Kapitel 5

Zusammenfassung

In der vorgelegten Arbeit wurde eine Parallelisierung der hochdimensionalen
Quantendynamik diatomarer Molekiile auf Festkorperoberflichen entwickelt
und umgesetzt. Mit der parallelisierten Implementation konnte erstmals die
laserinduzierte Desorption der Molekiile von der Oberfliche quantendyna-
misch exakt in vier Dimensionen simuliert werden. Dabei wurde das Adorbat-
Substrat-System CO/CryO3(0001) untersucht, um experimentelle Ergebnis-
se fiir die Rotationsausrichtung und Lateralgeschwindigkeitsverteilung der
desorbierenden CO-Molekiile nachzuvollziehen und zu verstehen.

Parallelisierung

Ausgangspunkt fiir die Parallelisierung war ein quantendynamischer Simu-
lationscode auf der Basis pseudospektraler Algorithmen mit zwei konjugier-
ten Darstellungen. In der Erarbeitung des Parallelisierungskonzepts wurden
eine flexible Datenverteilung und ein effizienter Kommunikationsalgorith-
mus entworfen. Die Datenverteilung in allen Dimensionen garantiert in bei-
den Darstellungen einen perfekten Lastenausgleich in der Datenverarbeitung.
Mit dem dreidimensionalen Kommunikationsalgorithmus werden die schnel-
len Transformationen zwischen den Darstellungen optimal realisiert. Sowohl
Datenverteilung als auch Kommunikationsalgorithmus bilden die Grundlage
fiir die herausragende Leistungsfihigkeit und Skalierbarkeit der parallelisier-
ten Implementation, die in einer Laufzeitanalyse eindrucksvoll unter Beweis
gestellt wurden. Das ausgezeichnete Skalierungsverhalten erdffnet die nahe-
liegende Perspektive, die Parallelisierung auf verbleibende Dimensionen zu
erweitern. Entsprechende Ansétze fiir eine Fortsetzung der vorgelegten Ar-
beit wurden aufgezeigt. Dariiber hinaus kann die présentierte Parallelisie-
rungsstrategie allgemein auf quantendynamische Simulationscodes angewen-
det werden, die auf pseudospektralen Algorithmen basieren. Da die benutz-
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ten Darstellungen unabhingig vom konkret betrachteten System sehr dhnlich
sind, bietet sich die Adaption des Parallelisierungskonzepts an.

Laserinduzierte Desorption: CO/Cr203(0001)

Mit der parallelisierten Implementation wurde die Desorption laserangeregter
CO-Molekiile von einer CraO3(0001)-Oberfléiche simuliert. Die durchgefiihr-
ten Untersuchungen bauen auf dreidimensionale (3D) Studien auf, in denen
die Desorptions- und Rotationsbewegung der CO-Molekiils betrachtet wird.
Durch die effiziente Parallelisierung wurde eine 4D Simulation mit einem
Umfang von 100000 Stunden Rechenzeit ermoglicht, in der mit dem vierten
Freiheitsgrad die laterale Bewegung der CO-Molekiils beschrieben wird.

Die Dynamik des CO-Molekiils im angeregten Zustand ist durch eine
gerichtete laterale Driftbewegung entlang der Cr-Cr-Achse gekennzeichnet.
Uber dynamische Kopplungen bewirkt diese laterale Dynamik einen MGR-
artigen Bewegungsablauf in der Desorptionskoordinate. Die Aufrichtbewe-
gung des angeregten CO-Molekiils und dessen Auslenkung aus der Cr-Cr-
Achse werden via dynamische Kopplung an die laterale Bewegung geschwécht.
Auch mit Beriicksichtigung der lateralen Koordinate macht die kinetische
Energie, die das angeregte CO-Molekiil in der Desorptionskoordinate sam-
melt, nur einen Bruchteil der kinetischen Energien aus, die in den anderen
Koordinaten aufgenommen werden. Dies bestétigt die Schlufifolgerung aus
den 3D Studien, dafl der Desorptionsmechanismus mafigeblich durch dyna-
mische Kopplung der Desorptionsbewegung an die restlichen Freiheitsgrade
bestimmt wird.

Mit Betrachtung der lateralen Bewegung der CO-Molekiile bleibt die
Abhéngigkeit der Desorptionswahrscheinlichkeit von der Residenzlebensdau-
er nahezu unverdndert. Es offnet sich somit kein neuer Desorptionskanal.
Dementsprechend éndert sich die iiber die Desorptionswahrscheinlichkeit ab-
geschétzte Resonanzlebensdauer im angeregten Zustand nur geringfiigig von
10 auf 91fs. Die infolge der lateralen Dynamik MGR-artige Bewegung der an-
geregten CO-Molekiile in der Desorptionskoordinate hat fast keine Wirkung
auf deren nachfolgende Desorptionsbewegung. Die Desorptionsgeschwindig-
keitsverteilung zeigt unabhéngig von der Betrachtung der lateralen Koor-
dinate eine multimodale Peakstruktur mit Geschwindigkeiten zwischen 0
und 2000m/s. Damit wird qualitative Ubereinstimmung mit den gemesse-
nen Desorptionsgeschwindigkeitsverteilungen erzielt.

Die experimentell beobachtete Helikopterbewegung der desorbierenden
CO-Molekiile bei kleinen Drehimpulszustidnden wird in den theoretischen
Ergebnissen qualitativ gut nachvollzogen. Durch die Einbeziehung der late-
ralen Dynamik der CO-Molekiile wird dabei eine bessere Ubereinstimmung
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mit den experimentellen Resultaten erreicht. Weiterhin fiihrt die Beriicksich-
tigung des lateralen Freiheitsgrades auf einen zweiten Bereich der Helikopter-
rotation bei grofleren Drehimpulszustéanden. Diese Helikopterbewegung wird
durch die Kopplung der lateralen Driftbewegung wihrend 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
Berticksichtigung 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
Polarisation wird durch die Betrachtung von nur einer lateralen Koordina-
te X in der Schwerpunktsbewegung verursacht.

Sowohl Halbwertsbreite als auch Gesamtbreite der berechneten Lateral-
geschwindigkeitsverteilung des CO-Desorbates stimmen quantitativ ausge-
zeichnet mit den experimentellen Werten der gemessenen DOPPLER-Profile
iiberein. Auch im zustandsaufgelosten Vergleich wird eine nahezu ebenso gu-
te Ubereinstimmung erreicht. Zudem wird die im Experiment beobachtete
weitgehende Unabhéngigkeit der Halbwertsbreite und Gesamtbreite vom be-
trachteten Zustand bestétigt. Lediglich bei kleineren Desorptionsgeschwin-
digkeiten werden geringere Breiten beobachtet, die jedoch durch den mef3-
geometrisch bedingten cut-off verursacht werden. Weiterhin werden Kopplun-
gen der Lateraldynamik an die Rotations- und Desorptionshewegung vorher-
sagt, die experimentell aufgrund des kleinen Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses
nicht aufgelost wurden. Abhéngig von Drehimpulszustand bzw. Desorptions-
geschwindigkeit geht die Peakform der Lateralgeschwindigkeitsverteilung von
einer einfachen in eine Doppelpeakstruktur iiber.

Ausblick

Die vielfaltigen Kopplungen zwischen den Freiheitsgraden des CO-Molekiils
wéhrend der Desorption unterstreichen die Wichtigkeit einer multidimensio-
nalen Behandlung des quantendynamischen Problems. Mit der quantitati-
ven Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment fiir die Breiten der
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Lateralgeschwindigkeitsverteilung wird die grofie Bedeutung von ab initio
Potentialflichen fiir eine akkurate quantendynamische Beschreibung demon-
striert. Die Hinterfragung der gefundenen Helikopterrotation bei gréfieren
Drehimpulsen erfordert jedoch in der Weiterfithrung der vorgelegten Arbeit
eine Erweiterung des verwendeten Modells. So wurde eine 5D Simulation
vorgeschlagen, in der die Lateraldynamik des CO-Molekiils vollstindig in
Polarkoordinaten {X,Y} — {R, ®} beschrieben wird. Weitere Perspektiven
sind die Betrachtung alternativer angeregter Zusténde [136] und die explizite
Behandlung des Laserpulses unter Einbeziehung von dissipativen Freiheits-
graden [137].



