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Kapitel 1
Einleitung

Die Untersuchung chemischer Vorginge auf Festkorperoberflichen ist fiir
einen breiten Anwendungsbereich, wie etwa in der Halbleitertechnologie oder
bei der Oberflichenvergiitung, von essentieller Bedeutung [1]. Das mikro-
skopische Verstidndnis dieser Oberflichenreaktionen setzt eine ausreichende
Kenntnis der involvierten Elementarprozesse voraus. Einen solchen grundle-
genden Oberflichenprozess stellt neben der Adsorption und Diffusion auch
die Desorption von Molekiilen dar. Dabei wird das Aufbrechen der Bindung
zwischen dem Molekiil und der Oberfliche entweder durch Wérmezufuhr
(Thermodesorption) oder durch Bestrahlung der Oberfliche mit Licht einer
bestimmten Wellenlénge verursacht [2]. Wahrend sich die Anregungsenergie
im Falle der Thermodesorption auf alle Freiheitsgrade des Systems verteilen
kann, erfolgt bei der photoinduzierten Desorption eine gezielte elektronische
Anregung des Systems im Sinne eines DIET-(Desorption Induced by Electro-
nic Transitions)-Prozesses [3].

Eine Simulation der Dynamik des Adsorbat-Substrat-Komplexes bildet
die Grundlage fiir eine detaillierte theoretische Analyse des Photodesorpti-
onsprozesses [4-7]. Ausgehend von der Born-Oppenheimer-Naherung wird
dabei die Bewegung der Kerne auf Potentialflichen verfolgt, welche jeweils
den elektronischen Grund- bzw. elektronisch angeregte Zustinde des Adsor-
bat-Substrat-Systems repréisentieren. Die Potentiale werden dabei aus der
Losung der elektronischen Schrodingergleichung als Funktion der Kernko-
ordinaten erhalten. Die Kernbewegung kann sowohl quantenmechanisch als

auch klassisch behandelt werden. Bei klassischen Trajektorienrechnungen
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werden die Kerne als Massenpunkte betrachtet, deren Zeitentwicklung durch
die Newtonschen Bewegungsgleichungen gegeben ist. Sollen dagegen bei der
komplexen Wechselwirkung der Kerne mit dufleren Feldern bzw. mit dem
Substrat explizit Quanteneffekte erfasst werden, ist eine quantenmechanische
Beschreibung erforderlich. Die Atomkerne des adsorbierten Molekiils werden
dann durch ein multidimensionales Wellenpaket reprisentiert, dessen Dyna-
mik durch die Lésung der zeitabhingigen Schrodingergleichung beschrieben
wird.

Die quantendynamische Beschreibung des Problems ist daher auch die
Voraussetzung fiir eine detaillierte Analyse der Phinomene, die zu den Uber-
giangen zwischen den elektronischen Zustdnden bei dem Photodesorptions-
prozess fiihren. Der Zerfall des durch die Wirkung des Laserpulses populier-
ten angeregten Zustandes wird durch Dissipationsprozesse verursacht. Diese
dissipativen Effekte werden durch die Wechselwirkung zwischen dem System
des adsorbierten Molekiils und der aus der Substratoberfliche bestehenden
Umgebung hervorgerufen. Fiir das System ist mit dieser Wechselwirkung ne-
ben einem Energieverlust auch das rein quantenmechanische Phinomen des
Phasenverlustes verbunden, welches als Dekohérenz bezeichnet wird. Die Be-
schreibung der komplizierten Korrelationen zwischen System und Umgebung
im Rahmen der Theorie offener Quantensysteme ist Gegenstand zahlreicher
aktueller Untersuchungen [8-10]. Ausgangspunkt ist dabei i.a. die Liouville-
von-Neumann Gleichung fiir offene Systeme, fiir die eine allgemeingiiltige
analytische Losung nicht existiert. Sowohl bei indirekten Wellenpaketme-
thoden als auch bei direkten Verfahren zur numerischen Losung sind neben
Einschrankungen beziiglich der Kopplungsstiarke auch empirische Annahmen
zum Einfluss der Umgebung auf das System erforderlich [11,12].

Einen alternativen Ansatz zur Beschreibung offener Systeme liefert die
Methode eines Surrogate Hamiltonian [13]. Dabei wird die Umgebung im-
plizit in die Behandlung einbezogen, wodurch prinzipiell die Korrelationen
zwischen dem System und der Umgebung uneingeschrinkt beriicksichtigt
werden kénnen. Die Methode konnte kiirzlich zur vollstdndigen mikroskopi-
schen Beschreibung des Photodesorptionsprozesses am System NO/NiO(100)
angewandt werden [14]. In diesen Simulationen konnte jedoch nur ein Frei-

heitsgrad in der Molekiilbewegung beriicksichtigt werden.



In der vorliegenden Arbeit soll nun also eine systematische zweidimen-
sionale Beschreibung der laserinduzierten Desorption von Stickstoffmonoxid
(NO) von einer Nickeloxid(100)-Oberfliche erfolgen, in der sowohl der An-
regungsmechanismus als auch die dissipativen Effekte explizit beriicksichtigt
werden. Die Verwendung der Surrogate Hamiltonian Methode erlaubt dabei
eine Behandlung der Problematik ohne empirische Annahmen - alle notwen-
digen Parameter konnen aus ab initio Rechnungen erhalten werden. Es wurde
ein Parallelisierungskonzept entwickelt und umgesetzt, welches die effizien-
te Durchfiihrung der Simulationen auf massivparallelen Computersystemen
erlaubt. Die experimentellen Untersuchungen am System NO/NiO(100) lie-
ferten bereits ein detailliertes Datenmaterial, wie etwa zustandsaufgeloste
Geschwindigkeitsverteilungen. Durch einen systematischen Vergleich der Si-
mulationen mit semiempirischen stochastischen Wellenpaketrechnungen kann
der Einfluss der expliziten Behandlung von An- und Abregungsmechanismen
auf die experimentellen Observablen untersucht werden.

Das folgende Kapitel liefert zunichst einen kurzen Uberblick zur Pro-
blematik der Quantendissipation, wobei besonders auf die theoretische Be-
handlung offener Quantensysteme eingegangen werden soll. Als eine mogliche
Methode zur Beschreibung dissipativer Systeme wird die Surrogate Hamil-
tonian Methode ausfiihrlich vorgestellt. Anschliefend wird die Theorie der
Wellenpaketdynamik zur Losung der zeitabhingigen Schrodingergleichung
erldutert. In Kapitel 3 erfolgt eine spezifische Darstellung des Prozesses der
laserinduzierten Desorption am System NO/NiO(100). Es wird sowohl auf
die experimentellen Befunde als auch auf die theoretische Beschreibung ein-
gegangen, wobei der Schwerpunkt auf der in dieser Arbeit angewandten voll-
stindigen Modellierung des Photodesorptionsprozesses liegt.

Die Parallelisierung der vorgestellten Simulation der dissipativen Quan-
tendynamik wird in Kapitel 4 dargelegt. Nach einem kurzen Einblick in die
Architektur gegenwértig vorhandener Parallelrechner wird die Struktur der
Datenverteilung auf die verschiedenen Prozessoren aufgezeigt. Desweiteren
wird ein Kommunikationsalgorithmus fiir den effektiven Datenaustausch zwi-
schen den Prozessoren vorgestellt, dessen Leistungsfahigkeit anschlieffend in
Laufzeitanalysen auf unterschiedlichen Rechnersystemen ausgewertet wird.

Die Ergebnisse der mit dem entwickelten Parallelprogramm ausgefiihrten
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Simulationen sind ausfiihrlich in Kapitel 5 dargelegt. Diese werden sowohl
mit experimentellen Befunden als auch mit den Ergebnissen aus stochasti-
schen Wellenpaketrechnungen verglichen. Desweiteren erfolgt eine systema-
tische Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der berechneten Observa-
blen. Kapitel 6 fasst die Arbeit abschlieffend zusammen und enthilt einen
Ausblick auf mogliche Weiterentwicklungen.

In allen Formeln dieser Dissertation werden atomare Einheiten verwendet.
Die in der Arbeit vorgestellten Rechnungen wurden auf der SGI ORIGIN
3400 der Arbeitsgruppe Theoretische Physikalische Chemie der Carl-von-
Ossietzky Universitiat Oldenburg und auf dem pSeries-Regatta-System des
Rechenzentrums der Max-Planck-Gesellschaft Garching durchgefiihrt.



Kapitel 2

Die Beschreibung der dissipativen

Quantendynamik

2.1 Offene Quantensysteme

2.1.1 Reine und gemischte Zustiande

Ein quantenmechanisches System ist vollstindig beschrieben, wenn es durch
einen Zustandsvektor |¢(t)) charakterisiert werden kann. Dieser Zustands-
vektor entspricht dem quantenmechanischen Analogon eines klassischen Zu-
standes, der durch eine vollstindige Kenntnis der Orte und Impulse aller
Teilchen des Systems gegeben ist. Er wird daher auch als Zustand der “ma-
ximalen Kenntnis“ (Fano, 1957) oder als reiner Zustand bezeichnet. Wenn
Wechselwirkungen mit anderen physikalischen Systemen vernachléssigt wer-
den, folgt die zeitliche Entwicklung des Zustandsvektors der zeitabhingigen
Schrodingergleichung

0 -
i V() = H[y(t), (2.1)

wobei der Hamiltonoperator H ausschlieRlich von den Freiheitsgraden des
Systems selbst abhéngt.

Fiir wechselwirkende Systeme gilt das in der Quantenmechanik fundamen-
tale Prinzip der Untrennbarkeit (d’Espagnat, 1976): Wenn zwei Systeme in
der Vergangenheit miteinander in Wechselwirkung standen, ist es unmoglich,

eines der beiden Systeme durch einen einzelnen Zustandsvektor zu beschrei-

11
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ben. Das aus beiden Teilsystemen bestehende Gesamtsystem befindet sich
dann in einem verschrinkten Zustand, d.h. das Gesamtsystem, jedoch nicht
die Einzelsysteme befinden sich in einem reinen Zustand.

Eine wichtige Konsequenz ist die Tatsache, dass sich ein mit seiner Um-
gebung wechselwirkendes System nicht in einem reinen sondern in einem ge-
mischten Zustand befindet. D.h. das System kann nur durch eine Verteilung
von Zustdnden beschrieben werden. Die Wechselwirkung mit der Umgebung
fiihrt zu einem Informationsverlust - es ldsst sich nur noch mit einer Wahr-
scheinlichkeit p; voraussagen, ob sich das System in einem reinen Zustand
;) befindet. Dieser Ubergang von einem vollstindig kohirenten zu einem
gemischten Zustand wird als Dekohérenz bezeichnet. Der makroskopische Ef-
fekt ist dann bestimmt durch die inkohéirente Summe der Erwartungswerte
in den moglichen Zustdnden multipliziert mit der Wahrscheinlichkeit ihres
Auftretens:

<A> (1) = pilwi()|A0i(t)). (2.2)

i=0
Ein Beispiel fiir einen gemischten Zustand stellt die Beschreibung eines ther-
modynamischen Systems dar, welches sich in Kontakt mit einem Reservoir

der Temperatur 7" befindet. Die Wahrscheinlichkeiten p; sind dabei gegeben
durch die Boltzmannfaktoren

exp (— kgT)
Pi =

— — -,
jz::(]exp (—kB’T)

(2.3)

mit der Energie F; des Zustands ¢ und der Boltzmannkonstanten kp. Ge-
mischte Quantenzustinde konnen dquivalent zu einem Ensemble in der stati-
schen klassischen Mechanik mit einer Dichteverteilungsfunktion beschrieben
werden. Eine einfache Summe der beteiligten Zusténde fiihrt wegen des Su-
perpositionsprinzips der Quantenmechanik zu Interferenzen, welche jedoch
in einem statistischen Ensemble von Zustdnden nicht existieren sollen. Eine
kompakte Beschreibung von gemischten Zusténden gelingt iiber den Dichte-

operator

p= Zpi|¢i><¢i|a (2.4)

=0
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wobei die unabhéngigen Zusténde [¢;) (i = 1,2,...) mit den statistischen
Gewichten p; nicht notwendigerweise orthonormal zueinander sein miissen.
Die Wabhl einer einer vollstdndigen Orthonormalbasis |¢1), |¢2), ... ist aller-

dings fiir die Matrixdarstellung des Dichteoperators

o

Z pisloi) (8], (2.5)

notwendig, bei der die Dichtematrix p;; eingefiihrt wurde. Der Erwartungs-
wert, eines quantenmechanischen Operators A berechnet sich aus der Spur-

operation auf das Produkt des Operators mit dem Dichteoperator
<A>=tr (A,a) . (2.6)

Dabei ist zu beachten, dass der Erwartungswert unabhéngig von der gewéhl-
ten vollstandigen Ortonormalbasis des Dichteoperators ist. Wird der Dich-
teoperator in einer bestimmten Basisdarstellung diagonalisiert, haben die
Diagonalelemente p;; = d;;p; die Bedeutung von Wahrscheinlichkeiten, d.h.
sie sind reell und positiv, weshalb der Dichteoperator hermitesch und positiv
definit sein muss. Aus der Schrodingergleichung (2.1) und der Zerlegung des
Dichteoperators in reine Zustédnde (2.4) lisst sich direkt die Liouville-von-

Neumann-Gleichung ableiten

p(t) = Luplt) = =i |, (1)) (2.7)

welche die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators fiir isolierte Systeme
darstellt. Hierbei ist £y der Hamilton-Liouville-Superoperator, der die Ha-
milton Dynamik im Liouville-Raum der Dichteoperatoren beschreibt. Im fol-
genden Abschnitt soll etwas ndher auf die Behandlung von offenen quanten-
mechanischen Systemen, die mit ihrer Umgebung wechselwirken, eingegangen

werden.

2.1.2 Die Beschreibung der reduzierten Dynamik

offener Systeme

Als Quantendissipation wird die Wechselwirkung eines (offenen) Systems mit

seiner Umgebung bezeichnet, die zu einem Energie- und Phasenverlust des
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Systems fiihrt. Wahrend der Energieverlust auch in klassischen Systemen be-
obachtet wird, ist der Phasenverlust, der als Dephasierung bezeichnet wird,
ein rein quantenmechanisches Phéinomen. Wie im vorigen Abschnitt erldu-
tert, bedingt die Wechselwirkung mit der Umgebung eine Zerstérung der
Quantenkohédrenzen des Systems - das System befindet sich nicht mehr in
einem reinen Zustand. Die Quantitidt des Kohirenzverlustes spielt beispiels-
weise eine entscheidende Rolle in der elementaren Theorie der “Quantum
Beats* [15], die vielfache Anwendung in der Atomspektroskopie findet [16].
Die Zerstérung der Quantenkohédrenzen (Dekohérenz) bedingt allerdings auch
die Problematik in der Beschreibung der Quantendissipation, fiir die bisher
noch keine Standardmethode existiert.

Ausgangspunkt in der Diskussion iiber die Zeitentwicklung offener Sy-
steme ist die Annahme, dass das als abgeschlossen betrachtete Gesamtsy-
stem in ein zu beobachtendes (offenes) Primérsystem und eine weitgehend
unbeobachtete Umgebung separiert werden kann. Die Anzahl der Freiheits-
grade des Primirsystems, welches durch den System-Hamiltonoperator Hg
beschrieben wird, soll dabei relativ gering sein, wihrend die durch den Bad-
Hamiltonoperator Hp charakterisierte Umgebung aus sehr vielen Freiheits-
graden bestehen soll. Der Hamiltonoperator des Gesamtsystems H,,; kann

dann durch
I:[tot = ﬁs + ﬁB + I:ISB (2.8)

ausgedriickt werden, wobei Hgp die Wechselwirkung zwischen Primérsystem
und Umgebung bzw. Bad beschreibt. Die Trennung in Priméarsystem und
Umgebung ist dabei motiviert durch die Tatsache, dass lediglich die zeitliche
Entwicklung des offenen Primérsystems von Bedeutung ist. Die Umgebung
ist nur beziiglich ihres Einflusses auf das Primérsystem von Interesse, weshalb
sie meist implizit durch abstrakte Badmoden beschrieben wird [17,18|.

Fiir die Ableitung einer Bewegungsgleichung fiir offene Systeme sind prin-
zipiell zwei unterschiedliche Vorgehensweisen moglich. Einerseits kann die
Beschreibung des Gesamtsystems als Ausgangspunkt gewahlt werden, wobei
anschliefend die Freiheitsgrade des Bades mithilfe storungstheoretischer Be-
trachtungen derart eliminiert werden, dass sie lediglich als Operatoren des
Hilbertraumes einer impliziten Badbeschreibung noch eine Rolle spielen.

Andererseits kann ausgehend von der reduzierten Darstellung des Pri-
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marsystems die Liouville-von-Neumann-Gleichung durch phinomenologisch
entworfene Dissipationsoperatoren erweitert werden, wofiir allerdings gewisse
empirische Kenntnisse des Einflusses der Umgebung auf das Primérsystem
notwendig sind. Auf beide Methoden soll nun im Folgenden etwas genauer
eingegangen werden. Bei einer storungstheoretische Betrachtung wird Glei-
chung (2.8) sowie eine schwache Kopplung zwischen System und Bad voraus-
gesetzt. Die Zeitentwicklung des Gesamtsystems im Wechselwirkungsbild ist

gegeben durch

950 = [ALp(0). 5] (2.9

mit der formalen Losung
. . i (1A .
P =0 -5 [ [Ay(0.0 )] dr (2.10)
0
Der reduzierte Dichteoperator pg, der das Primérsystem S beschreibt, wird

von p nach Spurbildung iiber alle Freiheitsgrade des unbeobachteten Bades
gewonnen. Im Wechselwirkungsbild ergibt sich daher

Fh(t) = trap () (2.11)

und nach Einsetzen von (2.10) in (2.9)
; (2.12)

als erste Bewegungsgleichung des Systems. Dabei wurde von der grundlegen-
de Annahme ausgegangen, dass die Wechselwirkung zwischen System und
Bad bei t = 0 eingeschaltet wird. Fiir £ < 0 bestehen keinerlei Korrelationen
zwischen System und Bad, so dass der Dichteoperator des Gesamtsystems
als direktes Produkt

p(0) = ps(0) ® pr(0) = p'(0) (2.13)

gegeben ist. Um einen irreversiblen Prozess zu modellieren, miissen weitere
Bedingungen an das unbeobachtete Bad gestellt werden. Die grofse Anzahl

der Badfreiheitsgrade motiviert zu der Annahme, dass die Wechselwirkung
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mit dem System keinen wahrnehmbaren Effekt auf das Bad hat. Der Energie-
und Phasentransfer vom System auf das Bad wird daher auch zu keiner Zeit
auf das System zuriickiibertragen - das Bad verbleibt im thermischen Gleich-
gewicht. Wenn also der Einfluss des Systems auf das Bad und die Korrelatio-
nen zwischen beiden infolge der Wechselwirkung vernachléssigt werden, lasst

sich der Dichteoperator des Gesamtsystems im Wechselwirkungsbild als

P () = ph(t) @ pu(0) (2.14)

schreiben. Diese Gleichung reprasentiert die grundlegende Annahme von Ir-
reversibilitdt in einem dissipativen Prozess.

Die dadurch vernachléassigten Korrelationseffekte kénnen nun mithilfe suk-
zessiver Niherungen behandelt werden. Wenn der Wechselwirkungsterm Hgp
gleich Null ist, gibt es keine Korrelationen zwischen System und Bad und der
Dichteoperator des Gesamtsystems ist durch (2.14) gegeben. Bei sehr klei-
nen Wechselwirkungstermen kann schlieflich p’ (t) = pL(t) ® pp(0) + Ap mit
dem Korrekturterm Ap in das Integral von Gleichnung (2.12) eingesetzt wer-
den [15]. Wenn bei der anschliefenden Entwicklung des Integrals nur Terme

der Ordnung H?2p beriicksichtigt werden, fiihrt dies auf

1 t

(2.15)
~ 5 | s [Ahs(0). [Als(r). ph(r) @ s (0)] |

Dies ist eine Bewegungsgleichung eines offenen Systems bis zu zweiter Ord-
nung in der Wechselwirkung mit dessen Umgebung. In Gleichung (2.15) héngt
der Zustand des Systems von dessen Vorgeschichte ab, was durch den Term

p5(7) im Integral zum Ausdruck kommt. Mit der Markov-Annahme

ps() — ps(t) (2.16)

werden diese Gedichtniseffekte vernachlissigt - die Zeitentwicklung des Sy-
stems % pL(t) hingt dann nur noch vom gegenwiirtigen Zustand des Systems
p5(t) ab. Die “Erinnerungsfihigkeit“ des Systems ist allgemein nur inner-
halb von Zeitintervallen in der Gréfenordnung der Korrelationszeit gegeben
|15]. Als Korrelationszeit wiederum wird das Zeitintervall bezeichnet, in dem

sich das Bad an die Wechselwirkung mit dem System “erinnern“ kann. Diese
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héngt von der Natur des Bades ab. Wird das Bad beispielsweise durch ein
Gas beschrieben, hat die Korrelationszeit typischerweise die Grofenordnung
der mittleren Zeit zwischen zwei Stofen eines Gasteilchens. Die bei der Be-
schreibung der Dynamik eines offenen Systems interessierende Zeitskala, die
beispielsweise durch die Zerfallsrate vorgegeben ist, unterscheidet sich iibli-
cherweise von der Korrelationszeit des Bades. Die Markov-Naherung besitzt
immer dann Giiltigkeit, wenn die charakteristische Zeitskala des Systems sehr
viel grofer ist als die Korrelationszeit des Bades. Mit anderen Worten: Wenn
die Zeit in der eine signifikante Anderung des Systemzustandes erfolgt sehr
viel grofer ist als die Zeit, die das Bad fiir ein Riickkehr in den Gleichge-
wichtszustand benétigt, so ist die Markov-Annahme gerechtfertigt.

Die Herleitung einer allgemeineren Form als Gleichung (2.15) fiir der Zeit-
entwicklung eines offenen Systems ermdoglicht der Einsatz geeigneter Projek-
tionsoperatoren fiir die Reduktion auf das Primérsystem [19,20]. So lassen
sich auch Gleichungen in hoéherer Ordnung Stérungstheorie erhalten. Sol-
che Bewegungsgleichungen fiir den reduzierten Dichteoperator werden in der
Literatur als verallgemeinerte Mastergleichungen bezeichnet [15]. Eine allge-
meingiiltige Losung dieser Integrodifferentialgleichung existiert bisher nicht.
Fiir die meisten Problemstellungen erfordert bereits die numerische Losung
der verallgemeinerten Mastergleichung in Markov-Naherung, fiir die iiblicher-
weise der Terminus Mastergleichung verwendet wird [20], einen erheblichen
Rechenaufwand [21].

Die Redfield-Theorie [22,23] ist eine der bekanntesten Verfahren zur Lo-
sung der Mastergleichung. Sie verbindet die Technik der Projektionsoperato-
ren |24] mit der Stérungstheorie, um zu einer mikroskopischen Beschreibung
der System-Bad-Kopplung zu gelangen. Die Redfield-Bewegungsgleichung fiir
die Matrixlelemente des reduzierten Dichteoperators in der Basis der Eigen-

funktionen des Systems lautet:
pij(t) = —iwi;pi(t) + Z Rijripr(t) (2.17)
kl

wobei w;; = F; — B die Ubergangsfrequenz zwischen den Zustéinden ¢ und j
darstellt. Der Redfield-Tensor R;;; ist eine Matrix, die quadratisch vom
Rang der Dichtematrix p;; ist. Die Auswertung der einzelnen Matrixele-

mente erlaubt eine Klassifikation dissipativer Prozesse [19,25]. Die Redfield-



18 Die Beschreibung der dissipativen Quantendynamik

Gleichung kann auch zu nicht positiv-definiten Dichtematrizen fiihren, wie
beispielsweise beim Caldeira-Legget-Modell [26]. Da die Eigenwerte des Dich-
teoperators prinzipiell als Wahrscheinlichkeiten interpretierbar sein sollen,
bietet die Redfield-Gleichung daher keine Garantie fiir die physikalische Re-
levanz der Resultate. Eine vollstandige Positivitdt kann i.a. erst durch eine
weitere Niherung, der sog. Sikularapproximation sichergestellt werden. Da-
bei wird die Summation in Gleichung (2.17) auf die Terme beschréinkt, fiir
welche die entsprechenden Eigenenergien der Bedingung F;—E; — E,+E; = 0
geniigen [15].

Im Formalismus der dynamischen Halbgruppen wird die reduzierte Sy-
stemdarstellung als Ausgangspunkt gewihlt. Die Bewegungsgleichung des
reduzierten Dichteoperators ist dann durch die dissipative Liouville-von-Neu-

mann-Gleichung
ps(t) = Los(t) = —i [Hs, ps| + Lo(ps(t)) (2.18)

gegeben. Dabei wird der Liouville-Superoperator £ in die Superoperatoren
Ly aus (2.7) und Lp zur Beschreibung der dissipative Dynamik separiert.
Da bei dieser Methode sowohl die Erhaltung der Positivitdt von pg als auch
die Markov-Néherung vorausgesetzt wird [27, 28|, miissen fiir die Menge der
Abbildungen A;, die die Zeitentwicklung

ps(t) = Aips(0) (2.19)

beschreiben, gewisse Bedingungen erfiillt sein. Die Operatoren A; sind im
allgemeinen nicht invertierbar, um eine irreversible Zeitentwicklung sicher-
zustellen. Auferdem muss aufgrund der Markov-Annahme die Bedingung
MNAs = Ay fiir alle Zeiten ¢, s > 0 erfiillt sein. Abbildungen mit diesen Ei-
genschaften werden in der Mathematik als Halbgruppen bezeichnet, wonach
diese Methode auch benannt wurde. Eine geeignete mathematische Form fiir
Lp in Gleichung (2.18), fiir welche die o.g. Bedingungen fiir die Zeitent-
wicklung des reduzierten Dichteoperators erfiillt sind, ist die sog. Lindblad-
Form [27]:

Lops =3 (CoosCi — 3 [C1C00] ) (220

j

Die Summation wird dabei iiber alle moglichen Dissipationskanile durchge-
fithrt. Die Modellierung der Dissipation erfolgt in Gleichung (2.20) mithilfe
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der Lindblad-Operatoren C’j, die zur Algebra der beschrinkten linearen Ope-
ratoren gehoren und im Hilbertraum des Primérsystems wirken. Diese Ope-
ratoren miissen phinomenologisch bestimmt werden. Die Verwendung der
Lindblad-Methode bietet sich daher fiir Probleme an, bei denen empirische
Kenntnisse der Wechselwirkung zwischen System und Umgebung vorliegen
und die Behandlung mit einem geeigneten mikroskopischen Modell fiir die

System-Bad-Kopplung nicht zweckméfig erscheint.

verallgemeinerte
Mastergleichung

Markow-

Redfield- Naherung

Gleichung [ e Korplng
( ps nicht vollsténdig * A =P\ P Pe
positiv definit)
Séakular-
Naherung

Dynamische
Halbgruppen

Mastergleichung
in Lindblad-Form: Eﬁg(t) = L ps(t)

Abbildung 2.1: Methoden zur Beschreibung offener Quantensysteme

Die unterschiedlichen Konzepte zur Behandlung der reduzierten Dyna-
mik eines offenen Systems sind in Abb. 2.1 nochmals illustriert. Dabei ist zu
beachten, dass eine Reduktion der Redfield-Gleichung auf eine Bewegungs-
gleichung in Lindblad-Form nur unter Annahme der erwéhnten Sdkularap-
proximation mdglich ist [15,19].

Wie in Kapitel 2.1.1 dargelegt, kann die Dynamik offener Systeme nicht
durch reine Zustinde beschrieben werden. Die vorgestellten Methoden fiihren
daher auch auf Bewegungsgleichungen, welche durch eine aufwendige Propa-
gation des Dichteoperators bzw. der Dichtematrix gelost werden miissen. Da-
bei skaliert der numerische Aufwand mit N?, wenn mit N die Dimension des

System-Hilbertraumes bezeichnet wird. Motiviert durch die Zerlegung des
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Dichteoperators in reine Zustdnde (2.4) sind auch indirekte Methoden zur
Losung der Bewegungsgleichung méglich, bei denen Wellenpakete propagiert
werden. Diese weisen ein vorteilhafteres Skalierungsverhalten als die direk-
ten Methoden auf, solange die Anzahl der zu propagierenden Wellenpakete
klein gegen N ist. Es existieren eine Vielzahl solcher indirekten Wellenpaket-
Methoden zur Beschreibung offener Quantensystem [12,29-31]. Ein weit ver-
breitetes Verfahren ist die Monte-Carlo Wellenfunktionsmethode (MCWF),
bei welcher der Einfluss der Umgebung auf das System durch eine stocha-
stische Stérung der verschiedenen Wellenfunktionen behandelt wird [32-35].
Es konnte gezeigt werden, dass diese Methode dquivalent zum beschriebenen
Formalismus der dynamischen Halbgruppen und deshalb eine Losung der
dissipativen Liouville-von-Neumann-Gleichung in Lindblad-Form ist [32-34].
Dies trifft auch auf die von Gadzuk entwickelte jumping wavepacket Methode
zu, welche auch in dieser Arbeit Verwendung finden soll [30]. Beide Methoden
werden in Kapitel 3.2.1 genauer beschrieben.

Bisher beschrinkte sich die Behandlung auf offene Systeme, welche durch
die Reduktion des Gesamtsystems auf das Priméarsystem geméfs Gleichung
(2.11) beschrieben werden. Diese Betrachtung des von der Umgebung ge-
trennten, reduzierten Systems steht in einem gewissen Widerspruch zu dem in
Kapitel 2.1.1 erwidhnten fundamentalen Prinzip der Untrennbarkeit zwischen
zwel wechselwirkenden Systemen. Die Vernachléssigung der Umgebungsfrei-
heitsgrade durch Projektion auf das Priméarsystem ist die Quelle des Nicht-
Markov’schen “Gedéachtnisterms” in der verallgemeinerten Mastergleichung.
Denn die “Antwort” der Umgebung in der Gegenwart ist abhingig vom Ver-
halten des Systems in der Vergangenheit. Die Eliminierung der Umgebungs-
freiheitsgrade schafft eine Verbindung zur Vergangenheit, die bei einer voll-
stdndigen Behandlung des Gesamtsystems nicht existieren wiirde.

Um nun eine von der Vergangenheit unabhéingige Darstellung der Dy-
namik des Systems zu erhalten, wird die erwdahnte Markov-Ndherung einge-
fiihrt. Diese ist giiltig, wenn die Zeitskala des Zerfalls der Badkorrelationen
viel kleiner ist als die charkteristische Zeitskala fiir die Systembeschreibung.
Diese Annahme ist jedoch in vielen Fillen nicht gerechtfertigt. Dies betrifft
beispielsweise Fille, in denen die Korrelationszeit des Bades sehr grof ist, wie

etwa bei langsamen Molekiilen in Losungsmitteln oder bei niederfrequenten
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Phononen. Auch wenn die Kopplung zwischen System und Bad sehr stark ist
oder wenn die Dynamik des Systems auf einer sehr kurzen Zeitskala stattfin-
det, weil beispielsweise eine Anregung mit ultrakurzen Laserpulsen erfolgte,

kann die Markov-Annahme ihre Giiltigkeit verlieren.

2.1.3 Nicht-Markov’sche Methoden

Ein moglicher Ausgangspunkt zur Herleitung von Nicht-Markov’schen Me-
thoden ist die verallgemeinerte Mastergleichung in zweiter Ordnung Sto-
rungstheorie. Es existieren verschiedene Verfahren zur Behandlung des “Ge-
déchtnisterms*.

Die spektrale Verteilung der System-Bad-Kopplung wird dabei i.a. durch
die Spektraldichte J(w) charakterisiert. Die Einfiihrung fiktiver Badmoden
zur Simulation der Spektraldichte des Bades wurde von Imamoglu vorgeschla-
gen [29]. Dies ist motiviert durch den Umstand, dass ein gegebener Nicht-
Markov’scher Prozess durch einen Markov-Prozess eines Systems mit einem
grokeren Satz von Freiheitsgraden charakterisiert werden kann. Aus einer nu-
merischen Zerlegung der Spektraldichte konnte schliefslich eine exponentielle
Form des Gedéachtnisterms erhalten werden [36]. Diese erdffnet die Moglich-
keit zu einem Ubergang von einer Nicht-Markov’schen Bewegungsgleichung
zu einem Satz von gekoppelten Markov’schen Gleichungen fiir die reduzierte
Dichtematrix sowie fiir neu eingefiihrte Hilfsmatrizen, welche die Gedéacht-
niseffekte beriicksichtigen [10]. Die numerische Zerlegung der Spektraldichte
enthélt dann frei wihlbare Parameter, wodurch eine gewisse Empirie in die
Badbeschreibung involviert ist. Diese von Meier und Tannor entwickelte Me-
thode erlaubt die Beriicksichtigung der Wechselwirkung mit starken duferen
Feldern, die durch zeitabhingige Hamiltonoperatoren beschrieben werden.
Allerdings ist mit der Anwendung der Methode ein enormer numerischer Auf-
wand verbunden, da sowohl fiir die Dichtematrix als auch fiir die eingefiihrten
Hilfsmatrizen Bewegungsgleichungen gelost werden miissen. Zudem steigt die
Anzahl der erforderlichen Hilfsmatrizen mit sinkender Temperatur, weshalb
die Methode besonders fiir die Modellierung von Relaxationsprozessen bei
hohen Temperaturen geeignet ist. Ein Vergleich Nicht-Markov’scher Metho-
den mit verschiedenen Spektraldichtedarstellungen findet sich in Ref. [37].

Mancal et al. schlugen eine Entwicklung des reduzierten Dichteoperators
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in eine Basis aus Laguerre-Polynomen vor [38]. Diese Entwicklung erlaubt
eine Konvertierung der urspriinglichen Integrodifferentialgleichung fiir die
Zeitentwicklung des reduzierten Dichteoperators in eine algebraische Glei-
chung fiir die Entwicklungskoeffizienten, welche mit geringerem numerischen
Aufwand gel6st werden kann. Im Gegensatz zur Methode von Meier und Tan-
nor [10] muss hier keine spezielle Form fiir die Spektraldichte angenommen
werden. Andererseits konnen nur schwache dufiere Felder zur Beschreibung
der elektronischen Anregung beriicksichtigt werden [38]. Die Methode wurde
in [36] auf die Schwingungsrelaxation eines Molekiils nach erfolgter optischer
Anregung angewandt. Durch numerische Simulationen konnte dabei demon-
striert werden, dass die Bedeutung der “Gedéchtniseffekte” mit abnehmender
Pulsdauer des Anregungslasers wéchst [36].

Die bisher vorgestellten Methoden basieren strenggenommen auf Sto-
rungstheorie zweiter Ordnung in der System-Bad-Kopplung. Sie beruhen des-
halb auf derselben Beschrinkung hinsichtlich der System-Bad-Wechselwir-
kung und es lésst sich a prior: nicht vorhersagen, welches Verfahren genauere
Ergebnisse liefert. Fiir die Entwicklung exakterer Nicht-Markov’scher Theo-
rien muss deswegen Storungstheorie hoherer Ordnung als Ausgangspunkt
gewahlt werden. Die Beschreibung der Zeitentwicklung offener Systeme mit
der verallgemeinerten Mastergleichung konnte bisher dahingehend erweitert
werden, dass Terme bis zu vierter Ordnung in der System-Bad-Kopplung
beriicksichtigt werden [39-42]. Aufgrund des gewaltigen analytischen bzw.
numerischen Aufwandes sind solche Methoden nur bedingt von praktischem
Nutzen und konnten bisher lediglich auf einfache Modellsysteme angewandt
werden [42]. Dies gilt auch fiir Verfahren, die auf einer approximativen Sum-
mation aller Terme der storungstheoretischen Entwicklung der System-Bad-
Wechselwirkung bis zu unendlicher Ordnung basieren [43—-45].

Eine Alternative zur stérungstheoretischen Behandlung der System-Bad-
Kopplung wird in [46] aufgezeigt. Die Grundlage hierfiir bildet die Nakajima-
Zwanzig Formulierung der verallgemeinerten Mastergleichung [19], bei der
sich die Behandlung des dissipativen Terms auf eine Berechnung eines Supe-
roperators fiir den Gedachtnisterm reduziert. Dieser wird durch einen neuen
Typ von systemabhéngigen Bad-Korrelationsfunktionen charakterisiert. Mit

dieser Methode konnte ein Zwei-Zustand-System, welches linear an ein aus
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harmonischen Oszillatoren bestehendes Bad gekoppelt ist, vollstindig be-
schrieben werden [46].

Die Pfadintegral-Formulierung der Quantenmechanik offeriert eine kom-
plett andere Beschreibung dissipativer Effekte im Vergleich zur {iblichen Her-
angehensweise, die auf der verallgemeinerten Mastergleichung aufbaut |17,
47]. Die aus dem Dichteoperator in Ortsraum-Darstellung gebildete Dichte-
matrix ist dabei gegeben durch ein doppeltes Pfadintegral, welches alle mog-
lichen Pfade zwischen der Anfangszeit ¢y, und der aktuellen Zeit ¢ beeinhaltet.
Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Methoden wird der Einfluss des
Bades auf das zu betrachtende System nicht durch einen Gedéchtnisterm,
sondern durch ein neu eingefiihrtes Influenzfunktional (IF) beschrieben. Die-
ses enthélt die Zeitkorrelationen zwischen verschiedenen Pfaden [48]. Im Prin-
zip kann damit die Kopplung zwischen System und Umgebung exakt be-
schrieben werden, d.h. Nicht-Markov’sche Effekte werden beriicksichtigt. Ein
bemerkenswerter Erfolg dieser Methode war die Tatsache, dass ein exaktes In-
fluenzfunktional in geschlossener Form fiir den Fall einer linearen Kopplung
an ein Bad aus harmonschen Oszillatoren berechnet werden kann [17,49].
Daraus wurde auch das bekannte Caldeira-Leggett Modell zur Beschreibung
quantendissipativer Effekte abgeleitet [49]. Trotz neuerlicher Anstrengungen
mithilfe semiklassischer Naherungen ein Influenzfunktional auch fiir den Fall
einer nichtlinearen Kopplung an ein anharmonisches Bad zu entwickeln [50—
52|, liegen die Starken des Pfadintegral-Formalismus in der Beschreibung von
Systemen, die an ein Bad aus harmonischen Oszillatoren gekoppelt sind. Bis-
her konnte diese Methode jedoch lediglich auf einfache Modellsysteme ange-
wandt werden, was besonders dem immensen numerischen Aufwand bei der
multidimensionalen Integration geschuldet ist. Weiter beeintrichtigt wird die
Anwendung der Methode durch die Tatsache, dass die Behandlung zeitabhén-
giger Hamiltonoperatoren beispielsweise fiir die Beschreibung der optischen
Anregung nicht maglich ist. Weil Pfadintegrale prinzipiell numerisch exakte
Resultate liefern und N&herungen erst durch die Festlegung der Hamilton-
operatoren getroffen werden, bietet sich diese Methode als Vergleichstest fiir
neuentwickelte Verfahren an [10, 45].

Die erwdhnten Methoden sind lediglich einige ausgewéhlte Beispiele fiir

mogliche Behandlungen offener Quantensysteme ohne die Markov-Approxi-



24 Die Beschreibung der dissipativen Quantendynamik

mation. Aufgrund der angewandten Nidherungen und Bedingungen existiert
jedoch meist zu jeder Methode ein bevorzugter, stark eingeschrinkter An-
wendungsbereich. Eine mogliche Anwendung setzt deshalb moglichst genaue
Kenntnisse des zu modellierenden physikalischen Prozesses voraus.

Bei den bisher beschriebenen Methoden wird stets von einer reduzierten
Systemdarstellung ausgegangen, welche i.d.R. durch Spurbildung iiber die
Freiheitsgrade der Umgebung nach Gleichung (2.11) erhalten wird. Im Ge-
gensatz dazu wahlt die in der vorliegenden Arbeit verwendete Surrogate Ha-
miltonian Methode das Gesamtsystem bestehend aus Primérsystem und Bad
als Ausgangspunkt. Die Zeitentwicklung des Gesamtsystems kann schlieflich
mit der zeitabhéngigen Schrodingergleichung beschrieben werden, da das Ge-
samtsystem als abgeschlossen betrachtet und demnach durch einen einzelnen
Zustandsvektor dargestellt werden kann. Eine derartige Vorgehensweise ist
auch deshalb von Bedeutung, weil durch Lindblad bewiesen werden konnte,
dass eine reduzierte Dynamik offener Quantensysteme im allgemeinen nur
bei einer Vernachldssigung der System-Bad-Korrelationen existiert [53].

Innerhalb der Surrogate Hamiltonian Methode erfolgt durch kontrollierte
Approximationen eine numerisch handhabbare Darstellung des Gesamtsy-
stems, deren Giiltigkeitsdauer jedoch begrenzt ist. Die Zeitentwicklung des
Gesamtsystems wird durch die Schrodingergleichung beschrieben, wodurch
eine standardmaifige Behandlung zeitabhéngiger Hamiltonoperatoren ermog-
licht wird. Eine Einschriankung beziiglich der Stirke der System-Bad-Wech-
selwirkung ist nicht erforderlich. Wegen der begrenzten Giiltigkeitsdauer ist
die Methode besonders zur Simulation von Relaxationsprozessen mit sehr
grofsen Zerfallsraten geeignet. Im folgenden Abschnitt soll diese Methode

ausfiihrlich erklart und ihre Vor- und Nachteile diskutiert werden.

2.2 Die Surrogate Hamiltonian Methode

2.2.1 Die Einfiihrung eines Surrogate Hamiltonian

Die Basis der Surrogate Hamiltonian Methode bildet erneut die Separati-
on des Gesamtsystems in ein niedrigdimensionales Primérsystem und ein
hochdimensionales Bad nach Gleichung (2.8). Wie bereits erwéhnt, kann das

Bad durch abstrakte Badmoden beschrieben werden, wenn es lediglich be-
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ziiglich seines Einflusses auf das Primérsystem von Interesse ist. Die we-
sentliche Approximation der Methode ist daher auch eine implizite Beschrei-
bung des Bades mit abstrakten, reprisentativen Badmoden. Prinzipiell ha-
ben sich zwei elementare Varianten der Baddarstellung bewihrt. Die Badmo-
den koénnen durch harmonische Oszillatoren [17] oder durch Zwei-Zustand-
Systeme (ZZS) [18] modelliert werden. Die Vorstellung eines harmonischen
Bades stammt von einer Normalmodenanalyse mit schwacher System-Bad-
Kopplung, welche die Giiltigkeit der harmonischen Néherung garantiert [17].
Die Moglichkeit, durch Diagonalisierung des Hamiltonoperators die Energie-
zustinde und damit das Energiespektrum des Bades zu ermitteln, begriindet
die Idee eines ZZS- bzw. Spin-Bades. Das Energiespektrum wird folglich re-
préasentiert durch einen Satz von Zwei-Zustand-Systemen.

Im folgenden sollen nun kurz die Ausfiihrungen aus Ref. [13| dargelegt
werden, in welcher die Methode erstmalig angewendet wurde. Dabei wurde
die dissipative Dynamik eines Adsorbates an einer Metalloberfliche unter-
sucht. Dieser Prozess kann durch die Dynamik eines Primérsystems, welches
linear an ein Bad aus unabhingigen harmonischen Oszillatoren gekoppelt
ist, modelliert werden. Das Primérsystem wird durch den eindimensionalen

System-Hamiltonoperator
Hs =T + Vs(R) (2.21)

beschrieben, wobei T’ = P2 /2m und Vg die Operatoren fiir die kinetische bzw.
potentielle Energie darstellen. Der Bad-Hamiltonoperator ist in der Darstel-
lung der zweiten Quantisierung zerlegt in eine unendliche Summe

Hp = ¢;blb; (2.22)

j

mit dem Besetzungszahloperator 7; = Z;;Z;j und der Energie der jten Bad-
mode ¢;. Die Operatoren 13; und lA)j sind Erzeugungs- bzw. Vernichtungsope-
ratoren der abstrakten Badmode j, welche die Vertauschungsrelationen fiir
Bosonen erfiillen. Die Kopplung zwischen System und Bad wird vereinfacht
durch einen in den Badkoordinaten linearen Wechselwirkungsterm beschrie-

ben, was zu einem Hamiltonoperator der Form

Hsp = F(R) YV, (5] +by) (2.23)
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fiihrt. Die Wechselwirkung ist charakterisiert durch die dimensionslose geo-
metrische Kopplungsfunktion f(R) und die Kopplungskonstante V;. Das Ziel
besteht nun in der Konstruktion eines aus einer endlichen Anzahl von Bad-
moden bestehenden Hamiltonoperators, welcher moglichst genau die Dyna-
mik eines Systems unter dem Einfluss eines unendlich-dimensionalen Bades
fiir eine endliche Zeit beschreibt. Um dies zu erreichen, wird das physika-
lisch korrekt beschriebene Bosonen-Bad in ein vereinfachtes, “endliches Bad
transformiert. Ausgangspunkt fiir die Beschreibung der Dynamik sind die
Heisenberg-Bewegungsgleichungen fiir das Primérsystem, welche durch

P

I

=5
I

(2.24)

Slegla

- d
P = ———Vs(lt) - — v; (0 +5;) -
0 s(R) f Z
gegeben sind. Zunéchst wird nun von einem Bad mit einer unendlichen An-

zahl von Badmoden ausgegangen. Fiir diesen Fall kann die Summe in (2.24)

durch ein Integral, >°. — [ dep(e), ersetzt werden und es folgt,
S (8 +5) = / dep(c)y/T(0) ('(€) +a(e)) - (2.25)
J
wobei die Zustandsdichte p(e) und die Spektraldichte J(¢) des Bades einge-

fiihrt wurden. Der Erzeugungsoperator a'(e) eines Wechselwirkungs-Bosons
ist definiert durch

it (e) = ﬁ S viblte—e). (2.26)

Ein analoger Zusammenhang besteht fiir den entsprechenden Vernichtungs-
operator a(e). Die Spektraldichte J(€) dient in den Gleichungen (2.25) und
(2.26) als Normierungsfaktor. Bei einem Vergleich verschiedener Methoden
muss jedoch besonders auf die Darstellung dieser Spektraldichte geachtetet
werden, da keine einheitliche Definition fiir diese Grofe existiert. Wenn sie
die Zustandsdichte beinhalten soll [54], wird sie durch

= Z V;I?p(€)d(e —¢;) . (2.27)
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charakterisiert [55]. Die Spektraldichte bestimmt damit die effektive System-
Bad-Wechselwirkung, weil sie nach (2.27) die mit der Zustandsdichte gewich-
tete Kopplungskonstante darstellt. Als Konsequenz ist somit der Einfluss des
Bades auf das System vollstéindig durch die Spektraldichte J(e) festgelegt.
Das aus System und Bad bestehende Gesamtsystem kann nun mit dem

neu konstruierten Surrogate Hamiltonian
Hyr =T + Vs(R) + /dep(e) ea'(e)a(e)

A (2.28)
AR / dep(e)y/TTe) (al(€) + a(e)) -

beschrieben werden. Formal wird die Dynamik des Primérsystems mit diesem
Hamiltonoperator korrekt wiedergegeben.

Fiir die Konstruktion eines endlichen Bades bestehend aus /N Oszillatoren
muss vorausgesetzt werden, dass die gegebene Spektraldichte des kompletten
Bades von endlicher Ausdehnung ist. D.h. es existiert ein Energieintervall
[€0, €] aukerhalb dessen die Spektraldichte Null ist. Sie wird dann durch N
Energiepunkte ¢;, i = 0,..., N — 1 innerhalb des Intervalls [e, .| dargestellt.
Fiir diese Energien sind bosonische Erzeuger a! = af(e;) und Vernichter a; =
a(e;) definiert und die Zustandsdichte p(e;) ~ (€41 —¢€) " des diskreten

Bades bestimmt mit der Beziehung

die effektive System-Bad-Wechselwirkung. Die Kopplungskonstante v;, wel-
che die Starke der Wechselwirkung zwischen der Badmode 7 und dem Primér-

system beschreibt, ist dann durch

vi =/ J(&)/ple:) (2.30)

festgelegt. Nach erfolgter Diskretisierung folgt schlieflich fiir den Surrogate
Hamiltonian:

N— N-1
=0 =0

[y

Dieser Hamiltonoperator beschreibt die korrellierte System-Bad Dynamik.
In dieser Form ist seine Anwendung fiir numerische Studien jedoch sehr auf-

windig, weshalb eine weitere Approximation erforderlich ist. Diese basiert auf
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der Annahme einer sehr niedrigen Badtemperatur, so dass nur der Grundzu-
stand sowie der erste angeregte Zustand der harmonischen Oszillatoren signi-
fikant besetzt sind. Das aus NV Oszillatoren bestehende harmonische Bad kann
dementsprechend durch ein Spin-Bad bestehend aus N Zwei-Zustand-Syste-
men ersetzt werden. Dieser Ubergang infolge der Tieftemperatur-Annahme
ist in Abb. 2.2 anschaulich dargestellt. Die Bosonen-Operatoren kénnen dann

durch Spin-Operatoren ersetzt werden:

T i

RS (2.32)
a; — 0.

Reprasentative Badmoden Hg Reprasentative Badmoden Hg
Interface

Abbildung 2.2: Modell eines ZZS-Bades als Tieftemperatur-Nidherung eines

harmonischen Bades

Der Definitionsbereich des nach Substitution von (2.32) in (2.31) erhalte-
nen Hamiltonoperator H surr 18t der Produktraum Hg ® Hp, wobei mit Hg
und H g die Hilbertrdume des Priméarsystems bzw. des Bades bezeichnet wer-
den. Die Basis des Bad-Hilbertraumes Hp bilden Spin-Up- und Spin-Down-
Zustéande, die jeweils ein angeregtes bzw. nicht-angeregtes ZZS symbolisieren.
Ein einzelnes ZZS spannt demnach einen zweidimensionalen Hilbertraum auf.
Aufgrund der moglichen Kombination der zwei Basiszustédnde aller N Bad-
moden betriigt die Dimension des Bad-Hilbertraumes 2V. Die Dimension des

Produkraumes ist dann durch
dim(’HS ® HB) =N dim(Hg) (233)

gegeben. Wird das Primérsystem durch eine Wellenfunktion représentiert, so

kann der Zustand des Gesamtsystems demzufolge mit einem Spinor aus 2V

Wellenfunktionen beschrieben werden.
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2.2.2 Die numerische Realisierung

Um eine effektive numerische Implementation der gesamten System-Bad Dy-
namik zu garantieren, miissen die 2V Spinorkomponenten bitweise sortiert
vorliegen. Konkret bedeutet dies, dass die j-te Komponente eine Spinanord-
nung reprisentiert, die durch die Bindrdarstellung von j gegeben ist. So wird
beispielsweise durch die 5. Spinorkomponente (Bitdarstellung: 5 = 2° + 2% —
101) eine Spinanordnung des Bades dargestellt, bei der sich nur das erste und
das dritte ZZS in einem angeregten Zustand befinden. Dabei werden die Bits
von rechts nach links gezdhlt und die Zwei-Zustand-Systeme miissen in ge-
eigneter Weise durchnummeriert sein. Die Spin-Operatoren eines aus einem
einzelnen ZZS bestehenden Bades (N = 1,dim(Hg) = 2)
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bilden die Basis zur Konstruktion hoherdimensionaler Erzeugungs- und Ver-
nichtungsoperatoren. Die im Surrogate Hamiltonian enthaltenen Badoperato-
ren konnen dann sukzessiv aus den Spinoperatoren (2.34) aufgebaut werden.
Eine detailierte Beschreibung dieser Konstruktion der Badoperatoren findet
sich in [55].

Mit der Beschreibung des System-Bad Zustandes durch 2V Wellenfunk-
tionen werden alle moglichen System-Bad-Korrelationen beriicksichtigt. Fiir
eine moglichst korrekte Badbeschreibung ist es jedoch nicht in jedem Fall
zwingend erforderlich, alle moglichen Kombinationen der Basiszustdnde der
N Badmoden zu beachten. Dann ist es zweckmifig, die Anzahl der erlaub-
ten simultanen Anregungen von Badmoden zu beschrinken. Im Extremfall
konnen nur Einfachanregungen im Bad zugelassen werden, wodurch die Di-
mension von Hp von 2V auf N + 1 reduziert wird. Dieser Ubergang von
einer exponentiellen zu einer linearen Skalierung beziiglich der Anzahl der
Badmoden verringert den numerischen Aufwand moglicher Anwendungsrech-
nungen erheblich. Durch einen Konvergenztest bei sukzessiver Erhéhung der
erlaubten Simultananregungen von Badmoden kann die Approximation fiir
die jeweilige Simulation getestet werden.

Auf dhnliche Weise kann die Qualitit der Naherung durch einen Surrogate
Hamiltonian kontrolliert werden. Wie bereits dargelegt, ist im Grenzwert ei-

ner unendlichen Anzahl von Badmoden, N — oo, der Surrogate Hamiltonian
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identisch mit dem urpriinglichen, “wahren Hamiltonoperator des Gesamtsy-
stems. Durch eine Erhéhung von N kann somit prinzipiell die Konvergenz
der Methode getestet werden.

Die Anzahl der erforderlichen Badmoden in einer Simulation ist dabei
abhéingig von den Zeitskalen des Systems, des Bades und eines moglichen
dufieren Feldes. Diese Eigenschaft der Surrogate Hamiltonian Methode kann
mit der Energie-Zeit Unschéirferelation begriindet werden (siehe Abb. 2.3).
In einem endlichen Betrachtungszeitraum kann das Energiespektrum des Ba-
des nicht beliebig genau aufgelost werden. Innerhalb dieses Zeitintervalls ist
daher eine diskrete Badbeschreibung mit einer endlichen Anzahl von Badmo-
den vollkommen korrekt. Die Zustandsdichte des diskreten Bades ist dabei

umgekehrt proportional zum gewéhlten Zeitintervall.

}AE:A% (—

Abbildung 2.3: In einem bestimmten Zeitintervall kann die Zustandsdichte

der Badenergien nicht beliebig genau aufgelost werden.

Aus dieser Argumentation konnen folgende wichtige Schlussfolgerungen
gezogen werden. Die Methode eignet sich besonders zur Modellierung ultra-
kurzer Phinomene wie beispielsweise der laserinduzierten Desorption kleiner
Molekiile von Oberflichen [14] oder der Ladungstransferprozesse in konden-
sierter Materie [56]. Im Gegensatz zu den storungstheoretischen Betrach-
tungen muss hier nicht eine schwache System-Bad-Kopplung angenommen
werden, wenngleich die erforderliche Anzahl von Badmoden mit der Kopp-
lungsstérke steigt.

In der hier erlduterten Verwendung eines Surrogate Hamiltonians aus [13|
wurde das ZZS-Bad als Tieftemperaturndherung eines harmonischen Bades
eingefiihrt. Die System-Bad-Kopplung ergab sich dann nach Gleichung (2.30)
aus der Spektraldichte J(¢;) und der Zustandsdichte p(e;) der Badmoden.
Wie bereits am Anfang des Kapitels erwdhnt, kann ein ZZS-Bad auch als

eine Darstellung des durch Diagonalisierung ermittelten Energiespektrums
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des Bades aufgefasst werden. Um dann zu einem Ausdruck fiir den Surroga-
te Hamiltonian ﬁswr zu gelangen, muss die Wechselwirkung zwischen dem
System und den Badmoden mithilfe eines mikroskopischen Modells charakte-
risiert werden. Diese Art der Badbeschreibung wird auch in der vorliegenden
Arbeit angewandt. Auf das mikroskopische Modell zur Charakterisierung des
Bades wird in Kapitel 3.3.3 ausfiihrlich eingegangen.

Der so erhaltene Surrogate Hamiltonian H surr bildet den Ausgangspunkt
fiir mogliche quantendynamische Simulationen. Die zeitabhéngige Schrodin-
gergleichung mit H surr wird fiir die “surrogate Wellenfunktion |¥g,,,.) ge-
16st. |Wgy) charakterisiert also den Zustand des Gesamtsystems und kann
wie erwihnt durch einen Spinor bestehend aus 2V Komponenten dargestellt
werden, wenn N die Anzahl der Badmoden ist. Die Komponenten sind dabei
Wellenfunktionen, die das Priméarsystem fiir eine bestimmte Spinanordnung
des Bades beschreiben. Auf die Darstellung und Propagation von solchen
Wellenfunktionen in quantendynamischen Simulationen wird in Kapitel 2.3
ausfiihrlich eingegangen. Observablen beziiglich des Primérsystems kénnen

nach Gleichung (2.6) aus dem reduzierten Dichteoperator

,55 = trB{|qJSurr><qJSurr|} (235)

bestimmt werden, wobei mit trg{ } die partielle Spurbildung iiber die Bad-
freiheitsgrade bezeichnet wird. Wenn die k-te Komponente des Gesamtspi-
nors durch die Wellenfunktion |¥;) mit 0 < (W;|¥,) < 1 beschrieben wird,
dann ist die Spurbildung in Gleichung 2.35 durch

ps = W) (Wy| (2.36)

gegeben. Diese Gleichung entspricht dabei formal der in Kapitel 2.1.1 disku-
tierten Zerlegung eines Dichteoperators in reine Zustande (siehe Gleichung
(2.4)). Mit anderen Worten: Der gemischte Zustand des Primérsystems ist
durch ein Ensemble aus Zustdnden gegeben, welche mit den Spinorkompo-
nenten |W) beschrieben werden. Der Erwartungswert eines auf das Primér-
systems wirkenden Operator A kann entsprechend Gleichung (2.2) durch eine
inkohdrente Summe iiber alle Spinorkomponenten gewichtet mit deren Be-
setzungswahrscheinlichkeit ermittelt werden. Hier zeigt sich ein wesentlicher

Unterschied zu den im vorangegangenen Kapitel dargelegten Methoden. Es
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wird eine System-Bad Gesamtwellenfunktion propagiert. Eine Reduktion auf
das Primérsystem ist lediglich fiir die Berechnung von Erwartungswerten von
Operatoren des Priméirsystems notwendig.

Im Gegensatz dazu wird in den meisten anderen Methoden zur Beschrei-
bung der dissipativen Quantendynamik [15,19,57| die Reduktion auf das
Primérsystem vor der Zeit-Propagation vorgenommen. Dabei werden die
Korrelationen zwischen System und Bad zunichst vernachlissigt und an-
schliefend mit grokem Aufwand wieder einbezogen [10]. Die Surrogate Ha-
miltonian Methode setzt dagegen konsequent auf eine Propagation des Ge-
samtsystems, welches ersatzweise durch ein Primarsystem gekoppelt an eine
endliche Anzahl von Badmoden dargestellt wird. In dieser Beschreibung wer-
den alle méglichen Korrelationen zwischen System und Bad beriicksichtigt.
Auferdem bereitet die Behandlung eines zeitabhingigen duferen Feldes kein
zusitzliches Problem, da bei Anwendung der Methode lediglich die Schro-
dingergleichung fiir eine Wellenfunktion gelést werden muss.

Die Moglichkeiten der Methode fiir die Beschreibung dissipativer Phé-
nomene konnen beispielhaft mit deren Anwendung auf bekannte Standard-
modelle aufgezeigt werden. Ein wichtiger Aspekt dabei ist die Konvergenz
der Methode beziiglich der Anzahl der Badmoden. Ein typisches Standard-
modell fiir die dissipative Dynamik ist ein harmonischer Oszillator, welcher
linear an ein Bad gekoppelt ist. Zur Beschreibung der Schwingungsrelaxa-
tion dieses Systems konnte die Surrogate Hamiltonian Methode erfolgreich
getestet werden [13,55]. Fiir eine schwache Kopplung existiert auferdem ei-
ne analytische Losung [54]. Der Surrogate Hamiltonian eines solchen Systems
hat dann folgende Gestalt:

A

2

. P
H=—+ mw2R2+ZeUU,+RZv, <cr +a,) ) (2.37)

2m

Das Bad wird charakterisiert durch eine lineare Spektraldichte mit exponen-
tiellen Cutoff

J(€) = ne exp(—e/e.), (2.38)

wobei mit ¢, die Cutoff-Frequenz bezeichnet wird. Der dimensionslose Para-

meter 7 legt die Stirke der System-Bad-Kopplung fest. Die Koeffizienten v;
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werden dabei nach (2.30) aus dieser Spektraldichte bestimmt. Dabei wur-
den aus einem festgelegten Energieintervall die Energiepunkte des Bades
¢; aquidistant ausgewihlt. Nach erfolgter Auslenkung des Grundzustandes
wird das mit dem Surrogate Hamiltonian beschriebene Gesamtsystem an-
schlieffend zeitlich entwickelt. Der korrellierte Grundzustand des an das Bad
gekoppelten Systems wird dabei durch Propagation in Imaginérzeit ermittelt
(sieche Anhang A).

1.6 T 7 T T T T — 1.0
1.4\ = H0.8
— |\
= 1.2+ \ - —10.6
E \
L B Po
o
5 1.0F - Ho0.4
N= 7 N= 7
08F = o Ne o [ _~o2
r N=11 - N=11 ]
| | L | | I I T SN R
061 2 3 0 1 2 3 4 5 ¢ 00

Zeit [2m/ o]

Zeit [21/m]

Abbildung 2.4: Relaxation eines harmonischen Oszillators: Dargestellt sind
fiir eine variierte Anzahl der Badmoden die Systemenergie (links) sowie die
Besetzung Fy der nullten Spinorkomponente (rechts) in Abhéngigkeit von
der Propagationszeit, welche in der Einheit der Oszillatorperiode gegeben ist
(aus [55]).

Die Energierelaxation eines harmonischen Oszillators mit Einheitsmasse
und -frequenz (m = 1,w = 1) ist im linken Teil der Abb. 2.4 dargestellt [55].
Dabei wurde eine schwache System-Bad-Kopplung (n = 0.01) gewéhlt, um
einen Vergleich mit der analytischen Losung des Problems zu ermdoglichen.
Es kann deutlich ein exponentieller Zerfall der Energie des Primérsystems be-
obachtet werden. Die Zerfallsrate betrigt dabei 27nw, was der analytischen

Berechnung fiir eine schwache System-Bad-Wechselwirkung entspricht [54].
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In dieser Simulation wird die grundlegende Konvergenzeigenschaft der Me-
thode deutlich. Eine Erh6hung der Anzahl der Badmoden N vergrofert das
Zeitintervall des konvergenten Teils der Approximation.

Die endliche Struktur des Bades zeigt sich in den Simulationen als eine
Art von Energieriicklauf (Rekurrenz). Nach einer bestimmten Zeit, der Re-
kurrenzzeit tr, kommt es zu einem Energietransfer vom Bad zuriick auf das
System. Eine Erh6hung der Badmodenzahl N vergréfiert die Rekurrenzzeit,
weshalb die Zahl der benétigten Badmoden prinzipiell durch die Zeitskala der
Dynamik des jeweiligen Problems festgelegt ist. Eine messbare Grosse fiir die
beschriebene Rekurrenz ist die Besetzung F, des Zustand mit keiner angereg-
ten Badmode. In der erwidhnten Bitdarstellung ist dieser Zustand dquivalent
mit der nullten Spinorkomponente. Eine zunehmende Besetzung der nullten
Spinorkomponente P, korrespondiert zu einem Transfer von Population und
Energie vom Bad auf das System. Die Rekurenzzeit ¢z kann deshalb mit der
Zeit gleichgesetzt werden, in der erstmals ein Ansteigen von F, beobachtet
wird. Aus dem rechten Diagramm in Abb. 2.4 kann daher direkt die Re-
kurrenzzeit des harmonischen Oszillators fiir eine bestimmte Badmodenzahl
abgelesen werden. Auch die Tatsache, dass mit steigendem N die Rekurrenz-

zeit vergrofert wird, konnte mit der beschriebenen Simulation demonstriert
werden (Abb. 2.4).

2.2.3 Die Beschreibung der Wechselwirkung

Die bisherigen Betrachtungen zur Anwendung der Surrogate Hamiltonian
Methode waren auf eine eindimensionale Systemdynamik sowie auf einen sim-
plen linearen Wechselwirkungsterm in der System-Bad-Kopplung beschréinkt
(siehe Gleichung 2.23). Im folgenden soll kurz die Erweiterung der Metho-
de auf hoherdimensionale Probleme mit einer allgemeineren Darstellung der
Wechselwirkung zwischen System und Bad erldutert werden.

In der Theorie der kondensierten Materie und deren Anwendung bei-
spielsweise zur Beschreibung von Oberflichenphéinomenen wird iiblicherwei-
se die Systemdynamik in elektronische und Kern-Freiheitsgrade separiert. Es
miissen also sowohl die Dynamik der Kerne als auch mogliche elektronische
Anregungs- und Relaxationsprozesse theoretisch erfasst werden. Auferdem

zeigen quantenmechanische Systeme bei der Wechselwirkung mit der Umge-
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bung neben der von klassischen Systemen bekannten Energierelaxation auch
eine Phasenrelaxation. Damit ist die bereits in Kapitel 2.1.1 beschriebene De-
kohérenz wechselwirkender Systeme gemeint, die auch als Dephasierung be-
zeichnet wird. Es existieren also vier verschiedene dissipative Prozesse, die in
der Surrogate Hamiltonian Methode mit unterschiedlichen Hamiltonoperato-
ren fiir die System-Bad-Wechselwirkung modelliert werden kdnnen: die Kern-
Relaxation (nr), die elektronische Relaxation (er), die Kern-Dephasierung
(nd) und die elektronische Dephasierung (ed)

Hop = Hip + Hey + Hi% + HE . (2.39)
Als Energierelaxation wird der Austausch von Energie zwischen System und
Bad bezeichnet, welcher schliefilich zu einem thermischen Gleichgewicht fiihrt.
Dieser Vorgang wird innerhalb der Methode mit einer Energieentnahme aus
T

dem Primérsystem bei gleichzeitiger Erzeugung einer Badmode (&,

) simu-
liert. Der umgekehrte Prozess der Zerstorung einer angeregten Badmode (6;)
verbunden mit einem Energietransfer auf das System ist ebenfalls méoglich.
Der System-Hamiltonoperator Hg soll nun auf zwei elektronischen Zustéinden
beschrieben werden, weshalb als Verallgemeinerung von Gleichung (2.23) der
Operator

rrnr fg(Q) 0 nr OA_Jr Py
HY = < . J%(Q)) ® Y di"(6] +6y) (2.40)

den Energieaustausch zwischen den Badmoden und den Freiheitsgraden der

Kernbewegung des Systems modelliert. Dabei sind fg/e(Q) Funktionen der
Systemkoordinaten Q, die fiir den Grundzustand und den elektronisch an-
geregten Zustand verschiedene System-Bad-Kopplungen zulassen. Die Kopp-

lungskonstante d]'" kann wie bereits erwdhnt mit

a = /7)ol (2.41)
aus der Spektraldichte .J(¢;) und der Zustandsdichte p(¢;) des Bades bestimmt
werden. Bei der elektronischen Relaxation, die auch als elektronisches Quen-
ching bezeichnet wird, existiert dagegen eine Kopplung zwischen dem elek-
tronischen Freiheitsgrad und den Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren
des Bades. Dieser dissipative Prozess wird durch

rrer 1[0 1 er [~ ~
Hiy =5 (1 0) ® Y di (6] +64) (2.42)
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beschrieben. Eine elektronische Anregung des Systems wird erzeugt bzw. zer-
stort durch eine Vernichtung bzw. Erzeugung einer Badmode. Die Kopplungs-
konstante d$” kann dabei entweder analog zu (2.41) aus der entsprechenden
Spektraldichte oder direkt aus einem mikroskopischen Modell fiir die System-
Bad-Wechselwirkung (siehe Kapitel 3.3.4) abgeleitet werden.

Der Prozess der Dephasierung wird durch eine elastische Wechselwirkung
zwischen System und Bad verursacht. Dabei wird zwar die Phase des System-
zustandes nicht jedoch die Badenergie verdndert. In der Surrogate Hamilto-
nian Methode kann die Depasierung mit einem elastischen Energieaustausch
zwischen zwei Badmoden modelliert werden. Dies fiihrt zu Termen hdohe-
rer Ordnung beziiglich der Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren in den
Wechselwirkungshamiltonoperatoren H%% und H¢%. Die dissipativen Prozes-
se der Relaxation und der Dephasierung sind grundsétzlich verschieden. Fiir
die Modellierung der Relaxation ist ein moglichst breites Spektrum von Bad-
moden fiir die effektive Energieabsorption vom System essenziell. Bei der
Dephasierung miissen dagegen die Energiezustéinde des Bades quasi-entartet
sein, um den Energieaustausch zwischen den Badmoden zu modellieren. Dies
bedingt auch, dass fiir eine simultane Modellierung beider dissipativer Pro-
zesse zwei unterschiedliche Arten der Badbeschreibungen erforderlich sind.
Aufserdem muss wegen der elastischen System-Bad-Wechselwirkung bei der
Simulation der Dephasierung eine initiale Anregung der Badmoden voraus-
gesetzt werden. Eine ausfiihrliche Behandlung der Dephasierung mit der Sur-

rogate Hamiltonian Methode sowie Beipielrechnungen finden sich in [55].

2.3 Grundlagen der Wellenpaketdynamik

Fiir die molekulardynamische Beschreibung chemischer Elementarprozesse
muss sowohl die Kern- als auch die Elektronenbewegung des zu betrachten-
den Vielteilchensystem beriicksichtigt werden. Aufgrund der im Vergleich zu
den Kernen um vier bis fiinf Grofenordungen kleineren Elektronenmasse be-
wegen sich die Elektronen sehr viel schneller als die Kerne und kénnen sich
somit, fast unmittelbar der jeweiligen Kernkonfiguration anpassen. Dies be-
griindet die Annahme, dass die Kernbewegung von der Elektronenbewegung

separiert werden kann, was der bekannten Born-Oppenheimer-Naherung ent-
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spricht [58]. Es wird nun zunéchst die schnelle Bewegung der Elektronen im
Feld festgehaltener Kerne betrachtet. Die Losung der stationédren elektroni-
schen Schrodingergleichung fiir viele verschiedene Kernkonfigurationen liefert
dann Eigenenergien, die parametrisch von den Kernkoordinaten abhéngen.
Unter Einbeziehung der Coulomb-Wechselwirkung der Kerne ergibt sich aus
diesen FEigenenergien eine Potentialfliche, welche die Grundlage fiir die Si-
mulation der Kernbewegung darstellt.

Die Kernbewegung kann sowohl klassisch als auch quantenmechanisch
behandelt werden. In der Molekulardynamik (MD) werden die Kerne als
klassische Massenpunkte betrachtet, deren Zeitverlauf sich durch die Losung
der klassischen Newtonschen Bewegungsgleichung fiir das betrachtete elek-
tronische Potential ergibt. Aufgrund der Massenpunktbeschreibung ist der
numerische Aufwand solcher Trajektorienrechnungen sehr gering, weshalb
mit molekulardynamischen Simulationen auch Vielteilchensysteme mit einer
grofen Anzahl von Atomen (N ~ 10'...10%) behandelt werden kénnen [59)].
Allerdings kénnen mit einer klassischen Behandlung der Kerndynamik mog-
liche Quanteneffekte nicht beriicksichtigt werden. Dafiir miissen die Kerne
in einer quantendynamischen Simulation durch Wellenfunktionen beschrie-
ben werden. Der numerische Aufwand ist dabei aufgrund der ausgedehnten
Struktur der Wellenfunktion sehr viel grofer als in der Molekulardynamik,
weshalb quantendynamische Simulationen auf Vielteichensystemen mit we-
nigen Atomen (N ~ 10°) beschrankt sind.

Im néchsten Abschnitt soll nun zunichst die Zeitentwicklung der Wel-
lenfunktion erldutert werden, bevor anschliefsend die numerische Darstellung

der Wellenfunktionen und der Operatoren beschrieben wird.

2.3.1 Die Propagation der Wellenfunktion

Die zeitliche Entwicklung der Kernwellenfunktion W(R,¢) resultiert aus der

Losung der zeitabhiingigen Schrodingergleichung

0

i U(R,t) = HU(R,t), (2.43)

wobei der Hamiltonoperator H = T + V(R) die Summe aus dem kinetischen

Energieoperator 7' und der elektronischen Potentialfliiche V' (R) als Funktion
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der Kernkoordinaten R ist. Diese Gleichung kann formal durch die Anwen-

dung des Zeitentwicklungsoperators

A~

U(t) = exp(—iHt) (2.44)
auf die zeitabhingige Wellenfunktion
(R, to+ dt) = U(dt)T(R, t,) (2.45)

gelost werden. Die Grofe des Zeitschritts dt ist dabei beliebig wiahlbar, wenn
der Hamiltonoperator H zeitunabhéngig ist. Bei der Behandlung eines au-
Beren Feldes ist dagegen der Zeitschritt hinreichend klein zu wéhlen, um
die Zeitabhéngigkeit des Hamiltonoperators abzubilden. Der formale Zeit-
entwicklungsoperator kann durch verschiedene Propagatoren dargestellt wer-
den [60-62]. In der vorliegenden Arbeit werden zwei dieser Propagatoren
verwendet, die im folgenden kurz vorgestellt werden sollen.

Es liegt auf der Hand, den Zeitentwicklungsoperator in Gleichung (2.44)
durch eine Reihenentwicklung beziiglich seiner Anwendung auf eine Wellen-
funktion darzustellen. Eine simple Taylorentwicklung erweist sich jedoch als
numerisch instabil, da dann die Zeitumkehrsymmetrie der zeitabhingigen
Schrodingergleichung verletzt wird [61]. Der Chebychevpropagator beruht
ebenfalls auf einer Reihenentwicklung des Zeitentwicklungsoperators

N

Ut) =Y a,®,(—iHt), (2.46)
n=0

wobei jedoch als Basis komplexe Chebychevpolynome ®,, gewahlt werden |61,

63]. Diese orthogonalen Polynome sind im Intervall [—i, 7] definiert. Da der

Hamiltonoperator H Argument der Polynome ist, muss sein Eigenwertspek-

trum in das Intervall [—1, 1] verschoben werden. Dies wird durch die Renor-

mierung

H—1-(AE+ V)

F[norm =2
AFE

(2.47)

umgesetzt. Dabei wird mit V,,;, die minimale potentielle Energie bezeich-
net. Der Energiebereich AE des Hamiltonoperators wird aus der Differenz

zwischen dem grofiten und dem kleinsten Energieerwartungswert berechnet.



2.3 Grundlagen der Wellenpaketdynamik 39

Wird die Wellenfunktion nur auf einer elektronischen Potentialfliche propa-

giert, so resultiert der Energiebereich
AFE = Thur + Vinar — Vinin (2.48)

aus der maximalen kinetischen Energie 7)., und den maximalen und mi-
nimalen potentiellen Energien (V,,in, Vinae)- In der im nachfolgenden Ab-
schnitt vorgestellten diskreten Gitterdarstellung des Phasenraumes konnen
diese Grofen explizit angegeben werden. Der kinetische Anteil der Null-
punktsenergie T,,;, wurde in Gleichung (2.48) vernachlassigt.

Wenn der Hamiltonoperator jedoch mehrere elektronische Potentialfla-
chen sowie auferdiagonale Matrixelemente in der elektronischen Basisdar-
stellung enthélt, muss der Energiebereich AF numerisch bestimmt werden.
Dabei ist nicht unbedingt eine vollstandige Diagonalisierung des Hamilton-
operators erforderlich, da lediglich der kleinste und der grofite Energieeigen-
wert bendtigt werden. Ein numerisches Verfahren zur Bestimmung der beiden
extremalen Energieeigenwerte wird in Ref. [55] beschrieben.

Die Substitution von Gleichung (2.47) in (2.46) liefert dann fiir die Zeit-

entwicklung der Wellenfunktion

B(t) ~ exp (—z’ GAE + vmm) t) i%an<a)cbn<—zﬁnorm)\p(o> (2.49)

mit dem Parameter « = AFt/2. Aus der Orthonormalitdtsrelation fiir die

komplexen Chebychevpolynome folgen die Entwicklungskoeffizienten
anfo) = [ duS2li07) 20 ()

—q \/1—1‘2

als Besselfunktionen erster Art J,(«). Die komplexen Chebychevpolynome

—2J,() (2.50)

selbst werden mit einer Rekursionsformel berechnet:

D, 1(x) = 22D, (x) — P,_1(2),

2.51
Qo(z) =1, Pi(z)==x. (251)

Fiir die Konvergenz der Entwicklung wird die Eigenschaft der Besselfunktion
ausgenutzt, dass deren Funktionswert fiir Ordnungen n grofer als der Para-
meter a exponentiell mit steigendem n abnimmt. Die Anzahl der erforderli-

chen Terme in der Chebycheventwicklung ist deshalb durch den Parameter
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« und damit durch die Zeitschrittgrofe ¢ und den Spektralbereich AE des
Hamiltonoperators festgelegt.

Die Simulation der Zeitentwicklung mit dem Chebychevpropagator ist
also gekennzeichnet von einer iterativen Anwendung des Hamiltonoperators
auf die Wellenfunktion. Dabei handelt es sich um eine allgemeingiiltige, nu-
merisch exakte Entwicklung des Zeitentwicklungsoperators, die keine speziel-
len Anforderungen an die Struktur der Hamiltonoperation stellt. Die Anzahl
der notwendigen Iterationsschritte ist dabei proportional zum Energie-Zeit-
Phasenraumvolumen A EFAt. Das bedeutet auch, dass bei einer Vergroferung
des Zeitschritts At zwar die Anzahl der erforderlichen Terme in der Chebyche-
ventwicklung steigt, jedoch die Genauigkeit der Methode nicht eingeschrinkt
wird. Der Chebychevpropagator ist daher besonders fiir Propagationen mit
sehr grofen Zeitschritten geeignet.

Im Gegensatz zum Chebychevpropagator muss die Struktur des Hamil-
tonoperators bei der Technik des Splitpropagators bestimmte Bedingungen
erfiillen. Der Splitpropagator basiert auf einem symmetrischen Teilen des Ha-
miltonoperators in die Operatoren der kinetischen und potentiellen Energie.
Die Exponentialfunktion des Zeitentwicklungsoperators in Gleichung (2.44)
wird dann durch

exp(—i]:IAt) A exp <—%TAt> exp (—iVAt) exp (—%TAt) (2.52)
angenahert [64]. Diese Approximation ist bis zur zweiten Ordung im Zeit-
schritt At exakt. Der Fehler beruht auf der Vernachlissigung der Nichtver-
tauschbarkeit der Operatoren fiir die kinetische und potentielle Energie.

Die Anwendung der einzelnen Exponentialterme in (2.52) auf die Wellen-
funktion erfolgt nun in der Basisdarstellung, in welcher der kinetische bzw.
potentielle Energieoperator Diagonalgestalt besitzt. Wird die Wellenfunktion
zum Beispiel nur eindimensional mit einer kartesischen Abstandkoordinate
dargestellt, ist der kinetische Energieoperator im Impulsraum und der poten-
tielle Energieoperator im Ortsraum diagonal. Die Wirkung des kinetischen
bzw. potentiellen Exponentialterms in (2.52) erfolgt dann mittels Vektor-
Vektor-Multiplikation mit der Wellenfunktion in Impuls- bzw. Ortsraumdar-
stellung. Fiir die Propagation iiber einen Zeitschritt ist also eine Hin- und
Riicktransformation der Wellenfunktion zwischen den beiden Basisdarstel-

lungen notwendig. Eine numerisch effiziente Anwendung des Splitpropagators
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auf die Wellenfunktion unter Verwendung von korrespondierenden Basisdar-
stellungen wird durch pseudospektrale Algorithmen wie beispielsweise der
Fourier-Methode realisiert [61,65]. Die in der vorliegenden Arbeit verwende-
ten pseudospektralen Algorithmen werden zusammen mit der numerischen
Darstellung der Wellenfunktion im nachfolgenden Abschnitt erldutert.

Der Splitpropagator ist duferst effizient, da der numerische Aufwand der
Propagation pro Zeitschritt identisch mit der einmaligen Anwendung des
Hamiltonoperators auf die Wellenfunktion ist. Im Vergleich dazu muss et-
wa beim Chebychevpropagator fiir alle N Terme der Entwicklung die An-
wendung des Hamiltonoperators auf die Wellenfunktion berechnet werden.
Relativiert wird dies jedoch durch die Tatsache, dass der Splitpropagator
hinreichend kleine Zeitschritte At erfordert [60]. In dieser Dissertation fin-
det der Splitpropagator in den auf der stochastischen Wellenpaketmethode
beruhenden Simulationen Anwendung. Aufgrund der Struktur des Surrogate
Hamiltonian erfolgt ansonsten die zeitliche Entwicklung der Wellenfunktio-

nen mit dem Chebychevpropagator (siehe Kapitel 5).

2.3.2 Die numerische Behandlung der Wellenfunktion

Bei der Simulation des Prozesses der laserinduzierten Desorption soll die
Dynamik adsorbierter Molekiile bis zur Desorption modelliert werden. Die
vorliegende Arbeit befasst sich mit einer solchen Simulation exemplarisch fiir
den Fall eines NO-Molekiils, welches an eine NiO(100)-Oberflache adsorbiert
ist. Dabei soll dieses zweiatomige Molekiil durch drei Freiheitsgrade beschrie-
ben werden, welche in Abb. 2.5 veranschaulicht sind.

Fiir eine effiziente numerische Beschreibung der Dynamik des zweiatomi-
genn Molekiils bietet sich eine Diskretisierung des Phasenraumes an [61]. Die
komplexe Wellenfunktion wird im Ortsraum auf einem Gitter dargestellt, wo-
durch ein diskreter Hilbertraum konstruiert wird. Die Verteilung der diskre-
ten Gitterpunkte wird wesentlich durch die Struktur des Hamiltonoperators
beeinflusst. Mit geeigneten pseudospektralen Algorithmen wird dann eine ef-
fektive Transformation zwischen den korrespondierenden Basisdarstellungen
gewahrleistet, wodurch die Anwendung des Hamiltonoperators auf die Wel-
lenfunktion realisiert wird. Der dreidimensionale Hamiltonoperator, der die

Dynamik eines zweiatomigen Molekiils mit den Atomen der Massen M, bzw.
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Mp beschreibt, lautet:

IA{ = ﬁrans + TT’Ot + V

1 02 1 1 9 ) 1 o (2.53)
_ _ — siny— 4+ — Z.19).
oM OZ2  2ud (sim? 90599 * sin%d 8go2) TV(Z9)

Dabei wird mit d der Abstand zwischen den beiden Atomen des adsorbierten
Molekiils bezeichnet. Die kinetische Energie des Molekiils setzt sich aus der
Translationsenergie Tirans der Schwerpunktsbewegung mit der Gesamtmas-
se M = My + Mp und der Rotationsenergie Trot der Relativbewegung mit
der reduzierten Masse = M Mp/(M4 + Mp) zusammen. Da die Operato-
ren Ttmns und 7, rot keinen gemeinsamen Satz von Eigenfunktionen besitzen,
miissen fiir die numerische Behandlung der kartesischen Abstandkoordinate
Z und der Winkelkoordinaten (1, ¢) unterschiedliche pseudospektrale Algo-

rithmen angewendet werden.

S
cf; @ =T
Q Ni Q Q Ni Q Q Ni Q

Abbildung 2.5: Darstellung der betrachteten Koordinaten zur Beschreibung
des adsorbierten Molekiils: der Abstand des Schwerpunktes des zweiatomigen
Molekiils zur Oberfliche Z, der Polarwinkel 9 zwischen Molekiilachse und

Oberflichennormale und der Azimutwinkel .

Fiir die Konstruktion des Ortsraumgitters in der Abstandkoordinate 7
wird eine dquidistante Verteilung von N Gitterpunkten Z; auf einer Ge-
samtlange L angenommen. Die Wellenfunktion kann dann am Punkt Z; in
eine Basis {gx(Z)} aus Nz orthogonalen Funktionen entwickelt werden. In

der Fourier-Methode [61]| wird eine Basis aus ebenen Wellen

Nz/2 Nz/2

V(Z;) = Z argx(Z;) = Z ag, €xp (1271'%) (2.54)

k=—Ngz/2+1 k=—Ngz/2+1

als orthogonales Funktionensystem gewihlt. Diese Fourierentwicklung stellt

einen Spezialfall einer Entwicklung in einem Satz orthogonaler Funktionen
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dar, weil der Definitionsbereich der Basisfunktionen nicht kontinuierlich und
unbeschrinkt, sondern diskret und beschrinkt ist. Die Entwicklungskoeffizi-

enten

N,
o = — ZZ W(Z,) exp _ion i (2.55)
Nz i ’ L

entsprechen der diskreten Fourier-Transformierten der Wellenfunktion und
stellen damit die Amplitude der Wellenfunktion im Impulsraum dar. Das
dadurch erzeugte diskrete Impulsraumgitter ist ebenfalls dquidistant mit ei-
nem Gitterabstand Ap = 2w /L. Andererseits hingt aufgrund der Fourier-
Transformation auch der Abstand der Gitterpunkte im Ortsraum iiber AZ =
T /Pmax direkt mit dem maximalen Impuls der Translationsbewegung p,,q.
zusammen.

In dieser diskreten Impulsraumdarstellung der Wellenfunktion besitzen
Operatoren, die mit dem Impulsoperator p = —ia% kommutieren, eine dia-
gonale Matrixdarstellung. Dies trifft insbesondere auch auf den Operator der
Translationsenergie Ttmns aus Gleichung (2.53) zu. Dieser kann also im Im-
pulsraum multiplikativ auf die Wellenfunktion angewandt werden. Um einen
numerisch effizienten Wechsel zwischen den beiden korrespondierenden Basis-
darstellungen der Wellenfunktion zu realisieren, bietet sich die Verwendung
von schnellen Fouriertransformationen (FFT) an. Diese weisen eine semili-
neare Skalierung N log(/Nz) beziiglich der verwendeten Gitterpunktzahl N,
auf.

Die Wirkung von Tirans auf die diskrete Wellenfunktion U(Z;) wird also
nach

2

Ttmns‘l’(zj‘) = ZrrT 2])—](4 Z}:FT\I’(ZJ‘) (2.56)
wie folgt berechnet: Durch eine Fouriertransformation in der Abstandskoor-
dinate Z}.,, nach Gleichung (2.55) wird die Wellenfunktion ¥(Z;) in den
Impulsraum transferiert, wo sie anschliefend an jedem Gitterpunkt p; im
Impulsraumgitter mit dem Eigenwertspektrum von Ttmns multipliziert wird.
Nach der abschliefenden inversen Fouriertransformation Zppp in den Orts-
raum ist die Berechnung der Wirkung von Tirans auf die Wellenfunktion im
Ortsraum V(Z;) abgeschlossen. Die Wirkung des Operators der potentiellen

Energie besteht aufgrund der Diagonalitit des Operators im Ortsraum aus
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einer einfachen Multiplikation der Wellenfunktion in Ortsraumdarstellung
U(Z;) mit den Werten der potentiellen Energie an den jeweiligen Gitter-
punkten.

Aufgrund des kinetischen Kopplungsterms ﬁa‘a—; in Gleichung (2.53)
sind die Freiheitsgrade ¥ und ¢ im kinetischen Energieoperator des Rotati-
onsanteils 7} gekoppelt. Es ist daher prinzipiell nicht moglich, die beiden
Winkelkoordinaten getrennt voneinander zu behandeln, da Trot nicht in eine
Summe aus Operatoren zerlegt werden kann, die jeweils nur von einer der
beiden Winkelkoordinaten abhéngen. Der verwendete pseudospektrale Algo-
rithmus zur Behandlung der Winkelkoordinaten ist daher komplizierter als
die beschriebene Fourier-Methode zur Behandlung der Abstandskoordinate
Z. Er beruht auf die in Ref. [66] vorgeschlagenen Gauf-Legendre Methode,
die im folgenden kurz erldutert werden soll.

Die Wirkung von T, auf die diskrete Wellenfunktion U (1;, p;) wird durch

o I(1+1)
Trot\y(ﬁia ij) = (I)FFT@ 2,LLd2

@T(I)JIE“FT\I/(Q%) ©;) (2.57)

berechnet. Dabei stellt ®zpr eine Fouriertransformation beziiglich des Azi-

muthwinkels ¢ dar. Numerisch wird diese auf dem J-p-Gitter nach

lmax

V(i) = > am(:) exp(ime;) (2.58)
m=—lmaz
ausgefiihrt. Die Orientierungsquantenzahl m beschreibt die Quantisierung
der Projektion des Drehimpulsvektors auf die Oberflichennormale. Thr Defi-
nitionsbereich ist durch die maximale Rotationsquantenzahl [,,,, beschrinkt,
weshalb das Gitter im Azimuthwinkel auch aus N, = 21,4, +1 Gitterpunkten
©; besteht. Diese sind dqudistant im Intervall [0, 27 verteilt und es gilt:

2r (. 1 ,
WZFQW) J=12,....N, (2.59)

©
Wie bereits bei der Behandlung der Abstandkoordinate Z gezeigt, konnen
aufgrund der Orthonormalititsrelation des Basisfunktionssystems die Fou-
rierentwicklungskoeffizienten durch

Ne

nlih) = 3 3 Vi) exp(imee) (2.60)

J=1
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ausgedriickt werden. Anschliefend wird die Wellenfunktion durch die Ma-
trix ©F in eine spektrale Darstellung transformiert, in der Tmt multipli-
kativ angewandt werden kann. Dies geschieht durch eine Gaufk-Legendre-
Transformation (GLT) der aus ®% ., ¥ (¥;, ¢,) resultierenden Fourierkoeffizi-

enten a,,(9;). Dabei werden diese nach
am(0) = D b B (0w (D)) (2.61)

in eine Basis aus assozierten Legendrepolynomen P/ entwickelt. Hierbei be-
schreibt die Rotationsquantenzahl [ den quantisierten Betrag des Drehim-
pulsvektors der Rotationsbewegung des zweiatomigen Molekiils. Die bei der
Gauf-Legendre-Quadratur auftretende Wichtungsfunktion w(vJ);) ist dabei
von der Wahl der Gitterpunkte ¢; abhingig. Die Ausdehnung des v-Gitters
ist durch die maximale Rotationsquantenzahl [,,,, iiber Ny = [,,,, + 1 fest-
gelegt. Eine effektive GLT kann realisiert werden, wenn das Gitter in ¢} aus
den Stiitzstellen der Gaufs-Legendre-Quadratur besteht. Die Gitterpunkte ;
sind dann genau die Nullstellen des Legendrepolynoms Pf;}g vom Grade Ny.
Die Entwicklungskoeffizienten der GLT lassen sich explizit durch

mo_ 1 al m
" = Ny(Ny —1) D (05) P (0:)w(0;) (2.62)

=1

ausdriicken. Diese haben nur fiir [ > m eine physikalische Bedeutung und

ergeben sich damit durch Einsetzen von (2.60) in (2.62) zu

1
b = U (s, ;) exp(—ime;) P (0;)w(V;). (2.63
! N@Nﬁ(%_n;; (95, 5) exp(—imip;) P (9 )0 (0) . (2.63)

Dieser Ausdruck verdeutlicht die Tatsache, dass die diskrete Wellenfunktion
U (1, ;) in eine Basis aus Kugelflichenfunktionen Y;™ = P"(¢;) exp(—imy;)
entwickelt wurde. Diese Kugelflichenfunktionen sind Eigenfunktionen des
Rotationsenergieoperators T,.;, weshalb dieser nach Gleichung (2.57) durch
Multiplikation mit seinem Eigenwertspektrum [(I+1)/(2ud?) auf die transfor-
mierte Wellenfunktion 0]" fiir alle [ > m angewandt werden kann. Die daraus
resultierende Wellenfunktion wird durch eine Legendre-Riicktransformation

© nach Gleichung (2.61) und eine anschliefende Fourier-Riicktransformation
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¢ ppr nach Gleichung (2.58) auf die Ortsdarstellung zuriicktransferiert. Da-
mit ist die Berechnung der Wirkung von Tmt auf die diskrete Wellenfunktion
U (1;, p;) abgeschlossen.

In der hier vorgestellte Gauk-Legendre Methode wird die Wellenfunkti-
on indirekt iiber den Umweg einer Fouriertransformation beziiglich des Azi-
muthwinkels ¢ in eine Basis aus Kugelflichenfunktionen entwickelt. Dieses
Vorgehen ist beziiglich der numerischen Effizienz einer direkten Entwicklung

in Kugelflichenfunktionen vorzuziehen [66].



Kapitel 3

Laserinduzierte Desorption:
NO/NiO(100)

In diesem Kapitel sollen die theoretischen Modelle des Desorptionsprozesses
dokumentiert werden, welche die Voraussetzung der quantendynamischen Si-
mulationen aus Kapitel 5 bilden. Zunéchst sollen jedoch die wichtigsten expe-
rimentellen Ergebnisse zur laserinduzierten Desorption von NO auf NiO(100)
kurz erldutert werden. Dabei wird sowohl auf die Charakterisierung der adsor-
bierten NO-Molekiile als auch auf die Dynamik der NO-Molekiile, die infolge

der Laseranregung von der NiO(100)-Oberfliche desorbieren, eingegangen.

3.1 Experimentelle Resultate

Die Durchfiihrung eines Desorptionsexperiments erfordert die Pridparation
der Substratoberfliche unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV), die Ad-
sorption der Molekiile auf der Oberfliche sowie die anschliefende Detektion
des Desorbates. Erfolgt die Detektion zustandsaufgelst, konnen in diesen
Desorptionsexperimenten neben dem Desorptionswirkungsquerschnitt und
der kinetischen Energie des Desorbates auch Vibrations- und Rotationsener-
gien sowie die Ausrichtung der desorbierenden Molekiile gemessen werden.
In den Experimenten liefert ein auf den Nickel-(100)-Einkristall epitak-
tisch aufgewachsener Oxidfilm die erforderliche NiO(100)-Oberfliche. Das
Nickeloxid wird dabei durch eine mit einer Erwirmung verbundenen Oxida-

tion in Sauerstoffumgebung prépariert [67|. Die Struktur des Adsorbat-Sub-

47
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strat-Systems kann mithilfe moderner oberflichenspektroskopischer Metho-
den charakterisiert werden. Mit bekannten Methoden, wie etwa LEED (Low
Energy Electron Diffraction) und XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy),
konnen Aussagen beispielsweise iiber die Defektdichte oder die Schichtdicke
des Nickeloxidfilms getroffen werden.

Das Adsorptionsverhalten der NO-Molekiile auf der Nickeloxidoberfla-
che wurde mittels Thermischer Desorptionspektroskopie (TDS) analysiert.
Der Peak der TD-Spektren bei 220 K weist auf eine Bindungsenergie der
NO-Molekiile von ca. 0.5 €V hin, was einer schwachen Chemisorption ent-
spricht |68, 69]. Die Adsorptionsgeometrie konnte mit verschiedenen NEXAF'S-
(Near Edge X-ray Absorption Fine Structure) und HREELS-(High Resolution
Electron Energy Loss Spectroscopy) Studien charakterisiert werden. Demnach
adsorbieren die NO-Molekiile mit dem Stickstoffatom direkt iiber einem regu-
laren Nickelatom mit einem Neigungswinkel von 45° zwischen Molekiilachse
und Oberflichennormale [68]. Bei neueren experimentellen Untersuchungen
wurde mittels PED (Photoelectron Diffraction) ein groferer Neigungswinkel
von 59° sowie eine Bindungsldnge zwischen Nickel-und Stickstoffatom von
3.55 a.u. gemessen [70,71]. Diese Bindungsgeometrie ist in Abb. 3.1 illu-

striert.

4 )

- /

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines adsorbierten NO-Molekiils auf
der NiO(100)-Oberflache

Die Dynamik des Desorptionsprozesses am System NO/NiO(100) ist Ge-
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genstand zahlreicher experimenteller Untersucheungen [72-77|. Dabei wurde
die Desorption der NO-Molekiile zunéchst durch Laserpulse mit Pulslén-
gen im Nanosekundenbereich und Photonenenergien zwischen 3.5 eV und
6.4 eV ausgelost [72,73]. Die desorbierenden Molekiile wurden mit einem
REMPI-(Resonance Enhanced Multiphoton Ionization)-Nachweis detektiert.
Die Mehrphotonenanregung des Desorbates bei diesem Nachweissystem ge-
stattet eine zustandsaufgeloste Detektion, d. h. es konnen Geschwindigkeits-
verteilungen fiir bestimmte Vibrations- und Rotationszusténde der desorbie-
renden NO-Molekiile gemessen werden. In Abb. 3.2 sind beispielhaft die so

erhaltenen Geschwindigkeitsverteilungen dargestellt.
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Abbildung 3.2: Experimentell am System NO/NiO(100) gemessene Ge-
schwindigkeitsverteilungen fiir verschiedene Vibrations- und Rotationszu-
stdnde der desorbierenden Molekiile [72].

Es werden typischerweise Desorptionsgeschwindigkeiten bis 2000 m/s und
Geschwindigkeitsverteilungen mit zwei Maxima gemessen. Diese bimodale
Struktur weist auf die Existenz von zwei unterschiedlichen Desorptionskané-
len hin. Ein thermischer Ursprung konnte fiir beide Kanile aufgrund der ho-
hen Rotations- und Vibrationstemperaturen des Desorbates ausgeschlossen
werden [72|. Der Desorptionsprozess muss demzufolge durch einen elektroni-
schen Ubergang infolge der Laseranregung induziert werden.

Desweiteren lassen sich aus Abb. 3.2 wichtige Schlussfolgerungen beziig-

lich der Kopplung zwischen den verschiedenen Bewegungsformen der freige-
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setzten Molekiile ziehen. Bei konstanter Rotationsquantenzahl J” und vari-
ierender Vibrationsquantenzahl v” sind keine signifikanten Unterschiede zwi-
schen den verschiedenen Geschwindigkeitsverteilungen erkennbar. Im Gegen-
satz dazu vergrokert sich bei gegebenem v” die mittlere Geschwindigkeit der
Molekiile des schnellen Desorptionskanals mit steigender Rotationsquanten-
zahl J”. Mit anderen Worten: Es konnte eine eindeutige Korrelation zwi-
schen Rotation und Translation im schnellen Desorptionskanal beobachtet
werden, wihrend die interne Vibrationsbewegung der NO-Molkiile entkop-
pelt von deren Translation ist. Die Korrelationen zwischen den verschiedenen
Bewegungsformen des zweiatomigen Molekiils sind besonders hinsichtlich der
Koordinatenauswahl fiir die spitere theoretische Beschreibung des Desorpti-
onsprozesses von Bedeutung. Fiir ein Verstiandnis der Geschwindigkeitsvertei-
lungen muss daher in der theoretischen Modellierung die Rotationsbewegung
des Molekiils beriicksichtigt werden, wohingegen der interne Vibrationsfrei-
heitsgrad vernachléssigt werden kann.

Bei den Experimenten wurde aufserdem eine lineare Abhéngigkeit des
Desorptionswirkungsquerschnittes von der Laserenergie oberhalb der Band-
liickenenergie des Nickeloxids beobachtet, wiahrend fiir kleinere Laserenergien
der Wirkungsquerschnitt sehr klein und nahezu konstant ist |73]. Dies im-
pliziert eine Korrelation der Desorption mit der Ladungstriagererzeugung im
Nickeloxid. Die fiir die Desorption relevanten Substratanregungen sind da-
bei Ladungstransferzustinde, die einen Elektroneniibertrag von einem O2p-
Orbital zu einem Ni3d-Orbital charakterisieren [78]. Als intermediér elektro-
nisch angeregter Zustand wurde ein durch Ladungstransfer der im Substrat
erzeugten Elektronen auf das Adsorbat induzierter NO~-artiger Zustand po-
stuliert. Dies wurde neben der bereits erwiahnten linearen Abhéngigkeit des
Desorptionswirkungsquerschnittes von der Laserenergie oberhalb der Band-
liickenenergie u.a. mit der hohen Vibrationsanregung des Desorbates begriin-
det [72]. Diese kann mit der Bindungslingeninderung beim Ubergang des
NO-Molekiils zu einem NO™-artigen Intermediat begriindet werden. Kiirzlich
konnte der Ladungstransferzustand NiOTNO™ schlieklich auch experimentell
als Intermediat im Desorptionsprozess am System NO/NiO(100) nachgewie-
sen werden |77].

Bei neueren experimentellen Untersuchungen wurden Laseranregungen
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mit Pulslingen im Femtosekundenbereich realisiert [74-77,79]. Bei einem
Vergleich der Ergebnisse mit denen aus den Nanosekundenexperimenten zei-
gen sich keine substanziellen Unterschiede - so wurden beispielsweise sehr
dhnliche zustandsaufgeloste Geschwindigkeitsverteilungen erhalten. Die Ex-
perimente wurden bei einer Temperatur von 100 K durchgefiihrt und es konn-
te zusétzlich eine lineare Abhangigkeit des Desorptionswirkungsquerschnittes
vom Photonenfluss des Lasers gemessen werden [75,77,79]. Diese Linearitét
weist darauf hin, dass eine mehrfache Anregung des Adsorbats im Sinne ei-
nes DIMET-(Desorption Induced by Multiple Transitions)-Mechanismus’ als
mogliches Anregungsszenario vernachléssigt werden kann.

Auflerdem wurden bei der Verwendung von s- bzw. p-polarisiertem Laser-
licht unterschiedliche Desorptionswirkungsquerschnitte gemessen, wihrend
sich die Geschwindigkeitsverteilungen nicht dnderten [76]. Diese interessante
Tatsache hat wesentlich zum Verstédndnis des Anregungsprozesses beigetra-
gen, dessen entscheidender Schritt der Ladungstransfer der im Substrat er-
zeugten Elektronen auf das Adsorbat ist. Dieser Ladungstransfer kann sowohl
direkt durch optische Anregung als auch indirekt als ein durch das Substrat
vermittelter Mechanismus erfolgen.

Bei einem substratvermittelten Anregungsprozess wird das NO™-artige
Intermediat durch eine Streuung heifter Elektronen am Adsorbat erzeugt.
Diese heiflen Elektronen entstehen im Substrat aufgrund von Mehrfachstreu-
prozessen (Elektron-Elektron-Streuung) der durch die Laseranregung erzeug-
ten Elektron-Loch-Paare [3]. Eine Polarisationsabhéngigkeit des Desorptions-
querschnittes ist bei diesem Anregungsmechanismus aufgrund der Vielfach-
streuung der heiflen Elektronen nicht zu erwarten.

Ein direkter optisch induzierter Elektronentransfer auf das NO-Molekiil
aus der unmittelbaren Umgebung des Adsorptionsplatzes wird dagegen auch
aufgrund von berechneten Oszillatorstirken fiir direkte optische Uberginge
des Adsorbat-Substrat-Komplexes nahegelegt [80,81]. Diese Oszillatorstér-
ken unterstiitzen die These, dass die elektronische Anregung durch optische
Auswahlregeln bestimmt ist, was ja bereits die experimentell beobachtete Po-
larisationsabhéngigkeit des Desorbtionsquerschnitts impliziert. Eine direkte
optische Anregung innerhalb des Adsorbat-Substrat-Systems nach erfolgter
Substratanregung (O2p — Ni3d) scheint daher eine verniinftige Annahme
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fiir den Primérschritt im Prozess der laserinduzierten Desorption am System
NO/NiO(100), wenngleich ein indirekter, substratvermittelter Anregungsme-
chanismus nicht komplett ausgeschlossen werden kann.

Die Population der Rotationszusténde des Desorbates wies bereits bei den
Untersuchungen mit Laserpulsen im Nanosekundenbereich einen nicht ther-
mischen Charakter auf [72]. Dem Desorbat konnte dabei keine einheitliche
Rotationstemperatur zugeordnet werden. Vielmehr nahm die Rotationstem-
peratur zu kleinen Rotationsquantenzahlen hin ab. Dieser Trend verstirkte
sich bei den Desorptionsexperimenten mit Femtosekunden-Laserpulsen, bei
denen im Vibrationsgrundzustand Rotationstemperaturen iiber 700 K gemes-
sen wurden |75, 79]. Im Vergleich zu den Nanosekundenexperimenten zeichnet
sich also bei der Desorption mit Femtosekundenpulsen eine stirkere Popula-
tion der Zustdnde mit groker Rotationsquantenzahl ab. Die von Rakete ge-
messenen Rotationstemperaturen liegen wiederum etwas unterhalb der oben
erwihnten [77]. Sie stimmen dafiir relativ gut mit den in den theoretischen

Arbeiten von Bach et al. berechneten Rotationstemperaturen iiberein [82, 83].

3.2 Theoretische Beschreibung

3.2.1 Modelle

Zum qualitativen Verstindnis des Prozesses der laserinduzierten Desorpti-
on werden in der Literatur klassische eindimensionale Zweizustandsmodelle
herangezogen, in denen sowohl die Anregung als auch die Relaxation der
adsorbierten Molekiile als ein vertikaler Ubergang zwischen dem Grundzu-
stand und einem kurzlebigen elektronisch angeregten Zustand des Adsorbat-
Substrat-Systems beschrieben werden [3,11]. Unter Annahme der in Kapi-
tel 2.3 erwdhnten Born-Oppenheimer-Ndherung bedeutet dies fiir die theore-
tische Beschreibung des Desorptionsprozesses, dass die Kerndynamik durch
die Propagation eines Wellenpaketes auf eindimensionalen Potentialflichen
bzw. Potentialkurven simuliert wird. Diese Potentialkurven beschreiben die
elektronische Struktur des Adsorbat-Substrat-Komplexes beziiglich der Re-
aktionskoordinate, welche dabei dem Abstand zwischen Molekiil und Ober-
flache entspricht.

Zur Simulation der Laseranregung wird das Wellenpaket, welches den Vi-
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brationsgrundzustand beschreibt, durch einen Franck-Condon-Ubergang in
den elektronisch angeregten Zustand transferiert. Nach einer gewissen Ver-
weildauer bzw. Residenzlebensdauer 75 erfolgt der Riicktransfer des Wellen-
paketes in den Grundzustand erneut als Franck-Condon-Ubergang, womit

der elektronische Relaxationsprozess modelliert wird.

Antoniewicz

Energic —

-
——"

Abstand

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des MGR-Modells (links) und des
Antoniewicz-Modells (rechts)

In dem Desorptionsmodell von Menzel, Gomer und Redhead (MGR-Modell)
wird der angeregte Zustand als rein repulsiv beziiglich der Reaktionskoor-
dinate angenommen [84,85]. Hat das Wellenpaket im angeregten Zustand
ausreichend kinetische Energie akkumuliert, kann es nach der Relaxation
den Potentialwall im Grundzustand iiberwinden und desorbieren. Im Gegen-
satz dazu wird im Antoniewicz-Modell von einer attraktiven Wechselwirkung
zwischen Substrat und angeregtem Adsorbat ausgegangen, womit Desorpti-
onsprozesse unter Beteiligung eines ionischen intermediiren Zustandes be-
schrieben werden sollen [86]. Das Wellenpaket wird danach im angeregten
Zustand zur Oberfliche hin beschleunigt und kann nach der Relaxation in
den Grundzustand wiederum die Potentialbarriere iiberwinden. In Abb. 3.3
sind beide Desorptionsmodelle illustriert, wobei mit den gestrichelten Pfeilen

ein mogliches Desorptionsereignis angedeutet ist.
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Um die Relaxation des angeregten Adsorbat-Substrat-Systems realisti-
scher zu modellieren, muss auf Methoden zur Behandlung offener Quanten-
systeme zuriickgegriffen werden. In Kapitel 2 wurde bereits explizit auf diese
Thematik eingegangen, die einen Schwerpunkt der vorliegenden Dissertation
darstellt. Zur Simulation der dissipativen Quantendynamik photoinduzierter
Desorptionsprozesse haben sich besonders die erwdahnten indirekten, stocha-
stischen Wellenpaketmethoden zur Losung der Bewegungsgleichung fiir offene
Systeme bewéhrt [5,7,12,87-90].

Ein Beispiel dafiir stellt die von Molmer et al. entwickelte MCWF-(Monte-
Carlo Wavefunction)-Methode dar, die als ein Verfahren zur Losung der Ma-
stergleichung in Lindblad-Form angesehen werden kann [91]. Statt einer di-
rekten Losung dieser Mastergleichung fiir den Dichteoperator, wird eine Wel-
lenfunktion mit einem modifizierten, nicht-hermiteschen Hamiltonoperator
propagiert, in dem die Dissipation durch ein negatives, imaginéres Potenti-
al beriicksichtigt wird. Diese nicht-hermitesche Hamiltondynamik fiihrt nach
jedem propagierten Zeitschritt zu einem Normverlust, der das Kriterium fiir
einen Ubergang (quantum jump) der Wellenfunktion in den Grundzustand
darstellt. Nach der Propagation einer grofen Anzahl N solcher Quantentra-
jektorien kann aus den berechneten Wellenfunktionen |W7(¢)),j =1,..., M
ein reduzierter Dichteoperator nach

M

pslt) = Jim 37 3 W) (9 (0) (3.1)

konstruiert werden, welcher eine statistische Losung der dissipativen Liou-
ville-von-Neumann-Gleichung (2.18) in Lindblad-Form (2.20) ist [35]. Der
Erwartungswert eines Operators kann dann aus der inkoh&renten Summe
der Erwartungswerte aller M Trajektorien berechnet werden.

Die numerische Effizienz der MCWF-Methode hiangt dabei wesentlich
vom Konvergenzverhalten und damit von der Anzahl der zu propagieren-
den Wellenfunktionen ab. Ein verbessertes Konvergenzverhalten bzw. eine
schneller konvergierende Losung kann erhalten werden, wenn das Kriterium
fiir den Ubergang der Wellenfunktion einer Trajektorie in den Grundzustand
nicht auf dem Normverlust basiert, sondern durch die Zeitachse bestimmt
wird [92].

Zu dieser Kategorie stochastischer Wellenpaketmethoden ist auch die von
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Gadzuk eingefiihrte STA-(sudden transition and averaging)- Methode zu z&h-
len, die oft auch als jumping wavepacket Methode bezeichnet wird [30,93|.
Diese Methode stellt eine Erweiterung des MGR-Modells hinsichtlich der Si-
mulation des Relaxationsprozesses dar, wobei ein koordinatenunabhingiger,
exponentieller Zerfall des intermedidren Zustandes angenommen wird. Eine
Quantentrajektorie entspricht hier der zeitlichen Entwicklung eines Wellen-
paketes W(t, 7;), welches nach einer bestimmten Residenzlebensdauer 7; im
angeregten Zustand anschlieRend nach vertikalem Ubergang fiir eine Zeit
t — 7; im Grundzustand propagiert wird. Der Erwartungswert des Operators
A ergibt sich dabei nach

A

T3y () (40, A7) -
> j1exp(—)

aus der inkohérenten Summe der Erwartungswerte der einzelnen Trajekto-

(A)t,m) =

rien, welche nach dem exponentiellen Zerfallsgesetz gewichtet sind. Die Re-
sonanzlebensdauer 7 des angeregten Zustandes geht dabei als koordinaten-
unabhéngiger Parameter in die Mittelung ein. Die im Vergleich zur MCWEF-
Methode besseren Konvergenzeigenschaften kénnen durch die Tatsache be-
griindet werden, dass die Trajektorien mit den grofsten Lebensdauern im an-
geregten Zustand fiir die Desorption die grofte Bedeutung haben. Aufgrund
des Normverlustkriteriums fiir den Ubergang vom angeregten Zustand in den
Grundzustand kommen gerade diese Trajektorien bei der MCWF-Methode
sehr selten vor. In der STA-Methode gehen dagegen alle moglichen Residenz-
lebensdauern mit gleicher Wahrscheinlichkeit in die Mittelungsprozedur ein,
in der sie schlieflich exponentiell gewichtet werden.

Fiir den Fall einer koordinatenunabhéngigen Zerfallsrate stellt die STA-
Methode eine effiziente Alternative zur MCWF-Methode dar, da beide Me-
thoden dann sowohl numerisch [12] als auch analytisch [89] dquivalent sind.
Die STA-Methode zur Beschreibung von DIET-Prozessen ist daher ein Spezi-
alfall einer schnell konvergierenden stochastischen Wellenpaketmethode, die
dquivalent zu einer exakten numerischen Losung der Liouville-von-Neumann-
Gleichung in Lindblad-Form fiir offene Systeme mit nur einem Dissipations-
kanal (DIET-Mechanismus) ist. Sie kann dementsprechend zur theoretischen
Beschreibung der Markov’schen Relaxation innerhalb eines laserinduzierten

Desorptionsprozesses verwendet werden, weshalb sie auch in der vorliegenden
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Arbeit Anwendung findet.

Quantenmechanisch stellt der Relaxationsprozess einen kontinuierlichen,
kohdrenten Populationstransfer vom angeregten Zustand in den Grundzu-
stand dar. In den stochastischen Wellenpaketmethoden werden jedoch ver-
schiedene Quantentrajektorien inkohirent gemittelt, d.h. Interferenzen zwi-
schen verschiedenen Trajektorien werden ausgeschlossen. Dabei ist insbeson-
dere zu beachten, dass die Lebensdauer angeregter Zustinde bei Desorpti-
onsprozessen auf Oxidoberflichen als sehr klein im Bereich 7 ~ 20...30 fs
angenommen wird [3]. Fiir solche ultraschnellen Prozesse ist eine inkohérente
Behandlung nicht leicht zu rechtfertigen, zumal andere inkohédrente optische
Phénomene wie etwa die Fluoreszenz auf Zeitskalen im Nanosekundenbereich
ablaufen [92].

Eine kohédrente Beschreibung des Populationstransfers infolge der Rela-
xation gelang an verschiedenen Systemen durch eine simultane Propagation
von Wellenpaketen auf diabatisch gekoppelten Potentialflichen [94, 95]. Fiir
das System NHj3/Cu konnten durch die kohédrente Beschreibung der Rela-
xation die Resultate aus den inkohdrenten Simulationen qualitativ bestatigt
werden [94]. Trotzdem wird die Frage des Einflusses der inkohérenten Mitte-
lung auf die Simulationsergebnisse bei stochastischen Wellenpaketmethoden
ahnlich kontrovers diskutiert wie die unmittelbar damit zusammenhéngende
physikalische Interpretierbarkeit des Franck-Condon-artigen Ubergangs einer
Quantentrajektorie in den Grundzustand (quantum jump) (35,91, 94].

Wihrend mit der STA-Methode i.a. lediglich die Relaxation iiber einen
festgelegten Dissipationskanal modelliert wird, ist die MCWF-Methode auch
allgemeiner anwendbar. Sie kann beispielsweise zur Simulation von DIMET-
Prozessen herangezogen werden, da eine Erweiterung beziiglich einer simul-
tanen Behandlung mehrerer Dissipationskanile sowie einer expliziten Be-
schreibung der Laseranregung moglich ist [12]|. Bei der Erweiterung mit du-
Keren Feldern zur Beschreibung der elektronischen Anregung ist zu beachten,
dass bei stochastischen Wellenpaketmethoden die Markov-Néherung voraus-
gesetzt wird. Dies bedingt, dass die Zeitskalen des duferen Feldes und der
Relaxation nicht von der gleichen Grofenordnung sein diirfen [15]. Diese Be-
dingung ist beim Prozess der laserinduzierten Desorption i.a. nicht erfiillt,

da wie bereits erwihnt die Lebensdauer des elektronisch angeregten Adsor-
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bat-Substrat-Komplexes aufgrund der Wechselwirkung mit Elektronen-Loch-
Paaren bzw. Phononen in der Oberfliche als sehr klein angenommen wird.
Dies trifft insbesondere auf das System NO/NiO(100) zu, bei dem die Le-
bensdauer des Intermediats auf 7 ~ 15...25 fs abgeschétzt wurde [81,96],
was in der Grofenordnung mit der Zeitskala des Anregungslasers vergleichbar
ist (siehe Kapitel 3.1).

Wie in Kapitel 2.1 bereits erldautert, ist die Behandlung derartiger Pro-
zesse im Rahmen der Theorie offener Quantensysteme nicht ganz unproble-
matisch. Aufgrund der Nichtseparierbarkeit der Zeitskalen fiir die Anregung
und die Relaxation spielen Nicht-Markov’sche Effekte moglicherweise eine
entscheidende Rolle. Die kurze Lebensdauer des Intermediats deutet auf ei-
ne starke Wechelwirkung zwischen System und Umgebung bzw. Bad hin.
Bei storungstheoretischen Methoden wie beispielweise der Redfield-Theorie
wird eine schwache System-Bad-Kopplung angenommen, weshalb sie fiir die
Beschreibung laserinduzierter Desorptionsprozesse praktisch nicht in Frage
kommen. Gegen die Behandlung mit Pfadintegral-Methoden sprechen die
vergleichsweise tiefen Temperaturen, der anharmonische Charakter der Um-
gebung (Elektron-Loch-Paare in der Oberfliche) und vor allem die explizite
Zeitabhangigkeit des Hamiltonoperators fiir die Beschreibung der elektroni-
schen Anregung.

Die explizite Behandlung des Anregungs-Relaxationszyklus’ bei der quan-
tendynamischen Beschreibung laserinduzierter Desorptionsprozesse stellt da-
her eine besondere Herausforderung dar. Fiir das System NO/Pt(111) konn-
te der gesamte Desorptionsmechanismus in einer Dichtematrixformulierung,
d.h. einer direkten Losung der zugehdrigen Liouville-von-Neumann-Gleichung
in Lindblad-Form, beschrieben werden [9,97-99]. In diesen Arbeiten erfolgte
die Beschreibung der substratvermittelten Laseranregung durch ein Zwei-
Temperatur-Modell, welches allgemein fiir die Modellierung von Anregungs-
prozessen von Adsorbaten auf Metalloberflichen geeignet ist [11]. Aufgrund
des indirekten Anregungsszenarios in diesem Zwei-Temperatur-Modell liegt
die Zeitskala der Anregung in einem Bereich, in dem die in der Lindblad-
Theorie inhdrente Markov-Annahme zumindest teilweise gerechtfertigt scheint.
Zudem ist die Propagation der quadratisch mit der Systemdarstellung skalie-

renden Dichtematrizen numerisch sehr aufwindig, weshalb sich die Darstel-
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lung der desorbierenden Molekiile in den genannten Studien meist auf eine
Dimension beschrinkt.

Eine alternative Beschreibung der dissipativen Quantendynamik bei Pho-
todesorptionsprozessen unter Verwendung der in Kapitel 2.2 beschriebenen
Surrogate Hamiltonian Methode konnte kiirzlich durch Koch et al. realisiert
werden [14,55,100]. Die simultane und absolut gleichwertige Prozessierung
der Laseranregung und der Relaxation infolge der Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Substrat gelang mithilfe einer mikroskopischen Beschreibung
der Dissipation am System NO/NiO(100). Die Erweiterung dieser eindimen-
sionalen Behandlung auf zwei Freiheitsgrade in der Kerndynamik stellt eine
wesentliche Aufgabe der vorliegenden Arbeit dar. Die Anwendung der Sur-
rogate Hamiltonian Methode auf die laserinduzierte Desorption am System
NO/NiO(100) wird in Kapitel 3.3 explizit vorgestellt.

Die héherdimensionale Beschreibung des Systems NO/NiO(100) ist dabei
motiviert durch die experimentell beobachtete Kopplung verschiedener Frei-
heitsgrade der desorbierenden Molekiile (siehe Kapitel 3.1). Bei bisherigen
hochdimensionalen Studien der Photodesorption auf Oxidoberflichen wurde
eine simple Franck-Condon-Anregung angenommen und die Relaxation mit
der beschriebenen STA-Methode modelliert [5-7,90,101-105]. Eine solche
Behandlung beeinhaltet wie oben erwédhnt jedoch mit der Resonanzlebens-
dauer im angeregten Zustand einen empirischen, frei wihlbaren Parameter.
Die Surrogate Hamiltonian Methode ermdglicht dagegen prinzipiell eine pa-
rameterfreie Behandlung aller Teilschritte des Desorptionsprozesses.

Absolut fundamental fiir die beschriebenen quantendynamischen Simula-
tionen ist die Bereitstellung von Potentialflichen, welche die beteiligten elek-
tronischen Zustidnde reprisentieren. Mit der Verwendung nicht-empirischer
Potentialflichen verbunden mit einer quantendynamischen Simulation der
Kernbewegung unter Benutzung der Surrogate Hamiltonian Methode wird
damit eine vollstdndige ab initio Modellierung von Photodesorptionsereignis-
sen moglich. Im nun folgenden Abschnitt soll deshalb ausfiihrlich auf die in
dieser Dissertation verwendeten Potentialflichen des Systems NO/NiO(100)

eingegangen werden.
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3.2.2 Potentialflachen

Um die im Kapitel 3.1 vorgestellten experimentellen Untersuchungen zur
Photodesorption am System NO/NiO(100) quantenmechanisch zu simulie-
ren, wird im Sinne der Born-Oppenheimer-Néherung die Losung des elek-
tronischen Problems von der Kernbewegung des NO-Molekiils separiert. Die
Losung der stationdren elektronischen Schrodingergleichung fiir verschiedene
Kernkoordinaten wird dann durch eine mehrdimensionalen Potentialfliche
reprasentiert, auf der die Kernbewegung schliefslich durch eine quantendyna-
mische Propagation von Wellenpaketen modelliert wird.

Die Berechnung hinreichend exakter Potentialflichen fiir die an photo-
induzierten Reaktionsprozessen beteiligten elektronischen Zustinde im Rah-
men von quantenchemischen Clusterrechnungen stellt eine bestindige Her-
ausforderung dar. Die Konstruktion der am Photodesorptionsprozess am Sy-
stem NO/NiO(100) beteiligten Potentialflichen war Bestandteil verschiede-
ner theoretischer Untersuchungen [68,80,81,104,105]. In der vorliegenden
Arbeit wurden zunéchst die von Kliiner et al. konstruierten zweidimensiona-
len Potentialflichen fiir das System NO/NiO(100) verwendet [80, 81].

Diese Potentiale wurden dabei fiir zwei Freiheitsgrade des NO-Molekiils
berechnet - die Desorptionskoordinate Z, welche den Abstand zwischen Mo-
lekiilschwerpunkt und Substratoberfliche darstellt sowie den Polarwinkel
zwischen der Molekiilachse und der Oberflichennormale. Die Desorptionsko-
ordinate Z ist fiir eine prinzipielle Beschreibung des Desorptionsereignisses
unverzichtbar, wihrend der Polarwinkel ¢ fiir eine Analyse der experimen-
tell beobachteten Kopplung zwischen den Translations- und Rotationsfrei-
heitsgraden des NO-Molekiils benotigt wird. Motiviert durch entsprechende,
in Kapitel 3.1 erlduterte experimentelle Untersuchungen an diesem System
wurde als angeregter Zustand ein durch Ladungstransfer von der Substrat-
oberflache auf das NO-Molekiil gebildetes NO~-artiges Intermediat angenom-
men. Die Potentialfliche dieses angeregten Zustandes konnte dabei durch
quantenchemische ab initio Rechnungen auf Basis der Methode der Valenz-
Konfigurationswechselwirkung (Valenz-CI) erhalten werden. Dabei wurde die
Substratoberfliche durch einen in ein ausgedehntes Punktladungsfeld (PLF)
eingebetteten NiOS -Cluster simuliert.

Als Grundzustandspotentialfliche wurde ein durch Ergebnisse von ab in-
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itio Studien modifiziertes empirisches Potential konstruiert [80]. Das globale
Minimum liegt bei Z = 5.5 a.u. und ¥ = 45°. Die Bindungsenergie bezo-
gen auf diese Gleichgewichtsgeometrie der Potentialfliche, welche auch als
Adsorptionsenergie bezeichnet wird, betragt 0.5 eV und liegt damit im Be-
reich des experimentellen Wertes (siehe Kapitel 3.1). In Abb. 3.4 sind beide

Potentiale illustriert.

!

RS

I PO

L

NI 11T
L

O
K

Z[a.u] ! 8

Abbildung 3.4: 2D Potentialfliche des Grundzustands (links) und des an-
geregten Ladungstransferzustand (rechts) von NO auf NiO(100) nach Klii-
ner [80]. Beim Grundzustand ist das globale Minimum der Gleichgewichts-
konfiguration, beim angeregten Zustand der entsprechende Franck-Condon-
Punkt (FC) gekennzeichnet.

Der Gleichgewichtabstand Z = 5.5 a.u. des adsorbierten NO-Molekiils im
Grundzustand entspricht dabei einem Abstand zwischen Nickel- und Stick-
stoffatom von 4.68 a.u., welcher deutlich iiber dem experimentellen Wert liegt
(vgl. Abb. 3.1). Diese Diskrepanz zum Experiment ist eine direkte Folge der
erwahnten Modifikation des urspriinglich empirischen Potentials.

Die Potentialfliche des angeregten Zustandes ist durch eine tiefe Poten-
tialmulde gekennzeichnet. Der durch die (Z,1)-Koordinaten des Minimums
im Grundzustandpotential festgelegte Ort des Molekiils nach einer mogli-
chen Franck-Condon-Anregung (FC) des Adsorbates ist in Abb. 3.4 (rechts)
hervorgehoben. Die Topologie der Potentialfliche zeigt, dass ein so ange-
regtes NO-Molekiil dann zu kleineren Polarwinkeln ¢ und zu kleineren Ab-

stdnden Z hin beschleunigt wird. Letzteres deutet auf eine Anziehungskraft
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zwischen Substrat und angeregtem Adsorbat hin, welche auf die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen dem NO™-Intermediat und dem positiv geladenem
Cluster zuriickzufiihren ist. Bei Verwendung dieser Potentialflichen kann der
Desorptionsprozess demnach durch den Antoniewicz-Mechanismus illustriert
werden (siehe Kapitel 3.2.1).

Bei neueren Untersuchungen von Mehdaoui et al. konnte neben dem an-
geregten NO™-artigen Zustand auch der Grundzustand des Systems mithilfe
von ab initio Clusterrechnungen konstruiert werden [104, 105]. Auch diese Po-
tentialflichen finden innerhalb der vorliegenden Arbeit bei der quantendyna-
mischen Simulation des Desorptionsprozesses Anwendung und sollen deshalb
im folgenden kurz beschrieben werden. In den Studien wurden zunéchst drei
Freiheitsgrade des NO-Molekiils beriicksichtigt: die Desorptionskoordinate
7, welche wiederum den Abstand des Molekiilschwerpunktes zur Oberfla-
che darstellt, die Lateralkoordinate X zur Beschreibung der Bewegung des
Molekiilschwerpunktes entlang der diagonalen Verbindungsachse zweier Ni-
ckelatome in der Oberfliche sowie der Polarwinkel ¢ zwischen Molekiilachse

und Oberflachennormale.
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Abbildung 3.5: 2D Potentialfliche des Grundzustandes (links) und des La-
dungstransferzustandes (rechts) am System NO/NiO(100), wobei die Late-
ralkoordinate auf der Gleichgewichtskonfiguration im Grundzustand (X =
1.02 a.u.) festgehalten wurde [104]. Auch hier ist das globale Minimum im
Grundzustand und der Franck-Condon-Punkt im angeregten Zustand ge-

kennzeichnet.
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Der elektronische Grundzustand wurde mittels quantenchemischer Me-
thoden in CASSCF-(Configuration Active Self-Consistent Field)/CASPT2-
(Second-order Perturbation Theory based on the CASSCF reference wave
function)-Ndherung berechnet. Die Modellierung der NiO(100)-Oberfliche

erfolgte dabei durch einen NiOsMgls"

-Cluster, welcher von einem ausgedehn-
ten PLF umgeben ist. Die so erhaltene Adsorptionsenergie von 0.39 eV ist
kleiner als der experimentelle Wert von 0.57 +0.04 eV [69]. Die Adsorptions-
geometrie stimmt dagegen recht gut mit den experimentellen Untersuchungen
iberein: Wie in Abb. 3.5 (links) ersichtlich, adsorbiert das NO-Molekiil da-
nach mit einem Winkel von ¥ = 60° und einem Schwerpunktsabstand zur
Oberfliche von Z = 4.3 a.u., wobei der laterale Abstand zwischen einem
Nickelatom der Oberfliche und dem Molekiilschwerpunkt X = 1.02 a.u. be-
tragt. Daraus folgt wiederum, dass sich das N-Atom des Molekiils in der
Gleichgewichtkonfiguration direkt iiber einem Nickelatom der Oberfliche be-
findet, wobei der Abstand zwischen beiden Atomen 3.82 a.u. betragt.

Die dreidimensionale Potentialfliche des angeregten Ladungstransferzu-
standes wurde wiederum mit der Valenz-CI-Methode berechnet. Das globa-
le Minimum ist dabei ndher an der NiO(100)-Oberflache lokalisiert als das
des Grundzustandpotentials, so dass der Desorptionsprozess erneut durch
einen Antoniewicz-Szenario veranschaulicht werden kann. Dies ist jedoch
nicht notwendigerweise zutreffend, wenn die Dimensionalitit des Problems
reduziert wird. Abb. 3.5 (rechts) zeigt die 2D Potentialfliche des angeregten
Zustandes fiir eine auf der Gleichgewichtskonfiguration im Grundzustand
(X = 1.02 a.u.) festgehaltene Lateralkoordinate. Bei diesen 2D-Schnitten
der 3D-Potentialflichen hat nun das Potentialminimum des angeregten Zu-
standes einen groferen Abstand zur Oberfliche als das globale Minmum des
Grundzustandpotentials (siehe Abb. 3.5). Dies ist besonders erwihnenswert,
weil die in Kapitel 5 vorgestellten quantendynamischen Rechnungen u.a. auf
den in Abb. 3.5 dargestellten zweidimensionalen Potentialflichen durchge-
fiihrt wurden.

Im folgenden Kapitel soll explizit erlautert werden, wie in der vorliegenden
Arbeit der Desorptionsprozess bestehend aus dem Anregungsmechanismus

und dem darauf folgenden Relaxationsprozess simuliert werden soll.
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3.3 Modellierung mit der Surrogate Hamilto-
nian Methode

Der Hamiltonoperator fiir das aus adsorbiertem NO-Molekiil und der NiO(100)-
Oberflache bestehende Gesamtsystem ist durch

H = Hs + Hop(t) + H + Hsp + Hpp(t) (3.3)

gegeben. Der System-Hamiltonoperator Hg beschreibt ein auf einem end-
lichen Teil der Nickeloxidoberfliche adsorbiertes NO-Molekiil, wiahrend der
verbleibende Teil der Substratoberfléiche als Umgebung bzw. Bad (Hg) mo-
delliert werden soll. Der Hamiltonoperator Hgp beschreibt den dissipativen
Einfluss der Umgebung auf das Primérsystem. Sowohl das System als auch
das Bad kdnnen ferner mit dem zeitabhingigen elektrischen Feld des Laser-
pulses wechselwirken, was durch die Hamiltonoperatoren Hgp(t) bzw. Hgp(t)
charakterisiert wird.

Die Struktur der einzelnen Hamiltonoperatoren wird durch die Surroga-
te Hamiltonian Methode bestimmt und wurde in der Dissertation von Koch
beschrieben [55]. Im folgenden sollen nun diese Hamiltonoperatoren, die zur
Modellierung der Anregung und Relaxation beim Desorptionsprozess am Sy-
stem NO/NiO(100) notwendig sind, explizit vorgestellt werden. Der nach
Gleichung (3.3) zusammengesetzte Hamiltonoperator erlaubt dann die Pro-
pagation einer Wellenfunktion zur Beschreibung der Dynamik des gesamten
Adsorbat-Substrat-Systems.

3.3.1 Das Priméarsystem

Die quantendynamische Beschreibung der Kernbewegung des adsorbierten
Molekiils erfolgt entsprechend des in Kapitel 2.3 vorgestellten Konzeptes auf
zwei elektronischen Zustinden, welche durch die Potentialflichen fiir den
Grundzustand (V) und den angeregten NO™-artigen Zustand (V.) reprisen-
tiert werden.

Es werden zwei Freiheitsgrade der Molekiilbewegung beriicksichtigt - der
Schwerpunktabstand zur Substratoberfliche Z und der Polarwinkel ¥ (siehe
Abb. 2.5). Die Potentiale werden dabei als konstant beziiglich des Azimut-

winkels ¢ angenommen. Die Beschreibung der Wellenfunktion in der Azi-
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mutwinkelkoordinate kann deshalb auf ein Gitterpunkt beschrankt werden.
Dieser ist entsprechend der Minimalkonfiguration lokalisiert, bei welcher die
Molekiilachse entlang der diagonalen Verbindungsachse zweier Nickelatome
in der Oberfliche ausgerichtet ist. Bei einem festgehaltenen Azimutwinkel
wird die Drehbewegung der Molekiilachse folglich eindimensional durch den
Polarwinkel 1 beschrieben, weshalb die Projektion des Drehimpulses auf die
Oberflichennormale als Quantisierungsachse eine Bewegungskonstante zur
Quantenzahl m=0 ist. Es handelt sich also genaugenommen um eine drei-
dimensionale Beschreibung der Molekiilbewegung mit isotropen Potentialfla-
chen in der Azimutwinkelkoordinate.

Der Hamiltonoperator des Systems kann folglich durch

o T+ V,(Z,9) 0 (3.4)
o 0 T+Vi(z,0)) '

dargestellt werden. Dabei wird mit 7" der Operator der kinetischen Energie
bezeichnet, welcher sich aus der Summe T = Ttmns + Trot der Operatoren
fiir die Translationsenergie (Ttmns) und die Rotationsenergie (Trot) ergibt.
Die Anwendung der verschiedenen Energieoperatoren auf die Wellenfunkti-
on erfolgt mit den entsprechenden pseudospektralen Algorithmen, welche in

Kapitel 2.3.2 vorgestellt wurden.

3.3.2 Der Anregungsprozess

In Kapitel 3.1 wurde bereits auf die Interpretation der experimentellen Be-
obachtungen beziiglich des optischen Anregungsprozesses eingegangen. In-
folgedessen wurde fiir den Primérschritt der Photodesorption am System
NO/NiO(100) ein lokalisierter Ladungstransfer auf das Adsorbat infolge ei-
ner direkten optischen Anregung innerhalb des Adsorbat-Substrat-Komple-
xes angenommen. In der vorliegenden Arbeit soll daher auch der Anregungs-
prozess durch eine direkte Wechselwirkung zwischen elektrischem Laserfeld
und Primérsystem simuliert werden, weshalb der Hamiltonoperator Hgp(t)
in Gleichung (3.3) vernachéssigt werden kann.
Unter Verwendung quantenchemischer ab initio Rechnungen konnten durch

Kliiner die vertikalen Anregungsenergien verschiedener NO™-artiger Zustan-
de des Systems NO/NiO(100) abgeschitzt werden [80]. Dabei zeigte sich,
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dass bei der Photodesorption an diesem System relativ viele elektronisch
angeregte Zustinde mit sehr dhnlicher Topologie im Bereich der experimen-
tellen Anregungsenergie des Laserpulses lokalisiert sind. Daher ist die Annah-
me eines durch den Laserpuls verursachten resonanten Uberganges aus dem
Grundzustand gerechtfertigt. Fiir die Modellierung des Anregungsprozesses
kann folglich ein NO~-artiger Zustand als reprisentativ ausgewéhlt werden,
der durch eine der im vorigen Kapitel beschriebenen Potentialflichen fiir
den angeregten Zustand dargestellt wird. Weiterhin kann die vertikale An-
regungsenergie des Zustandes als dquivalent mit der Energie des Laserpulses
angenommen werden.

Bei einer direkten optischen Anregung des Adsorbat-Substrat-Komplexes
fiihrt die Wechselwirkung des Systems mit dem elektrischen Feld des Laser-

pulses

0 E(t):atr<Z>> ) (35)

Har(t) = (E (Oin(Z) 0

zu einem elektronischen Ubergang, der durch den Ubergangsdipolmoment

fir(Z) bestimmt ist. Die Abhingigkeit des Ubergangsdipolmomentes von der

Ostzillatorstérke f wurde in ab initio Rechnungen durch
2 2

f=3Erslus (3.6)

bestimmt [80, 81]. Fiir die Oszillatorstiirke f und die Ubergangsenergie E;
ergab sich dabei nidherungsweise f = exp(—Z2) bzw. Ey; = 4 eV=0.15 a.u.

Damit kann der Ubergangsdipolmoment durch

3ep(~2)

2 015 (3.7)

per(Z) =

ausgedriickt werden.

Das elektrische Laserfeld E(¢) wird semiklassisch beschrieben, da des-
sen rdumliche Abhingigkeit vernachlissigt wird. Fiir die Ausbreitung des
Laserpulses wird also die geometrisch-optische Nédherung angenommen. Die
zeitliche Abhéngigkeit des Laserfeldes ist durch

(t - tmax)2
202,

E(t) = Eyexp (- ) exp (iwrt) . (3.8)
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bestimmt, wobei fiir die Einhiillende des Laserpulses eine Gaufform ange-
nommen wurde. Aufgrund der oben beschriebenen Annahme eines resonan-
ten Uberganges aus dem Grundzustand ist die Laserfrequenz w;, dquivalent
zur Differenz zwischen V, und V, am Minimum des Grundzustandpotenti-
als V. Die Standardabweichung op kann auch durch die Halbwertsbreite
7p iiber 7p = 20pv/21In2 beschrieben werden. Der Laserpuls wird also in
den Simulationen durch drei Parameter charakterisiert: der Frequenz wy,, der
Maximalamplitude Ey und der Halbwertsbreite 7. Entsprechend den in den
Experimenten verwendeten Laserpulsen |77, 79] wird bei den Untersuchungen

in dieser Arbeit eine Laserenergie von w; = 3.7 eV angenommen.

3.3.3 Die mikroskopische Badbeschreibung

Fiir die Behandlung dissipativer Effekte beim Photodesorptionsprozess mit-
tels der Surrogate Hamiltonian Methode ist eine implizite Badbeschreibung
durch Zwei-Zustand-Systeme (ZZS) notwendig. Am System NO/NiO(100)
fiihrt ein sehr kurzlebiger Ladungstransferzustand zum Desorptionsereignis,
da die Lebensdauer des Intermediats zwischen 15 und 25 fs abgeschétzt wur-
de [81]. Sowohl optische Relaxation als auch Wechselwirkungen mit Phononen
laufen auf Zeitskalen im Pico- und Nanosekundenbereich ab, weshalb der-
artige Prozesse als mogliche Relaxationskanile ausgeschlossen werden kon-
nen [11]. Der Relaxationskanal am System NO/NiO(100) ist daher bestimmt
durch die elektronische Wechselwirkung des Intermediats mit Elektron-Loch-
Paaren, welche den O2p—Ni3d Ladungstransferzustinden in der Oberfliche
entsprechen.

Die implizite Badbeschreibung wird folglich durch ein mikroskopisches
Modell der Elektron-Loch-Paare in der Oberfliche realisiert. Diese Elektron-
Loch-Paare sind dabei an den entsprechenden Ni-O-Paaren in der Substrat-
oberflache lokalisiert. Diese Annahme wird unterstiitzt durch den Umstand,
dass die Ni3d-Zusténde generell als lokalisiert betrachtet werden kdnnen,
wihrend die O2p-Zusténde delokalisiert sind [106]. Im Badmodell wird die
Delokalisation durch eine Wechselwirkung zwischen benachbarten Badmoden
(ZZS) eingefiihrt. Das ZZS-Bad wird dann durch den Hamiltonoperator

HB_EZU ol 2 (316, +36) . (3.9)

ij(NN)
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beschrieben. Wie in Kapitel 2.2 eingefiihrt, werden mit &j und 6; die Erzeu-
ger bzw. Vernichter der iten Badmode bezeichnet. Der erste Term in Glei-
chung (3.9) beschreibt die Anregung eines lokalisierten ZZS mit dem Index
i, wahrend der zweite Term einen moglichen Anregungstransport von einem
Elektron-Loch-Paar zu einem néchsten Nachbarn (NN) beriicksichtigt.

In Gleichung (3.9) werden die zwei Parameter € und 7 in die Badbeschrei-
bung eingefiihrt. Fiir die Elektron-Loch-Paare in der Oberfliche wird eine
identische Anregungsenergie ¢ angenommen. Bei einer Annahme von NiO-
Molekiilen in der Substratoberfliiche wiire ¢ die Ubergangsenergie vom hoch-
sten besetzten (HOMO) zum niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LU-
MO). Die Wechselwirkungsstiarke zwischen benachbarten Badmoden wird
durch 7 beschrieben. Sie fiihrt zu einer endlichen Bandbreite der Anregungs-
energien des Bades. Wird der Bad-Hamiltonoperator aus Gleichung (3.9)
diagonalisiert und ist N die Anzahl der Badmoden, dann entsprechen die N
Eigenenergien nahe ¢ einer méglichen Einfachanregung der Badmoden, N Ei-
genenergien nahe 2¢ einer Doppelanregung, usw. Das Spektrum der Badener-
gien ist dann charakterisiert durch die Parameter € und 7. Das Energieband
ist bei ¢ zentriert, wihrend die Breite durch 7 bestimmt ist.

Der Skalierungsfaktor 1/log(N) im zweiten Term von Gleichung (3.9) wur-
de eingefiihrt, um die Konvergenz des gesamten Verfahrens zu gewéhrleisten.
Damit wird sichergestellt, dass die Bandbreite der Eigenenergien nahe ¢ un-
abhingig von der Anzahl der Badmoden N ist. Die Topologie der Baddarstel-
lung ist durch eine Projektion des zweidimensionalen Bades einer Oberfla-
chenlage in eine eindimensionale Beschreibung bestimmt (siehe Anhang C).
Aufgrund dieser Projektion wurde schlieflich der Skalierungsfaktor in der
Dissertation von Koch eingefiihrt, wo auch eine ausfiihrliche Beschreibung
dariiber zu finden ist [55].

Mit Gleichung (3.9) wird die komplizierte elektronische Struktur der Sub-
stratoberfliche durch eine abstrakte Beschreibung der O2p—Ni3d Ladungs-
transferzustdnde modelliert. Werte fiir die Parameter € und 7 kénnen deshalb
sowohl mit experimentellen Untersuchungen wie EELS (Flectron Energy Loss
Spectroscopy) als auch durch ab initio Rechnungen mit der Methode der Kon-
figurationswechselwirkung (CI) abgeschétzt werden. So konnte die Bandliicke

von NiO sowohl experimentell [107] als auch durch CI-Berechnungen [78| mit



68 Laserinduzierte Desorption: NO/NiO(100)

4 eV bestimmt werden. Die Energie, die fiir eine Doppelanregung von Badmo-
den benétigt wird ist demnach sehr viel grofier als die Laserenergie von 3.7 eV.
Fiir eine effiziente und konvergente Beschreibung der System-Bad-Wechsel-
wirkung ist es notwendig, dass moglichst viele Badmoden in dem physikalisch
relevanten Energiebereich liegen, welcher durch die Laserenergie bestimmt
ist. Lediglich der Prozess der Erzeugung einer einzelnen Badmode ist im
relevanten Energiebereich um eine mégliche Anregung vom Primérsystem
aufzunehmen. Es ist daher gerechtfertigt, lediglich Einfachanregungen von
Badmoden bei der Modellierung der System-Bad-Wechselwirkung zu beriick-
sichtigen. Dies konnte auch durch entsprechende Benchmark-Rechnungen be-
statigt werden [55]. Wie bereits in Kapitel 2.2 beschrieben, verringert sich
durch diese Reduzierung der moglichen Simultananregungen die Dimension
des Bad-Hilbertraumes Hpg von 2V auf N + 1. Damit wird eine signifikante
Reduzierung des numerischen Aufwandes bei den Simulationen erreicht.

Um eine effektive Anwendung des Badoperators (3.9) auf die Gesamtwel-
lenfunktion bzw. den Spinor zu garantieren, wird der Operator Hp durch
eine Badmatrix in der erwidhnten Bitdarstellung ausgedriickt. Die Konstruk-
tion dieser Badmatrix erfolgt sukzessiv, wobei die Spinoperatoren (2.34) als
Basis verwendet werden (siehe Kapitel 2.2.2). Die Badmoden miissen dabei
in geeigneter Weise durchnummeriert sein. Die Indexierung der ZZS in der
NiO-Oberflache ist im Anhang C beschrieben.

Betréigt die Anzahl der Badmoden N = 7, so nimmt die Badmatrix im

Hilbertraum Hp folgende Gestalt an:

000 0 O 0 0
0 en 0 O 0 0
0n e n n 0 0
Ay~ 0 0np € 0 2n 0 O (3.10)
0 0n 0 € n 0 n
00029 n ¢ 290 0
000 0 029 ¢ O
00 0 n 0 0 ¢

Anschaulich kann die Anwendung von H p auf den Spinor dann folgenderma-
Ken beschrieben werden. Die erste Spinorkomponente stellt eine Spinanord-

nung des Bades dar, bei der sich kein ZZS im angeregten Zustand befindet.
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Die erste Matrixzeile von Hp enthilt daher keine Nichtnullelemente, weil die
erste Spinorkomponente keine Badenergie besitzt. Bei Anwendung von Hjp
auf die zweite Spinorkomponente wird diese nach (3.10) zunéchst mit der
Anregungsenergie ¢ multipliziert. Anschliefend wird noch das Produkt aus
der Wechselwirkungsstirke und der benachbarten dritten Spinorkomponente
dazuaddiert usw. Dabei wurde die Tatsache ausgenutzt, dass aufgrund der
oben beschriebenen Beschrankung auf Einfachanregung der Badmoden die
Spinorkomponenten 2...N + 1 jeweils den Zustand reprisentieren, in dem
sich nur eine bestimmte, durch die Indexierung festgelegte, Badmode im an-

geregten Zustand befindet.
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Abbildung 3.6: Illustration der System-Bad Beschreibung. Die Wechelwir-
kung der Dipole ist durch einige reprisentative gestrichelte Pfeile gekenn-
zeichnet. Die System-Bad-Wechselwirkung (hellblau) wird durch eine Dipol-
Dipol-Wechselwirkung zwischen dem System-Ubergangsdipol (rot) und den
parallel zur Oberflichennormale gerichteten Baddipolen (schwarz) beschrie-
ben. Auferdem sind die Dipole einer Lage mit ihren jeweiligen nichsten
Nachbarn (NN) korreliert (griin). Die Wechselwirkung zwischen den einzel-

nen Lagen wird ebenfalls beriicksichtigt (braun).

In der bisherigen Beschreibung werden lediglich Elektron-Loch-Paare in

der obersten Lage der Substratoberfliche beriicksichtigt. Fiir eine konver-
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gente Beschreibung der System-Bad Dynamik ist es jedoch erforderlich, auch
einen vertikalen Anregungstransport in die Oberfliche zuzulassen. Dies wird
durch eine Beschreibung verschiedener Lagen von Badmoden ermdoglicht. Je-
de Lage wird dabei durch ein separates Bad nach Gleichung (3.9) beschrie-
ben. Analog zur Wechselwirkung benachbarter Badmoden in (3.9) wird auch
die Kopplung benachbarter Lagen in der Modellierung betrachtet. Die Stér-
ke dieser Wechselwirkung ist dabei durch die Lagen-Kopplungskonstante 7y,
festgelegt.

Die Elektron-Loch-Paare in der Substratoberfliche kénnen als Dipole auf-
gefasst werden, welche mit den durch die Laseranregung im System erzeug-
ten Ubergangsdipol wechselwirken. Durch diese Dipol-Dipol-Wechselwirkung
wird nun die elektronische Relaxation des Priméarsystems modelliert. Die
Wechselwirkung der Baddipole untereinander wird durch den erlduterten ho-
rizontalen und vertikalen Anregungstransport zwischen benachbarten Bad-
moden bzw. Lagen beschrieben. In Abb. 3.6 sind die verschiedenen Dipole in
der System-Bad Beschreibung dargestellt. Die Wechelwirkungen der Dipole

untereinander sind durch verschiedenfarbige gestrichelte Pfeile illustriert.

3.3.4 'Wechselwirkung zwischen System und Bad

Die elektronische Wechselwirkung zwischen System und Bad wird nach den

Ausfiihrungen in Kapitel 2.2 durch den Hamiltonoperator
- 0 1 PP
Hsp = | | ® Y Vilo] +6i). (3.11)

dargestellt. Das Wechselwirkungspotential V; wird nun aus dem dargestellten
mikroskopischen Badmodell abgeleitet. In diesem Modell werden die Korre-
lationen zwischen System und Bad durch die Wechselwirkung der Elektron-
Loch-Paare in der Substratoberfliche mit dem NO™-artigen Intermediat cha-
rakterisiert. Diese wird als Dipol-Dipol-Wechselwirkung nach den Gesetzen
der klassischen Elektrodynamik beschrieben. Der durch den Laserpuls im
System angeregte Ubergangsdipol ist dabei zwischen einem Nickelatom der
Oberfliche und dem Schwerpunkt des NO-Molekiils lokalisiert. Die Baddipole
sind jeweils zwischen einem Nickel- und einem Sauerstoffatom des Substra-
tes in Richtung des Nickelatoms ausgerichtet (sieche Abb. 3.7). Es wird an-
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genommen, dass sich der Systemdipol nicht mehr im Nahfeld der Baddipole
befindet. Das Wechselwirkungspotential in Gleichung (3.11) kann demzufol-
ge aus dem Skalarprodukt zwischen dem System-Ubergangsdipolmoment ﬁs
und dem elektrischen Feld der Baddipole E; nach

~
—

V=g B, = Fs o Fi g Uls T Ti) (3.12)
ik |73[?

~

berechnet werden. Das Dipolmoment der iten Badmode wird mit /i;, dessen
Abstand zum Systemdipol mit || bezeichnet. In Abb. 3.7 sind die geome-
trischen Verhéltnisse der Dipol-Dipol-Wechelwirkung aufgezeichnet.
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Abbildung 3.7: Darstellung der Geometrie der System-Bad-Wechselwirkung.

Eine weitere Auswertung der Skalarprodukte in Gleichung (3.12) fiihrt
unter Verwendung des mit Gleichung (3.7) beschriebenen Ubergangsdipol-

momentes i, auf

M(Z) _ j: qa’O:ut?“<Z>
1 9 3/2
<(§(Z + ap) + mag)” + n2ag>
NAYVA

) 5 , \O2
<(§(Z + ag) +ma0) +n a0>

wobei mit ay der Abstand zwischen einem Nickel- und einem Sauerstoffatom
in der Oberfliche bezeichnet wird. Die Indizes n, m € N dienen der Erfassung
der Baddipole. Dabei wird mit m die Lage und mit n der Ort einer Badmode
innerhalb einer Lage entsprechend der in Anhang C vorgestellten Indexie-

rung gekennzeichnet. Fiir das Dipolmoment der Badmoden wurde |/i;| = qay
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angenommen. Die Dipolladung ¢ ist damit der einzige Parameter innerhalb
des Hamiltonoperators Hgp. Er beschreibt die Vollstindigkeit des Ladungs-
transfers zwischen dem Nickel- und dem Sauerstoffatom (0 < ¢ < 1) und
bestimmt damit wesentlich die Stirke der System-Bad-Wechselwirkung.

Die elektronische Struktur des Substrates wird also in der vorliegenden
System-Bad Modellierung durch die vier Parameter ¢, 1, n;, und ¢ charak-
terisiert, welche die Bandliicke, die Breite des Energiebandes, die Lagen-
Kopplungsstirke bzw. die Dipolladung der Badmoden beschreiben. In den
eindimensionalen Studien von Koch wurde bereits auf den Einfluss der Para-
meter auf die System-Bad Dynamik eingegangen [14,100|. Dabei konnte der
Wert fiir die Dipolladung mit ¢ =~ 0.1 abgeschétzt werden. Ein dhnlicher Wert
konnte bereits durch Besetzungsanalysen der Ni3d—O2p Ladungstransferzu-
stdnde ermittelt werden [108].

In der zweidimensionalen Behandlung der Dynamik wird die Lateral-
bewegung des adsorbierten Molekiils nicht beriicksichtigt. In den in Kapi-
tel 3.2.2 vorgestellten Potentialflichen ist das Molekiil beziiglich der Late-
ralkoordinate derart lokalisiert, dass der Systemdipol ﬁs sehr stark in Rich-
tung der Oberflichennormale gerichtet ist. Die senkrecht zur Oberflichen-
normale ausgerichtete Komponente des Systemdipols ist daher sehr klein,
weshalb das durch den Laserpuls angeregte Ubergangsdipolmoment haupt-
séchlich mit den parallel zur Oberflichennormale ausgerichteten Baddipolen
wechselwirkt. In der hier vorgestellten Badbeschreibung sind daher in erster
Néherung nur die Badmoden erfasst, deren Dipolmoment parallel zur Ober-
flichennormale orientiert ist. Eine mogliche Weiterentwicklung der mikrosko-
pischen Badbeschreibung sollte daher priméar auf die Erfassung der senkrecht
zur Oberflichennormale orientierten Baddipole hinauslaufen. Damit ist aller-
dings neben einer Verminderung der Symmetrie vor allem ein starker Anstieg

des numerischen Aufwandes bei den Simulationen verbunden.



Kapitel 4
Parallelisierung

Der bestehende FORTRAN90 Simulationscode zur vollstdndigen quantendy-
namischen Beschreibung des photoinduzierten Desorptionsprozesses am Sy-
stem NO/NiO(100) wurde in der vorliegenden Arbeit zunéchst auf eine zwei-
dimensionale Beschreibung des Primérsystems erweitert (siehe Kapitel 3.3).
Diese Modifikation ist mit einem deutlichen Anstieg sowohl der erforderlichen
Rechenleistung als auch der benétigten Speicherressourcen verbunden.

Fiir eine effiziente Propagation des Gesamtspinors innerhalb der Surro-
gate Hamiltonian Methode ist deswegen die Entwicklung einer geeigneten
Parallelisierungsstrategie des Simulationsalgorithmus’ erforderlich. In diesem
Kapitel soll zunéchst kurz die Architektur der momentan vorhandenen Super-
computer vorgestellt werden, bevor anschliefsend explizit die in dieser Arbeit

realisierte Parallelisierungsstrategie erlautert wird.

4.1 Parallele Hardware-Architekturen

Die Klassifikation paralleler Hardware-Architekturen kann grundséatzlich auf-
grund ihrer Struktur und der verfiigbaren Programmierschnittstellen erfol-
gen. In Abb. 4.1 sind Strukturen verschiedener paralleler Computersysteme
dargestellt, welche im folgenden vorgestellt werden sollen.

Bei SMP (Symmetric Multi- Processing)-Systemen sind die Prozessoren
iiber ein Speichernetzwerk verbunden, wodurch sie mit gleicher Geschwindig-
keit auf einen globalen Speicher zugreifen kénnen (uniform memory access).

Um einen effizienten Zugriff auf den globalen Speicher zu gewéhrleisten, sind

73
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Abbildung 4.1: Strukturdiagramme paralleler Hardware-Architekturen: SMP
(Symmetric Multi-Processing), DMP (Distributed Memory Parallel) und Hy-
bride aus DMP verschalteten SMP-Knoten [109]. Mit 'P’ und ’S’ ist hier ein

Prozessor bzw. ein Speicher gekennzeichnet.



4.1 Parallele Hardware-Architekturen 75

diese Systeme technisch beziiglich der Anzahl der Prozessoren (np < 64)
beschrinkt. Bei der Programmierung solcher Systeme kann die Datenver-
arbeitung den einzelnen Prozessoren mit Compiler-Direktiven im Quelltext
zugewiesen und synchronisiert werden, was i.d.R. iiber die Programmier-
schnittstelle OpenMP realisiert wird [110,111]. Der Programmieraufwand
ist dabei relativ gering, da auf eine Datenzerlegung aufgrund des globalen
Speicherzugriffs verzichtet werden kann. Jedoch ist aufgrund der impliziten
Synchronisation der Datenverarbeitung eine effiziente Nutzung der verfiigbha-
ren Rechenleistung i.a. nicht garantiert [109].

In der Architektur von DMP (Distributed Memory Parallel)-Systemen
sind dagegen separate Knoten bzw. PEs (processing elements) iiber ein Kno-
ten-Netzwerk miteinander verbunden. Jeder Knoten besteht aus einem Pro-
zessor und seinem lokalen Speicher. Die Zugriffgeschwindigkeit auf den loka-
len Speicher ist dann gréfer als die auf den Speicher eines anderen Prozes-
sors (non-uniform memory access). Bei diesen Systemen miissen sowohl die
Datenverarbeitung als auch die Daten selber explizit den einzelnen Knoten
zugewiesen werden. Der Datenaustausch zwischen den Knoten wird durch
diverse Kommunikationsroutinen realisiert, welche durch die weit verbreite-
te Programmierschnittstelle MPI (Message Passing Interface) zur Verfiigung
gestellt werden [112,113]. Der MPI-Standard ist unabhéngig vom Hersteller
und daher universal einsetzbar. Durch die Emulation der Kommunikation
kann MPI auch zur Programmierung von SMP-Systemen verwendet werden.
Die Anzahl der Prozessoren ist bei DMP-Systemen iiblicherweise auf ca. 1024
beschrankt.

Durch eine Kombination der SMP- und DMP-Architektur kann die mogli-
che Prozessoranzahl paralleler Computersysteme weiter erhoht werden (np <
131072) [114]. Bei diesen sogenannten Hybridsystemen werden mehrere SMP-
Knoten in einer DMP-Architektur durch ein Knoten-Netzwerk verbunden.
Die Programmierung solcher Systeme kann entweder komplett mit der MPI-
Schnittstelle oder entsprechend der Hardware-Architektur konsequenterweise
durch eine Kombination aus OpenMP und MPT erfolgen.

Die Parallelisierung der in Kapitel 3.3 eingefiihrte Modellierung der dis-
sipative Quantendynamik eines zweiatomigen Molekiils auf einer Oberflache

wurde in dieser Arbeit mithilfe des MPI-Standards realisiert. Die aufwan-
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digen zweidimensionalen Simulationen konnten damit sowohl auf SMP- als
auch auf Hybrid-Systemen durchgefiihrt werden. Im folgenden soll nun die
Struktur der Parallelisierung des FORTRAN90 Simulationscodes mit MPI-

Kommunikation explizit dargestellt werden.

4.2 Datenzerlegung

Bei der vorgestellten quantendynamischen Beschreibung der Molekiilbewe-
gung erfolgt die zeitliche Entwicklung des Spinors unter Verwendung des in
Kapitel 2.3.1 beschriebenen Chebychevpropagators. Die grundlegende Ope-
ration ist dabei die Anwendung des Hamiltonoperators (Surrogate Hamiltoni-
an) auf den Spinor (Surrogate Wellenfunktion). Der Spinor wird im Simulati-
onsprogramm formal durch die fiinfdimensionale Feldvariable W (Z, 9, «, 1, s)
dargestellt. Die Kerndynamik des Primérsystems wird auf dem zweidimen-
sionalen (Z,9)-Gitter simuliert. Der Index « beschreibt die Koordinate des
eindimensionalen Bad-Hilbertraumes Hp und mit [ ist die (vertikale) La-
ge gekennzeichnet. Die Existenz des elektronischen Freiheitsgrades s erlaubt

eine simultane Propagation auf den zwei Potentialflichen.

global Y(...,a,...)
Y
Y Y \ 4
lokal Hnstppe)) | B O] | awe B0ty o)
P 1 2 N

Abbildung 4.2: Darstellung der eindimensionalen Datenzerlegung in der Ko-
ordinate der Badmoden «. Mit np wird die Anzahl der Prozessoren P be-

zeichnet.

In einer wirksamen Parallelisierungsstrategie sollte die Datenzerlegung

zwischen den einzelnen Prozessoren einen effizienten Lastenausgleich sicher-
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stellen - jeder Prozessor sollte einen vergleichbaren Daten- und Rechenauf-
wand zu bewéltigen haben. Aufgrund der eindimensionalen Struktur von Hpg
ist in der vorliegenden Problematik eine Datenzerlegung von V(7 9, a,l, s)
beziiglich der Koordinate o naheliegend. Formal entspricht dies einer Gebiets-
zerlegung (domain decomposition) und Verteilung des Hilbertraumes Hp auf
die verschiedenen Prozessoren. Die globale Feldvariable ¥ wird dann auf je-
dem Prozessor in eine lokale Feldvariable WU, transferiert, was in Abb. 4.2
illustriert ist. Ist np die Anzahl der Prozessoren und N die Anzahl der Bad-
moden, so hat der globale Spinor ¥ aufgrund der Beschrankung auf Einfach-
anregung von Badmoden eine Ausdehnung in Hp von n,, = N + 1. Die
lokalen Spinoren V¥; besitzen dann n,; = (N + 1)/np Komponenten in der
Badkoordinate.

Die Anwendung des Hamiltonoperators des Primirsystems Hg auf den
Spinor ¥ im System-Hilbertraum Hg entspricht jeweils einem relativ auf-
windigen Hin- und Riick-Transformationzzyklus in den Systemkoordinaten
Z und ¢, wie er in Kapitel 2.3.2 beschrieben wurde. Diese Hamiltonoperation
wird von der verwendeten Parallelisierungsstrategie nicht beeinflusst, da der
Hilbertraum Hg von der Datenzerlegung unberiihrt bleibt. Auf diese Weise
wird auch der Kommunikationsaufwand stark begrenzt - lediglich bei der An-
wendung von Hp und Hgp auf den Spinor ¥ ist ein Informationsaustausch
zwischen den verschiedenen Prozessoren notwendig.

Die Prozessierung der System-Bad-Wechselwirkung durch die Operation
Hgp¥ kann aufgrund der iibersichtlichen Struktur des Wechselwirkungs-Ha-
miltonoperators Hgp relativ unkompliziert umgesetzt werden. Dafiir bietet
sich die Verwendung der globalen MPI-Kommunikationsroutinen an, was im
nachfolgenden Kapitel detailierter erlautert werden soll. Die Anwendung von
Hp auf den Spinor entspricht formal einer Matrix-Vektor-Multiplikation, wo-
bei der Vektor aus den N +1 Komponenten des Spinors in der Badkoordinate
a besteht. Die bereits in Kapitel 3.3.3 vorgestellte Badmatrix ist hermitesch
und diinnbesetzt (sparse matriz). Desweiteren weist die Matrix aufgrund der
Behandlung der Wechselwirkung benachbarter Badmoden eine ausgezeichne-
te Bandstruktur auf. Die Bandbreite nimmt mit wachsender Dimension der
Matrix zu (siehe Abb. 4.3).

Fiir die Parallelisierung dieser Matrix-Vektor-Multiplikation wurde eine
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eindimensionale zeilenweise Zerlegung der Badmatrix vorgenommen, wie sie
in dhnlicher Weise bereits von Rabenseifner et al. vorgeschlagen wurde [109].
Fiir eine Ausdehnung des Hilbertraumes H g von n, 4 = 16 und eine Prozesso-
renanzahl von np = 4 ist diese Zerlegung in Abb. 4.3 beispielhaft dargestellt.

P
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Abbildung 4.3: Struktur der Datenzerlegung einer Badmatrix der Ordnung
Na,y = 16 auf np = 4 Prozessoren. Die Matrix-Vektor-Multiplikation wird
lokal prozessiert, wobei die Vektorelemente entweder auf dem lokalen Spei-
cher vorhanden sind (gelb) oder kommuniziert werden miissen (rot). Rechts:
Die Nichtnullelemente der Badmatrix werden zeilenweise durch eine lokale
Indexierung in der Feldvariablen A_row erfasst und in dem Feld Value_row
abgelegt.

Fiir die gelb gekennzeichneten Matrixelemente kann dann die Matrix-
Vektor-Multiplikation lokal auf dem Prozessor durchgefiihrt werden, auf des-
sen Speicherplatz sowohl die Matrix- als auch die Vektorelemente abgelegt
sind. Die mit den roten Matrixelementen zu multiplizierenden Vektorelemen-
te miissen vor der Prozessierung zunéchst durch ein geeignetes Kommuni-
kationsschema zwischen den Prozessoren ausgetauscht werden. Sowohl die
Struktur dieses Kommunikationsschemas als auch die Zerlegung der Matrix

konnen dabei bereits vor Beginn der Propagation der Gesamtwellenfunktion
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prozessiert werden. Im Kapitel 4.3.2 soll der entwickelte Kommunikationsal-
gorithmus explizit beschrieben werden.

Die lokale Speicherung der Badmatrix erfolgt zeilenweise entsprechend ei-
ner CRS (compressed row storage)- Datenstruktur [115]. Diese ist in Abb. 4.3
(rechts) beispielhaft fiir die zweite Zeile der auf Prozessor P = 1 durch-
zufithrenden Matrix-Vektor-Multiplikation dargestellt. In der Feldvariablen
Value_row(2,:) werden die Nichtnullelemente der zweiten (lokalen) Matrix-
zeile in der Reihenfolge ihres Auftretens abgelegt. Die Indexierung der Nicht-
nullelemente erfolgt mit der Feldvariable A_row. Im nullten Index des Feldes
A_row(2,:) wird zundchst die Anzahl der Nichtnullelemente der zweiten Zei-
le gespeichert. Anschliefend werden die lokalen Indizes der Nichtnullelemente
nacheinander abgelegt. Die gelben Matrixelemente haben dabei die lokalen
Indizes i = 0...n,; — 1, die roten Matrixelemente werden mit dem lokalen
Index ¢ > n,; in der Reihenfolge ihres Auftretens durchnummeriert. In dem
Beispiel ist der der lokale Index i = 4 fiir das rote Element der ersten lokalen

Matrixzeile reserviert.

4.3 Kommunikationsalgorithmus

4.3.1 Prozessierung der Wechselwirkung

Prinzipiell kann die Wechselwirkung zwischen System und Bad sowohl zur
elektronischen Relaxation als auch zur elektronischen Anregung des Systems
fiihren. Der letztere Prozess ist jedoch sehr unwahrscheinlich, was besonders
bei Anwendung der rotating wave approzimation (RWA) deutlich wird. Die
RWA-Niherung wird im verwendeten Surrogate Hamiltonian Modell ange-
wandt, um die schnell oszillierenden Terme im Hamiltonoperator Hgp durch
eine Transformation in ein rotierendes Koordinatensystem zu eliminieren.
Diese Transformation bewirkt eine strukturelle Anderung des Wechselwir-
kungs-Hamiltonoperators Hgp in Gleichung (3.11) - die Bad-Erzeugungs-
operatoren &ZT sind dann nur noch an eine Vernichtung der Systemanregung
und die Bad-Vernichtungsoperatoren &; nur an eine Erzeugung der System-
anregung gekoppelt [55]. Eine elektronische Anregung des Systems ist daher
nur nach erfolgter elektronischer Relaxation und der damit verbundenen Er-

zeugung von Badanregungen moglich.
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Die Operation Hgz VU kann dann ebenfalls durch eine Matrix-Vektor-Mul-
tiplikation dargestellt werden, die Abb. 4.4 beispielhaft fiir ein Bad bestehend
aus N = 3 Moden zeigt. Die Vektorelemente sind die Spinorkomponenten
U(a,s) in den Koordinaten a = 0...3 und s = 1,2. Die Verwendung der
Komponenten auf den verschiedenen Potentialflichen s ermdglicht die Pro-

zessierung der Vernichtung bzw. Erzeugung von Systemanregungen.

0 WAMVENVE [ ¥ (0,2)
W o 0 0| ®1,1)
b 0 0 0 || ®(?21)
Vs 0 0 0] [ ¥(3,1)

Abbildung 4.4: Die Matrix-Vektor-Multiplikation zur Prozessierung der Ope-
ration ETSB\I/ fiir eine Ausdehnung des Bad-Hilbertraumes von n,, = 4. Es
wird sowohl die Vernichtung (griin) als auch die Erzeugung (hellblau) von

Badanregungen beachtet.

Die Operation HszW¥(0,2) = 3. V;¥(i, 1) der ersten Matrixzeile beschreibt,
die Erzeugung einer Systemanregung durch Vernichtung der Badanregungen.
Der umgekehrte Prozess - also die Erzeugung einer Badanregung durch Ver-
nichtung einer Systemanregung - wird durch die Operation H sp¥(i, 1) =
ViU (0,2) der weiteren Matrixzeilen beschrieben. Die recht simple Struktur
der Matrix ist wiederum der bereits mehrfach erwihnten Tatsache geschul-
det, dass in der verwendeten Badbeschreibung nur Einfachanregungen von
Badmoden zugelassen sind.

Die Umsetzung der aufgezeigten Matrix-Vektor-Multiplikation in einem
parallelisierten Programmcode ist bei Verwendung der globalen bzw. kollek-
tiven Kommunikationsroutinen in den MPI-Bibliotheken relativ unproblema-
tisch. Zur Prozessierung der ersten Zeile in der Matrix-Vektor-Multiplikation
wird zunéchst die Operation V; U (7, 1) lokal durchgefiihrt. Anschliefend wird
durch die Reduktionsoperation MPI_reduce mit dem Argument MPI_sum das
Ergebnis auf allen Prozessoren und in allen Spinorkomponenten aufsummiert
und auf dem Prozessor der ersten Spinorkomponente U(0,2) abgelegt. Zur
Berechnung der weiteren Zeilen in der Matrix-Vektor-Multiplikation muss

die erste Spinorkomponente W(0, 2) auf allen Prozessoren zur Verfiigung ge-
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stellt werden. Dies wird durch die MPI-Routine MPI bcast realisiert. Die

Operation V;¥(0,2) kann dann lokal prozessiert werden.

4.3.2 Die Badmatrix-Vektor-Multiplikation

Die Entwicklung effizienter Parallelisierungsstrategien fiir eine Sparse-Ma-
trix-Vektor-Multiplikation ist Gegenstand zahlreicher aktueller Untersuchun-
gen [109, 115, 116]. In der vorliegenden Arbeit wurde eine Methode zur Durch-
fiihrung der parallelen Badmatrix-Vektor- Multiplikation entwickelt, die auf
einer von Rabenseifner et al. vorgeschlagenen Parallelisierungsstrategie ba-
siert [109].
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Abbildung 4.5: Darstellung der lokalen Badmatrix-Vektor-Multiplikation auf
dem Prozessor P = 1 fiir einen beziiglich der Badkoordinate a zwolfkompo-
nentigen Spinor, der auf np = 3 Prozessoren verteilt ist. Das lokale Vektorele-
ment auf dem Prozessor P wird mit W p(o;) bezeichnet, wobei a; =0.. .14
der Index fiir die lokalen Spinorkomponenten ist. Vor der eigentlichen Ope-
ration werden von den Prozessoren P = 0 (griin) und P = 2 (hellblau) die
benétigten Spinorkomponenten gesendet (Pfeile) und in den halos auf dem

Prozessor P = 1 abgelegt.

Grundlage dafiir ist die in Kapitel 4.2 beschriebene eindimensionale Ver-
teilung der Badmatrix und des Gesamtspinors. Die Matrix-Vektor-Multipli-

kation wird dabei lokal fiir die mit dem Prozessor assoziierten Spinorkompo-
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nenten durchgefiihrt. Die fiir diese Operation von den anderen Prozessoren
benétigten Spinorkomponenten werden nach der Kommunikation in soge-
nannten halos oder ghost cells lokal abgespeichert. In Abb. 4.5 ist die lokale
Datenstruktur fiir die Matrix-Vektor-Multiplikation auf dem Prozessor P = 1
beispielhaft illustriert (n,, = 12,np = 3,n4; = 4). Der resultierende Daten-

austausch zwischen den Prozessoren ist in Abb. 4.6 dargestellt.
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Abbildung 4.6: Kommunikations- und Datenstruktur fiir die in Abb. 4.5 be-
schriebene parallele Badmatrix-Vektor-Multiplikation.

Das Kommunikationsmuster wird zusammen mit der beschriebenen Da-
tenzerlegung der Badmatrix bereits vor Beginn der Spinorpropagation er-
stellt. Auf jedem Prozessor wird dazu von allen bendétigten Spinorkompo-
nenten der lokale Index «; und der Index des “Heimat‘-~Prozessors P in der
Feldvariablen halo_recv abgespeichert. Aufgrund der zweiseitigen Kommu-
nikation mit MPI werden vollig analog auch die Indizes der zu versendenden
Spinorkomponenten in der Variable halo_send erfasst.

Der Informationsaustausch erfolgt schliefslich vor der lokalen Matrix-Vek-
tor-Multiplikation durch ein non-blocking Kommunikationsschema. Die Pro-
zessoren versenden mit der Routine MPI_Isend die in halo_send gekenn-
zeichneten Spinorkomponenten. Auflerdem werden simultan die in halo_recv
erfassten Spinorkomponenten mit der MPI_Irecv -Routine in den entspre-

chenden halos gesammelt.
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Bei dieser Strategie werden nur Nichtnullelemente der Matrix prozessiert.
Ferner werden nur die Spinorkomponenten kommuniziert und in den halos ge-
speichert, die fiir die lokale Operation benétigt werden. Die kommunizierten
Komponenten werden dabei genau in der Reihenfolge in den halos platziert,
die der in der Feldvariablen A_row abgespeicherten lokalen Indexierung der
Matrixelemente entspricht. Dadurch kann die lokale Matrix-Vektor-Multipli-
kation schlieflich sehr effektiv durchgefiihrt werden.

4.4 Skalierungsverhalten

Um die Skalierung in Abhingigkeit von der Anzahl der verwendeten Prozes-
soren fiir die implementierte Parallelisierung zu untersuchen, wurden Lauf-
zeitanalysen auf verschiedenen parallelen Computersystemen durchgefiihrt.
Der universelle Einsatz der parallelen Programmversion auf unterschiedli-
chen Hardware-Architekturen wurde in der vorliegenden Arbeit durch eine
Implementation mit dem MPI-Standard sichergestellt. Damit wird einerseits
die hohe Portabilitdt von MPI ausgenutzt, andererseits werden jedoch sehr
unterschiedliche Skalierungseigenschaften auf den verschiedenen Computer-
systemen erwartet.

Die MPI-Programmierschnittstelle basiert auf der Annahme, dass jedem
Prozessor ein eigener lokaler Speicherraum zugeordnet werden kann. Auf je-
dem Prozessor kann so ein MPI-Prozess gestartet werden, der simultan den
Programmcode ausfiihrt. Die Zuordnung der lokalen Daten fiir jeden MPI-
Prozess erfolgt iiber den Wert der MPI-Variablen my_rank, die der Identifi-
kation der MPI-Prozesse dient. Die Kommunikation wird durch einen zwei-
seitigen Informationsaustausch (message passing) realisiert, bei der sowohl
der sendende als auch der empfangende Prozess beteiligt sind.

Diese massivparallele Programmierstruktur eignet sich besonders fiir den
Einsatz auf DMP-Systemen. Auf SMP-Systemen miissen die MPI-Bibliotheken
dagegen jedem Prozessor einen MPI-Prozess und damit einen lokalen Speicher-
bereich zuordnen, um eine Emulation der zweiseitigen Kommunikationsstruk-
tur zu realisieren (on-node emulation). Damit ist ein groferer Aufwand fiir
die Synchronisation der MPI-Prozesse verbunden, was zu einem Anstieg der

Latenzzeit (latency) der Prozessoren fiihrt |[117]. Die Performance paralle-
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ler Algorithmen, die vollstindig auf message-passing basieren, ist daher auf
DMP-Systemen i.a. vorteilhafter als auf SMP- oder Hybrid-Systemen [109].
Die Leistungsfihigkeit paralleler Algorithmen kann mit Laufzeitanalysen
untersucht werden. Sie wird meist durch sogenannte speedups charakterisiert,
welche die Abhéngigkeit der Ausfithrungszeit 7'(np, N) von der Problemgro-
fe N und der Anzahl der Prozessoren np beschreiben [109]. Wird nun ein
Problem der Grofe N auf parallelen Computersystemen verarbeitet, so wird
der (fized) speedup
T(1,N)

S(TLP,N) = 7T<HP,N>

(4.1)

als das Verhaltnis der Laufzeiten auf einem Prozessor und auf np Prozessoren
definiert. Im Idealfall fiihrt eine Verdopplung der Prozessorenanzahl zu einer
Halbierung der Laufzeit, d.h. S(np, N) = np. Aufgrund der notwendigen
Kommunikation zwischen den Prozessoren gilt jedoch fiir einen realistischen
Parallelalgorithmus stets S(np, N) < np. Die Skalierung der Implementation
mit steigender Problemgréfe N wird durch das scaled speedup
np T(1,N)

SSC(nP’ N) - T(TLP, TLPN)

(4.2)

beschrieben. Auch hier gilt im Idealfall S;.(np, N) = np. In der Analyse
wird ein Spinor unterschiedlicher Grofe auf einer variierenden Anzahl von
Prozessoren propagiert. Dabei wurde eine instantane Systemanregung an-
genommen, d.h. es wurde auf die in Kapitel 3.3.2 beschriebene Simulation
des Anregungsprozesses verzichtet. Die Grofke des Spinors wurde beziiglich
seiner Ausdehnung im Bad-Hilbertraum Hp variiert - die Problemgrofe N
entspricht also in der betrachteten Parallelisierungsstrategie der Anzahl der
Spinorkomponenten 74, 4.

Die Laufzeitanalysen wurden sowohl auf einem SMP-System als auch auf
verschiedenen Hybrid-Systemen durchgefiihrt. Bei dem SMP-System han-
delt es sich um eine SGI ORIGIN3400 mit 16 Prozessoren. Abb. 4.7 zeigt
den Verlauf des speedups und des scaled speedups in doppelt logarithmischer
Darstellung. Der speedup wurde dabei fiir zwei unterschiedliche globale Pro-
blemgréfen untersucht. Dabei wurde jeweils die Anzahl der Komponenten
des Gesamtspinors n, , konstant gehalten, wahrend die lokale Komponen-

tenanzahl n,; mit np variiert. Bei einer Anzahl der Spinorkomponenten von
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Na,g = 128 ist n,,; jeweils doppelt so groff wie bei der Analyse mit n, , = 64.
Die Anzahl der zu kommunizierenden Komponenten steigt jedoch mit sin-
kendem n,; (siche Kapitel 4.3.2). Dieser erhohte Kommunikationsaufwand
wird in Abb. 4.7 deutlich durch das schlechtere Skalierungsverhalten der Pro-

pagation mit n,, = 64 dokumentiert.
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Abbildung 4.7: Skalierungsverhalten auf einem SMP-System. Links: speedup
fir eine globale Problemgréfe von n,, = 64 (gepunktet) bzw. n,, = 128
(gestrichelt). Rechts: scaled speedup fiir die lokalen Problemgrofen n,; = 4
(gepunktet) und n,; = 8 (gestrichelt). Mit der durchgezogenen Linie ist

jeweils der Idealfall angedeutet.

Auf der rechten Seite der Abb. 4.7 ist das scaled speedup fiir zwei konstante
lokale Problemgrofen n,; = 4 und n,; = 8 dargestellt. Die globale Problem-
grofe variiert dabei im Bereich n,, = 4...64 bzw. n,, = 8...128. Die
Unterschiede zwischen beiden Kurven sind hier durch den mit n,  steigen-
den Kommunikationsaufwand zu erklaren, der mit der groferen Bandbreite
der Badmatrix begriindet werden kann.

Bei der Propagation entfillt sowohl der signifikante Rechenaufwand als
auch die gesamte Kommunikation auf die Anwendung des Surrogate Hamil-
tonian auf den Gesamtspinor. Zur Untersuchung der inhomogenen Struktur
dieser Hamiltonoperation wurde die Rechenzeit fiir die Anwendung der ver-
schiedenen Hamiltonoperatoren auf einen Spinor mit n, , = 32 Komponenten

gemessen und anschlieflend miteinander verglichen. In Tabelle 4.1 ist das Er-
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gebnis dieser Untersuchung fiir eine Propagation auf dem SMP-System bei

variierender Prozessorenzahl np dargestellt.

np I:IS ﬁB I:ISB
1 69.5 % 25 % 5.5 %
2 60 % 29.5 % 10.5 %
4 51.6 % 32.8 % 15.6 %
8 34.4 % 38 % 27.6 %

Tabelle 4.1: Anteil der verschiedenen Hamiltonoperationen an der Rechen-
zeit fiir die gesamte Hamiltonoperation in Abhéngigkeit von der Anzahl der

Prozessoren np.

Bei der Propagation auf einem Prozessor entfillt der Grofteil der Aus-
fiihrungszeit fiir die Hamiltonoperation auf die Anwendung von Hg auf den
Spinor, was mit den aufwéndigen pseudospektralen Algorithmen in den Sy-
stemkoordinaten Z und ¢ zu begriinden ist (sieche Kapitel 2.3.2). Mit stei-
gender Prozessorenzahl np erhéht sich der Kommunikationsaufwand und da-
mit auch der Anteil der Hamiltonoperatoren fiir deren Anwendung auf den
Spinor ein Informationsaustausch zwischen den Prozessoren notwendig ist.
Die starke Zunahme des Anteils der durch kollektive MPI-Kommunikation
gepragten Hamiltonoperation Hsp W ist méglicherweise mit der geringen Per-
formance dieser globalen Kommunikationsroutinen auf SMP-Systemen zu er-
klaren [117].

Die Mehrzahl der gegenwiirtig verfiigbaren Hochleistungsrechner sind Clu-
ster aus SMP-Knoten, d.h. sie weisen die in Abb. 4.1 dargestellte Hybrid-
Architektur auf. Die Rechnungen der vorliegenden Arbeit wurden zu ei-
nem wesentlichen Teil auf dem pSeries-Regatta-System des Rechenzentrums
der Max-Planck-Gesellschaft Garching durchgefiihrt, welches aus 25 SMP-
Knoten besteht. Jeder Knoten verfiigt {iber 32 Power4-Prozessoren mit 1.3
GHz Taktfrequenz. In Abb. 4.8 sind die Ergebnisse der Laufzeitanalysen auf
dem System dargestellt.

Wie bereits oben diskutiert wurde, kann die unvorteilhafte Kommuni-
kationseffizienz der realsierten MPI-Implementation auf dem Hybrid-System
u.a. mit der fiir die SMP-Knoten nicht optimalen massivparallelen Program-

mierstruktur begriindet werden. Fiir eine effektivere Skalierung auf Hybrid-
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Systemen ist deshalb ein gemischtes Programmiermodell zu bevorzugen, wo-
bei die Kommunikation innerhalb eines Knotens durch eine shared memory-
Parallelisierung mit OpenMP und die Kommunikation zwischen den Knoten
durch das message passing Konzept von MPI realisiert wird. Dieses Modell

ist jedoch mit einem enormen Programmieraufwand verbunden [109].
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Abbildung 4.8: Skalierungsverhalten auf einem Hybrid-System. Links: spee-
dup fiir eine globale Problemgréfe von n, , = 512 (gepunktet) bzw. n,, =
1024 (gestrichelt). Rechts: scaled speedup fiir die lokale Problemgrofe n,, ; = 4.

Das Skalierungsverhalten muss jedoch auch mit den nicht optimalen La-
stenausgleich (load balancing) der umgesetzten Parallelisierungsstrategie be-
griindet werden. Der Kommunikationsaufwand bei der Anwendung von Hjp
auf den Spinor wird aufgrund der unterschiedlichen Bandbreite der Badma-
trix nicht symmetrisch auf die Prozessoren verteilt. Die Anzahl der sendenden
und empfangenden Spinorkomponenten ist auf dem ersten Prozessor (P = 0)
noch relativ gering, fiir die weiteren Prozessoren steigt sie jedoch kontinu-
ierlich. Der asymmetrisch verteilte Kommunikationsaufwand, der in der vor-
gestellten Modellierung durch die Struktur der Badmatrix verursacht wird,
stellt allgemein eine Herausforderung bei der Parallelisierung von Sparse-
Matrix-Vektor-Multiplikationen dar [115].

Das im Vergleich zum fized speedup deutlich grokere scaled speedup auf
dem Hybrid-System weist auf ein vorteilhaftes Skalierungsverhalten der Im-
plementation mit der Problemgrofe hin. Auf der linken Seite in Abb. 4.8 ist

ein wesentlicher Unterschied des speedups fiir die verschiedenen globalen Pro-
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blemgrofen n, , erst bei np = 512 erkennbar. Dann betrégt die Anzahl der
lokalen Komponenten n,; = 1 (gepunktet) bzw. n,; = 2 (gestrichelt). Daher
kann mit Abb. 4.8 eine wesentliche Eigenschaft der parallelen Implementati-
on verdeutlicht werden: Ein besonders gutes Skalierungsverhalten kann mit
einer groffen Anzahl von lokalen Spinorkomponenten n,; erreicht werden.
Dabei sollten wenigstens zwei Komponenten auf jedem Prozessor liegen.
Eine verbesserte Leistungsfihigkeit der Implementation kann zudem auf-
grund der Tatsache erreicht werden, dass sich bei einem Teil der Propagati-
on die Hamiltonoperation auf die Anwendung von Hg auf den Gesamtspinor
beschrinkt. Die Griinde dafiir liegen in den unterschiedlichen Zeitskalen der
elektronischen Relaxation und der Kernbewegung, was in Kapitel 5.1 ex-
plizit erldutert wird. Wenn nun ausschlieflich der System-Hamiltonoperator
Hg auf den Spinor angewandt werden muss, entfallen die Korrelationen zwi-
schen den Spinorkomponenten. Fiir diesen Teil der Wellenpaketpropagation
entfillt damit auch die Kommunikation zwischen den Prozessoren in der hier
vorgestellten Parallelisierungsstrategie - das MPI-Programm weist dann ein

optimales Skalierungsverhalten auf.



Kapitel 5
Quantendynamische Simulationen

In diesem Kapitel werden Ergebnisse von Wellenpaketrechnungen vorgestellt,
welche auf der bereits beschriebenen Theorie der Surrogate Hamiltonian Me-
thode basieren. Die Resultate werden sowohl mit denen anderer Simulatio-
nen wie beispielsweise stochastischen Wellenpaketrechnungen als auch mit
experimentellen Messwerten verglichen. Zunéchst soll jedoch kurz auf das

Konvergenzverhalten und die Wellenpaketpropagation eingegangen werden.

5.1 Methodik

Die Propagation startet mit einem Gesamtspinor, in dem ausschliefslich die
nullte Spinorkomponente mit der Wellenfunktion des Rotations-Vibrations-
Grundzustandes des zweidimensionalen Grundzustandpotentials besetzt ist.
Dies ist gleichbedeutend mit einer Vernachléssigung anfinglicher System-
Bad-Korrelationen. Diese Annahme ist aufgrund der relativ grofen Band-
liicke von 4 €V in NiO gerechtfertigt, welche eine thermische Anregung der
Elektron-Loch-Paare im Substrat zur Zeit ¢ = 0 nahezu ausschliefst. Der
Rotations-Vibrations-Grundzustand wird durch eine Propagation in imagi-
nirer Zeit auf der Grundzustandpotentialfliche berechnet. Die Methode der
Propagation in Imaginérzeit wird in Anhang A ausfiihrlich beschrieben.

Bei der Modellierung der Wechselwirkung des Systems mit dem elek-
trischen Feld des Laserpulses wird die Grofe des Zeitschrittes durch die
Zeitabhiingigkeit des Hamiltonoperators Hgp(t) bestimmt. Wie bereits in

Kapitel 4.3.1 diskutiert wurde, kann in der vorliegenden Arbeit eine Ver-

39
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groferung des Zeitschrittes bei der Propagation durch die Anwendung der
RWA-Niherung auf die Hamiltonoperation erreicht werden. Dadurch ist die
Zeitabhingigkeit von Hgp(t) nicht mehr von dem schnell oszillierenden Term
sondern von der Einhiillenden des elektrischen Feldes in Gleichung (3.8) be-
stimmt. Eine detaillierte Beschreibung der Anwendung der RWA-Naherung

auf den Surrogate Hamiltonian findet sich in der Dissertation von Koch [55].
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Abbildung 5.1: Das eindimensionale Differenzpotential AV unter Verwen-
dung der Potentialflichen nach Kliiner et al. [81] bei ¢ = 45° (links) bzw.
nach Mehdaoui et al. [104] bei ¥ = 60° (rechts). Das Differenzpotential ist
durch die Annahme einer resonanten Anregung am Franck-Condon-Punkt
mit der Laserenergie von 3.7eV festgelegt. Die klassischen Umkehrpunkte
(gestrichelte Pfeile) und der Bereich der Badenergie fiir eine effiziente System-

Bad-Kopplung (Doppelpfeile) sind jeweils gekennzeichnet.

Die darauffolgende elektronische Relaxation des kurzlebigen Intermedi-
ats wird durch die Kopplung des Systems an ein ZZS-Bad realisiert. Das
Energieband des Bades wird durch die Badparameter charakterisiert, wo-
bei die mittlere Energie mit ¢ und die Bandbreite mit 7 beschrieben wird
(siehe Kapitel 3.3.3). Um einen effizienten Relaxationsmechanismus zu si-
mulieren, miissen die Badmoden Energie vom System aufnehmen bzw. an
das System abgeben kinnen, was wiederum zu Ubergingen zwischen dem
Grundzustandspotential V, und dem angeregten Zustand V, fiihrt. Das Dif-
ferenzpotential AV (Z,9) = V.(Z,9) — V,(Z,?) in unmittelbarer Umgebung

des Franck-Condon-Punktes bestimmt daher den Bereich der Badenergien
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fiir eine effektive System-Bad-Kopplung. In Abb. 5.1 ist AV fiir einen Poten-
tialschnitt bei den Polarwinkeln der jeweiligen Minimumskonfigurationen auf
den in dieser Arbeit verwendeten Potentialflichen aufgezeigt. Die Werte von
AV zwischen den durch einen Franck-Condon-Ubergang festgelegten klassi-
schen Umkehrpunkten (gestrichelte Pfeile) konnen also fiir eine Abschitzung
des Energiebereiches des Bades (Doppelpfeile) herangezogen werden. Dieser
Energiebereich bestimmt wiederum die Wahl der Badparameter € und 7 in
den Simulationen.

Die Propagation der Surrogate Hamiltonian Methode ist zeitlich durch
die in Kapitel 2.2.2 erwidhnten Rekurrenzen beschriankt: Aufgrund der end-
lichen Struktur des Bad-Hamiltonoperators Hp wird die vom System zum
Bad transferierte Energie nach einer bestimmten Rekurrenzzeit ¢y reflektiert
und zum System zuriick transferiert. An dieser Stelle muss die Simulation
abgebrochen werden - eine Fortsetzung ist nur mit einer groferen Badaus-
dehnung, d.h. mit einer Erh6hung der Anzahl der Badmoden méglich [13]. In
der Bitdarstellung des Gesamtspinors kann zur Bestimmung der Rekurrenz-
zeit die nullte Spinorkomponente herangezogen werden, welche den Zustand
ohne eine angeregte Badmode reprisentiert. Bei einer Modellierung des Ener-
gietransfers vom System zu den Badmoden sollte die Population der nullten
Spinorkomponente stets abnehmen. Die Rekurrenzzeit ist dann dquivalent
zu der Propagationszeit, in der erstmals ein Anstieg der Population P, der
nullten Komponente beobachtet wird (sieche Abb. 2.4).

Die Propagation auf dem Grundzustandpotential V; fiihrt zu einer Sepa-
ration der Wellenpakete in einen gebundenen und einen desorbierenden Teil.
Letzterer beschreibt ein Molekiil, welches sich im asymptotischen Bereich
des Grundzustandes V,;, ~ 0 von der Oberfliche weg bewegt - es desorbiert.
Diese Separation wird durch eine simultane Propagation der Wellenpakete
auf einem Wechselwirkungsgitter (V, # 0) und einem asymptotischen Gitter
(V; = 0) realisiert. In der vorliegenden Arbeit wurde eine Methode des Git-
terwechsels nach Heather und Metiu [118] angewandt, um den Transfer des
Wellenpaketes auf das asymptotische Gitter zu simulieren (siehe Anhang B).
Die vollstindig konvergierten Erwartungswerte im asymptotischen Bereich
konnen schlieflich mit den Messwerten aus Photodesorptionsexperimenten

verglichen werden. Diese vollstindige Konvergenz kann jedoch i.a. nicht in-
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nerhalb der oben beschriebenen Rekurrenzzeit erhalten werden. Allerdings
wird die Surrogate Hamiltonian Methode auch lediglich fiir die Modellie-
rung der elektronischen Relaxation verwendet. Die unterschiedlichen Zeits-
kalen der elektronischen Relaxation (fs) und der Kernbewegung (ps) legen
eine Separation der beiden Phinomene nahe. Dies wird in den Simulatio-
nen durch ein Abschalten des Bades nach der Rekurrenzzeit tg umgesetzt -
die Wechselwirkung zwischen System und Bad wird dann nicht mehr model-
liert. Die Propagation des Gesamtspinors wird fortgesetzt, jedoch beschrinkt
sich die Hamiltonoperation dann lediglich auf die Anwendung des System-
Hamiltonoperators Hg auf die Wellenfunktionen. Deshalb erfolgt die zeitliche
Entwicklung der Wellenfunktionen nach Abschalten des Bades in der vorlie-
genden Arbeit mit dem in Kapitel 2.3.1 beschriebenen Splitpropagator. Wie
am Ende des vorigen Kapitels bereits erwdhnt wurde, beeinflusst das Ab-
schalten des Bades zudem die Leistungsfihigkeit der parallelen Programm-
version. Durch das umgesetzte Parallelisierungskonzept kann ein optimales
Skalierungsverhalten der Implementation nach Abschalten des Bades bis zur
vollstdandigen Konvergenz der asymptotischen Observablen gewihrleistet wer-

den.

5.2 Dynamik auf dem angeregten Zustand

Zunichst wurde die Kerndynamik auf den in Kapitel 3.2.2 vorgestellten zwei-
dimensionalen Potentialflichen nach Kliiner et al. simuliert. Die aus diesen
Flachen fiir den Polarwinkel ¥ = 45° der Minimumskonfiguration erhaltenen
Potentialkurven stellten die Basis der bereits erwihnten eindimensionalen
Studien dar [14]. In diesen Studien wurde der Wertebereich der Puls- und
Badparameter bereits eingehend untersucht. Da die prinzipielle Struktur des
Anregungs- und Relaxationsmechanismus beibehalten wurde, konnte dieser
Wertebereich fiir die hier vorgestellten zweidimensionalen Rechnungen zu-
nichst iibernommen werden. Die so gewéihlten Badparameter stellen auch
eine effiziente System-Bad-Kopplung im Sinne der im vorigen Abschnitt er-
liuterten Uberlegungen sicher. Die Werte der Parameter, die in den Rechnun-
gen standardméafig verwendet wurden, sind im Anhang D zusammengefasst.

In Abb. 5.2 ist die Besetzung und der Zerfall des angeregten Zustandes
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dargestellt. In den Rechnungen ist die Gesamtzahl der Badmoden durch das
Produkt der Badmodenzahl in einer Lage N mit der Anzahl der Lagen N,
gegeben. Die Propagation der Wellenfunktionen wurde bis zur Rekurrenzzeit
tr prozessiert. In der Abbildung ist eine Verlingerung der Rekurrenzzeit bei

einer Erhohung von Nj, deutlich sichtbar.
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Abbildung 5.2: Die Abhéngigkeit der Population im angeregten Zustand von
der Propagationszeit, wobei die Einhiillende des Laserpulses in der linea-
ren Darstellung (links) angedeutet ist. In der logarithmischen Darstellung

(rechts) wurden fiir zwei Rechnungen die Lebensdauern ermittelt.

Desweiteren kann ein annidhernd exponentieller Zerfall der Population im
angeregten Zustand beobachtet werden. In der logarithmischen Darstellung
in Abb. 5.2 (rechts) konnte deshalb die Zerfallsrate und damit auch die Le-
bensdauer fiir den angeregten Zustand mit ca. 7 = 21 fs bestimmt werden.
Eine vergleichbare Lebensdauer wurde auch in den eindimensionalen Studien
sowie in stochastischen Wellenpaketrechnungen bestimmt [81]. Im letzteren
Fall wird jedoch die Lebensdauer als empirischer Parameter angenommen.
Bei den erwidhnten Untersuchungen musste sie daher indirekt durch ein Ver-
gleich der berechneten mit der experimentell beobachteten Desorptionswahr-
scheinlichkeit bestimmt werden.

Die Badparameter beeinflussen den Zerfall der Population im angereg-
ten Zustand in gleicher Weise wie in den eindimensionalen Studien. Dies
entspricht auch den Erwartungen, da die Badparameter die elektronische

Struktur des Substrats beschreiben. Die elektronische Struktur ist wieder-
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um unabhéngig von der Dimensionalitit der Kerndynamik. Der Einfluss
der Badparameter ist in Abb. 5.2 beispielhaft durch eine variierende Lagen-
Kopplungskonstante n; dargestellt. Eine Erh6hung von 7, fiihrt zu einer klei-
neren Zerfallsrate bzw. zu einer gréferen Lebensdauer. Dies ldsst sich mit der
Struktur des Hamiltonoperators fiir die System-Bad-Wechselwirkung Hgp in
Gleichung 3.11 erkldren. Die Wechselwirkungsenergie und damit der Erwar-
tungswert von Hgp ist abhéngig von der Population der Spinorkomponenten,
welche die Anregung von Badmoden nahe dem Systemdipol reprisentieren.
Eine grofe Kopplungsstirke benachbarter Badmoden 7 wie auch eine grofe
Lagen-Kopplungskonstante 7, sorgen jedoch fiir einen schnellen Abtransport
der Population dieser Spinorkomponenten, was wiederum zu einer kleineren

Wechselwirkungsenergie und damit auch zu einer kleineren Zerfallsrate fiihrt.
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Abbildung 5.3: Erwartungswerte der Abstandskoordinate (links) und der
Winkelkoordinate (rechts) als Funktion der Propagationszeit bei der Propa-
gation auf dem angeregten Zustand unter Verwendung der Potentialflichen

von Kliiner et al. [81].

Die Bewegung des Wellenpaketes auf dem Potential des angeregten Zu-
standes ist in Abb. 5.3 durch Zeitabhéngigkeit der Erwartungswerte der Ab-
standskoordinate Z und des Polarwinkels ¢ illustriert. Aufgrund der Topo-
logie der Potentialfliche wird das Wellenpaket nach der Laseranregung in
Richtung der Substratoberfliche beschleunigt. Aufferdem wird die Tendenz
des NO™-artigen Intermediats, sich aus der gekippten Adsorptionsgeome-

trie des elektronischen Grundzustandes aufzurichten, in Abb. 5.3 (rechts)
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deutlich. Der Umkehrpunkt in der Schwingungsbewegung beziiglich beider
Koordinaten wird noch innerhalb der Rekurrenzzeit erreicht.

Der in der Simulation angenommene Laserpuls unterscheidet sich von den
in den Experimenten iiblicherweise verwendeten Pulsen sowohl hinsichtlich
der Pulsdauer 7p als auch beziiglich der GréRe F = [7_ F(t)? dt, welche in
der Literatur als Pulsenergie oder auch als Strahlungsenergie bezeichnet wird.
Der angenommene Wert fiir die Maximalamplitude von Ey = 8.5- 1072 a.u.
bedingt eine sehr grofe Strahlungsenergie von F' = 5 mJ. Eine derart grofie
Maximalamplitude ist in den Simulationen notwendig, um einen signifikanten
Anteil der Wellenpakete in den angeregten Zustand zu transferieren. Dieser
angeregte Zustand reprisentiert ein Ensemble aus Zustdnden mit dhnlicher
Topologie, bei denen eine Resonanz mit dem Laserpuls in den Experimenten
moglich ist [80]. Durch diese Vielzahl méglicher Anregungen wird ein signifi-
kanter Populationstransfer in den Experimenten bereits bei einer Strahlungs-
energie von F = 200 pJ erreicht [77].
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Abbildung 5.4: Zerfall im angeregten Zustand und die berechnete Lebens-

dauer (rechts) fiir eine Halbwertsbreite des Laserpulses von 7p = 15 fs.

Andererseits ist in den Simulationen eine Beschriankung auf sehr kleine
Pulsbreiten nétig, um den numerischen Aufwand der Rechnungen zu begren-
zen. Ein zeitlich sehr stark ausgedehntes elektrisches Laserfeld verlangert die
Propagationszeit, in der sowohl Anregung als auch Relaxation simuliert wer-
den. Fiir eine verniinftige Modellierung des Relaxationsprozesses muss dann

die Propagationszeit bis zur Rekurrenz verlangert werden, was wiederum nur
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mit einer Erhohung der Badmoden- bzw. Lagenanzahl erreicht werden kann.
In Abb. 5.4 ist eine Rechnung vorgestellt, in der bei einer gleichbleibenden
Maximalamplitude von E; = 8.5 - 1072 a.u. die Pulsdauer auf 7p = 15 fs
und die Lagenanzahl entsprechend auf N; = 21 erhéht wurde. Diese Simu-
lation war daher bereits mit einem sehr grofen Rechenaufwand verbunden,
obwohl der angenommene Wert fiir 7p noch weitaus geringer ist als die in
den Experimenten verwendeten Pulsdauern von ca. 100 fs [79].

Durch die grofsere Strahlungsenergie gelangt mehr Population in den an-
geregten Zustand als bei der Simulation aus Abb. 5.2. Der Zerfall ist ebenfalls
exponentiell und die erhaltene Lebensdauer ist fast identisch mit denen aus
den Rechnungen mit 7p = 5 fs. Dies entspricht den Erwartungen, da der
Zerfall ausschliefilich durch die Wechselwirkung mit dem Substrat verursacht
wird. Die Zerfallsrate sollte daher nur von den Parametern fiir die System-

Bad-Kopplung und nicht von den Pulsparametern abhéngen.

— n=07eV,n =0.6eV _|
---n=07eV,n =03eV
..... n=04evV,n =02eV ]|

e

N

O
[

0.1

Population im angeregten Zustand

0.01

~
[=}
ST
—_
(=]
3]
(=]

E 30 40 50 60 70
Propagationszeit [fs] Propagationszeit [fs]

Abbildung 5.5: Zerfall im angeregten Zustand bei Verwendung der Potenti-

alflichen von Mehdaoui et al. fiir verschiedene Kopplungsparameter in der

Badbeschreibung.

Der Zerfall im angeregten Zustand bei Propagationen auf den in Kapi-
tel 3.2.2 vorgestellten Potentialflichen von Mehdaoui et al. ist in Abb. 5.5
dokumentiert. Bei Verwendung der nach der Betrachtung im vorigen Ab-
schnitt optimalen Kopplungskonstante von n = 0.4 eV wird eine sehr kleine
Lebensdauer von 7 = 4 fs erhalten. In zweidimensionalen stochastischen Wel-

lenpaketrechnungen auf diesen Potentialflichen von Mehdaoui et al. konnte
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gezeigt werden, dass erst bei einer Lebensdauer 7 > 100 fs ein relevantes
Desorptionsereignis beobachtet werden kann [104]|. Lebensdauern von dieser
Groéfsenordnung konnen bei Verwendung der Surrogate Hamiltonian Methode
mit physikalisch sinnvollen Parametern nicht erhalten werden. Vielmehr muss
eine hoherdimensionale Wellenpaketpropagation auf diesen Potentialflachen
fiir eine verniinftige Simulation des Desorptionsprozesses angestrebt werden,

was auch in den erwihnten Studien nachgewiesen werden konnte [104].

5.3 Asymptotische Observablen

Fiir einen Vergleich mit Messwerten aus den Photodesorptionsexperimenten
miissen die Anteile der Wellenpakete auf dem asymptotischen Gitter analy-
siert werden. Dafiir wurden zunéchst die Wellenpakete, welche aus den in
Abb. 5.2 vorgestellten Rechnungen nach Abschalten des Bades erhalten wur-

den, bis zur Konvergenz asymptotischer Observablen propagiert.

5.3.1 Die Norm auf dem asymptotischen Gitter

Bei den Rechnungen auf den Potentialflichen von Mehdaoui et al. (siehe
Abb. 5.5) konnte kein signifikantes Desorptionsereignis beobachtet werden.
Die konvergierte, asymptotische Norm betrug nur n,, = 1.1 -107* Fir
eine grofere asymptotische Norm ist eine hoherdimensionale Beschreibung
der Kerndynamik erforderlich, was in entsprechenden Propagationen mit der
STA-Methode gezeigt werden konnte [104]. Dabei wurde insbesondere auf
die Bedeutung der Lateralkoordinate fiir den Desorptionsprozess hingewie-
sen. Aufgrund der geringen Norm des asymptotischen Wellenpaketes kann
einer Analyse der asymptotischen Observablen nur eine sehr begrenzte Be-
deutung beigemessen werden. Die Auswertung der asymptotischen Obser-
vablen beschriankt sich daher in dieser Arbeit auf die Simulationen, welche
unter Verwendung der zweidimensionalen Potentialflichen von Kliiner et al.
durchgefiihrt wurden.

Die Zeitabhéngigkeit der Norm des asymptotischen Wellenpaketes ist in
Abb. 5.6 dargestellt. Im Vergleich zu den eindimensionalen Studien ist eine
deutlich langere Propagationszeit bis zum Erreichen der Konvergenz notwen-

dig. Wéahrend in den eindimensionalen Rechnungen Propagationszeiten von
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ca. 3 ps ausreichend waren, miissen die Wellenpakete bei einer zweidimensio-
nalen Beschreibung der Kerndynamik mindestens 14 ps propagiert werden,
um eine konvergierte Norm auf dem asymptotischen Gitter n,s, zu erhalten.
Dies kann mit langeren Weglidngen der Molekiile bis zum Desorptionsereignis
begriindet werden, welche eine Folge des vergréferten Konfigurationsaumes
infolge der Ausdehnung auf zwei Dimensionen sind.

Eine Erhohung der Lagenanzahl N fiihrt zu einer groferen Rekurrenzzeit
tr, wihrend eine stirkere Lagenkopplung (7)) die Lebensdauer im angereg-
ten Zustand verlidngert (siehe Abb. 5.2). Beide Effekte vergrofern die Wahr-
scheinlichkeit fiir ein Desorptionsereignis, wobei jedoch die unterschiedliche
mikroskopische Bedeutung der Parameter zu beachten ist. Wahrend 7, eine
Eigenschaft der elektronischen Struktur des Substrates beschreibt, muss die
Lagenanzahl als ein technischer Parameter des mikroskopischen Badmodells
innerhalb der Surrogate Hamiltonian Methode betrachtet werden. Daher soll-
te prinzipiell die Lagenanzahl solange erh6ht werden, bis die asymptotischen

Observablen nicht mehr von einer Anderung von Ny, beeinflusst werden.
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2 0.004 i _
= / =12,m,=03 eV
L ———- N;=15,n,=04eV |
/2 N, =15,1,=0.3 eV
0.002 - —— Nj=7,m,=03eV _|]
0 . ! | !
0 5 10 15

Propagationszeit [ps]

Abbildung 5.6: Die Abhéngigkeit der Norm des Wellenpaketes im asympto-
tischen Bereich des Grundzustandes von der Propagationszeit, der Lagenan-

zahl N und der Lagen-Kopplungskonstante ;..

Eine Analyse der asymptotischen Norm n,, erlaubt ferner die Bestim-

mung der Desorptionswahrscheinlichkeit pro Anregungsereignis Py, die von
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experimentellen Wirkungsquerschnitten abgeschétzt werden kann [73]. In den
Simulationen wird P, aus der mit der Anregungswahrscheinlichkeit normier-
ten asymptotischen Norm n,g, erhalten. Die Anregungswahrscheinlichkeit ist
wiederum &Aquivalent zu der Population, welche durch den Laserpuls in den
angeregten Zustand transferiert wurde. Um eine obere Grenze fiir den Wert
von Py, zu erhalten, wird auferdem die asymptotische Norm vor der Normie-
rung mit der Population addiert, welche beim Abschalten des Bades im an-
geregten Zustand verbleibt. Dieser Anteil des Wellenpaketes liegt im Bereich
von 1073 und wird in der Propagation nach der Badabschaltung vernachliis-
sigt. Die Annahme einer Desorption dieses Wellenpaketanteiles ist aufgrund
der langen Verweildauer im angeregten Zustand durch die Topologie der Po-
tentialflichen gerechtfertigt. Die so erhaltenen Desorptionswahrscheinlichkei-
ten liegen in Abhéingigkeit von der Wahl der Badparameter Ny und 7, im
Bereich zwischen 6.5% und 9%, was qualitativ gut mit den experimentellen

Abschéitzungen iibereinstimmt [73,119].
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Abbildung 5.7: Die Zeitabhéngigkeit der Desorptionsrate unter Verwendung
der Potentialflichen von Kliiner et al. [81] nach einer Propagation mit der
Surrogate Hamiltonian Methode bzw. nach molekulardynamischen Rechnun-

gen von Bach et al. [83].

Die hier vorgestellten Rechnungen bieten sich fiir einen Vergleich mit Si-

mulationen von Bach et al. an, welche mit einer gemischt quantenmechanisch-
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klassischen Methode durchgefiihrt wurden [83]. Dabei erfolgte die Model-
lierung der Kernbewegung durch klassische Trajektorienrechnungen, welche
ebenfalls auf den in Kapitel 3.2.2 vorgestellten zweidimensionalen Potential-
flichen von Kliiner et al. durchgefiihrt wurden. Als Anfangsbedingung der
molekulardynamischen Entwicklung wurde eine Gaufverteilung der klassi-
schen Massenpunkte im Orts- und Impulsraum am Minimum des Grundzu-
standes angenommen. Aufgrund der anndhernd harmonischen Struktur am
Minumum der Grundzustandspotentialfliche entspricht diese Verteilung ei-
ner guten Naherung fiir den Rotations-Vibrations- Grundzustand, mit dem
die quantendynamischen Propagationen der vorliegenden Arbeit gestartet
wurden. Der Transfer zwischen den Potentialflichen wird jeweils durch Franck-
Condon-Ubergiinge realisiert. Fiir den Zerfall des angeregten Zustandes wird
dabei eine koordinatenabhéngige Relaxationsrate angenommen. Aufgrund
der vollig unterschiedlichen Beschreibung der Kernbewegung ist bei einem
Vergleich der beiden Methoden keine absolute Ubereinstimmung der berech-
neten Observablen zu erwarten.

Die in den Simulationen von Bach et al. berechnete Desorptionsrate ent-
spricht qualitativ einer Ableitung der in Abb. 5.6 dargestellten Funktion
Ngsy Nach der Propagationszeit, wobei die asymptotische Norm wiederum
mit der Anregungswahrscheinlichkeit normiert wurde. Abb. 5.7 zeigt einen
Vergleich der Desorptionsraten aus beiden Simulationen. In beiden Rechnun-
gen wurden relativ spate Desorptionsereignisse erhalten. Bei den gemischt
quantenmechanisch-klassischen Simulationen konnte aufgrund des Abfalls
der Desorptionsrate nach 1.2 ps eine Separation in zwei Desorptionskanéle
vorgenommen werden. In den hier vorgestellten quantendynamischen Rech-
nungen wurde hingegen qualitativ nur ein Desorptionskanal beobachtet. Au-
Kerdem oszillierte die Desorptionsrate starker als bei der molekulardynami-
schen Behandlung. Die Desorptionswahrscheinlichkeit wurde von Bach et al.
mit 4.8% etwas geringer als in der vorliegenden Arbeit abgeschétzt. Dieser
Sachverhalt wird ebenfalls in der Abbildung verdeutlicht, bei der die Desorp-
tionswahrscheinlichkeit mit der von den jeweiligen Graphen eingeschlossene
Fliache korrelliert.
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5.3.2 Vergleich mit der STA-Methode

Der Photodesorptionsprozess am System NO/NiO(100) wurde in der vorlie-
genden Arbeit zusitzlich mit Rechnungen nach der in Kapitel 3.2.1 vorge-
stellten STA-Methode untersucht. Dabei wird ein Ensemble von M Quan-
tentrajektorien mit verschiedenen Residenzlebensdauern 7, bestimmt. Dis-
sipative Effekte werden durch die anschlieende Lebensdauermittelung iiber
die Trajektorien mit dem exponentiellen Faktor exp(—7,/7) beriicksichtigt.
Die Resonanzlebensdauer 7 ist dabei ein empirischer und koordinatenunab-
héngiger Parameter.

Es wurden M = 50 Quantentrajektorien mit Residenzlebensdauern im
Bereich von 7,, = 5 fs ...242 fs propagiert. Die Resonanzlebensdauer wur-
de mit 7 = 24.2 fs in Ubereinstimmung mit der Lebensdauer aus Abb. 5.2
bestimmt, die bei der Simulation mit der Surrogate Hamiltonian Methode
aus der Zerfallsrate der Population im angeregten Zustand berechnet werden
kann (siehe Abb. 5.2). Mit diesem Wert fiir 7 wurde eine Desorptionswahr-
scheinlichkeit von Py, ~ 7 % erhalten (siehe Abb. 5.8), welche qualitativ mit

den Werten aus den Surrogate Hamiltonian Rechnungen iibereinstimmt.
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Abbildung 5.8: Die Abhéngigkeit der Desorptionswahrscheinlichkeit von der
gewiahlten Resonanzlebensdauer 7 bei einer Wellenpaketpropagation nach der
STA-Methode. Die in dieser Arbeit verwendete Resonanzlebensdauer ist ge-

kennzeichnet.
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Neben der Desorptionswahrscheinlichkeit wurde auch die mit den ver-
schiedenen Methoden berechneten Rotationsverteilungen N, (7) der desor-
bierenden Molekiile miteinander verglichen. Die Verteilungen aus den Rech-
nungen mit dem Surrogate Hamiltonian wurden sowohl fiir die Simulation
mit den Parametern N, = 15 und 1, = 0.3eV aus Abb. 5.2 als auch fiir
die in Abb. 5.4 dargestellte Propagation mit einer gréferen Pulslinge von
7p = 15 fs erhalten. Die Resultate sind in Abb. 5.9 dargestellt. Signifikante
Unterschiede zwischen den verschiedenen Methoden sind erst zu beobachten,
wenn die Pulsdauer mit der Lebensdauer im angeregten Zustand vergleichbar
ist. Dann finden die Prozesse der Anregung und der Relaxation auf dhnli-
chen Zeitskalen statt - eine explizite Behandlung beider Phianomene ist dann
unumginglich. Diese simultane Behandlung von Anregung und Relaxation
konnte erstmals mit der Surrogate Hamiltonian Methode umgesetzt werden.
Die beiden anderen Methoden in Abb. 5.9 basieren auf der Annahme der

Separation der beiden Phanome.

L ) Surrogate Ham. 1
SN o (TP =5 fS)
N r= \ SurrOgate Ham.
-=-- (*|:P=15 fs)
L STA-Methode
."?‘.'-.‘ - Bach et al.

Population N__ (j)

Rotationszustand j

Abbildung 5.9: Rotationsverteilungen N, (j) der desorbierenden Molekiile,
die mit den verschiedenen Methoden bestimmt wurden. Die Surrogate Ha-
miltonian Simulationen wurden fiir zwei verschiedene Pulsdauern 7p durch-

gefiihrt.
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Die in den Rotationsverteilungen beobachtete relativ hohe Wahrschein-
lichkeit fiir grofe Rotationsquantenzahlen j kann daher als direkte Folge einer
Separation der Anregung und der Relaxation des adsorbierten Molekiils in
der theoretischen Beschreibung interpretiert werden. Andererseits verschwin-
det der Peak fiir groe Quantenzahlen j auch bei einer hoherdimensionalen
Beschreibung mit der gemischt quantenmechanisch-klassischen Methode [83].
Die hohe Rotationsanregung des Desorbates wird also in der theoretischen
Beschreibung unabhingig voneinander durch zwei modellhafte Annahmen
verursacht: Die getrennte Behandlung des Anregungs- und Relaxationsme-
chanismus und die niedrige Dimensionalitit. Fiir eine realistischere Beschrei-
bung der Rotationsanregung der desorbierenden Molekiile ist die Verwendung
der Surrogate Hamiltonian Methode zu bevorzugen, da auch in den Experi-
menten zeitlich sehr ausgedehnte Laserpulse verwendet werden [77]. Wie im
vorigen Abschnitt bereits angemerkt, sind die Simulationen mit einem Sur-
rogate Hamiltonian jedoch aufgrund des enormen numerischen Aufwandes in
ihrer Dimensionalitit stark begrenzt.

Die berechneten Geschwindigkeitsverteilungen der desorbierenden Mole-
kiile weisen sowohl bei den Surrogate Hamiltonian Rechnungen als auch nach
Propagationen mit der STA-Methode eine ausgeprigte Interferenzstruktur
auf. Diese sogenannten Stiickelbergoszillationen [120] sind ein Hinweis auf
Quanteninterferenzphénomene, die durch Weglangendifferenzen verschiede-
ner Partialwellenpakete nach der Propagation auf einer mehrdimensionalen
Potentialfliche verursacht werden. Fiir ein Vergleich mit dem Experiment
wurden daher die berechneten Verteilungen nach den Betrachtungen von
Thiel et al. [95] mit einer Gaukfunktion entsprechend der experimentellen
Auflésung gefaltet. Jeder Punkt der gefalteten Verteilung im k-Raum 7(k;)
folgt dann nach

2
I(k;) = N J(kj) exp (—(k%ﬂ)) (5.1)
J
aus der urpriinglichen Verteilung J(k;), wobei N/ der Normierungfaktor der
Faltung ist. Die Summe in Gleichung 5.1 liuft iiber alle Punkte £; des Impuls-
raumgitters. Fiir die Struktur der resultierenden Geschwindigkeitsverteilung
ist der Faltungsparameter w entscheidend, fiir den in der vorliegenden Arbeit

ein Wert von w = 2.2 a.u. gewihlt wurde. Dies entspricht einer Geschwin-
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digkeitsauflosung von Av = 88 m/s, was in der Gréfenordnung der experi-
mentellen Auflosung aus den Photodesorptionsuntersuchungen liegt [72].
Die so berechneten Geschwindigkeitsverteilungen der desorbierenden Mo-
lekiile in verschiedenen Rotationszusténden sind in Abb. 5.10 fiir die Rech-
nungen nach der STA- bzw. der Surrogate Hamiltonian Methode dargestellt.
Dabei wurden die Verteilungen jeweils auf Eins normiert, d.h. die relativen
Intensitéten fiir verschiedene Drehimpulsquantenzahlen diirfen in diesem Fall

nicht miteinander verglichen werden.

i=24)

Intensitit

—
Il
_
j—
Intensitat
—
l
jy

1 | 1 | 1 L ! | L | 1 L 1
0 300 600 900 1200 0 300 600 900 1200

Desorptionsgeschwindigkeit [m/s] Desorptionsgeschwindigkeit [m/s]

Abbildung 5.10: Geschwindigkeitsverteilungen der desorbierenden Molekiile
fiir ausgewahlte Drehimpulse nach Rechnungen mit der Surrogate Hamilto-
nian Methode (links) bzw. mit der STA-Methode (rechts).

Die Geschwindigkeitsverteilungen aus den Surrogate Hamiltonian Simu-
lationen bei verschiedenen Pulsdauern 7p zeigen keine wesentlichen Unter-
schiede. Dies ist bereits in den eindimensionalen Studien beobachtet wor-
den, in denen eine Anderung der Desorptionsgeschwindigkeiten erst bei einer
Pulsdauer von 7p = 50 fs registriert wurde [55]. Abgesehen von kleineren
strukturellen Unterschieden bei kleinen Rotationsquantenzahlen j weisen die
nach den verschiedenen Methoden berechneten Verteilungen der Desorpti-
onsgeschwindigkeiten groke Ahnlichkeiten auf. Der Geschwindigkeitsbereich
ist etwas kleiner als im Experiment, in welchem Geschwindigkeiten bis zu
2000 m/s gemessen wurden (siehe Abb. 3.2). Die bimodale Struktur ist ins-
besondere bei den Molekiilen mit geringer Rotationsanregung offensichtlich.

Die experimentell gefundene Kopplung von Translation und Rotation ist ten-
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denziell erkennbar. Der Diskrepanz zu den experimentellen Verteilungen lie-
gen mehrere Ursachen zugrunde. Zuallererst muss die beschrinkte Dimen-
sionalitdt der hier vorgestellten Methoden beriicksichtigt werden. Obwohl
die wichtigsten experimentellen Beobachtungen mit einer zweidimensionalen
Behandlung bereits reproduziert werden kénnen, sind fiir detaillierterer Ana-
lysen oft multidimensionale Simulationen notwendig |7, 83, 104|. Desweiteren
muss auf die signifikante Abhéngigkeit der Resultate von der Topologie der
Potentialflichen hingewiesen werden [104].

Intensitét
Intensitat

] ] 1 ] 1 1
-1000  -500 0 500 1000 1500 2000 -1000  -500 0 500 1000 1500 2000
Geschwindigkeit [m/s] Geschwindigkeit [m/s]

Abbildung 5.11: Geschwindigkeitsverteilungen fiir den Drehimpuls j = 2
(links) bzw. j = 4 (rechts) der nullten Spinorkomponente nach einer Pro-

pagation von 96.8 fs im angeregten Zustand.

Um die Ursache der bimodalen Struktur der Geschwindigkeitsverteilun-
gen zu untersuchen, ist in Abb. 5.11 die Geschwindigkeitsverteilung der null-
ten Spinorkomponente fiir zwei Drehimpulsquantenzahlen j nach einer Pro-
pagationszeit von 96.8 fs auf der Potentialfliche des angeregten Zustandes
dargestellt. Bereits in der Dissertation von Kliiner zeigten die Geschwindig-
keitsverteilungen nach Propagation auf dem angeregten Zustand eine aus-
gepragte Bimodalitdt [80]. Diese wurde auf eine mit der Topologie der Po-
tentialfliche zu begriindende Bifurkation des Wellenpaketes zuriickgefiihrt.
Diese Bifurkation wurde schlieflich auch als Ursache der bimodalen Struktur
der Verteilungen der desorbierenden Molekiile interpretiert. Da auch in den
hier vorgestellten Simulationen mit einem Surrogate Hamiltonian die Bifur-

kation durch eine ausgepriagte Deformation der Ortsraumwellenfunktion im
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angeregten Zustand erkennbar war, kann diese Argumentation mit den be-
rechneten Geschwindigkeitsverteilungen aus Abb. 5.11 prinzipiell bestétigt
werden. Jedoch ist die bimodale Struktur der Geschwindigkeitsverteilungen
der desorbierenden Molekiile offensichtlich von den erwidhnten Stiickelbergos-
zillationen {iberlagert, so dass sie in Abb. 5.10 nur noch tendenziell erkennbar

ist.
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— t=14.6ps

Population N__(j)

0 10 20 30 40
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Abbildung 5.12: Rotationsverteilung der desorbierenden Molekiile nach ver-
schiedenen Propagationszeiten t.

Fiir ein weiterfiihrendes Verstdndnis der Dynamik bei der Wellenpaket-
propagation mit einem Surrogate Hamiltonian wurde aufkerdem die Zeit-
abhéngigkeit einiger Observablen des asymptotischen Wellenpaketes unter-
sucht. Die Anderung der Rotationsverteilung mit zunehmender Propagati-
onszeit ist in Abb. 5.12 dargestellt. Offensichtlich desorbieren die Molekiile
mit hoher Rotationsanregung zuerst. Nahezu alle Molekiile mit j < 23 sind
bereits nach einer Propagationszeit von ¢ = 3.9 ps desorbiert. Dagegen miis-
sen die Wellenpakete bis ¢ = 14.6 ps propagiert werden, um die Desorption
von Molekiilen mit kleinem j vollstindig zu beschreiben. In den gemischt
quantenmechanisch-klassischen Simulationen konnte fiir die Rotationsvertei-
lungen der beiden unterschiedlichen Desorptionskanéle ein analoges Verhal-
ten beobachtet werden [83].

Zum Abschluss dieses Kapitels ist nochmals festzuhalten, dass die Ahn-
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lichkeiten der Resultate in den Simulationen nach der Surrogate Hamiltoni-
an Methode bzw. der STA-Methode deutlich aufgezeigt wurden. Wenn die
Besetzung und der Zerfall des angeregten Zustandes auf unterschiedlichen
Zeitskalen stattfinden, konnten mit beiden Methoden sowohl vergleichba-
re Desorptionswahrscheinlichkeiten als auch &hnlich Geschwindigkeits- und
Rotationsverteilungen erhalten werden. Dabei ist zu beachten, dass in der
STA-Methode eine koordinatenunabhingige Zerfallsrate angenommen wird,
wihrend der Zerfall in der Surrogate Hamiltonian Methode durch die Di-
pol-Dipol-Wechselwirkung zwischen System und Bad verursacht wird, die
eine ausgepriagte Ortsabhéngigkeit aufweist. Die spezifische Charakteristik
des Relaxationsprozesses scheint daher keinen signifikanten Einfluss auf ex-
perimentell messbare Grofsen zu haben. Unter der Annahme von separierten
Zeitskalen der beteiligten Prozesse konnte in der vorliegenden Arbeit da-
her die Anwendung der STA-Methode zur Beschreibung der laserinduzierten
Desorption gerechtfertigt werden. Erst wenn die Zeitskalen des Anregungs-
und Relaxationsprozesses vergleichbar werden, unterscheiden sich insbeson-

dere die Rotationsverteilungen deutlich voneinander (siche Abb. 5.9).

5.4 Thermische Effekte

5.4.1 Boltzmannmittelung

Der Einfluss der Oberflichentemperatur auf die Resultate der Simulationen
soll mit einer inkohdrenten Boltzmannmittelung von asymptotischen Obser-
vablen untersucht werden. Dafiir ist die Propagation verschiedener Eigenzu-
stande j des Gesamtsystems bis zur Konvergenz ihrer asymptotischen Wellen-
funktionen W4 ; erforderlich. Entsprechend den Uberlegungen in Kapitel 5.1
ist eine thermische Anregung der Elektron-Loch-Paare aufgrund der groften
Bandliicke in NiO nicht zu erwarten, weshalb eine Vernachlissigung anfang-
licher System-Bad-Korrelationen gerechtfertigt ist. Eigenzustinde des Ge-
samtsystems konnen demnach durch die Rotations-Vibrations-Eigenzustinde
der zweidimensionalen Grundzustandspotentialfliche und keiner angeregten
Badmode charakterisiert werden. Fiir die Berechnung der Eigenzusténde der
Potentialfliche wird wiederum die Methode der Propagation in Imaginérzeit

angewandt (siehe Anhang A).
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In der vorliegenden Arbeit wurden die sechs niedrigsten Eigenzustinde
beriicksichtigt, welche in Abb. 5.13 illustriert sind. Die Eigenenergien erlau-
ben Riickschliisse auf die Art der Schwingungsbewegung der adsorbierten
Molekiile. So ist fiir die Anregung einer Molekiil-Oberflichen-Schwingung
weniger Energie als fiir eine Rotationsanregung notwendig, weil die Eigen-
funktion mit einem Knoten in der Desorptionskoordinate Z energetisch tiefer

liegt als die Eigenfunktion mit einem ¥-Knoten.

Re ¥
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Abbildung 5.13: Energiediagramm und die Realteile einiger ausgewihlter
Rotations-Vibrations-Figenzustéinde der Potentialfliche des elektronischen

Grundzustandes.

Die Anzahl der Knoten in den Kernkoordinaten ist in Tabelle 5.1 zusétz-
lich zu der relativen Besetzung der Eigenzustéinde fiir zwei Temperaturen
nach einer Boltzmannmittelung angegeben. Die Eigenzustidnde wurden nach
der Methode des Surrogate Hamiltonian mit den in Anhang D dokumen-

tierten Parametern propagiert. Die berechneten asymptotischen Normen der
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einzelnen Zusténde n,, ; sind ebenfalls in Tabelle 5.1 enthalten.

Energie | Knoten: | P;/F P;/ Py Nasy,j
la.u.] Z -9 | (100 K) | (200 K)
-0.0175301 0-0 1.000 1.000 | 4.68-1073
-0.0169175 1-0 0.144 0.380 6.15-1073
-0.0168583 0-1 0.120 0.346 | 6.21-1073
-0.016317 2-0 0.022 0.147 | 7.31-1073
-0.0162505 1-1 0.018 0.133 | 7.01-1073
-0.0162073 0-2 0.015 0.124 | 6.75-1073

Tabelle 5.1: Relative thermische Besetzung P;/ P, der verschiedenen Eigen-

zustdnde und die berechneten asymptotischen Normen n,, ;

Die Zeitabhingigkeit der Population im angeregten Zustand fiir drei pro-

pagierte Eigenzustidnde ist in Abb. 5.14 zusammen mit den erhaltenen Le-

bensdauern aufgezeigt.
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Abbildung 5.14: Die Population im angeregten Zustand als Funktion der

Propagationszeit in linearer Darstellung fiir drei propagierte Eigenzustinde

(links) und in logarithmischer Darstellung fiir die zwei angeregten Rotations-

Vibrations-Eigenzustinde (rechts).

Die Eigenzustinde mit hoherer Energie weisen eine grofiere Rekurrenzzeit

sowie eine langere Lebensdauer 7 im angeregten Zustand auf. Nach den Aus-

fiihrungen im vorigen Kapitel ist damit eine grofere asymptotische Norm
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Nesy fiir die energetisch hoher liegenden Eigenzustéinde verbunden, was in
der in Tabelle 5.1 dokumentiert ist. Diese Abhingigkeit entspricht aufgrund
der groferen Ausdehnung der entsprechenden Wellenfunktionen im Ortsraum
den Erwartungen.

Die Desorptionstemperatur des Systems NO/NiO(100) wurde experimen-
tell durch die Anwendung Thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS) mit
220 K bestimmt [68|. Fiir die Untersuchungen der Temperaturabhingigkeit
in dieser Arbeit wurden Observablen bei den Temperaturen 0 K, 100 K und
200 K berechnet. Der Erwartungswert einer Observablen O fiir eine gegebe-
ne Temperatur T wird aus den asymptotischen Wellenfunktionen W, ; der
propagierte Eigenzustédnde j entsprechend

e (i) (Wag | O] Way)
(O(T) = == '/ , (5.2)
21 €xp (—,WTJT) (Way | Vay)

erhalten, wobei mit kp die Boltzmannkonstante und mit £; die Energie

des Eigenzustandes j bezeichnet wird.

5.4.2 Temperatureinfluss

In diesem Abschnitt soll die Abhingigkeit verschiedener Observablen von
der Temperatur der Substratoberfliche dokumentiert werden. Dies erlaubt
einen Vergleich mit Messungen aus den Experimenten zur laserinduzierten
Desorption am System NO/NiO(100), welche bei einer Temperatur von T =
100 K durchgefiihrt wurden [75].

Die Temperaturabhéngigkeit der asymptotischen Norm n,, ist in Abb. 5.15
dargestellt. Der Anstieg von n,s, mit der Temperatur ist offensichtlich. Die
daraus berechneten Desorptionswahrscheinlichkeiten fiir die Temperaturen
T=0K, T =100K und T = 200 K liegen bei 8.3 %, 9.0 % und 9.8 %. Die
erwartete Erhohung der Desorptionswahrscheinlichkeit bei steigender Tem-
peratur konnte damit bestitigt werden. Die Struktur der Rotationsverteilung
weist keine signifikanten Unterschiede fiir verschiedene Temperaturen 7" auf.
In Abb. 5.16 (rechts) kann jedoch bei einer Erhéhung von 7' die Tendenz
einer stirkeren Besetzung der Rotationszustinde mit kleinem j beobachtet
werden. Dieser Widerspruch zur intuitiven Vorstellung der Problematik muss

auch im Sinne der komplizierten Struktur des Simulationsprozesses beurteilt
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Abbildung 5.15: Abhéngigkeit der asymptotischen Norm 7, von der Tem-

peratur bei einer Boltzmannmittelung.

werden. Die Topologie der Potentialflichen bedingt eine hohere Wahrschein-

lichkeit fiir niedrige Rotationsanregungen bei den FEigenzustinden mit ei-

ner groferen Ausdehnung im Ortsraum beziiglich des Polarwinkels ¢, was
in Abb. 5.16 (links) deutlich wird. Dieser Trend ist dann schlieflich auch in
der Temperaturabhingigkeit der Rotationsverteilung in Abb. 5.16 (rechts) zu

beobachten, weil der Beitrag der energetisch hoherliegenden Eigenzusténde

bei der Boltzmannmittelung mit zunehmender Temperatur steigt.

Population N__(j)

— Grundzustand
— - Knoten in &
-+ 2 Knoten in &
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Rotationszustand j

]
20
Rotationszustand j
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Abbildung 5.16: Rotationsverteilungen verschiedener Eigenzusténde (links)

und verschiedener Temperaturen 7' (rechts).
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Experimentell wird die Rotationsanregung der desorbierenden Molekiile
durch Rotationstemperaturen beschrieben. Diese werden aus einem Boltz-
mannplot der Rotationsverteilung bestimmt, welcher durch die Abhéngigkeit
der Grofe [N,ot(j)/(27 + 1)] von der Rotationsenergie F,,; = j - (j +1)/2J
mit dem Tragheitsmoment des Molekiils J gegeben ist. Ein Boltzmannplot
der berechneten Rotationsverteilung bei einer Temperatur von 7' = 100 K ist
in Abb. 5.17 gezeigt. Fiir das Tragheitsmoment wurde dabei vereinfacht J =
urd = mymorg/(my +mo) angenommen, wobei mit my und mo die Atom-
massen von Stickstoff bzw. Sauerstoff bezeichnet werden. Fiir den Atomab-
stand des NO-Molekiils wurde in der vorliegenden Arbeit ry = 2.21 a.u. nach

entsprechenden ab initio Rechnungen angenommen [121].

In[N_ (j)/(Zj+D)]

L | L | L | L
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Abbildung 5.17: Boltzmannplot der berechneten Rotationsverteilung.

Die Messung der desorbierenden Molekiile erfolgte in den Experimenten
zustandsaufgeldst, d.h. die detektierten Molekiile wurden auch beziiglich der
Vibrationsanregung sowie der moglichen Zustédnde *II3, und °II; ), unter-
schieden. Trotz der vereinfachten Beschreibung der Molekiilbewegung mit nur
zwei Freiheitsgraden in den Simulationen zeigt die in Abb. 5.17 dargestellte
Kurve einen dhnlichen Verlauf wie die experimentellen Boltzmannplots [75].
Die Rotationsanregung hat offensichtlich keinen thermischen Ursprung, da sie
nicht durch eine einzelne Rotationstemperatur charakterisiert werden kann.
In den Experimenten von Eichhorn et al. wurden Rotationstemperaturen
von T, = 290 K fiir E,,;, < 300 cm™! und 7}, = 770 K fiir grofere Ro-
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tationsenergien gemessen [75]. In diesem Bereich befinden sich auch die hier
berechneten Rotationstemperaturen von T, = 200 K bzw. T}, = 850 K (sie-
he Abb. 5.17), womit erneut eine wichtige experimentelle Beobachtung mit
der hier vorgestellten Modellierung des laserinduzierten Desorptionsprozesses
reproduziert werden konnte.

Schlieflich soll noch der Einfluss der Temperatur auf die Geschwindig-
keitsverteilungen untersucht werden. In Abb. 5.18 sind die Geschwindigkeits-
verteilungen der desorbierenden Molekiile in zwei unterschiedlichen Rotati-
onszustinden fiir drei verschiedene Temperaturen dargestellt. Bei steigender
Temperatur wurde jeweils eine Verschiebung der Verteilung zu gréferen Ge-
schwindigkeiten beobachtet. Eine dhnliche Abhéingigkeit wurde auch in den
Rechnungen von Thiel et al. am System NO/CryOj3 erhalten, in denen der
Photodesorptionsprozess allerdings mit deutlich weniger Aufwand modelliert
wurde [122].

Intensitét
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Abbildung 5.18: Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitsverteilung fiir
j =2 (links) bzw. j = 24 (rechts).

Der berechnete Geschwindigkeitsbereich bei 7" = 100 K ist jedoch weiter-
hin kleiner als im Experiment. Der Unterschied zwischen den experimentellen
und den berechneten Geschwindigkeiten kann zwar durch die Beriicksichti-
gung von Temperatureffekten verringert, jedoch nicht explizit erklart werden.
Vielmehr wird die Diskrepanz durch die beschrinkte Dimensionalitit sowie
durch die Topologie der Potentialflichen in den Rechnungen verursacht, was
bereits in den Uberlegungen von Kapitel 5.3 zum Ausdruck kam.

Die in den Experimenten beobachtete Kopplung zwischen der Rotations-
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und der Translationsbewegung des Molekiils sowie die bimodale Struktur der
Geschwindigkeitsverteilungen konnte jedoch auch bei den hier vorgestellten
Studien zum Temperatureinfluss bestétigt werden. Da die von den Geschwin-
digkeitsverteilungen begrenzte Fliche proportional zur Population des jewei-
ligen Rotationszustandes ist, wird in Abb. 5.18 auch die bereits diskutierte
Verschiebung der Rotationsverteilung zu kleinerem j mit steigender Tem-
peratur verdeutlicht. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Abnahme der
Population des Rotationszustandes j = 24 durch die Zunahme der asympto-

tischen Gesamtnorm bei steigender Temperatur kompensiert wird.



Kapitel 6
Zusammenfassung

In der vorgelegten Arbeit wurde der Prozess der laserinduzierten Desorption
zweiatomiger Molekiile von oxidischen Oberflichen am Beispiel des Adsorbat-
Substrat-Systems NO/NiO(100) theoretisch untersucht. Dabei sollte sowohl
die Adsorbatanregung durch ultrakurze Laserpulse als auch die anschliefiende
Relaxation infolge von Energiedissipationsprozessen explizit beriicksichtigt
werden. Die Beschreibung dissipativer Effekte infolge der Wechselwirkung
eines offenen Quantensystems mit seiner Umgebung stellt gegenwirtig ei-
ne besondere Herausforderung theoretischer Untersuchungen dar. Dies gilt
insbesondere fiir die Modellierung der Photodesorption, bei welcher die be-
teiligten Prozesse der Anregung, der Kerndynamik und der Relaxation auf
vergleichbaren Zeitskalen stattfinden.

Eine explizite und konsistente Behandlung der beteiligten Prozesse wird
durch die Anwendung der Surrogate Hamiltonian Methode erméglicht. Da-
bei werden die Elektron-Loch-Paare im Substrat durch ein endlichdimen-
sionales Bad aus Dipolen charakterisiert. Die elektronische Relaxation wird
entsprechend als eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem angeregten
Adsorbat-Substrat-Komplex und den Baddipolen angenommen. Im Gegen-
satz zu anderen Behandlungen wie etwa direkten und indirekten Methoden
zur Losung der Mastergleichung in Lindblad-Form sind keine empirischen
Annahmen erforderlich - alle Parameter konnen mit elektronischen Struk-
turrechnungen auf ab initio Niveau abgeschitzt werden. Allerdings bedingt
die komplexe Badbeschreibung einen enormen numerischen Aufwand bei der
Anwendung der Methode.
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Zur Bewiltigung dieses numerischen Aufwandes bei einer zweidimensio-
nalen Simulation der Molekiilbewegung wurde ein Parallelisierungskonzept
entwickelt und umgesetzt, welches auf einer Datenverteilung beziiglich der
Badkoordinate beruht. Die massivparallele Beschreibung der inhomogenen
Hamiltonoperation auf die Wellenfunktion des aus System und Bad beste-
henden Gesamtsystems wird durch einen effizienten Kommunikationsalgorit-
mus realisiert. Die Leistungsfahigkeit und Skalierbarkeit der Implementation
auf verschiedenen parallelen Computersystemen konnte in Laufzeitanalysen
unter Beweis gestellt werden. Zudem lasst sich die Parallelisierungsstrategie
auf Problemstellungen verallgemeinern, in denen mehrere Wellenfunktionen
simultan propagiert werden miissen und die Korrelation zwischen den Wel-
lenfunktionen durch ein Hamiltonoperator in Matrixform beschrieben werden
kann.

Die parallelisierte Implementation erlaubte schlieflich Simulationen der
dissipativen Quantendynamik laserangeregter NO-Molekiile bei der Desorp-
tion von einer NiO(100)-Oberflache in zwei Dimensionen - dem Abstand des
Schwerpunktes des NO-Molekiils zur Oberfliche Z und dem Kippwinkel der
Molekiilachse gegen die Oberflichennormale ©J. Die wesentlichen Ergebnisse

dieser Simulationen kénnen wie folgt zusammengefasst werden:

1. Nach erfolgter Laseranregung zeigt der Zerfall der Population im an-
geregten Zustand einen anndhernd exponentiellen Verlauf. Die daraus
ermittelte Lebensdauer von ca. 21 fs ist unabhéngig von der Halbwerts-

breite des anregenden Laserpulses.

2. Fiir die Desorptionswahrscheinlichkeit wurde ein Wert im Bereich zwi-
schen 6.5 % und 9 % abgeschitzt. Dies stimmt recht gut mit den ex-
perimentellen Resultaten fiir den Wirkungsquerschnitt der Desorption
iiberein. Auch die Rechnungen mit der STA-Methode liefern bei der
Annahme einer Lebensdauer von 24.2 fs eine vergleichbare Desorpti-

onswahrscheinlichkeit von 7 %.

3. Die berechneten Desorptionsgeschwindigkeiten sind etwas kleiner als im
Experiment. Beziiglich der Struktur der zustandsaufgelosten Geschwin-
digkeitsverteilungen konnten die wichtigsten experimentellen Beobach-

tungen tendenziell bestétigt werden. Sowohl die Bimdalitit als auch die
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Korrelation zwischen Translations- und Rotationsbewegung der desor-
bierenden Molekiile ist in den Verteilungen zu erkennen. Die bimodale
Struktur kann sowohl auf eine Bifurkation des Wellenpaketes im an-
geregten Zustand als auch auf mogliche Quanteninterferenzphinome

zuriickgefiihrt werden.

4. Die nach den verschiedenen Methoden berechneten Rotationsverteilun-
gen der desorbierenden Molekiile sind dhnlich strukturiert, wenn fiir den
Anregungsprozess bei der Simulation mit dem Surrogate Hamiltonian
ein sehr kurzer Laserpuls angenommen wird. Wird jedoch die Pulsbreite
in der Grofenordnung der Lebensdauer des angeregten Zustandes ge-
wahlt, andert sich die Rotationsverteilung grundlegend - sie weist dann
eine hohere Wahrscheinlichkeit fiir kleinere Rotationsquantenzahlen j

auf.

Die Ergebnisse zeigen, dass die wesentlichen experimentellen Beobachtun-
gen mit den hier vorgestellten Simulationen reproduziert werden konnten. Die
korrekte Beschreibung des laserinduzierten Desorptionsprozesses héingt dabei
wesentlich von der Topologie der verwendeten Potentialflichen ab. Werden
fiir den Anregungs- und Relaxationsmechanismus unterschiedliche Zeitskalen
angenommen, scheint die explizite Behandlung dissipativer Effekte keinen di-
rekten Einfluss auf die messbaren Observablen zu haben. Dann ist somit auch
die Anwendung der STA-Methode zur Beschreibung des Photodesorptions-
prozesses gerechtfertigt.

Andererseits kann jedoch die Annahme einer Separation der Zeitska-
len des Anregungs- und Relaxationsprozesses aufgrund der im Experiment
verwendeten Laserpulse grundsétzlich nicht aufrecht erhalten werden. Die
auf dieser Annahme basierende STA-Methode ist daher fiir eine vollstén-
dig korrekte Beschreibung des Photodesorptionsprozesses nicht geeignet, was
sich insbesondere bei den berechneten Rotationsverteilungen zeigt. Vielmehr
muss eine simultane und konsistente Behandlung der Anregung und der Re-
laxation des Adsorbat-Substrat-Systems erfolgen, was erstmals mit der An-
wendung der Surrogate Hamiltonian Methode ermoglicht wurde. Der enorme
numerische Aufwand dieser Methode beschrinkt jedoch deren Anwendungs-
bereich hinsichtlich der Anzahl der zu beriicksichtigenden Freiheitsgrade.

In einer weiteren Modellstudie fiir das System NO/NiO(100) wurde der
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Einfluss der Oberflichentemperatur auf die asymptotischen Observablen un-
tersucht. Die Temperatur ist dabei ein Parameter einer inkohérenten Boltz-
mannmittelung iiber die Eigenzustinde der Grundzustandspotentialfliche.
Es konnte eine Zunahme der Desorptionswahrscheinlichkeit und -geschwin-
digkeit als Funktion der Temperatur nachgewiesen werden. Dieser Trend
wird durch die mit der Temperatur wachsende Ausdehnung der Wellenfunkti-
on im Ortsraum hervorgerufen. Die berechneten Rotationstemperaturen der
desorbierenden Molekiile stimmen qualitativ mit den experimentellen Werten
iiberein und unterstreichen den nichtthermischen Ursprung der Rotationsan-
regung.

Die vorliegende Arbeit beweist, dass auch bei expliziter Beriicksichtigung
von Anregungs- und Relaxationsmechanismen eine hoherdimensionale Be-
schreibung der laserinduzierten Desorption moglich ist. Mit der konsistenten
Modellierung des vollstindigen Desorptionsereignisses konnte die Dynamik
des Adsorbat-Substrat-Komplexes qualitativ richtig wiedergegeben werden.
Die hier eingesetzte Surrogate Hamiltonian Methode trigt dariiber hinaus in
besonderem Malke zum mikroskopischen Verstindnis komplexer dissipativer

Phiénomene bei.

Ausblick

Zukiinftige Untersuchungen zur dissipativen Quantendynamik am System
NO/NiO(100) konnten bei einer Erh6hung der Dimensionalitét der Kernbe-
wegung ansetzen. Allerdings kann bei der Beriicksichtigung einer Lateralko-
ordinate fiir die Molekiilbewegung die Annahme eines parallel zur Oberflé-
chennormale orientierten Ubergangsdipolmomentes nicht mehr aufrecht er-
halten werden. Zur korrekten Beschreibung der System-Bad-Kopplung miis-
sten dann auch die senkrecht zur Oberflichennormalen gerichteten Baddipole
in dem mikroskopischen Modell des Substrates dargestellt werden. Dies wiir-
de genauso wie eine mogliche Behandlung mehrerer Dissipationskanéle zu
einer sehr komplexen Baddarstellung innerhalb des Surrogate Hamiltonian
fiihren. Der bei einer derartigen Modellierung anfallende numerische Auf-
wand ist mit den gegenwértig zur Verfiigung stehenden Rechnerressourcen
kaum zu bewéltigen.

Andererseits besteht eine mogliche Perspektive in der Adaption der vor-
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gestellten System-Bad Beschreibung auf andere Adsorbat-Substrat-Systeme,
bei denen die Energiedissipationsprozesse ebenfalls durch eine elektronische
Relaxation eines angeregten Zustandes bestimmt sind. Fiir mogliche Simu-
lationen konnte dann neben dem mikroskopischen Badmodell auch das ent-

wickelte Parallelisierungskonzept genutzt werden.
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Anhang A
Propagation in Imaginarzeit

Zur Bestimmung von Eigenzustdnden und Eigenwerten eines gegebenen Ha-
miltonoperators wurde von Kosloff et al. die Methode der Propagation in ima-
gindrer Zeit entwickelt [63]. In dieser leicht zu implementierenden Methode
wird die Zeit ¢ in der Schrodingergleichung zur Beschreibung der Kernbewe-
gung (2.43) durch die imaginére Zeit 7 = i - t ersetzt. Daraus ergibt sich ein

nichtunitirer Zeitentwicklungsoperator

~

U(r) = exp(—HT). (A1)

Wird eine frei gewéhlte Startwellenfunktion W(0) formal in einem System
aus Eigenzustinden ¢, des Hamiltonoperators H entwickelt, so folgt fiir die

Zeitentwicklung
U(r)=UMWO0)=U(1)Y can =Y cnexp(—En-7)dn.  (A2)

Nach hinreichend grofer Propagationszeit zerfallen die Anteile der Wellen-
funktion in den einzelnen Eigenzustidnden ¢, exponentiell, wobei die Zer-
fallsrate durch die entsprechende Eigenenergie F, bestimmt wird. Folglich
verbleibt fiir 7 — oo nur der zum Grundzustand gehérende Summand in
der Entwicklung. Da die Imagindrzeitpropagation nicht normerhaltend ist,
erfolgt nach jedem Zeitschritt eine Renormierung der Wellenfunktion.

Die Konvergenz der Methode wird wesentlich durch die Wahl der Anfangs-
wellenfunktion bestimmt. Das Konvergenzverhalten kann dabei beispielswei-

se durch die Zeitabhiingigkeit des Energieerwartungswertes (W(7)|H|¥(7))
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kontrolliert werden. Die Wellenfunktion fiir einen héheren angeregten Zu-
stand ¢,, kann ebenfalls mit dieser Prozedur durch Projektion berechnet

werden. Es wird dann der modifizierte Hamiltonoperator

3

A ~

H,=H=) [#){¢ (A.3)

Il
o

in Gleichung (A.1) verwendet. Der Operator H,, besitzt bis auf ¢g, ¢1 ..., Om_1
das gleiche Spektrum von Eigenzustinden wie der urspriingliche Hamilton-
operator H. Der Grundzustand von H,, ist somit dquivalent zum n-ten an-
geregten Zustand von H. Zur numerischen Umsetzung dieser Projektionen
wird nach jedem Zeitschritt eine Filterprozedur auf die propagierte Wel-
lenfunktion angewandt. Dazu werden die niedrigeren Eigenfunktionen ¢,,,
multipliziert mit ihrem Uberlapp mit der aktuellen Wellenfunktion von der
propagierten Wellenfunktion subtrahiert. Nach einer anschlieffenden Renor-
mierung der Wellenfunktion wird die Propagation nach diesem Prinzip bis

zu einer ausreichenden Konvergenz des Energieerwartungswertes fortgesetzt.



Anhang B
Gitterwechsel

Bei der Simulation der laserinduzierten Desorption werden die Wellenpakete
nach der Relaxation in den Grundzustand in einen gebundenen und einen

desorbierten Anteil nach
U(Z,9,t) =V (Z,0,t) + Va(Z,09,1) (B.1)

separiert. Zur Charakterisierung der desorbierenden Molekiile muss der sich
im asymptotischen Bereich des Grundzustandpotentials befindende Anteil
der Wellenfunktion W 4(Z,1,t) analysiert werden. Die vollstdndige Auftren-
nung der Wellenfunktionen in den adsorbierten und den desorbierten Anteil
erfordert sowohl relativ lange Propagationszeiten (Pikosekundenbereich) als
auch ein beziiglich der Desorptionskoordinate Z sehr ausgedehntes Ortsraum-
gitter. Um den mit einer sehr grofsen Anzahl von Gitterpunkten verbundenen
enormen numerischen Aufwand signifikant zu verringern, wurde in der vor-
liegenden Arbeit die Methode des Gitterwechsels nach Heather und Metiu
angewandt [118]. Die Wellenpakete werden dann simultan auf zwei unter-
schiedlichen Gittern propagiert. Das Wechselwirkungsgitter I représentiert
den Wechselwirkungsbereich, fiir den V, # 0 gilt, wihrend der asymptoti-
sche Bereich des Grundzustandspotentials (V, ~ 0) durch das asymptotische
Gitter A abgedeckt wird.

In den Simulationen werden nach jedem Zeitschritt At die Anteile der

Wellenfunktion auf dem Wechselwirkungsgitter, welche den Bereich des Uber-
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lapps beider Gitter erreicht haben, auf das asymptotisch Gitter nach

\I’A<Z,"§, t) = \IIA(Z, ﬁ,t — At) + ftrans<Z>\Ill<Z7r§; t) ,

(B.2)
@[(Z,"ﬁ,lﬁ) == (1 - ftrans(Z»\IjI(Z?rﬁ?t)

transferiert. Die Transferfunktion f;..,s ist dabei eine stetige Funktion von
Z, welche im Bereich des Uberlapps beider Gitter um Z, monoton von Null

auf Eins ansteigt. In den Rechnungen wurde die Form

1

T TtepaZ—20) (B-3)

ftrans(Z) =1

verwendet. Diese Transferfunktion enthélt neben dem Abstand Zj, der den
Beginn des asymptotischen Bereichs darstellt, den Anstieg a als Parameter.

Auf dem asymptotischen Gitter kann wegen V, = 0 die Wellenfunktion
wie ein freies Teilchen analytisch propagiert werden. Die Zeitentwicklung
beschinkt sich daher nach

2
WAk, t+ At) = U a(k,1,t) - exp (—izk—At) (B.4)
m

auf eine Multiplikation der asymptotischen Wellenfunktion im Impulsraum
U 4(k,1,t) mit einem Phasenfaktor. Ein weiterer Vorteil dieser Vorgehenswei-
se liegt in der Tatsache begriindet, dass bei der Simulation der Photodesorp-
tion lediglich die aus der Impulsraumdarstellung von ¥ 4 berechneten Erwar-
tungswerte von Interesse sind [123]. Eine Ortsraumdarstellung der rdumlich
sehr ausgedehnten, asymptotischen Wellenfunktion ist folglich nicht notwen-
dig - die Gitterpunktanzahl des asymptotischen Gitters ist daher nur durch
den maximal darstellbaren Impuls p,,,, bestimmt.

Bei der Anwendung des Gitterwechsels nach jedem Zeitschritt konnen
Populationen im Ubergangsbereich zwischen den beiden Gittern Interferen-
zerscheinungen verursachen, welche durch eine Oszillation der Gesamtnorm
sichtbar werden. Diese Artefakte konnen durch eine geeignete Wahl der Pa-

rameter a und Z, der Transferfunktion vermindert werden [123].



Anhang C
Indexierung der Badmoden

Das zur Modellierung der elektronischen Relaxation bei dem Photodesorp-
tionsprozess verwendete ZZS-Bad beschreibt Elektron-Loch-Paare, welche in
der Substratoberfliche zwischen den Nickel-und Sauerstoffatomen als lokali-
siert angenommen werden. Die System-Bad-Kopplung wird schlieflich simu-
liert durch eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem angeregten, NO™-
artigen Molekiil und den Elektron-Loch-Paaren, welche deshalb als Baddipo-
le beschrieben werden. Bei der in Kapitel 3.3 vorgestellten Badbeschreibung
sollen alle Baddipole erfasst werden, die parallel zur Oberflichennormale aus-
gerichtet sind. Fiir die Beschreibung der Wechselwirkung sind dabei lediglich
die Orientierung und der Abstand der Baddipole zu dem NO-Molekiil von
Bedeutung, weshalb eine Beschrinkung auf eine effektive, eindimensionale
Darstellung des Bades innerhalb einer Oberflichenlage vorgenommen wurde.
Diese Baddarstellung wurde in der Dissertation von Koch [55] vorgeschlagen
und soll im folgenden kurz erldutert werden.

Die kubische Gitterstruktur von NiO wird fiir die eindimensionale Darstel-
lung der Badmoden ausgenutzt. Jeder Gitterpunkt kann eindeutig durch die
Koordinaten (7, ) erfasst werden. Wenn das Nickelatom im Gitter, welches
direkt unterhalb des adsorbierten NO-Molekiils lokalisiert ist, als Koordina-
tenursprung gewahlt wird, dann ist der Abstand r des Gitterpunktes zum

Ursprung durch

r = +/nag (C.1)

mit dem Ni-O-Abstand ag bestimmt, wobei die natiirliche Zahl n € N durch
n = i2 + j2 mit i, 5 € N gegeben ist. Die an den Gitterpunkten lokalisier-
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ten Baddipole miissen in der eindimensionalen Beschreibung nur beziiglich
ihres Abstandes r unterschieden werden. Jeder Baddipol ist dann durch die
natiirliche Zahl n bestimmt, fiir die n = > + j% mit i,j € N gilt. Mit an-
deren Worten: Alle Quadratzahlen und alle Zahlen, die als Summe von zwei
Quadratzahlen dargestellt werden konnen, miissen fiir eine Festlegung der
Badmoden gefunden werden. Zum Auffinden dieser Zahlen n muss zunéchst
auf den Fundamentalsatz der Arithmetik hingewiesen werden. Dieser besagt,
dass jede natiirliche Zahl grofer als Eins eine Primfaktorzerlegung besitzt
und dass diese bis auf die Reihenfolge der Faktoren eindeutig ist. Die Prim-
faktoren p konnen dabei einer der drei Kategorien p; = 2, po = 4m + 1
oder p3 = 4m + 3 mit m € N zugeordnet werden. Zur Anwendung kommt
schlieflich ein Theorem aus der Zahlentheorie: Eine natiirliche Zahl n € N
ist genau dann eine Summe zweier Quadratzahlen, wenn jeder Primfaktor p
vom Typ p = 4m + 3 mit geradem Exponenten in der Primfaktorzerlegung
von n vorkommt.

Die so gefundenen Zahl n beschreibt jeweils eine Badmode mit den fol-

genden Eigenschaften:

e Der Abstand der Baddipole zum Ursprung ist durch Gleichung (C.1)
gegeben. Der Abstand zum NO-Molekiil kann nach Abb. 3.7 unter Be-

riicksichtigung der aktuellen Lage ermittelt werden.
e Das Vorzeichen der Dipolmomente ist durch

1+ j gerade — +

1+ j ungerade — —
festgelegt.

e Die Anzahl der moglichen Zahlenpaare (i, j) zur Ermittlung von n be-

stimmt {iber
B = Anzahl der moglichen (i,7) - 4, (C.3)

die Besetzungszahl B von Baddipolen innerhalb einer Badmode. Durch
den Faktor 4 wird dabei die vierzahlige Symmetrie einer Lage beriick-

sichtigt.
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Fiir die Erstellung der Badmatrix (3.10) muss jeweils fiir zwei durch die
Indizes n und n’ gegebene Badmoden iiberpriift werden, ob es sich um “N#ch-
ste Nachbarn“ handelt. Dies kann in dem beschriebenen Algorithmus durch
einen Vergleich der zu n und n’ gehérenden Quadratzahlen realisiert werden.
Es sind genau dann benachbarte Badmoden, wenn eine der beiden Bedin-

gungen erfiillt ist:
1. i—d|=1und j=j
2.i=7und [j—j|=1.

Dieser Algorithmus zur eindimensionalen Badbeschreibung wird in den
unterschiedlichen Lagen vollkommen analog umgesetzt. Badmoden mit glei-
chem n in verschiedenen Lagen unterscheiden sich dann jedoch in ihrem Ab-
stand zum Systemdipol und damit in ihrem Wechselwirkungspotential Vi
(siehe Kapitel 3.3.4).
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Anhang D

Parameter der Simulationen

Konstanten des NO-Molekiils

Masse M = 54686.649 a.u.
Reduzierte Masse @ = 13610.899 a.u.
Interner N-O-Abstand | ro = 2.21 a.u.
Tragheitsmoment pré = 66746.99 a.u.

Darstellung der Wellenfunktionen

Desorptionskoordinate Z

Anzahl der Gitterpunkte | N, = 256

Ortsraumgitter Zmin = 3.0a.u.
Zmae = 20.0a.u.
AZ = 0.066 a.u.

Impulsraumgitter P2t = 4712 a..
AP; — 0.37a.u.

Winkelkoordinate ¢

Anzahl der Gitterpunkte | Ny = 40

Ortsraumgitter Pin, = 3.4°
Vmae = 176.6°

Impulsraumgitter gmer = 39
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Parameter der Simulationen

Asymptotische Gitter in der Z-Koordinate

Transferfunktion frrans =1 —1/(1 +exp(a(Z — Zy)))
Position Zy = 17.0a.u.

Anstieg a=6.0

Anzahl der Gitterpunkte in Z | Nz 4 = 256

Ortsraumgitter Zmin,a = 10.8 a.u.
Zmaz, A = 27.8a.u.
AZ 4 = 0.066 a.u.
Impulsraumgitter P7 = 4712 a.u.

APZ = 0.37a.u.

Parameter der Surrogate Ham:iltonian

Simulationen

Badparameter
Ni-O-Abstand im Substrat ap = 3.93 a.u.
Dipolladung qg=0.1a.u.
Anzahl der Badmoden N =31
Anregungsenergie der Badmoden e =3.TeV
Wechselwirkungsstéirke zwischen den Badmoden | n = 0.7eV
Anzahl der Lagen Ny =15
Lagen-Kopplungskonstante n = 0.3eV

Parameter des Laserpulses

Energie wr = 3.7eV
Maximalamplitude Ey — 8.5-107 3 a.u.
Halbwertsbreite p =5 fs

Radius r = 2.5mm
Strahlungsenergie F =5mlJ

Zeitschritt bei der Propagation | At = 1.0a.u.
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Parameter der STA-Simulationen

Anzahl der Quantentrajektorien M = 50
Residenzlebensdauern 7; = 200 a.u. ...10000 a.u.
Anderung der Residenzlebensdauer | A7 = 200 a.u.
Propagation im Grundzustand:

Zeitschritt At = 50a.u.
Propagationszeit t = 2.5-10%a.u.
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Abstract

In this thesis, the photodesorption process of diatomic molecules from metal
oxide surfaces was investigated. The desorption event is initiated by forming
an intermediate state with a laser pulse. The subsequent relaxation to the
electronic ground state is caused by the interaction with the environment.
If the adsorbed molecule accumulates sufficient kinetic energy in the excited
state, it may desorb. The main focus of this thesis is the theoretical descripti-
on of the relaxation process. Relaxation is caused by dissipative effects. The-
refore, the problem has to be treated within the framework of open quantum
systems. The microscopic description of the excitation-deexcitation cycle can
be realized within the Surrogate Hamiltonian approach. The electronic rela-
xation is modeled as an interaction between the excited adsorbate-substrate
complex and electron-hole pairs in the surface. The motion of the adsorbed
molecule is treated within the framework of quantum mechanical wave packet
dynamics.

To perform calculations of dissipative quantum dynamics of the photodesorp-
tion on the exemplary adsorbate-substrate system NO/NiO(100), a massive-
ly parallel implementation based on a one-dimensional data decomposition
was introduced. The developed scheme ensures a fast communication bet-
ween different processors, which is based on message passing. With the new
implementation, the calculations can be performed on parallel computing
power. The calculated desorption probabilities and velocity distributions are
in qualitative agreement with experimental data. The influence of the ex-
plicit treatment of the excitation-deexcitation cycle on the observables was
explored by a systematic comparison with calculations based on a stocha-
stic wave packet scheme. Furthermore, the dependence of the observables on

temperature effects was studied extensively.
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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit enthélt Untersuchungen zur Photodesorption zweia-
tomiger Molekiile von Metalloxidoberflichen. Das Desorptionsereignis wird
durch die Bildung eines intermedidren Zustandes infolge der Einwirkung eines
Laserpulses ausgelost. Nach der anschliefenden Relaxation in den Grundzu-
stand infolge der Wechselwirkung mit der Umgebung kann das adsorbierte
Molekiil geniigend kinetische Energie gewinnen, um von der Oberfliche zu
desorbieren. Ein Schwerpunkt dieser Arbeit stellt die theoretische Behand-
lung des Relaxationsprozesses dar. Die Relaxation wird durch dissipative Ef-
fekte hervorgerufen und muss deshalb im Rahmen der Theorie offener Quan-
tensysteme behandelt werden. In dieser Arbeit wird die Methode eines Sur-
rogate Hamiltonian angewendet, die eine mikroskopische Modellierung der
An- und Abregungsprozesse erlaubt. In dem mikroskopischen Modell wird
die elektronische Relaxation durch die Wechselwirkung zwischen angeregtem
Adsorbat-Substrat-Komplex und Elektron-Loch-Paaren in der Oberfliche be-
schrieben. Die Bewegung des adsorbierten Molekiils wird quantenmechanisch
mithilfe zeitabhdngiger Wellenpaketdynamik behandelt.

Um effiziente Simulationen der dissipativen Quantendynamik beim Photo-
desorptionsprozesses am System NO/NiO(100) zu realsieren, wurde ein sy-
stematisches Parallelisierungskonzept entwickelt. Dieses Konzept basiert auf
einer eindimensionalen Datenzerlegung. Durch das entwickelte Kommunika-
tionsschema wird ein schneller, auf message passing beruhender Datenaus-
tausch zwischen den verschiedenen Prozessoren sichergestellt. Die Implemen-
tation ermoglicht die Nutzung paralleler Rechentechnik fiir die Simulatio-
nen. Die erhaltenen Desorptionswahrscheinlichkeiten und Geschwindigkeits-
verteilungen stimmen qualitativ mit den experimentellen Messungen iiberein.
Durch einen detaillierten Vergleich mit Rechnungen im Rahmen einer stocha-
stischen Wellenpaketmethode kann der Einfluss der expliziten Behandlung
der An- und Abregungsprozesse analysiert werden. Schlieflich wurde auch
die Temperaturabhéingigkeit der berechneten Observablen eingehend unter-

sucht.
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