s).

Molekiile keine bevorzugte Ausrichtung. Um den Drehimpuls j = 15 wird
die Helikopterrotation beobachtet, die von den kleinen Residenzlebensdauern
herriihrt. Im Drehimpulsbereich 7 = 3055 tritt erneut Helikopterbewegung
auf, die auf die grofien Residenzlebenzdauern zuriickzufiihren ist. Schliellich
rotieren die CO-Molekiile fiir sehr grofie Drehimpulse oberhalb j = 55 in einer
Wagenradbewegung. Die 4D Beschreibung korrigiert die in der 3D Dynamik
erhaltene Wagenradrotation fiir sehr kleine Drehimpulse und erreicht in die-
sem Bereich eine geringere Abweichung zu den experimentellen Daten. Die
Helikopterbewegung im Drehimpulsbereich um j = 20 fiir die 3D Simulation
wird in der 4D Dynamik leicht geschwécht und zu kleineren Drehimpulsen
verschoben. Wihrend die zu der verschobenen Helikopterrotation gehorigen
Drehimpulse besser mit den experimentellen Resultaten iibereinstimmen, ist
die Rotationsausrichtung weniger ausgepréagt. Der zweite Bereich mit Heliko-
pterrotation bei gréferen Drehimpulsen in der 4D Simulation steht in Diskre-
panz zum Experiment. Ursache und Interpretation dieses widerspriichlichen
Ergebnisses werden im Anschlufl an die Datenanalyse diskutiert.

Zunéichst wird eine charakteristische Lebensdauer tg,,, fiir die Rotations-
dynamik bestimmt, um durch die Betrachtung von nur einer Quantentrajek-
torie die Datenanalyse zu erleichtern. Die Abhéngigkeit des gemittelten Qua-
drupolmoments vom Drehimpulszustand aus Abb. 4.18 wird fiir 4D als auch
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Abbildung 4.19: Quadrupolmoment AéQ) in Abhéngigkeit vom Drehimpuls-
zustand j fiir die charakteristische 4D Quantentrajektorie: Vergleich zwi-
schen dem gesamten Desorbat (durchgezogen) und dem Desorbat innerhalb
des +30°-Detektionskegels (gestrichelt).

3D Dynamik durch die Quantentrajektorie der charakteristischen Lebens-
dauer tu., = 36 fs nahezu reproduziert. Daher wird die weitere Diskussion
anhand dieser charakteristischen Quantentrajektorie gefiihrt. In Abb. 4.19 ist
fiir das gesamte und das detektierte CO-Desorbat das aus der charakteristi-
schen 4D Quantentrajektorie resultierende Quadrupolmoment als Funktion
des Drehimpulszustands dargestellt. Dazu wird die Integration iiber die Im-
pulse in der Desorptions- und der lateralen Koordinate vollstéandig ausgefiihrt
bzw. auf den Offnungswinkel +30° des Detektionskegels eingeschrinkt. Das
gesamte und das detektierte CO-Desorbat weisen ein ganz dhnliches Verhal-
ten des Quadrupolmoments auf. Offensichtlich unterscheidet sich die Rota-
tionsausrichtung der desorbierenden CO-Molekiile in- und auflerhalb des De-
tektionskegels nur unwesentlich. Deshalb wird in der noch folgenden Analyse
der Rotationshewegung wie bisher das gesamte CO-Desorbat betrachtet.
Fiir die charakteristische 4D Quantentrajektorie zeigt Abb. 4.20 die Ab-
héngigkeit des Quadrupolmoments vom Drehimpulszustand den zustandsauf-
gelosten Messungen entsprechend differentiell beziiglich der Desorptionsge-
schwindigkeit. Dabei wird der Impuls in der lateralen Koordinate abintegriert
und die Abhéngigkeit vom Impuls in der Desorptionskoordinate Py = Muges
auf die Desorptionsgeschwindigkeit skaliert. Wiederum sind zwei gelbgriine
Gebiete deutlicher Helikopterbewegung der desorbierenden CO-Molekiile er-
kennbar, die von einem blauen Gebiet der Wagenradbewegung umgeben sind.
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Abbildung 4.20: Quadrupolmoment A(()2) in Abhéngigkeit vom Drehimpuls-
zustand j fiir die charakteristische 4D Quantentrajektorie aufgelost nach der
Desorptionsgeschwindigkeit (farbig).

Das eine Gebiet entspricht dem ersten positiven Bereich des integralen Qua-
drupolmoments in Abb. 4.19 und befindet sich bei mittleren Desorptions-
geschwindigkeiten um vges = 700 m/s im Drehimpulsbereich j = 5-15, das
andere korrespondiert mit dem zweiten positiven Bereich in Abb. 4.19 und
liegt bei den Desorptionsgeschwindigkeiten vges = 0-1300 m/s und den Dreh-
impulsen 7 = 20— 55. In dieser Darstellung fiihrt die Interpolation der expe-
rimentellen Daten aus Abb. 4.5 auf nur ein gelbgriines Gebiet der Helikopter-
bewegung iiber einen weiten Desorptionsgeschwindigkeitsbereich bei kleinen
Drehimpulsen, das sich mit stiegender Desorptionsgeschwindigkeit im Dreh-
impuls leicht verbreitert. Entsprechend der Diskussion des integralen Qua-
drupolmoments in Abb. 4.18 stimmt auch in dieser differentiellen Darstellung
nur das erste Gebiet der Helikopterrotation mit den experimentellen Daten
iiberein.

Diskussion

Fiir die Untersuchung des Reaktionsmechanismus, der in der 4D Simula-
tion diesen zweiten Bereich der Helikopterbewegung bei grofieren Drehim-
pulsen hervorruft, bildet die Formulierung des Quadrupolmoments (4.21)
bzw. (4.22) den Ausgangspunkt. Im quantenmechanischen Bild sind bei ei-
nem positiven Quadrupolmoment fiir den Drehimpulszustand j vorzugswei-
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se die betragsmiflig groen Projektionen |m| = j des Drehimpulses auf die
Oberflaichennormale besetzt, was einer Helikopterbewegung des Molekiils ent-
spricht. Dagegen sind bei einem negativen Quadrupolmoment fiir den Zu-
stand j vorzugsweise die betragsméBig kleinen Projektionen |m| ~ 0 besetzt,
was mit einer Wagenradbewegung des Molekiils korrespondiert. Die Popula-
tion der Projektionszustdnde wird durch das Verhéltnis der Gradienten ent-
lang der Winkel ¥ und ¢ auf den Potentialflichen bestimmt. Ein kleines
Verhiiltnis des Gradienten in ¢ zum Gradienten in ¢ fiithrt zur Anregung von
Projektionen grofien Betrags und verursacht eine vorzugsweise Helikopter-
rotation, ein grofles Verhaltnis hingegen bewirkt die Besetzung von Projek-
tionen kleinen Betrags und bewirkt eine vorzugsweise Wagenradrotation des
Molekiils. Der Betrag des Gradientenverhéltnisses in ¥ und ¢ ist somit ein
Ma# fiir die Rotationsausrichtung des Molekiils.

In der 3D Simulation wurde die Helikopterbewegung der desorbierenden
CO-Molekiile durch entgegengesetzte Gradienten in ¢ erklért [5, 6]. Im ange-
regten Zustand wird das CO-Molekiil aus der Cr-Cr-Achse ausgelenkt, nach
Relaxation in den Grundzustand wieder zu dieser Achse hingedreht (siehe
Abb. 4.9). Dieser Bewegungsablauf bleibt in der 4D Simulation erhalten. Zur
weiteren Argumentation mufl nun zusétzlich der EinfluB der Gradienten in
9 beriicksichtigt werden. Fiir die Bewegung des CO-Molekiils in ¢ ergibt
sich ein dhnlicher Auslenk- und Riickstellmechanismus. Nach der Aufricht-
bewegung im angeregten Zustand wird das CO-Molekiil nach Riickkehr zum
Grundzustand wieder in eine stark geneigte Geometrie zuriickgedréngt. Auch
dieser Bewegungsablauf stimmt fiir 3D und 4D Simulation iiberein. Aus der
Diskussion von Abb. 4.13 geht jedoch hervor, dal die Drehbewegung des
CO-Molekiils durch die laterale Dynamik geschwécht wird. Im Vergleich der
Anderungen der Erwartungswerte ist diese Schwiichung in ¥ deutlicher als
in . Folglich wird mit der Betrachtung der lateralen Bewegung des CO-
Molekiils in der 4D Simulation das Verhéltnis der Gradienten in ¥ zu denen
in ¢ verkleinert, was zu einer stéarkeren Helikopterbewegung des CO-Molekiils
fiihrt.

Das Auftreten dieser Helikopterrotation im Bereich gréflerer Drehimpul-
se kann ebenfalls mit der Kopplung von Lateral- und Rotationsbewegung
erkldrt werden. Abb. 4.17 ist zu entnehmen, dafl das zweite Gebiet der Heli-
kopterbewegung bei Residenzlebensdauern ¢,, &~ 4050 fs einsetzt. Abb. 4.13
zeigt in der Dynamik im angeregten Zustand fiir diese Residenzlebensdauern
eine signifikante Drift AX =~ 0.6 a.u. in der lateralen Koordinate. Dariiber
hinaus beginnt bei diesen Residenzlebensdauern die Riickbewegung des CO-
Molekiils nach der Aufrichtbewegung im Winkel 9 schon im angeregten Zu-
stand. In Abb. 4.21 wird die ¥-p-Abhéngigkeit des Grundzustands illustriert,
der das Wellenpaket des CO-Molekiils vor der Anregung in der Gleichge-



94 KAPITEL 4. LASERINDUZIERTE DESORPTION

sy
ey
TRRNTTTTT T

)
o
W

Abbildung 4.21: 4D Potentialfliche des X !X *-Grundzustands von CO auf
Cry03(0001). Vergleich der ¥-p-Abhéngigkeit in der Gleichgewichtskonfigu-
ration der restlichen Koordinaten {Z = 4.5a.u.,, X = 3.9a.u.} (links) und
in der um AX = 0.6a.u. verschobenen Konfiguration {Z = 4.5a.u., X =
4.5a.u.} (rechts). Das globale Minimum verschiebt sich im polaren Winkel ¢
von 128° nach 121°.

wichtskonfiguration (Abb. 4.21, links) und nach der Relaxation bei t,, ~ 40—
50fs (Abb. 4.21, rechts) ausgesetzt ist. Dabei wird in den nichtaufgelosten
Koordinaten nur eine laterale Drift AX = 0.6 a.u. beriicksichtigt, denn die
Anderung der Desorptionskoordinate AZ > 0 bewirkt nur geringere Gra-
dienten bei gleicher Abhéngigkeit. Da der Grundzustand fiir beide Schnitte
eine ganz dhnliche - Abhéngigkeit aufweist, wird die Riickstellbewegung in ¢
nur unwesentlich durch die laterale Dynamik beeinflufit. Dagegen ist in der
Y-Abhingigkeit eine deutliche Anderung der Position des globalen Minimums
zu kleineren Werten zu erkennen, was einer stérker geneigten Gleichgewichts-
geometrie des CO-Molekiils entspricht. Diese Verschiebung nimmt die einset-
zende Riickbewegung des Wellenpaketes in 9 auf dem angeregten Zustand
vorweg (vgl. Abb. 4.12 und 4.13). Folglich erfahren Wellenpaketanteile, die
sich im angeregten Zustand schnell in ¥ bewegen, nach der Relaxation in der
Umgebung des verschobenen Minimums nur einen kleinen Gradienten in 4.
In Verbindung mit den nahezu unverénderten Gradienten in ¢ fiihrt dies auf
die erhaltene Helikopterbewegung bei grofleren Drehimpulszusténden.

Anschaulich kann sowohl die Schwichung der Dynamik als auch das ver-
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schobene globale Minimum des Grundzustands im Winkel ¢ innerhalb des
Bindungsmodells fiir das CO-Molekiil auf der CryO3(0001)-Oberfliche ver-
standen werden. Hinsichtlich Abb. 4.9 wird in der 4D-Simulation das O-
Atom des CO-Molekiils durch die laterale Driftbewegung im angeregten Zu-
stand aus dem Wechselwirkungsbereich der starken PAULI-Repulsion mit
dem koaxialen O-Anions herausbewegt. Dies bewirkt die weniger ausgeprégte
Aufricht- und Riickbewegung und die stérker geneigte Gleichgewichtsgeome-
trie des CO-Molekiils in .
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Abbildung 4.22: Quadrupolmoment ASZ) in Abhéangigkeit vom Drehimpuls-
zustand j fiir die charakteristische 4D Quantentrajektorie ohne lateralen Gra-
dienten im angeregten Zustand.

Um den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus zu unterstiitzen, wird ei-
ne charakteristische Quantentrajektorie berechnet, bei der wihrend der Dy-
namik im angeregten Zustand der Gradient in der lateralen Koordinate X auf
Null gesetzt wird. Folglich vollzieht das Wellenpaket des CO-Molekiils im an-
geregten Zustand keine laterale Driftbewegung, die Dynamik in X beschrankt
sich lediglich auf das Zerlaufen des Wellenpaketes. Unter diesen Bedingun-
gen wird der gerade diskutierte Bewegungsablauf unterbunden. Abb. 4.22
zeigt fiir die so bestimmte Quantentrajektorie die Abhéngigkeit des Quadru-
polmoments vom Drehimpulszustand. Der zweite urspriingliche Bereich der
Helikopterrotation der CO-Molekiile in Abb 4.18 wird zu kleineren Drehim-
pulsen verschoben und verschmilzt mit dem ersten zu einem breiten Bereich
ausgepragter Helikopterbewegung bei Drehimpulsen 7 = 10-50. Diese Un-
terdriickung des zweiten Bereiches der Helikopterrotation bestétigt den zuvor
beschriebenen Bewegungszusammenhang.
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Dennoch stehen der experimentell und theoretisch erhaltene Verlauf des
Quadrupolmoments bei grofleren Drehimpulsen fiir die 4D-Simulation im Wi-
derspruch. Zum einen sind in diesem Drehimpulsbereich die experimentellen
Resultate aufgrund sehr geringer REMPI-Intensitéiten wenig verldfllich. Zum
anderen wiirde sich der theoretisch vorgeschlagene Reaktionsmechanismus
durch die Betrachtung der zweiten lateralen Koordinate Y verdndern, da
die Bewegung des Schwerpunkts des CO-Molekiils nicht mehr auf die Cr-Cr-
Achse eingeschrankt wére. Im Abschnitt 4.8.4 werden in der Tat Hinweise
auf einen artifiziellen Charakter der Rotationsbewegung der CO-Molekiile
gefunden, die von der Einschrankung der lateralen Dynamik auf die einzel-
ne Koordinate X herriihren. Daher kann erst im Ergebnis zusétzlicher ex-
perimenteller und theoretischer Untersuchungen entschieden werden, ob die
in der 4D Simulation gefundene Helikopterbewegung der CO-Molekiile bei
grofleren Drehimpulsen einen realen physikalischen Effekt darstellt.

4.8.3 Orientierungs- und Ausrichtungsparameter
hoéherer Ordnung

Fiir die Betrachtung von weiteren Orientierungs- und Ausrichtungsparame-
tern wird zunéchst deren Transformationsverhalten beziiglich der Symme-
trie des CO-Desorbates untersucht. In Abschnitt 4.2 wurde gezeigt, dafi dem
CO-Adsorbat die gesamte ('3, Punktsymmetrie der CryO3(0001)-Oberflache
auferlegt ist. Diese Punktsymmetrie der CO-Molekiile wird weder durch die
Photodesorption noch die nachfolgende Detektion reduziert. Der laserindu-
zierte Desorptionsprozess zeigt eine hohere Symmetrie, da der senkrecht zur
Oberflache einfallende unpolarisierte Desorptionslaser nur die Oberflichen-
normale auszeichnet. Der REMPI-Nachweis der desorbierenden CO-Molekiile
innerhalb eines Detektionskegels um die Oberflichennormale zeigt ebenfalls
die hohere kontinuierliche Drehsymmetrie. Deshalb unterliegt auch das CO-
Desorbat der vollstindigen C'3, Punktsymmetrie der Oxidoberfléche.

Das Transformationsverhalten der Orientierungs- und Ausrichtungspara-
meter Agk) infolge dieser Symmetrie wird allgemein in Anhang C abgeleitet.
Dementsprechend werden alle Parameter zu Null, deren Komponente ¢ nicht
mit der Zéhligkeit der Drehsymmetrie um die Oberflichennormale korrespon-
diert. Zudem fiihrt Spiegelsymmetrie an Ebenen, die die Oberflichennormale
enthalten, abhéngig von der Geradzahligkeit des Ranges k£ zum Verschwin-
den des Real- bzw. Imaginérteils der Parameter. Werden diese Auswahlre-
geln auf die Drehimpulsverteilung des CO-Desorbates mit C's,, Punktsymme-
trie angewandt, verbleiben aufgrund der Drehsymmetrie nur die Parameter
mit dreizdhliger Komponente q. Wegen der Spiegelsymmetrie in der gewéhl-
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ten Koordinatendarstellung aus Abb. 4.9 werden zusétzlich Real- und Ima-
ginérteil der Parameter mit ungeradem bzw. geradem Rang k zu Null.

Mit diesen symmetriebedingten Forderungen ist die gemessene REMPI-
Intensitét allein wegen der Charakteristik des untersuchten Systems und des
benutzten Nachweises exakt durch Monopolmoment Aéo) und Quadrupolmo-
ment Ag‘)) der Drehimpulsverteilung (4.2) bestimmt. Die Entwicklung der
Drehimpulsverteilung kann wegen des in der lonisation geséttigten (1 4 1)
REMPI-Nachweises auf den Rang k... = 2 begrenzt werden, die lineare Po-
larisation des Nachweislasers selektiert die Parameter geraden Ranges, und
die dreizihlige Drehsymmetrie des betrachteten Systems bringt die verblei-
benden nichtaxialen Parameter zum Verschwinden. Fiir die experimentelle
Auswertung ist somit die starke Vereinfachung der Annahme einer drehsym-
metrischen Drehimpulsverteilung nicht notwendig (vgl. Abschnitt 4.1.2).

Wiirde dariiber hinaus fiir den Nachweis der desorbierenden CO-Molekiile
ein echter Mehr-Photonen-Prozess wie (2+1) REMPI mit Séttigung in der
Ionisation verwendet [131,132], wiren weitere Orientierungs- und Ausrich-
tungsparameter bis zum Rang k.. = 4 zugénglich. Mit steigender Para-
meteranzahl wird jedoch die direkte Messung einzelner Parameter zuneh-
mend schwieriger. Grundsétzlich ist der Polarisationsvektor des Nachweisla-
sers auf die Fliache senkrecht zur Ausbreitungsrichtung eingeschriankt. Die
Basis aus Drehimpulstensoren jék) auf der Einheitskugel wird auf der Flache
des Polarisationsvektors linear abhéngig. Folglich werden mit der Projek-
tion der Drehimpulsverteilung auf diese Flache nur Linearkombinationen
der Parameter gemessen, die durch die Symmetrie der Messung festgelegt
sind (Ubergangszweig, MeBgeometrie, Laserpolarisation) [128, 129]. Wihrend
die in Abschnitt 4.1.2 beschriebene Messung aufgrund der Symmetrie des
CO-Desorbates keine Linearkombination der wenigen Parameter zulaft, ist
die vorgeschlagene Messung iiber die Zwei-Photonen-Anregung mit grofe-
rem experimentellen Aufwand verbunden. Durch Messung unterschiedlicher
Ubergangszweige mit verschiedenen Messgeometrien bzw. Laserpolarisatio-
nen miissen die Linearkombinationen der Parameter aufgelost werden.

Aber auch hier ist die Beriicksichtigung der Symmetrie der detektierten
CO-Molekiile sehr hilfreich, da aufgrund der vielen verschwindenden Para-
meter die auftretenden Linearkombinationen wesentlich vereinfacht werden.
Dadurch wird der experimentelle Mehraufwand zur Messung von Parame-
tern héherer Ordnung stark reduziert. In der Messung via Zwei-Photonen-
Anregung verbleiben geméfl den Auswahlregeln fiir die C5, Symmetrie des
CO-Desorbates nur die Parameter A(()O), A(()2), Im(A:(,,?’)), A(()4), Re (Agl)). Da-
bei sind Parameter mit negativer Komponente nicht aufgefiihrt, da sie direkt
aus den aufgefithrten Parametern resultieren (sieche Gl. (C.15)). Wegen der
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Renormierung der Parameter auf die Besetzung des Drehimpulszustands ist
das Monopolmoment Ag)) = 1 trivial. Abb. 4.23 zeigt fiir die charakteri-
stische Quantentrajektorie die Abhéngigkeit der verbleibenden Parameter
A(()2), Im (Aé?’)), A((]4), Re (Agl)) vom Drehimpulszustand im Vergleich von 4D
und 3D Simulation. Die Darstellung der einzelnen Parameter bildet deren
gesamten Wertebereich

~1 < AP <2
—V5/4 < Im(AY)) < V5/4
37 < AP <
—3V105/64 < Re(AY") < 3v105/64 (4.23)

im klassischen Grenzfall ab. Das Verhalten des Quadrupolmoments ASQ) wur-
de im Abschnitt 4.8.2 schon eingehend analysiert. Deshalb werden hier nur

das Hexadekapolmoment A(()4) und die zwei nichtaxialen Parameter Im (Agg))

und Re (A:(;l)) diskutiert.
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Abbildung 4.23: Nichtverschwindende Orientierungs- und Ausrichtungspa-
rameter Agk) mit Rang & = {1,2,3,4} in Abhéngigkeit vom Drehimpuls-
zustand j fiir die charakteristische Quantentrajektorie unter Beriicksich-
tigung der Symmetrie des CO-Desorbates: 4D {Z, X, 9, ¢} (schwarz) und
3D {Z,9, ¢} (grau) Simulation.

Unabhéngig von der Beriicksichtigung der lateralen Bewegung zeigt die
Rotation der desorbierenden CO-Molekiile iiber den gesamten Drehimpulsbe-
reich keine wesentliche Ausrichtung beziiglich des Hexadekapols. Dies besté-
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tigt die Annahme eines nur geringen Beitrags vom Hexadekapol in den experi-
mentellen Studien [77]. Ebenso weisen die nichtaxialen Parameter bei kleinen
Drehimpulsen 7 = 0-30 fiir 4D und 3D Dynamik nur einen kleinen Betrag
auf. Erst bei grofleren Drehimpulsen wird eine zunehmende Orientierung bzw.
Ausrichtung der Rotation der CO-Molekiile beobachtet. Ahnlich wie beim
Quadrupolmoment unterscheidet sich jedoch diese Polarisation fiir 4D und
3D Simluation. Auch hier kann als Ursache ein Artefakt infolge der Betrach-
tung nur einer lateralen Koordinate nicht ausgeschlossen werden. Ein Pho-
todesorptionsexperiment mit dem vorgeschlagenen (24+1) REMPI-Nachweis
und eine in der lateralen Dynamik vollstdndige 5D Simulation wiirden Auf-
schlufl dariiber geben, ob dieses Verhalten der nichtaxialen Parameter in der
4D Beschreibung die physikalische Realitét widerspiegelt.

4.8.4 Polarisationspeaks der Multipolmomente

Fiir die Untersuchung der Relevanz von Termen mit Rang k£ > 4 in der
Drehimpulsverteilung der desorbierenden CO-Molekiile wird abschlieend ein
Grofenvergleich der Multipolmomente pgk) angestellt. Die Orientierungs- und
Ausrichtungsparameter erweisen sich fiir diese Analyse als ungeeignet, da die
vom Rang k und Drehimpulszustand j abhéngige Normierung den relati-
ven Vergleich zwischen den Parametern erschwert (siehe Gl. (4.18)). Deshalb
werden im folgenden die Multipolmomente (4.14) mit ihrer einfachen Nor-
mierungskonvention betrachtet. Um die Gréfe der Multipolmomente fiir die
gesamte Drehimpulsverteilung zu quantifizieren, werden Polarisationspeaks

™y

k) — mjax ’pék) (j)}2 (4.24)
iiber alle besetzten Drehimpulszusténde gebildet. Diese Groflen sind ein Mafl
fiir die maximale Polarisation der Drehimpulsverteilung in den einzelnen Mul-
tipolen. In Abb. 4.24 sind fiir die charakteristische Quantentrajektorie die
Polarisationspeaks im Vergleich von 4D und 3D Dynamik illustriert. Dabei
sind die Resultate der Drehimpulsverteilung eines einzelnen desorbierenden
CO-Molekiils sowie des gesamten CO-Desorbates dargestellt. Um die Pola-
risationspeaks iiber mehrere Groflenordnungen bis zu sehr kleinen Werten
auflosen zu konnen, wird eine logarithmische Skalierung mit dem trivialen
Peak des Monopolmoments Wéo) = 1 als obere Grenze verwendet. Die Polari-
sationspeaks sind bis zum Rang k = 12 abgebildet, an dem ihre Beitréige auf
eine vernachliissighare GroéBenordnung von ungefihr 10~ abgefallen sind.
Allgemein sind die Polarisationspeaks gerade beziiglich der Paritét in der
Komponente ¢ — —¢q, da die Multipolmomente sich ebenso transformie-
ren wie die Orientierungs- und Ausrichtungsparameter (siche Gl. (C.15)).
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Abbildung 4.24:  Polarisationspeaks Wék) der Drehimpulsverteilung fiir
die charakteristische Quantentrajektorie der 4D {Z, X, 9, ¢} (oben) und
3D {Z,9, ¢} (unten) Simulation: Einzelnes Molekiil (links) und dreizdhliges
Molekiilensemble (rechts) (alle farbig).
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Die konkrete Symmetrie der Drehimpulsverteilung fiihrt zu weiteren Verein-
fachungen der Polarisationspeaks. Dabei sind wegen des gleichen Transfor-
mationsverhaltens die Auswahlregeln fiir die Parameter aus Abschnitt 4.8.3
auch auf die Multipolmomente anzuwenden. Fiir das einzelne CO-Molekiil
transformiert sich die Drehimpulsverteilung nach der lokalen ctM Symme-
trie. Deshalb verschwinden die Peaks der reellen axialen Multipolmomente
mit ungeradem Rang (Abb. 4.24, links). Wird das Molekiilensemble betrach-
tet, kommt die C'3; Ensemblesymmetrie hinzu, und die Drehimpulsverteilung
unterliegt somit der C3, Symmetrie. Daher verschwinden fiir das gesamte
CO-Desorbat zusatzlich alle nichtaxialen Peaks, deren Komponente ¢ nicht
der dreizéhligen Drehsymmetrie entspricht (Abb. 4.24, rechts).

Bei Vernachléssigung der lateralen Dynamik zeigt die Drehimpulsvertei-
lung des einzelnen CO-Molekiils neben dem trivialen Monopolpeak Wéo) =1
einen dominierenden Quadrupolpeak 7T(()2) = 0.274 (Abb. 4.24, links unten).
Die Beitrége der folgenden Peaks 7T§1), 7T§2), 7T§3), 7T(()4), 7T§4), 7T§6) sind drei
bis acht mal kleiner als der Quadrupolpeak, alle weiteren Peaks sind um
mindestens eine Groéflenordnung kleiner. Bei Betrachtung der Drehimpuls-

verteilung des Molekiilensembles werden zudem die nichtaxialen Peaks ﬂl),

7T§2), 7r§3), 7T§4), 7T§6) zu Null (Abb. 4.24, rechts unten). Folglich wird in der
3D Dynamik die Drehimpulsverteilung des CO-Desorbates durch die axialen

Multipolmomente p{”, o, p$) und die nichtaxialen Korrekturen Im (pé?’)),

Re (pgl)) hinreichend beschrieben. Die Diskussion der entsprechenden Orien-
tierungs- und Ausrichtungsparameter im Abschnitt 4.8.3 stellt daher eine
nahezu vollstédndige Charakterisierung der Rotation der desorbierenden CO-
Molekiile dar.

Wird der laterale Freiheitsgrad hingegen beriicksichtigt, weisen die nicht-
axialen Peaks 7r§2) = 0.061 und 7@(14) = 0.044 in der Drehimpulsverteilung
des einzelnen CO-Molekiils einen gréfleren bzw. gleichen Betrag auf wie der
Quadrupolpeak 7r62) = 0.045 (Abb. 4.24, links oben). Die néchstfolgenden

Peaks 7ré4), 7T§4), 7T((]6), 7T§6), ﬂiﬁ), 7T((56) sind um vier bis sechs mal kleiner als

der groBite nichttriviale Peak 7T§2). Insgesamt zeigt die Drehimpulsverteilung
ein langsameres Konvergenzverhalten, da selbst Peaks mit groem Rang k
wie 7r%0) und 7T%2) noch signifikant sind. Hinsichtlich des Molekiilensembles
erlaubt also das Verschwinden der Peaks 752), 7r§4), W£4), 7T§6), m(f), WEBO) keine
einfache Beschreibung der Drehimpulsverteilung durch Multipole beschrénk-
ten Rangs k (Abb. 4.24, rechts oben). In Bezug auf den Abschnitt 4.8.3 sind
somit Orientierungs- und Ausrichtungsparameter hoheren Rangs notwendig,
um in der 4D Dynamik die Rotation der desorbierenden CO-Molekiile hin-
reichend zu kennzeichnen.

Im Vergleich der signifikanten Polarisationspeaks fiir 3D und 4D Simula-
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tion fallt auf, dafl die Drehimpulsverteilung des einzelnen CO-Molekiils durch
die Einbeziehung der lateralen Dynamik stark in den Multipolmomenten p§2)
und pfl4) polarisiert wird. In Abb. 4.24 links oben sind die zugehorigen Kugel-
flachenfunktionen illustriert. Das Multipolmoment pg) steht fiir eine Polari-
sation der Achse x gegen die Achse y im Koordinatensystem der rotierenden
reduzierten Masse des CO-Molekiils. Das Multipolmoment pgjl) gibt eine Po-
larisation der Achsen x und y gegen die Diagonalachsen der z-y-Ebene an.
Diese Polarisationen konnen mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die Bertick-
sichtigung von nur einer lateralen Koordinate X im Koordinatensystem des
Schwerpunkts des CO-Molekiils zuriickgefiihrt werden. Die Auszeichnung der
X-Achse gegeniiber der Y-Achse wird durch die dynamische Kopplung des
Operators der potentiellen Energie in die Bewegung der reduzierten Mas-
se eingefiihrt. Dies verursacht in der Drehimpulsverteilung des CO-Molekiils
ein artifizielles Verhalten der Multipolmomente pg) und pffl), die eine Aus-
richtung entlang der x-Achse gegeniiber anderen Achsen in der z-y-Ebene

beschreiben.

Zusammenfassung

Die experimentell beobachtete Helikopterbewegung der desorbierenden CO-
Molekiile bei kleinen Drehimpulszustéinden wird in den theoretischen Ergeb-
nissen qualitativ gut nachvollzogen. Durch die Einbeziehung der lateralen
Dynamik der CO-Molekiile wird dabei eine bessere Ubereinstimmung mit
den experimentellen Resultaten erreicht. Weiterhin fiihrt die Beriicksichti-
gung des lateralen Freiheitsgrades auf einen zweiten Bereich der Helikopter-
rotation bei grofleren Drehimpulszustédnden. Diese Helikopterbewegung wird
durch die Kopplung der lateralen Driftbewegung wiahrend der Anregung an
die Drehbewegung im polaren Winkel verursacht. Der entsprechende Drehim-
pulsbereich wird im Experiment aufgrund zu geringer REMPI-Intensitéten
nur im Ansatz erfafit, liefert in den Messungen jedoch eine Wagenradbewe-
gung der CO-Molekiile.

Die Annahme eines nur geringen Betrags des Hexadekapolmoments im
Experiment wird durch die theoretischen Ergebnisse bestétigt. Das Verhalten
der nichtaxialen Orientierungs- und Ausrichtungsparameter wird bei grofie-
ren Drehimpulszustdnden, dhnlich wie beim Quadrupolmoment, durch die
Beriicksichtigung der lateralen Koordinate qualitativ verdndert. Die Dreh-
impulsverteilung wird ohne Betrachtung der lateralen Dynamik durch das
Quadruplmoment dominiert und kann in Multipolen mit Rang k£ < 4 hinrei-
chend beschrieben werden. Unter Einbeziehung des lateralen Freiheitsgrades
zeigt die Drehimpulsverteilung eine starke Polarisation in Multipolen, die
eine Auszeichnung der x-Achse kennzeichnen. Diese mutmaflich artifizielle
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Polarisation wird durch die Betrachtung von nur einer lateralen Koordina-
te X in der Schwerpunktsbewegung verursacht.

Um abschlieSend zu bewerten, ob die mit der lateralen Dynamik ein-
gefithrten Eigenschaften der Drehimpulsverteilung des CO-Desorbates einen
realen physikalischen Effekt darstellen, wird weiterfithrend eine 5D Simulati-
on vorgeschlagen, in der die laterale Dynamik mit den Freiheitsgraden { X, Y}
vollstandig behandelt wird. Fiir die einfache Ausnutzung der Drehsymmetrie
um die Oberflichennormale ist dabei eine Beschreibung in Polarkoordinaten
{X,Y} — {R, ®} geeignet. Insbesondere ermoglicht eine solche Darstellung
eine 4D Simulation in den Koordinaten {Z, R, 9, ¢} unter Voraussetzung ei-
ner kontinuierlichen Drehsymmetrie in der Schwerpunktsbewegung. Eine sol-
che Simulation mit der einfachen Substitution X — R konnte nicht durch-
gefithrt werden, da die Potentialflichen in X nicht die Randbedingungen
einer Radialkoordinate erfiillen.

4.9 Lateraldynamik

Der folgende letzte Abschnitt beinhaltet die Diskussion der lateralen Be-
wegung der desorbierenden CO-Molekiile. Zuerst wird die theoretische Be-
rechnung lateraler Geschwindigkeitsverteilungen der experimentellen Bestim-
mung entsprechender DOPPLER-Profile gegeniibergestellt. Danach wird die
Lateralgeschwindgkeitsverteilung des CO-Desorbates detailliert analysiert. In
einer differentiellen Betrachtung werden im besonderen Kopplungen an die
Rotations- und Desorptionsbewegung untersucht.

Fiir eine Quantentrajektorie der Residenzlebensdauer ¢, ergibt sich die
Lateralgeschwindigkeitsverteilung p(Muvx,t,) = <¢AWA> Pyim der CO-Mole-
kiile, indem die Dichte der asymptotischen Wellenfunktion bis auf den Im-
puls in der lateralen Koordinate Py = Mwvx abintegriert wird. Um mit den
experimentellen DOPPLER-Profilen vergleichen zu kénnen, wird die mit der
Resonanzlebensdauer t,.s = 9 fs gemittelte Lateralgeschwindigkeitsverteilung

S exp (=) p(Mox, 1)
2 a2y exp (_ til;)

zunédchst mit einem GAUSs-Profil der Halbwertsbreite Avy = 138 m/s gefal-
tet, die der Auflosung des Nachweislasers A = 0.04 cm™! entspricht.
Weiterhin wird eine Mittelung iiber die Beitrége der unterschiedlich ori-
entierten Molekiilensembles durchgefiihrt. Abb. 4.25 illustriert die Projektion
der Lateralgeschwindigkeiten der CO-Molekiile auf die Ausbreitungsrichtung
des Nachweislasers. Der iiber die Oberfliche verlaufende Nachweislaser ist

I(vx, tres) = (4.25)




104 KAPITEL 4. LASERINDUZIERTE DESORPTION

1.0 T T T T T
c 0.5F -
Laser 2 i
i)
% 0.0F -
o §~ L
Q 05
-1.0———

030 60 90 120
o [°]
Abbildung 4.25: Azimuthaler Winkel o des Nachweislasers zu den unter-
schiedlich orientierten Molekiilen des CO-Adsorbates (links). Normierte Pro-

jektionen der zugehorigen Lateralgeschwindigkeiten aus Gl. (4.26) als Funk-
tion des azimuthalen Winkels « (rechts).

durch einen azimuthalen Winkel o zu den unterschiedlich orientierten CO-
Molekiilen gekennzeichnet, der sich entsprechend der dreizédhligen Drehsym-
metrie jeweils um 120° unterscheidet (Abb. 4.25, links). Dementsprechend
resultiert die endgiiltige Lateralgeschwindigkeitsverteilung

I (vx cos @) + I (vx cos(120° + «v)) + I5(vx cos(240° + )
3

I{on) = (4.26)
als Summe aus den einzelnen Intensitétsbeitrédgen, deren Argumente die Pro-
jektionen der Lateralgeschwindigkeiten sind. Abhéngig vom Winkel o des
Nachweislasers haben diese Projektonen ein unterschiedliches Verhéltnis zu-
einander (Abb. 4.25, rechts). Der verwendete experimentelle Aufbau 148t je-
doch eine Drehung der Probe zum Nachweislaser nicht zu [133]. Daher werden
die DOPPLER-Profile unter Annahme kontinuierlicher Drehsymmetrie um die
Oberflichennormale mit einem festen Winkel o bestimmt, der leider nicht
dokumentiert ist.

Fiir die dadurch erschwerte Auswertung der theoretischen Daten erfaf3t
die Mittelung bei den Winkeln av = 0°, 60° oder 120° die Beitriage der grofiten
Lateralgeschwindigkeiten, da die Ausbreitungsrichtung des Nachweislasers
entlang bzw. entgegen der Orientierung eines Molekiilensembles verlauft (sie-
he Abb. 4.25). Da die Koordinate X die stérkste laterale Dynamik erfait, rea-
lisiert eine solche Mittelung die maximal zu messenden Breiten der Lateralge-
schwindigkeitsverteilung (vgl. Abschnitt 4.4). Aufgrund der Betrachtung von
nur einer lateralen Koordinate ist jedoch die resultierende Lateralgeschwin-
digkeitsverteilung nicht symmetrisch. Daher wird nur die gréfite Projektion
beriicksichtigt und die Verteilung entsprechend symmetrisiert.
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Abbildung 4.26: Lebensdauergemittelte Lateralgeschwindigkeitsverteilung
I(vja) fiir die 4D Simulation. Neben der Lateralgeschwindigkeit ist auch die
zugehorige DOPPLER-Verschiebung angegeben.

Abb. 4.26 zeigt die so gebildete Lateralgeschwindigkeitsverteilung des ge-
samten CO-Desorbates. Beziiglich der Peakform zeigt die Verteilung bei La-
teralgeschwindigkeiten um vy, ~ 270 m/s ein Maximum, was zu einer Dop-
pelpeakstruktur mit verminderter Intensitdt im Zentrum des Peaks fiihrt.
Aus Photodissoziationsexperimenten in der Gasphase ist eine solche Peak-
form als Doppler-split profile bekannt [134,135]. Die Halbwertsbreite und
Gesamtbreite der Verteilung entsprechen einer durchschnittlichen und maxi-
malen Lateralgeschwindigkeit von v = 620m/s bzw. vji™ = 1380 m/s. Da
CO-Molekiile mit der maximalen Lateralgeschwindigkeit v’ = 1380m/s
selbst fiir sehr hohe Desorptionsgeschwindigkeiten auflerhalb des Detektions-
kegels desorbieren und somit nicht nachgewiesen werden, muf fiir den Ver-
gleich mit den experimentellen Ergebnissen die Betrachtung auf das detek-
tierte CO-Desorbat eingeschrénkt werden.

Auch fiir die Lateraldynamik wird zunéchst eine charakteristische Le-
bensdauer tq,,, bestimmt, an deren Quantentrajektorie die weitere Analyse
erfolgt. Halbwertsbreite und Peakform der Lateralgeschwindigkeitsverteilung
aus Abb. 4.26 werden durch die Quantentrajektorie der charakteristischen
Lebensdauer tu,,, = 27fs sehr gut nachvollzogen, lediglich die Gesamtbrei-
te ist etwas geringer. In Abb 4.27 ist fiir diese charakteristische 4D Quan-
tentrajektorie die Lateralgeschwindigkeitsverteilung des gesamten und des
detektierten CO-Desorbates illustriert. Bei der Beschrankung auf die nach-
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Abbildung 4.27: Lateralgeschwindigkeitsverteilung I(v),;) fiir die charakte-
ristische 4D Quantentrajektorie: Vergleich zwischen dem gesamten Desorbat
(durchgezogen) und dem Desorbat innerhalb des +30°-Detektionskegels (ge-
strichelt).

gewiesenen CO-Molekiile wird die Integration iiber den Impuls in der Desorp-
tionskoordinate entsprechend der Lateralgeschwindigkeit begrenzt. Dadurch
wird die Intensitéat fiir grole Lateralgeschwindigkeiten stark verringert, was
die Breite der Verteilung reduziert. Aus Halbwertsbreite und Gesamtbrei-
te fiir die Lateralgeschwindigkeitsverteilung des detektierten CO-Desorbates
resultieren eine durchschittliche und maximale Lateralgeschwindigkeit von
v = 410m/s bzw. v2* = 860 m/s. Diese theoretisch berechneten Ergebnis-
se stehen in hervorragender quantitativer Ubereinstimmung mit den experi-
mentell gefundenen Resultaten von v = 430 m/s bzw. vji™ = 900 m/s. Ne-
ben der Verringerung der Breite der Verteilung wird durch die Beschréankung
auf das detektierte CO-Desorbat zudem die Doppelpeakstruktur unterdriickt.
Folglich ist bervorzugt fiir CO-Molekiile auflerhalb des Detektionskegels die
am haufigsten auftretende Lateralgeschwindigkeit ungleich Null.

Abschlieend werden fiir die charakteristische 4D Quantentrajektorie dif-
ferentielle Lateralgeschwindigkeitsverteilungen des detektierten CO-Desorba-
tes direkt mit den zustandsaufgelost gemessenen DOPPLER-Profilen vergli-
chen. Abb. 4.28 zeigt drehimpulsaufgeloste Lateralgeschwindigkeitsverteilun-
gen fiir die Drehimpulszusténde j = 12 und j = 31 im Vergleich mit den kor-
respondierenden DOPPLER-Profilen des schnellen Desorptionskanals (vges =
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Abbildung 4.28: Drehimpulsaufgeloste Lateralgeschwindigkeitsverteilungen
I(vay) des detektierten Desorbates fiir die charakteristische 4D Quanten-
trajektorie (gestrichelte, schwarze Kurven): Vergleich fiir die Drehimpuls-
zustédnde j = 12 (links) und j = 31 (rechts) mit den zugehorigen DOPPLER-
Profilen des schnellen Desorptionskanals (graue Punkte: vges = 1160 m/s).

1160m/s). Auch bei den drehimpulsaufgelosten Verteilungen stimmen die
theoretischen und experimentellen Ergebnisse fiir Halbwertsbreite und Ge-
samtbreite quantitativ sehr gut iiberein. Dariiber hinaus zeigen die theoreti-
schen Verteilungen eine leichte Doppelpeakstruktur und eine einfache Peak-
form fiir kleine bzw. grofle Drehimpulse. Eine solche Kopplung von Lateral-
und Rotationsdynamik kann in der Messung aufgrund des kleinen Signal-zu-
Rausch-Verhéltnisses nicht aufgelost werden.

Abb. 4.29 illustriert die Lateralgeschwindigkeitsverteilungen des langsa-
men (vges = 340m/s) und schnellen (v4es = 1160 m/s) Desorptionskanals im
Vergleich zu den entsprechenden DOPPLER-Profilen des Drehimpulszustands
j = 12. Fiir den schnellen Desorptionskanal stimmt die Gesamtbreite der be-
rechneten Verteilung sehr gut mit dem entprechenden Wert des gemessenen
DoPPLER-Profils iiberein, die Halbwertsbreite ist geringfiigig grofler. Dage-
gen unterscheiden sich theoretische und experimentelle Ergebnisse signifikant
in den Breiten der Lateralgeschwindigkeitsverteilung des langsamen Desorp-
tionskanals. Da fiir kleine Desorptionsgeschwindigkeiten die Breite der Vertei-
lung hauptséachlich durch den cut-off der Mefigeometrie bestimmt wird, kann
diese Diskrepanz auf das niedrige Signal-zu-Rausch-Verhéltniss der Messung
zuriickgefithrt werden. Der Nachweis von CO-Molekiilen mit der Desorptions-
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Abbildung 4.29: Lateralgeschwindigkeitsverteilungen I(vy,;) des detektierten
Desorbates fiir die charakteristische 4D Quantentrajektorie aufgelost nach
der Desorptionsgeschwindigkeit (gestrichelte, schwarze Kurven): Vergleich fiir
den langsamen (links: v4es = 340 m/s) und schnellen (rechts: v4es = 1160 m/s)
Desorptionskanal mit den zugehorigen DOPPLER-Profilen des Drehimpulszu-
stands j = 12 (graue Punkte).

geschwindigkeit vges = 340 m/s innerhalb des £30°-Detektionskegels sollte in
eine Verteilung resultieren, die einen cut-off bei der Lateralgeschwindigkeit
Uy & 200m/s aufweist. Die Breiten des gemessenen DOPPLER-Profils lie-
gen jedoch deutlich oberhalb dieser Grenze und koénnen daher nur mit der
Ungenauigkeit des gemessenen Signals erklért werden. Hinsichtlich der Peak-
form der berechneten Lateralgeschwindigkeitsverteilungen wird eine Kopp-
lung von Lateral- und Desorptionsdynamik beobachtet. Wihrend der lang-
same Desorptionskanal eine einfache Peakform aufweist, zeigt der schnelle
Desorptionskanal eine ausgepriagte Doppelpeakstruktur.

Um die Kopplungen der Lateralbewegung an die Rotations- als auch
die Desorptionsdynamik als physikalischen Effekt zu bestéatigen, sind weitere
theoretische und experimentelle Untersuchungen erforderlich. Die beobach-
teten Ubergéinge von der einfachen zur Doppelpeakstruktur sind stark von
der verwendeten Mittelung iiber die Projektionen der Lateralgeschwindigkei-
ten abhingig, die nicht eindeutig festgelegt werden kann. Von theoretischer
Seite wird in den berechneten Lateralgeschwindigkeiten der Intensitétsanteil
der zweiten lateralen Koordinate Y vernachlissigt, der wenn auch nicht die
Breiten so doch die Peakform der Verteilung signifikant beeinflussen kann.
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Hier bietet die in Abschnitt 4.8 vorgeschlagene 5D Simulation eine Perspek-
tive. Aus experimenteller Sicht wire eine Messung mit verbessertem Signal-
zu-Rausch-Verhéltnis aufschlufireich, die bei definierter azimuthaler Ausrich-
tung des Nachweislasers bzw. im Rahmen einer Mittelung bei verschiedenen
Ausrichtungen durchgefiihrt wird.

Zusammenfassung

Sowohl Halbwertsbreite als auch Gesamtbreite der berechneten Lateralge-
schwindigkeitsverteilung des CO-Desorbates stimmen quantitativ ausgezeich-
net mit den experimentellen Werten der gemessenen DOPPLER-Profile {iber-
ein. Auch im zustandsaufgelosten Vergleich wird eine nahezu ebenso gute
Ubereinstimmung erreicht. Zudem wird die im Experiment beobachtete weit-
gehende Unabhéngigkeit der Halbwertsbreite und Gesamtbreite vom betrach-
teten Zustand bestétigt. Lediglich bei kleineren Desorptionsgeschwindigkei-
ten werden geringere Breiten beobachtet, die jedoch durch den mefigeome-
trisch bedingten cut-off verursacht werden. Weiterhin werden Kopplungen
der Lateraldynamik an die Rotations- und Desorptionsbewegung vorhersagt,
die experimentell aufgrund des kleinen Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses nicht
aufgelost wurden. Abhéngig von Drehimpulszustand bzw. Desorptionsge-
schwindigkeit geht die Peakform der Lateralgeschwindigkeitsverteilung von
einer einfachen in eine Doppelpeakstruktur iiber.
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