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Einleitung

Ein detailliertes Verstandnis der reichhaltigen Physik der Oberflache ist der Schliissel zur Lésung
vieler auch im industriellen Umfeld wichtiger Problemstellungen. Erwahnenswerte industrierele-
vante Prozesse der Oberflachenphysik sind in der Oberflachenvergtitung, der Sensorik, der Halb-
leitertechnik, der Katalyse und in der Tribologie in grof3er Zahl zu finden [1, 2]. So gibt es z.B.

in der Tribologie erste Ansatze, die Reibung auf mikroskopischer Ebene zu beschreiben [3], sie
dadurch besser zu verstehen, um somit zielgerichteter adaquate Schmiermittel entwickeln zu kén-
nen. Ein theoretisches Verstandnis von Katalysereaktionen kdnnte es eines Tages ermdglichen,
den fur die jeweils gewtinschte Reaktion optimalen Katalysator nur mit Hilfe von theoretischen
Mitteln zu berechnen. Heute dominiert hingegen in der chemischen Industrie hierfr immer noch
die sehr kostenintensive experimentelle "trial and error’-Vorgehensweise.

Thema dieser Arbeit ist die Wechselwirkung von Teilchen aus der Gasphase mit einer Ober-
flache. In diesem Gebiet der Oberflachenphysik beschéftigt man sich mit dem grundlegenden
Verstandnis von Adsorptions-, Desorptions- und Streuvorgangen von Molekllen an Oberflachen.
Sie sind ein wichtiger Teilprozess der in vielen der genannten Anwendungsgebiete genutzten Ver-
fahren.

So ist oft, um nur ein Beispiel zu nennen, die dissoziative Adsorption eines Molekils aus
der Gasphase auf einer Katalysatoroberflaiche oder die die heterogene Katalyse abschlieRende
Desorption der Produkte zuriick in die Gasphase der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fur
den gesamten Prozess und somit der Schliissel fur das eingangs formulierte Ziel der Katalysator-
forschung.

Die den Adsorptions- und Desorptionsprozessen innewohnende Reaktionsdynamik wird durch
die elektronische Wechselwirkung der beteiligten Reaktionspartner herbeigefiihrt. Legt man die
Born-Oppenheimer Approximation zugrunde [4], wonach die Elektronenbewegung aufgrund der
Massendifferenz schnell gegenluber der Kernbewegung ist, so bedarf es zur theoretischen Simu-
lation dieser chemischen Reaktionen zweier Schritte: Erstens der Bestimmung der elektronischen
Wechselwirkung und dadurch der Berechnung der Kréfte auf die beteiligten Atomkerne in der
jeweiligen Konfiguration und zweitens der Bestimmung der so induzierten Bewegung der Atome.
Oder anders formuliert: Berechnung der durch die elektronische Wechselwirkung bestimmten Po-
tentialenergiehyperflache (PES) der Kernbewegung und Betrachtung der Dynamik der Atomkerne
auf dieser PES.

Diese Arbeit beschaftigt sich hauptsachlich mit dem zweiten Schritt. Der erste Schritt wird
insofern abgedeckt, als fur die PES Modellansétze formuliert werden, deren Parameter vor allem
durch Anpassung der theoretisch gewonnenen Ergebnisse an vorhandene experimentelle Daten
und auch durch Verwendung vaib initio Resultaten anderer Arbeiten motiviert sind. Die so er-
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haltene hochdimensionale PES kann dann im einem zweiten Schritt dazu genutzt werden, detail-
lierte Erkenntnisse Uber den mikroskopischen Reaktionsablauf zu gewinnen und dessen zugrunde
liegende Modellvorstellung mit den experimentell vorhandenen Daten zu testen.

Bedarf es dabei einer guantenmechanischen Behandlung der Dynamik der Atomkerne, so
erreicht man schon bei wenigen Freiheitsgraden, d.h. bei einer geringen Dimensionalitat des Pro-
blems, die Grenze des numerisch Machbaren. Die Entwicklung von Losungsverfahren, die es
erlauben, diese Grenze zu hoheren Dimensionen hinauszuschieben, ist somit von entscheidender
Bedeutung fir das Verstandnis selbst einfacher Molekil-Oberflachenreaktionen und deshalb Teil
dieser Arbeit.

In Kapitel 1 wird zunachst ein siebendimensionales quantenmechanisches Modell (7-D Mo-
dell) der Adsorptions- und Desorptionsdynamik eines zweiatomigen Molekuls definiert, dass zu-
satzlich zu den sechs Kernfreiheitsgraden der beiden Molekilatome einen an der Reaktionsdyna-
mik beteiligten Freiheitsgrad der Oberflache bertcksichtigt.

Im Rahmen von Kapitel 2 werden dann verschiedene Methoden zur quantenmechanischen
Losung dieses 7-D Modells vorgestellt. Hier hat man stets die Wahl zwischen zeitabh&ngigen
Ldsungsstrategien, die im ersten Teil dieses Kapitels kurz erlautert werden, und zeitunabhéngi-
gen Verfahren, auf denen der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt. Insbesondere wird das Problem
auf die iterative Losung einer Coupled-Channel Gleichung mit derrA-L ORE Verfahren zu-
rickgefuhrt, fir dessen Herleitung ein neuer Zugang vorgeschlagen wird. FUr die Wahl einer
Entwicklungsbasis der quantenmechanischen Wellenfunktion zur Lésung der Coupled-Channel
Gleichung werden zwei unterschiedliche Ansatze vorgestellt. Das Hauptaugenmerk liegt dabei
auf der Herleitung einer hinsichtlich des Ressourcenaufwands optimierten Basiswahl, die bereits
ein Teil der Dynamik des Problems enthélt. Deren Einsatzgebiet wird zun&chst anhand niederdi-
mensionaler Rechnungen fir die Adsorptionsdynamik eines Wasserstoffmolekils mit einer kor-
rugierten Oberflache ausgelotet und anschlie3end fir héherdimensionale Probleme in Form eines
Hybrid-Ansatzes erweitert.

Kapitel 3 enthalt eine ausfihrliche Einleitung in die Reaktionsdynamik von Wasserstoff auf
Silizium und stellt anschlielBend mit Hilfe der in Kapitel 2 entwickelten Methoden auf Grund-
lage des in Kapitel 1 erlauterten 7-D Modells die Implikationen der Befunde eines neueren
Molekularstrahl-Experimentes im Rahmen einer Uber den symmetrischen Intra-Giamesiti-
on Stateverlaufenden quantenmechanischen Reaktionsdynamik dar. Diese wird in allen sieben
Freiheitsgraden durch den kombinierten Blickwinkel zweier 5-D Rechnungen betrachtet, die ent-
weder die 2-D Rotationsbewegung oder die beiden lateralen Schwerpunktskoordinaten des Mole
kils innerhalb des 7-D Modells nicht berticksichtigen.

Im letzten Kapitel dieser Arbeit, Kapitel 4, wird dann zum erstmals die volle siebendimen-
sionale quantenmechanische Dynamik des in Kapitel 1 vorgestellten Hamiltonoperators mit dem
in Kapitel 2 vorgeschlagenen Hybrid-Verfahren geltst, wobei besonders auf den Einfluss der 2-D
Korrugation in Rechnungen verschiedener Dimensionalitét eingegangen wird. Die gewonnenen
Erkenntnisse werden anschlieBend zur Beschreibung der 7-D Reaktionsdynamif/Sa001)
bzgl. des Intra-dimefransition Stateserwendet.

Abschliel3end werden die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse zusammengefal3t.
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Kapitel 1

7-D Modell der Reaktionsdynamik

In diesem Kapitel wird ein quantenmechanisches Modell fur die dissoziative Adsorptions- und
assoziative Desorptionsdynamik eines zweiatomigen Molekils unter zuséatzlicher Berticksichti-
gung eines Freiheitsgrades der Oberflache beschrieben. Da im Verlauf der Adsorptionsreaktion
einerseits die Molekilbindung gebrochen und andererseits eine Bindung der Molekilatome zur
Oberflache ausgebildet wird, muss als Ausgangspunkt sowohl die Elektronen- als auch die Kern-
dynamik betrachtet werden. Weil in dem hier vorgestellten Modell keine elektronischen Anregun-
gen beschrieben werden sollen, wird von der Born-Oppenheimer N&herung Gebrauch gemacht
[4]: die Elektronen folgen der Kernbewegung aufgrund des sehr groRen Massenunterschiedes
adiabatisch. Das Gesamtsystem befindet sich dann standig im selben elektronischen Zustand, so
dass man sich auf die Beschreibung der Dynamik der Kerne auf einer Potentialenergiehyperflache
(PES) beschranken kann. Will man jedoch elektronische Ubergange, also elektronisch nichtadia-
batische Kopplungen in der Dynamik explizit berticksichtigen, so muss man entweder mehrere
adiabatische PES miteinander nichtadiabatisch bzw. durch Einfiihrung von Franck-Condon Uber-
gangen koppeln [5] oder gar explizit einen elektronischen Freiheitsgrad berlicksichtigen [6]. Das
hier vorgestellte Modell soll sich jedoch stets im elektronischen Grundzustand befinden. Die PES
entspricht dann der Elektronengrundzustandsgesamtenergie der jeweiligen Kernkonfiguration und
kann z.B. durchab initio Verfahren, die gerade flir Grundzustandsenergieberechnungen geeignet
sind, bestimmt werdehDa zweiatomige Molekiile sechs Freiheitsgrade haben und die Oberflache
in dem hier vorgestellten Modell durch die Hinzunahme eines weiteren Freiheitsgrades berick-
sichtigt werden soll, handelt es sich um ein Modell mit sieben involvierten Freiheitsgraden: ein
7-D Modell.

Die in diesem 7-D Modell betrachteten sieben Koordind®mg, y», r, 9, ¢, X) sind exempla-
risch in Abb. 1.1 anhand des spéter in dieser Arbeit behandelten Systems Wasserstoff auf Silizium
graphisch veranschaulicht. Es handelt sich dabei um die drei Schwerpunktskoordmpieyy)
des zweiatomigen Molekils, dessen interatomaren Abstandch die beiden Winkelkoordina-
ten des Molekls bzgl. der Oberflachennormalénd) sowie um eine Bewegungskoordinate
des Substrates. Abb. 1.1 zeigt auRerdem die drei wichtigsten Stationen der zu beschreibenden
Desorptionsdynamik von links nach rechts (bzw. der Adsorptionsdynamik in der umgekehrten

1Fur die Berechnung der PES von angeregten Zustanden gibt es neuere Ansitze, in denen eine Kombination der
GW-Methode mitab initio Verfahren eingesetzt wird [7].
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Abbildung 1.1: Die drei wichtigsten Stationen der Desorptions- und Adsorptionsdynamik, hier am Beispiel des Sys-
tems Wasserstoff auf Silizium (001): dissoziative Adsorption auf einem Siliziumdimer (links), Situation am Intra-dimer
Transition Statgmitte) und die adsorbatfreie Oberflache nach der Desorption (rechts). Die sieben involvierten Frei-
heitsgrade(z,r, 9, ¢, y1, Y2, X) sind zusammen mit der schematisch dargestellten Reaktionspfadkoosietzafalls
eingezeichnet.

Reihenfolge): dissoziative Adsorption, Situation amansition Stated.h. auf der Barrieré,und
die adsorbatfreie Oberflache nach der Desorption des Molekiils.

1.1 7-D Hamiltonian

Das 7-D Modell ist durch die Angabe des Hamiltonoperators, insbesondere der zugehdrigen hoch-
dimensionalen PES, eindeutig festgelegt. Dieser hat in den oben eingefiihrten Koordinaten die
folgende Gestalt:
oo 2 R, L2 P
H = W(az + ayl + ayg) - Zl(ar - _) - 2—N|Xax +V(Zvy17y27 r787¢7x) (11)
Hierbei bezeichnep die reduzierte Masse und die Gesamtmasse des Molekiil8, die der
Substratbewegung uridden Drehimpulsoperator:

1 , 1

Fuhrt man nun eine Massenskalierung aller Koordinaten auf die Gesamtmasse des Mdlekils
mittelsx = /m/Mx; durch? und lasst allé aus Griinden der Ubersichtlichkeit weg, so erhalt
man den massenskalierten 7-D Hamiltonoperator:

R

A L2
oo (02 00, + 03, +07 — =5 +0%) +V (2 y1.2,1,9,6.%) (1.3)

Die Koordinaten werden auf die Gesamtmabseskaliert, da diese die einzige Masse ist, die
stets auch in jedem niederdimensionalen Modell auftritt. Denn jedes Modell der Adsorptions-

H

2Siehe auch Abb. 1.4.
3Die x; stehen dabei stellvertretend fiir alle sieben betrachteten Koordinaten.
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A -
>

Gasphase
S» +oo

Reaktionspfad

Abbildung 1.2:
Charakteristischer Verlauf des Re-
aktionspfades bei der assoziativen
. Adsorption bzw. dissoziativen Desorp-
Oberflache tion eines zweiatomigen Molekiils auf
\SMO einer Oberflache. Dieser beschreibt
den energetisch gunstigsten Pfad durch
die PES. Die Transformation auf das
lokale Reaktionspfadkoordinatensy-
stem ist ebenfalls veranschaulicht.

Schwerpunktsabstand Z

r

Interatomarer Abstand

und Desorptionsdynamik muss natirlich zumindest die Schwerpunktsbewegung des Molekuls
senkrecht zur Oberflache in Betracht ziehen. Die Hinzunahme weiterer Freiheitsgrade, etwa die
Berticksichtigung der Molekiilrotation, erweitert das Modell dann konzeptionell, macht aber allein
fur sich betrachtet bei erwéhnter Zielsetzung keinen Sinn. Die Massenskalierung an sich erleich-
tert auBerdem die Beschreibung des Operators der kinetischen Energie in dem nun dargestellten
Reaktionspfadformalismus.

1.1.1 Reaktionspfadformalismus

Hochdimensionale PES besitzen in kartesischen Koordinaten haufig eine komplizierte funktio-
nale Struktur. Es bietet sich daher an, von der sehr praktikablen ldee des Reaktionspfadforma-
lismus fur zweiatomige Moleklle Gebrauch zu machen [8, 9]. Dieser stammt urspringlich aus
der Gasphasendynamik und beruht auf der Erkenntnis, dass die Reaktion im Wesentlichen ent-
lang des energetisch gunstigsten Pfades vom Bereich der Edukte durch die hochdimensionale
PES zum Bereich der Produkte verlauft. Es ist daher lediglich wichtig, die PES in der Umge-
bung dieses Pfades, der Reaktionspfad genannt und dessen Bogenlange im folgenden stets mit
s bezeichnet wird, adédquat zu beschreiben. Der Reaktionspfad ist folglich eine eindimensionale
Kurve im Raum aller betrachteten Koordinafeim dem hier vorgestellten Modell, das die as-
soziative Desorption und den zeitumgekehrten Prozess, die dissoziative Adsorption, beschreibt,
verlauft der Reaktionspfad beim Adsorptionsvorgang vom PES-Bereich des freien Molekdls in
der Gasphase (Konventios:— +) zum PES-Bereich des dissoziativ adsorbierten Molekdls auf
der Oberflacheq — —). In Letzterem ist der intramolekulare Abstander Atome sehr grof3

und der Schwerpunktsabstandes Molekiils zur Oberflache klein, wahrend es in der Gasphase
umgekehrt ist. Der Verlauf des Reaktionspfades hat daher in dem von Schwerpunkts- und Re-
lativkoordinate des zweiatomigen Molekiils r) aufgespannten, zweidimensionalen Unterraum

den in Abb. 1.2 gezeigten charakteristisch gekrimmten Verlauf. Um die PES in der Umgebung

“Von der in [10] dargestellten Verallgemeinerung des Formalismus auf einen zweidimensionalen Reaktionspfad
soll hier kein Gebrauch gemacht werden.
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des Reaktionspfades einfach beschreiben zu kénnen, wird ein neues lokales Koordinatensystem in
diesem Unterraum eingefihrt: das Reaktionspfadkoordinatensystem. Dessen zweite Koordinate v
spannt mit der Reaktionspfadkoordinatein krummliniges, lokal rechtwinkliges, auf den Reak-
tionspfad bezogenes Koordinatensystem auf, wie es in Abb. 1.2 anschaulich dargestellt ist. Will
man allerdings Systeme behandeln, die eine starke Kruimmung des Reaktionspfades aufweisen,
wie es z.B. bei Eley-Rideal Reaktionen der Fall ist [11, 12], so bezieht man das lokale Koordi-
natensystem auf einen weniger gekriimmten Pfad anstatt direkt auf den Reaktionspfad 13, 14].
Bei der Beschreibung der assoziativen Desorption bzw. dissoziativen Adsorption, die auch als
Langmuir-Hinshelwood Reaktion bezeichnet wird, ist dies jedoch nicht notwendig [15]. Aufgrund
der Definition des Reaktionspfades zeigt der Einheitsvektor der Koordisttts in Richtung der
energetisch giinstigsten Translationsbewegung des Gesamtsystémssnd der Einheitsvektor

von v hierzu senkrecht in dég, r)-Ebene liegt. Diese Koordinate beschreibt somitgie oo

die Molekilvibration des freien Molekils und fér— —oc die Schwingung der beiden einzel-

nen an der Dissoziation beteiligten Atome gegen die Oberflache. Die Koordinatentransformation
(z,r) — (s,v) wird durch die Gleichungen

z=zg + vsino(s)
(1.4)
r=rr + vcosd(s)

beschrieben, wobei der Reaktionspfad, rr) in diesem Unterraum durch die Angabe des Win-
kels6(s) in der Form

8(s) = GR% (1 — tanh(Ag(s— %))) (1.5)

parametrisiert wirddg = 6(s — —) bezeichnet dabei den Reaktionswinkel. Fir die Krimmung
des Reaktionspfad€Xs) erhalt man mit (1.5) und dem differentialgeometrischen Zusammenhang
C(s) = —040(9):
BrRAR )

C(s) = =, cos (Ar(s— <)) (1.6)
Der Reaktionswinke®g, die inverse Abfallslang&g und der KrUmmungsmaximaIpun@ legen
somit die Eigenschaften des Reaktionspfades in dem betrachteten Unterraum flr die Reaktionsdy-
namik fest. Die Krimmung geht direkt in den Hamiltonoperator ein, da die Jakobi-Determinante
der Koordinatentransformation (1.4)

n(s) =1—C(s)v 1.7)

im Operator der kinetischen Energie auftritt.

Die Beschreibung hdherdimensionaler PES mit diesem Formalismus kann je nach Verlauf
des Reaktionspfades durch die PES auf zwei Arten geschehen: Entweder durch die Einfihrung
weitererKrimmungsfreiheitsgradeder durch die Hinzunahme von sogenannferschiebungs-
freiheitsgrader{16]. Diese unterscheiden sich durch den asymptotisch unterschiedlichen Verlauf

SHierdurch kann das Mehrdeutigkeitsgebiet der lokalen Koordinaten wesentlich verkleinert werden.
60der, je nach Vorzeichen, zeigt er in die genaue Gegenrichtung.
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Dargestellt ist die Unterscheidung
zwischen physikalischem und nomina-
phys. Reaktionspfad lem Reaktionspfad im 2-D Unterraum
(z,x). Die reaktionspfadabhéngige
Verschiebung\(s) aus (1.8) beschreibt
Oberflache dabei die Entfernung des Mlnlmums
der PES senkrecht zum nominalen

S» -0
. | - - ' Reaktionspfad, auf den sich stets die
Xo Gitterkoordinate x Reaktionspfadkoordinatebezieht.

Schwerpunktsabstand Z

des Reaktionspfades. Erstere beschreiben asymptotisch verschiedene Anregungstypen, etwa eine
Atomstreckschwingung auf der Oberflache und eine Molekulschwingung in der Gasphase, wéah-
rend Verschiebungsfreiheitsgrade in beiden asymptotischen Bereichen die gleiche Anregung dar-
stellen, wie z.B. die intramolekulare Schwingung eines Molekils, das auf der Oberflache intakt
physisorbiert haftet.

In dem hier vorgestellten Modell soll die Gitterkoordinatelurch einen Verschiebungsfrei-
heitsgrad repréasentiert werdémer Verlauf des energetisch giinstigsten Weges durch die PES
wird durch eine Verschiebunfy(s) des Minimums der hochdimensionalen PES in Richtung des
Einheitsvektors der Koordinate bzgl. des in dem betrachteten dreidimensionalen Unterraums
durch(zr(s), rr(S), X0) spezifizierten Reaktionspfades in der flexiblen Form

A(9) :Ao(%(lthanh()\A(s_sg))))”ﬂ (1.8)

festgelegt. Die vier Parameter der Verschiebdggha, sg, na werden dabei als Fitparameter fr
die Anpassung der PES an experimentelle Daten eingesetzt.

Man kann in diesem Zusammenhang auch von einer Trennung von nominalem und physikali-
schem Reaktionspfad sprechen, letzterer entspricht der urspriinglichen Definition als energetisch
glnstigste Verbindung der beiden asymptotischen Bereiche der PES [17]. Dies ist in Abb. 1.3
veranschaulicht.

In den anderen Koordinatenrichtungen entsprechigngds, ¢,9) soll der physikalische mit
dem nominalen Reaktionspfad Ubereinstimmen und unabhangigwertaufen, so dass der phy-
sikalische Reaktionspfad als Kurve in dem betrachteten siebendimensionalen Ortsraum durch

RphyS(ZRa R, X=X+ A(S)ayl =0, Y2 = 0, ¢ = ¢0a’9 = 80) =0, (19)

wahrend der nominale Reaktionspfad durch

Eine Begriindung hierfur kann nur systemspezifisch gegeben werden. Fur das System Wasserstoff auf Silizium
wird diese in Abschnitt 3.4.2 gegeben.
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Rnom(ZRa R, X=2Xp,¥1 = Oa Yo = an) = ¢0a’9 = 80) =0 (110)

gegeben ist.
Der 7-D Hamiltonoperator des in diesem Kapitel vorgestellten Modells hat dann in den neuen
Koordinaten(s, v, y1, Y2, 9, ¢, X) die folgende Gestalt:

2

oM
+ V(Sv v, X, y17y27'37¢)'

L2
H = (r]_lasr]_las —n~'C(s)0y + 87 + 07, + 05, + 0F — 2—>

5(s) (1.11)

Im Drehimpulsterm von (1.11) entsprichg(s) dem Abstand der beiden Atome des eventuell
dissozierten Molekdls entlang des Reaktionspfadgs) wird definiert als der durch den Reakti-
onspfad(zg, rr) gegebene Mittelwert des Grundzustandes der Molekulvibration

ro(s) = (r(s,v))o. (1.12)

Eigentlich mif3te man stattdesse(s, v), den Operator der Molekulvibrationsbewegung, anset-
zen® doch aufgrund des meist hohen Vibrationsquantums aber vor allem aufgrund der Form vieler
Potentialenergieflachen sind héhere Vibrationszustéande bei den experimentell relevanten Energi-
en nur zu einem sehr geringen Teil beigemischine Zeitskalentrennung der Rotations- von der
Vibrationsbewegung, die sich u.a. durch stark unterschiedliche Anregungsquanta ausdrtickt, kann
ebenfalls als Begrindung herangezogen werden [19]. Bei dem in Kapitel 3 behandelten System
H,/Si ist dies jedoch nur im Gas der Fall. Auf der Oberflache besteht diese Zeitskalentrennung
nicht mehr: Vibrations- und Rotationsquant haben dort eine vergleichbare Gréfienordnung, da
die Rotation stark frustriert ist. Jedoch greift die zuerst genannte Argumentation, wodurch die
Mittelwertbildung auch dort gerechtfertigt scheint. Durch diese Ersetzung vernachlassigt man die
direkte Rovib-Kopplung in der kinetischen Energie, die so nur noch indirekt tber die Transla-
tionskoordinate vermittelt wird. Der Ortsmittelweg(s) des Vibrationsgrundzustand@sergibt

sich in harmonischer Naherung des zugehdrigen Vibrationspotentials aus der Integration der vor-
gegebenen Krimmung (1.6) entlang des Reaktionspfades

g
ro(S)= rr(S)= reas+ ) sin( C(s”)dé’) ds (1.13-a)
—+o00 +o0
—rewt [ sin (G_ZR (tanhAc(s — <5) — 1)> dg, (1.13-b)
400

wobei der interatomare Abstand im Gas definitionsgem@&R— +0) = rgasist und auf der
Oberflache (s — —) O s, alsolinear mit s, anwachst?

Die siebendimensionale PES lasst sich nun leicht in der UmgeburqhgisikalischerReak-
tionspfades durch die im Rahmen des Reaktionspfadformalismus eingefiihrten Koordinaten und
der Verschiebund\(s) in harmonischer Naherung approximieren, wobei 0.BxhA= 0 gesetzt
wird:

8Das zugehorige Potential wird nur in der Gasphase von (1.17) beschrieben. Nur éftiso?V.

9Trotz starken Vibrationsheizens ist z.B. der erste Anregungszustand der HH-Schwingung eines desorbierten Mo-
lekiils von Si(001) beTs,s = 780 K nur zu ca. 1% dem Grundzustand beigemischt [18].

Hierbei ist in diesem Zusammenhang stets die Vibration des interatomaren Absgerdsint.

Man kann es auch direkt aus (1.5) erhalten.

?Insofern scheint die Annahme in [10], dasauf der Oberflache exponentiell ansteigt, nicht gerechtfertigt.
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Potentielle Energie V(sj—>

<—— Adsorptionsrichtung

Desorptionsrichtung—=

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung des Translationspotentials der Ad- und Desorption entlang des Reaktions-
pfades anhand des Beispiels Wasserstoff auf Silizéupezeichnet die Bindungsenergie desMolekdls.

V(SV, 9,0, Y1,Y2,X) = Ve (8) + Vain (V; 9)

+Viot(8, 9:10(9), 9) + Vkorr (v §) + Vihon(X — A(S); 9) (1.14)

Anzumerken ist, dass diese additive Zerlegung der PES keine weitere Modellannahme darstellt,
sondern allein Folge der harmonischen N&herung um den physikalischen Reaktionspfad ist.
Man kann nun anharmonische Effekte in erster Naherung bertcksichtigten, wenn man fur die ein-
zelnen Summanden in (1.14) Gber die harmonische Naherung hinausgeht. Dieser weiterfihrende
Modellansatz wird im Abschnitt 1.1.5 fir das 2-D Korrugations- und im Abschnitt 1.1.6 fir das
Gitterpotential gewahlt.

In den folgenden Abschnitten 1.1.2-1.1.6 wird nun naher auf die einzelnen Potentialterme
eingegangen, ihre funktionale Form und deren Parametrisierung erlautert, ohne jedoch systems-
pezifisch zu werden.

1.1.2 Translationspotential

Der Potentialverlauf entlang des Reaktionspfades wird durch den Ansatz

VB () =Verr () + Vi (9) (1.15-a)
=(Eq — Ea) tanr()‘zs) ! (1.15-b)
1 1
Z (Ed tE.+ 2VEE, ) sostog + Ve (9)

13Die in (1.14) gewahlte Vorzeichenkonvention wb(s) ist in Abb. 1.3 veranschaulicht.
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beschrieben und ist in Abb. 1.4 schematisch dargestglltberechnet sich aus der Summe aller
Nullpunktsenergien der zum Reaktionspfad orthogonalen Freiheitsgrade durch

6
Vo(S) = Zl % (Wt (+00) — hoog (s)). (1.16)

Zu beachten ist, dass die Dynamik durch die Form der effektiven PES des Problems bestimmt
wird. Der additive Zusatzteri,, hebt sich weg, wenn man die effektive PES fiir (1.15) berechnet.
Man erhalt somiVef(S) als effektives Translationspotential entlang des Reaktionspfades, das wie
in (1.15-b) angegeben parametrisiert wird. Diese Form hat sich vor allem beim Vergleich der
Resultate von Modellen unterschiedlicher Dimensionalitat mit dem Experiment bewéhrt, da so
stets die gleiche effektive PES unabhangig vom genauen Verlauf der einzelnen Frequenzen der
Dynamik zu Grunde gelegt wird. Istjedngf;r’Ed’)‘ etwa durchab initio Rechnungen bekannt, so
besitzt der additive Ansatz (1.15) natlrlich keine Rechtfertigung.

Die Grof3en der effektiven Barrierda undEq lassen sich aus der Gréf3enordnung und Tempe-
raturabhéngigkeit des Haftkoeffizienten bzw. der Desorptionsrate abschatzen. Letztere kann z.B.
experimentell durch TPD bestimmt werden. Die inverse Abfallsl&ngt dem Experiment nicht
direkt zugénglich. Isotopeneffekte im Tunnelregime und die Tunneleffektivitat an sich kdnnen
jedoch Aufschlisse uber sie liefern. In dieser Arbeit wird die inverse Abfallsldrade auch die
effektive Adsorptionsbarrierg, in Kapitel 3 an experimentelle Befunde angepasst.

Mit Angabe des Translationspotentials in der Form (1.15) und des Hamiltonoperators (1.11)
hat man die Beschreibung der hochdimensionalen Reaktionsdynamik auf die Losung eines Streu-
problems reduziert. Dessen Transmissionswahrscheinlichkeiten von positiven zu negativen
Werten entsprechen den Haftwahrscheinlichkeiten des Molekuls auf der Oberflache. Der in Abb.
1.4 gezeigte und in (1.15) formulierte Verlauf des Translationspotentials des Systems ist jedoch
asymptotisch auf der Oberflache nicht mehr physikalisch korrekt. Dort miften eigentlich die
Diffusionsbarrieren der einzelnen Atome auf der Oberflache an die durch eine gestrichelte Li-
nie angedeutete, im Translationspotential (1.15) aber nicht beriicksichtigte Chemisorptionsmulde
nach der Barriere anschlieen. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass die Beriicksichtigung einer
Chemisorptionsmulde zwar zu scharfen Resonanzen im Haftkoeffizienten bei den Bindungszu-
standen dieser Mulde fiihrt, doch dass das Resultat einer Mittelung des Haftkoeffizienten tGber
diese sehr genau dem einer Transmissionsrechnung ohne Diffusionsbarriere entspricht [20]. Aus
diesem Grunde wird eine Chemisorptionsmulde in dieser Arbeit nicht berlcksichtigt, so dass der
Haftkoeffizient sich direkt aus der Transmissionswahrscheinlichkeit ergibt.

1.1.3 Vibrationspotential

Das Vibrationspotential;i (v; s) in (1.14) beschreibt die Vibrationsanregung entlang des Reakti-
onspfades. Im Gas entspricht diese der freien Molekdlvibration mit einem bei vielen zweiatomigen
Molekiilen hohen VibrationsquartiwS, wahrend es auf der Oberflache die Streckschwingung der
dissozierten AtomehoTJvS beschreibt. Nahert sich das Molekul der Oberflache, wird die moleku-
lare Bindung bei der dissoziativen Adsorption geschwécht, wodurch die Molekilschwingungs-
frequenz abnimmt. Es zeigt sich z.B. fir das Wasserstoffmolekdl, dass haufig nur sehr wenige
Quanten angeregt sind, so dass\ii der quadratische Ansatz
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2
Vin (V; §) = ﬁw;(s) (%) (1.17)

gerechtfertigt scheint. Die Frequeiheo, (s) hangt mit der Oszillatorlange,, (s) Uber die bekannte
Relation

HZ
~ M&(s)
zusammen. Aufgrund der Massenskalierung von (1.11) tritt hierbei die Gesamtkhagesdviole-

kils an Stelle der reduzierten Magsauf. Der Verlauf vonhw, (s) wird durch den hyperbolischen
Ansatz

hawy (s) (1.18)

Fau(5) = ool + %(ﬁwf,; ~ Fe) (tanhh(s - ) 1) (1.19)

parametrisiert, dessen asymptotische Frequehzd&hhwy experimentell und theoretisch be-
stimmbar sindA, unds) kénnen z.B. an eventuell vorhandene theoretische Daten fiifrden

sition Stateangepasst werden oder durch Anpassung der Modellergebnisse an experimentelle
MessgréRen gewonnen werden. Sie sind experimentell schwer zugénglich.

1.1.4 Rotationspotential

Im Folgenden wird ein Ansatz fur das in (1.14) eingefuhrte Potential der Rotationsbewegung des
zweiatomigen Molekul&ot(8, §; ro(s), s) hergeleitet, wobei angenommen wird, dass dieses be-
vorzugt liegend;* in der lateralen Vorzugsrichtung des Einheitsvektors wofb = 11/2), auf der
Oberflache adsorbiet®. Betrachtet man zuerst die beiden asymptotischen Grenzfille der Reak-
tion s — 4o, so liegt offensichtlich das Molekul in der Gasphase als freier Rotator vor, d.h. in
der Formulierung unseres Modells 4:(9, §; ro(s),s — +o) = 0. Ist das Molekil jedoch auf

der Oberflache dissoziert und sind beide Atome in der Vorzugsrichtung adsorbiert, so ergibt sich
das Rotationspotential fi&@ — —co in der Umgebung vo® = ¢ = 11/2 direkt aus den einzel-

nen Atomschwingungetf Die ¢-Abhangigkeit des Potentials aus der frustrierten Translation des
Atoms senkrecht zur Vorzugsrichtung und flidbhangigkeit aus der Streckschwingung der ein-
zelnen Atome senkrecht zur Oberflache. Beide Frequenzen sind fur viele Adsorbatsysteme z.B.
mit Hilfe von Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) gemessen worden und kénnen so
leicht in das hier skizzierte 7-D Modell Gbernommen werden. In harmonischer Naherung hat die-
ses asymptotische Potential auf der Oberflache fir die beiden in der Vorzugsrichtung adsorbierten
Atome dann in nicht massenskalierten GréRen mit der Atomnraste folgende Gestalt:

1 1
Viot (21,22, Y1, Y2) = 5”“*’%(25 +725) + Em(*)% (Y2 +Y3) (1.20)

Die Y; bezeichnen die lateralen Auslenkungen der Atome senkrecht zur Vorzugsrichtung, d.h.
in Richtung des Einheitsvektors vofi, und diez; ihren Abstand zur Oberflache. Fuhrt man,

14Es adsorbiert dissoziativ und damit liegend.
15Dies entspricht einer Wahl va¥y = ¢o = /2 in (1.9,1.10).
16Ein analoger Ansatz wurde auch fiis/Rd(100) in [21] fir die3 Abh&ngigkeit gemacht.
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wie in Abb. 1.1 bereits veranschaulicht wurde, Winkel-, Schwerpunkts- und Relativkoordinaten
(q)asa Z,¥1,Y2, r) ein

z=(Z1+23)/2 und Z; —Z; =rcosd (1.21)
yi=(1+Y2)/2 und Y;—Y,=rcosdsind, (1.22)

so erhalt man unter der Annahme, dass die Abhangigkeit des gesamten Potentials (1.14) von
den Schwerpunktskoordinatém y;, y,) bereits durch die Term€(s) + Vkorr(S,y) hinreichend
beschrieben wird, fur den asymptotischen Rotationsanteil in der Umgeburiy ¥op = 11/2:

Vit (9,0;1,8 = —w) = %ur2 (w5 (s) cos’d + wj(s) cos” ¢ sin 9) (1.23)

L&aRt man nurs-abhangige Frequenzen zu, so kann diese harmonische Naherung entlang des ge-
samten Reaktionspfades angewendet werden. Nach Massenskalieruragdie Gesamtmasse

des MolekilsM und nach Ersetzung dureh(s) erhalt man die gesuchte funktionale Form des
Rotationspotentials entlang des Reaktionspfades:

Viot(3,9;10(5),8) = %Mr%(s) (w§(s) cos’ 9 + i (s) sin’ 9 cos” ) (1.24)

Dass der intramolekulare Atomabstanys) in die Vorfaktoren quadratisch eingeht, ist geome-
trisch durch die Koordinatenwahl begrindet: je weiter sich die Atome voneinander entfernen,
desto mehr Energie kostet es, sie um einen bestimmten Winkel zueinander zu drehen, da das
Potential fir die beiden Atome asymptotisch konstant ist und damit genatievon r, ihrem
Abstand zueinander, abhangt.

Der erste Summand in (1.24) fuhrt zu einer gréReren Adsorptionsbarriere fur ein Molekl in
nicht horizontaler LageX # 11/2), wéhrend der zweite Summand diese fir nicht parallel zu der
Vorzugsrichtungd = 11/2 ankommende Molekile erhoht, und zwar umso weniger, je starker
von 11/2 abweicht.’

Fur den Verlauf der Frequenzen entlang des Reaktionspfades in (1.24) wird der folgende
Ansatz gemacht:

huws(s) = @ <1 — tanh()\,g (s— s?,))) (1.25)
hoy(s) = @ <1 — tanh()\¢ (s— 38)>> (1.26)

Die inversen Abfallslangehg, Ay werden die GréBenordnung der inversen Translationspotential-
abfallslange\ besitzen. Der Wendepunkt der Frequenzen kann mit Hilfeﬁoﬁ so eingestellt
werden, dass z.B. die Frequenzwerte Bransition Statenit eventuell vorhandeneab initio Re-
sultaten Ubereinstimmen. Mit zunehmendem Abstand von der Oberflache wird somit das Molekil
immer weniger durch das Potential am Rotieren gehindert, bis es sich schlielich in der Gasphase
vollkommen frei drehen kann.

Asymptotisch auf der Oberflache sind die Eigenzustédnde des Hamiltonoperators aufgrund
der Potentialform voVioi(¢, 3;ro(s),s) anndhernd Oszillatorzustande, so dass man leicht eine

Im trivialen Grenzfalld = 0 darf das Potential natirlich nicht vanabhangen.
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Abschatzung der Anzahl der zu ihrer Darstellung bendtigten Rotationseigenzustanden durch den
Vergleich der Schwankungsquadrate

r3(s)(A9)? ~ (Az2)% = 2%)3 (1.27)

und der Forderung
(A9)212  ~ 1 (1.28)

machen kann. Da die rechte Seite von (1.27) asymptotisch konstant is{g)rfdir s — —oo

linear anwéchst, wird die Winkelbreit@d)? der Wellenfunktionen auf der Oberflache mit zu-
nehmendem Abstand zur Barriere immer kleiner: man bendétigt folglich zu deren Beschreibung
mehr und mehr Rotationseigenfunktionen. Um mit méglichst wenigen Funktionen auszukommen,
wird z.B. die Schrodingergleichung in den in Kapitel 3 vorgestellten Rechnungen fir die Reak-
tionsdynamik von Wasserstoff auf Silizium nur bis 0.3 A hinter die Barriere (von der Gasphase
aus gesehen) integriert. (1.28) liefert in diesem Fall den auch in den Rechnungen verwendeten
Wert vonlmax = 10. In niederdimensionalen Rechnungen kann die Konvergenz bzgl. der Wahl
des Iterationsendpunktes Uberprift werden. Eine Wahl zu dicht hinter der Barriere vernachlassigt
Tunneleffekte, wahrend eine zu grol3e Entfernung die Berucksichtigung einer zu hohen Zahl von
Rotationseigenzustanden erfordert.

1.1.5 Kaorrugationspotential

Der PotentialternVior(y; S) in (1.14) beschreibt die Abhéangigkeit der PES von den lateralen Ko-
ordinateny = (yi,Y2) und damit die Korrugation der Oberflache. Im Gas hat man den trivialen
GrenzfallViorr(y; s — +) = 0. Auf der Oberflache legt dieser Term fest, wo in der Oberfla-
cheneinheitszelle die gunstigste Adsorptions- bzw. Desorptionsbarriere liegt. Von geometrischer
Korrugation spricht man, wenn die Position der Barriere bz@lind/oder senkrecht hierzu bzgl.
v) fur unterschiedliche Auftreffpunktg des Molekiils auf die Oberflache variiert. Folglich hat
man an einigen Orten eine frilhere und an anderen eine spatere Barriere im Sinne der Polanyschen
Regeln, d.h. bzgl. des Krimmungsmaximalpunktes des Reaktionspfades [22], als ohne Korrugati-
on. Bei aktivierten Systemen flhrt die Beriicksichtigung von geometrischer Korrugation zu einer
starken Kopplung von lateraler und normaler Bewegung des Molekiils relativ zur Oberflache, bei
der zusatzlicher Parallelimputeteri ceribuseine Zunahme der Haftwahrscheinlichkeit zur Folge
hat [23, 24].

Unter energetischer Korrugation versteht man eine WahMegi(y; S), bei der nur die Hohe
der Barriere innerhalb der Einheitszelle variiert und nicht ihre Lage. Lediglich diese wird in dem
hier vorgestellten Modell in der Form

Viorr(¥; ) = (Vk(jr)r(s) (1-— cos(i—?yl)) + Vk(ozr)r(s) (1-— cos(i—?yﬁ)) (1.29)

bertcksichtigt. Die Periodizitat der Oberflache wird dabei durch die Oberflacheneinheitstingen
undb, festgelegt. Die reaktionspfadabhangigen Vorfakt()tgl;f) (s) lassen sich in harmonischer
Naherung auf die lateralen Frequenzayi» des Potentials (1.14) afiransition Statedurch
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12 M Wo1,2b12 2
Viarr) = 7 ( = ) (1.30)
4cosit(\s)

zurtckfuhren. Durch die Berucksichtigung von (1.29) in (1.14) wird folglich die Barriere fur un-
gunstige Auftreffpunkte des Molekils erhéht und pro Flacheneirhbjt gibt es einen energe-
tisch bevorzugten Adsorptions- und Desorptionsweg.

Bei aktivierten Systemen filhrt eine energetische Korrugation bei Normalenergien des Mo-
lekils, die kleiner als die effektive Adsorptionsbarriere sind, zu einer deutlichen Dominanz des
Pfades mit kleinster Barriere und einem stari@aeringEffekt in Richtung desselben [24]. Bei
hoéheren Normalenergien ergibt sich eine Reduktion des Haftfaktors durch die Barrierenvertei-
lung [23, 24]. Der Reduktionsfaktor flr senkrechten Einfall, aljelg-holeFaktor genannt, kann
mit Hilfe einesHole-modelabgeschétzt werden [25]. Dabei werden samtliSkeeringEffekte
vernachlassigt, d.h. die lateralen Freiheitsgrade werden eingefroren, und der sich vergrol3ernde
Phasenraumbereich fur haftende Trajektorien in Abhangigkeit von der Normalenergie durch die
Barrierenverteilung abgeschétzt.

Anzumerken ist, dass (1.29) Uber den harmonischen Ansatz von (1.14) hinaus geht, wodurch
die additive Ankopplung VoW (y; s) an die PES (1.14) zu einer weiteren Modellannahme wird.

1.1.6 Phononenpotential

In (1.8) wird die Kopplung des Gitters an die Molekiltranslation durch die Einfihrung einer
reaktionspfadabhangigen Verschiebul(s) des Potentialminimums der PES in Richtung des
Gitterkoordinateneinheitsvektors eingefuhrt. Die Umgebung dieses Minimums wird in dem hier
vorgestellten Modell, wieder unter Berilicksichtigung von anharmonischen Effekten und damit
Uber die harmonische Naherung von (1.14) hinausgehend, durch ein Morsepotential

_ XA N2
Vohon(X; s) = D() (1— e SV > (1.31)
beschrieben. Die Potentialtiefe des Morsepotentials
D(s) = OOXT(S)NX (1.32)

berechnet sich dabei aus einer reaktionspfadabhéngigen Frelougisz und aus der Anzahl der
Bindungszustandél. Letztere wird in diesem Modellansatz unabhangig gdestgelegt. Die
Frequenzhoy(s) = Ei(s) — Eo(s) entspricht der Anregungsenergie des ersten angeregten
Zustandes der bericksichtigten Gitterschwingung und bestimmt die charakteristische Oszillator-
lange in (1.31) zuax(s) = +/h/(Mywy(s)) . Fir die effektive Phononenmassk kann hier und
damit auch in (1.1) z.B. die Masse eines Gitteratoms gewéhlt werden oder die, falls bekannt, einer
involvierten Oberflachenmode.

Der quantitative Verlauf der Gitterfrequenz in Abh&éngigkeit des Reaktionspfades wird analog
zu (1.19) durch den hyperbolischen Ansatz

Feox(s) = Rl + %(ﬁwf ~ Fif) (tanh(A(s — ) — 1) (1.33)

gewahlt, mit den asymptotischen Schwingungsfrequehaghbzw. hwg der adsorbatfreien bzw.
der mit einem dissoziativ adsorbierten Molekul bedeckten Oberflache. In (1.33) geht die Idee ein,
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dass die Oberflachenschwingung durch das Adsorbat beeinflu3t wird. So findet man z.B. bei dem
System Wasserstoff auf Silizium eine Aufweichung der Frequenz im Vergleich zur adsorbatfreien
Oberflache.

1.2 Schlussbemerkung

Das in diesem Kapitel dargelegte 7-D Modell baut im Wesentlichen auf das in [26, 27, 28] vor-
gestellte 5-D Modell zur Beschreibung der Dynamik von Wasserstoff auf Silizium auf. Erwei-
tert wurde es einerseits um die Berilicksichtigung der Molekulrotationen und andererseits durch
die ausfuhrlichere und nicht systemspezifische Darstellung. Dadurch sollte es leichter auch auf
andere Systeme anwendbar sein, in denen die Oberflache bei der Adsorptions- und Desorptions-
dynamik eines zweiatomigen Molekils eine wichtige Rolle spielt. Unter Anwendbarkeit soll in
diesem Zusammenhang die Fahigkeit des Modells verstanden werden, anhand eines physikalisch
plausiblen Parametersatzes die wesentlichen experimentellen Befunde flr ein System theoretisch
reproduzierbar zu machen und dartiber hinaus tiefere physikalische Erkenntnisse zu liefern. Und
zwar Erkenntnisse, die Uber die in das Modell hineingesteckten Annahmen hinausgehen. Das vor-
gestellte Modell sollte naturlich auch eine Bricke zwischen unabhangigen Experimenten bauen,
die verschiedene Teilaspekte der Reaktionsdynamik beleuchten, und so ein vollstandiges Bild der
Reaktionsdynamik des betrachteten Systems liefern.

In Kapitel 3 wird dieses fur das System Wasserstoff auf Silizium mit einem auf neuen experi-
mentellen Ergebnissen beruhenden Parametersatz des hier vorgestellten 7-D Modells prasentiert.

Vorher werden jedoch in Kapitel 2 verschiedene quantenmechanische Methoden erlautert, die
es erlauben, Teile oder sogar, wie in Kapitel 4 dargestellt wird, das volle durch den Hamiltonope-
rator in (1.11) gegebene siebendimensionale Streuproblem zu lésen.
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Kapitel 2

Quantenmechanische
LOosungsverfahren

Dieses Kapitel befaf3t sich mit den Werkzeugen der Theorie, die zur Losung der Schrédingerglei-
chung Verwendung finden kénnen. Diese Werkzeuge, in diesem Zusammenhang auch Methoden
genannt, lassen sich entsprechend ihres Ansatzpunktes in zwei Klassen einteilen. Die eine Klasse
von Methoden geht von der zeitabhangigen Schrodingergleichung aus und versucht, diese mog-
lichst effizient zu l6sen, wahrend die andere Klasse von Verfahren sich die ressourcensparende
Losung der zeitunabhangigen Schrodingergleichung zum Ziel gesetzt hat. Es ist natlrlich klar,
dass beide Werkzeugklassen in Abhangigkeit des gestellten Problems ihre Vor- und Nachteile ha-
ben und ihr gestecktes Ziel mehr oder weniger optimal erreichen. Einem kurzen Uberblick tiber
zeitabhangige Methoden in Abschnitt 2.2 folgt die ausfihrliche Darstellung und Neuentwicklung
eines zeitunabhangigen Verfahrens im Abschnitt 2.3. Zuvor wird jedoch in dem nun folgenden
Abschnitt 2.1 die Bestimmung experimentell messbarer, zustandsaufgeldster und gemittelter Ver-
teilungen aus der bei beiden Ansatzen am Ende einer Rechnung bestimmten Streumatrix U des
durch den Hamiltonoperator (1.11) definierten siebendimensionalen Streuproblems erlautert.

2.1 Berechnung experimenteller Grél3en

Die Streumatrixen

L S
U:{DR} 2.1)

als Losung der in Kapitel 1 auf ein Streuproblem abgebildeten Reaktionsdynamik eines zweiato-
migen Molekuls auf einer Oberflache enthalten die drei hierfur relevanten Mag&j#ond D.

Deren Matrixelemente sind die im Prinzip experimentell zugénglichen zustandsaufgeltsten Haft-,
Reflexions- und Desorptionswahrscheinlichkeiten

S(E)Qm Pn » D(E)Pn Qm > R(E)P’n’ Pn (22)

fur die gasseitige Gesamtenergie der ReakioRlierbei bezeichnah = (ny, ny, n;) als Multiin-
dex den Quantenzustangdder Gitter- bzwn, der Molekilschwingung und dureh = (I, m) die
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Drehimpuls- bzw. Magnetquantenzahl jeweils auf der Gasseite der Baliere2ri( g}, ¢2) ist

der laterale Impuls des Molekulschwerpunktes vor der Wechselwirkung mit der Oberflache, wobei
eine Periodizitét voribs, by) entsprechend der Oberflacheneinheitszelle auch in der Gasphase an-
genommen wird. Dementsprechend kennzeichmes: (my, m,, my) und Q = 2rh (2, §2) die
gleichen GréR3en auf der Oberflachenseite, d.h. in den Konventionen von Kapited Lftico.

Es sei angemerkt, dass die Zusta@e m) nicht die schwer zu modellierenden realen phy-
sikalischen Zusténde auf der Oberflachenseite der Barriere sind, denn in dem hier vorgestellten
Ansatz gemalfd (1.15) gibt es dort keine Chemisorptionsmulde und auch keine Diffusionsbarrieren
in den lateralen Richtungen bzw. in desubsurfaceBereich. Sie sind vielmehr Zwischenzustan-
de, die kurz nach der Ad- bzw. vor der Desorption vom System eingenommen werden (siehe auch
die Diskussion hierzu auf Seite 20). Da diese Zwischenzustdnde experimentell nicht zuganglich
sind, macht es Sinn, sie durch Summation U@®rm) zu eliminieren, so dass man folgende
gaszustands- und energieaufgeloste GréRRen erhalt:

s(P,n,E) = g IS(E)QmPnl® = 1—PZ IR(E)pra Pul? (2.3)
d(P,n,E) = g ID(E)pn Qm|* (2.4)

sist somit die zustandsaufgeldste Wahrscheinlichkeit, dass ein Molekll auf der Oberflache haftet,
wenn sich das System vorher in der Gasphase mit GesamteBengi€QuantenzustandP, n)
befunden hat, unddie entsprechende Reflexionswahrscheinlichkeit, wahdetid Wahrschein-
lichkeit fur eine Desorptionsreaktion in dem gasseitigen QuantenzutRnd) bei Gesamtener-

gie E darstellt. Die zweite Relation in Gleichung (2.3) spiegelt die Unitaritat der Reaktion in
dem Sinne wider, dass die Wahrscheinlichkeit, dass ein Molektl auf der Oberflache haften bleibt,
gleich der Wahrscheinlichkeit ist, dass es nicht reflektiert wird.

Eine Energiebilanz in beiden asymptotischen Bereichen, d.h. auf der Oberflache und in der
Gasphase (im Folgenden mit den Subskripts Surf bzw. Gas gekennzeichnet), liefert nach Ein-
fuhrung der BindungsenergieB, den kinetischen Energieafp) = p?/(2M) entlang des Reak-
tionspfades bzwe(P) = P?/(2M) parallel zur Oberflache und der inneren Anregungsenergie
en = €(Nk) + €(ny) + €(I, m) des Systems einerseits in der Gasphase

Ecas= S(p) + S(P) + €n, (2-5)
und andererseits auf der Oberflachenseite mit analogen Bezeichnungen
Esuft— B = S(q) + S(Q) +&m —B. (2-6)

Folglich driickt sich die Energieerhaltung der Gesamtenergie E der Ad- bzw. Desorptionsreaktion
durch die Relation

E= EGas: ESurf_ B (2-7)

aus.
Eine Oberflachentemperatdg,s kann eingefiihrt werden, wenn man annimmt, dass sich

nicht nur die physikalischen Endzustande auf der Oberflache, sondern auch die eingefiihrten

Zwischenzustande im thermischen Gleichgewicht befinden. Diese Annahme ist gerechtfertigt,
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wenn eine starke Kopplung zwischen den Zwischenzustanden und den Adsorptionsendzustan-
den besteht. Die Besetzungswahrscheinlichkeit der Zwischenzustande fiir ein Impulsintervall
dqg kann dann durch eine Boltzmann-Verteiluhg ex{—Esur/ (ks Tsurf))dq beschrieben wer-

den. Es ist zu beachten, dass experimentell in der DesorptionHtetse F detektiert wer-

den? Fiir diese gilt dank der durch die Energiehaltung (2.7) und (2.6) gegebenen Beziehung

g/m dqg= de(q) = dEsyf = dEgas= dE:
F O|D(E)pn Qm|? a/M dq = |D(E)pn qm|* dE. (2.8)

Mit (2.7) erhalt man fur den endzustandsaufgelésten Desorptionsfluss

1 _
d(P, 1, Egas Tour)dEcas— ———=— Y |D(Esut)pn qm|? € PsufEsut dEg,  (2.9)
kg TsurtZsurf ™
1
-~ NID(E B)pn oml? —Bsurf(EcastB) 21
kBTSuerSurfgnJ (Ecast Blpn qml"e dEas(2.10)

und den bis auf die Oberflachenphononen anfangszustandsaufgelosten Haftfaktor

S(P.0y, 0, Ecas Tou) = = 3 |S(Ecadpn qul? € Psur(N) (2.11)

Qmny

Z

jeweils als Funktion der Oberflachentemperalggs = 1/(ksBsurf) Und der Gesamtenergie der
ReaktionEg,s Letztere wird im Experiment schon allein aufgrund der Schwierigkeit, die Zustan-
de der Gitterschwingungy detektieren zu kénnen, generell nicht bestimmt, so dass die Grélien
(2.10,2.11) fur einen Vergleich der theoretischen Ergebnisse mit experimentellen Daten nicht ge-
eignet sind; sie bilden jedoch die Basis fur viele messharen Grol3en.

So lasst sich der Haftfaktor, der in einem thermischen Gasadsorptions-Experiment gemessen
wird, als Funktion der Gastemperatlitas = 1/(ksBcas) und der Oberflachentemperatlis
durch

1

S(Teas Tourf) = —————
( cas Surf) kBTSun‘ZGa5pgnr

/dEGasS(P, Ny, Nr, Ecas Tsurf) (2.12)
X e_BGas(S(p)+€(P)+€(nV)+S(nF))
berechnen. Hierbei idgas = Z,, ZpZn,Zn,, Wobei die Oberflachentemperatur i, und die

Gastemperatur fify, , Z,, undZp Verwendung finden. Entsprechend erhélt man fir den Gesamt-
desorptionsfluss bei einer bestimmten Oberflachentempé&rajgr

d(TSurf) = Z /dEGasd(Pa n, Egas TSurf) (2.13)
Pn

In einem Molekularstrahl-Experiment kann dahingegen der Haftfaktor winkelaufgelost und
als Funktion der kinetischen Energie, welche ihrerseits normalerweise direkt von der gewahlten

1Dies ist z.B. bei langsamen Diffusionsprozessen vor dem eigentlichen Desorptionsprozess nicht der Fall, so dass
dann die Diffusionsbarriere explizit in der Reaktionsdynamik berticksichtigt werden muss.
2Fur Anmerkungen hierzu siehe auch [29].
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Diisentemperatufyo-le abhéngt, gemessen werden. Durch Isotopen- oder Edelgasbeimidchung
zum Strahl ist es sogar moglich, die Translationsenergie von der Disentemfgeaiidizu ent-
koppeln und so weitere Details der Reaktionsdynamik zu studieren (siehe z.B. [30]).

Zur Berechnung des Haftfaktors, der mit einem Molekularstrahl gemessen werden kann, be-
darf es der Einfuhrung von Polarkoordinaten im Impulsrdupns 9, ¢) in der Form

p = (p,P) = prrand cOS3, cosp sind, sind sind), (2.14)

wobei pyans = |p| der Betrag des Gesamtimpulses des Molekils in der Gasphase ist. Die Transla-
tionsenergie des Molekdls in der Gasphase fur eine durch die Winkefweh(¢, 9) gegebene
Richtung ergibt sich dadurch zu

p* + P(Q)? _ Phans

Etrans = €(Ptrang) = oM = oM (2.15)

Hiermit kann der gesuchte Haftfaktor durch

S(Etrans Q, Tsurf, TNozzle) = S(P (Q), Ny, Nr, Tsurt, E=€(Prrans) +5n) e_BNozzIe (&n, +&n)

vaznr n;,
(2.16)

berechnet werden. Zu beachten ist, dass die GesamtebBestpés wie angedeutet eine Funktion
der Quantenzahlen ist und dass dadurch in (2.16) tber diese bei festgehaltener Translations-
energieEqans SUMmiert wird.

In Gleichung (2.16) wird vorausgesetzt, dass im Molekularstfahlzie = Tvib = Trot iSt.
Dies ist jedoch bei einem Molekularstrahl im Allgemeinen nicht der Fall. So ist haufig die Ro-
tationstemperatur im Vergleich zur Vibrationstemperatur leicht gekihlt, da die Rotation i.d.R.
schneller relaxiert [31]. Es bedarf daher einer Differenzierung zwis@heand Ty, SO dass sich
der detektierbare Haftfaktor eines Molekularstrahl-Experimentes schlief3lich durch

1 “Boae.
S(Etrans Q, Tsurf, Tvib, Trot) = 7 7 Z S(P(Q), My, Nr, Tsurf, E=€(Prrans) +€n) € Buib€n,— BrotEn,
<N nyny

(2.17)

bestimmt. So wird z.B. fiir die Modellierung des molekularen Wasserstoffstrahls des Experimentes

von [32] im dritten KapitelT;o; = 0.8Tnozzie = 0.8Thip Verwendet (siehe Seite 72).
EinemzeitumgekehrteMolekularstrahl-Experiment entspricht die Detektion des winkel- und

translationsenergieaufgeldsten Desorptionsflusses als Funktion der Oberflachentermgeratur

ein bestimmtes Winkelelemedep = dp PP = p,.s d PransdQ. Dieser berechnet sich durch

3
d(ptranSa Qa TSurf)dEdZP = z d(P(Q), n, E= S(ptrans) +&n + 87 TSurf) ptrTanSCOSS d Qransan

(2.18)

wobeidE = p/M dp = prang/M cosd dpund auch die im Zusammenhang mit (2.17) erlauter-

ten Summationseigenschaften Anwendung finden. Es sei angemerkt, dass in (2.18) ein senkrecht
zur Oberflachennormalen ausgerichteter Detektor mit lateraler Impulsunsdiaaiegenommen

wird.4

3Entscheidend ist das Massenverhdltnis des zugemischten Elements zum eigentlichen Strahlelement.
“Diese ergibt sich aus der Detektoréffnung und der Geometrie der Detektoranordnung.
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2.1.1 Detailliertes Gleichgewicht

Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts folgt direkt aus der Zeitumkehrinvarianz des zugrun-
deliegenden Streuproblems. Bei Zeitumkehr werden in der hier behandelten Reaktionsdynamik
von Oberflachenstreuproblemen aus Haftwahrscheinlichkeiten Desorptionswahrscheinlichkeiten
undvice versalLiegt Inversionssymmetrie der Oberflache vor, so gilt in der Notation des vorheri-
gen Abschnittes:

S(E)QmPn = D(E)Pn Qm (219)

Ansonsten bedarf es zuséatzlich auf der rechten Seite der Ersetzung der lateralen PpGlse
durch ihre zeitumgekehrten GréRRen.

Aus dieser elementaren Beziehung (2.19) folgen experimentell Gberprifbare Relationen flr
die im vorherigen Abschnitt 2.1 eingefiihrten Haftkoeffizienten und Desorptionsfliisse. So hangt
der GesamtdesorptionsfludéTs,) aus (2.13) fUIT = Tgas = Tsurf direkt mit dem Haftfaktor
eines thermischen Gases (2.12) Uber

d(Tsuf=T) =S(Teas=T, Tsut=T) ekTE ;Las (2.20)
Surf
zusammen. Auch der endzustandsaufgeldste Desorptionsfluss (2.10) und die anfangszustandsauf-
gelbste Haftwahrscheinlichkeit (2.3) sind flir= Tgas= Tsurf durch (2.19) geman
EgastB

Ecastb 1
d(P,n, Egas Tsurf = T)dEgas= S(P,n,Egas) € kT ———dEgas (2.21)
kBTZSurf

miteinander genauso verknipft wie die entsprechenden winkelaufgelosten GréfRen (2.18) und
(2.17):
3 __&(Prrang+B ZGas
d(p[rans, Q,Tsurf = T) dE d2P == S(Etrans, ‘S,T) COS‘S ptranse kBT Surf dpransdQ
ur
(2.22)

Die letzten beiden Relationen zeigen, dass eine Abweichung der Desorptionsflussverteilung von
einer Boltzmann-Verteilung der Oberflachentemperdty: = T durch die Energie- bzw. Zu-
standsabhangigkeit des Haftkoeffizienten erklart werden kann. Nimmt etwa der zustandsaufge-
|6ste Haftkoeffizient mit steigender Quantenzahl oder der energieaufgeloste Haftfaktor mit stei-
gender Translationsenergie zu, so fuhrt dies gemaf (2.21) bzw. (2.22) zu einer im Vergleich zu
Tsurf = T entsprechenden Uberthermischen Verteilung in der Desorption. Analog folgt fir die Ab-
nahme des Haftfaktors eine unterthermische Verteilung der desorbierenden Molekule. Auch eine
Variation der Steigung des Haftfaktors z.B. mit der Translationsenergie findet sich aufgrund (2.22)
unmittelbar in der Desorptionsverteilung wieder. Experimentell kann somit die Desorptionsvertei-
lung zumindest relativ zum Gesamtfluss durch alleinige Messung des Haftfaktors bestimmt wer-
den und umgekehrt. Da es experimentell wesentlich leichter ist, desorbierende Molekiile zustands-
aufgeldst zu detektieren anstatt einen Molekularstrahl zustandsspezifisch zu préparieren, kann
man in der Regel durch Desorptionsexperimente mehr Informationen tber ein Reaktionssystem
gewinnerr, Die drei Beziehungen (2.20-2.22) kénnen natiirlich durch unabhéngige Desorptions-

SDie zustandsspezifische Préparation eines Molekularstrahls ist mit groBem experimentellen Aufwand moglich
und wird bei sogenannten State to State Streuexperimenten verwirklicht [33]. Anzumerken ist dabei, dass State to
State jedoch nur fir die Streuung von Molekilen an Oberflachen und nicht fir eine Ad- und Desorptionsreaktion
durchfuhrbar ist.
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und Adsorptionsmessungen experimentell Gberpriuft werden. Die quantenmechanischen Ldsun-
gen fur die Haft- und Desorptionskoeffizienten des in Kapitel 1 vorgestellten Modells hingegen
erfullen trivialerweise diese drei Ausdrucksformen des detaillierten Gleichgewichts (2.19).
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2.2 Zeitabhangige Methoden

Ziel der zeitabhéngigen quantenmechanischen Methoden ist es, die zeitabhé&ngige Schrodinger-
gleichung

iﬁ%fb(t,x) = H(t,x)P(t, x) (2.23)

zu l6sen. BeiH kann es sich z.B. um den in Kapitel 1 vorgestellten zeitunabh&ngigen Hamil-
tonoperator (1.11) handeln. Sind keine zeitabh&ngigen Felder Teil des zu I6senden Problems, so
sieht man sich in der Ad- und Desorptionsdynamik auf Oberflachen mit zeitunabhangigen Ha-
miltonoperatoren konfrontiert. Die Losung von (2.23) kann dann formal auf die Bestimmung des
Zeitentwicklungsoperators

U(t,to) = e AH(t—t) (2.24)

reduziert werden. Kennt man den Anfangszustath, x), so erhalt man den Endzustand zur
Zeitt durch

d(t,x) = U(t,to)P(to, x). (2.25)

Die Verfahren zur Berechnung von U untergliedern sich in zwei Klassen: Langzeitpropagati-
onsverfahren oder Kurzzeitpropagationsalgorithmen. Bei Ersterem entwickelt man den Zeitent-
wicklungsoperator (2.24) nach Chebychev-Polynomen [34] oder nach anderen Funktionsbasen
[35, 36, 37] und erhélt durch Anwendung von (2.25) direkt aus dem Anfangszustand den ge-
suchten Endzustand des quantenmechanischen Systems, wahrend man bei den Kurzzeitpropaga-
tionsalgorithmen das Zeitintervall— tg in hinreichend kleine Zeitintervallat zerlegt, so dass
Naherungsansatze fur (2.24) oder (2.23) fitals kleiner Gréf3e angewendet werden kdnnen.

Die bekanntesten Verfahren dieser Klasse sind die Split-Operator Methode [38] und die direkte
Integration der Schrddingergleichung nach erfolgter Diskretisierung der Zeitachse [39].

Eine detaillierte Beschreibung der erwdhnten Verfahren hinsichtlich ihrer Anforderungen an
den Hamiltonoperator sowie eine Diskussion ihrer Starken und Schwéachen und ihres verfahrens-
bedingten Fehlers finden sich z.B. in [40, 41].

Fur den Vergleich mit der im Folgenden beschriebenen zeitunabhéngigen Methode ist den
zeitabhangigen Verfahren eine Eigenschaft gemeinsam: gemal (2.25) muss die gesamte Wellen-
funktion zumindest fir jeden Zeitschritt bekannt sein. Benétigt man fir jeden Freiheitsgrad
Punkte zur Darstellung der Wellenfunktion (z.B. im Ortsraum oder in einem Funktionsraum),
so muss man fir die Behandlung eines f-dimensionalen ReaktionsprohieRunkte in einer
Rechnung beriicksichtigen und dort die Zeitentwicklung der Wellenfunk®ignxy, . . . , X¢) ver-
folgen. Bei den zeitunabhéngigen Verfahren aus Abschnitt 2.3 tritt an Stelle der Zeitvatiablen
als Iterationsvariable die Reaktionspfadkoordingteo dass die Darstellung der Wellenfunktion
lediglich ann~* Punkten notwendig ist. Dieser Unterschied erméglicht es den zeitunabhéngigen
Methoden, sehr hochdimensionale Problemstellungen anzugehen. Andererseits skaliert die Re-
chenzeit z.B. des Split-Operator Verfahrens bei Verwendung einer Fast Fourier Transformation
mit O log(nf)nf, wahrend das im néchsten Abschnitt vorgestellte zeitunabhéangigeatL ORE
Verfahren aufgrund seines Matrixiterationsalgorithmussesmit(f—Y und somit bei entspre-
chend hohem n ungunstiger skaliert. Es zeigt sich aber, dass aufgrund der heute zur Verfigung
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stehenden Ressourcenausstattung fir die moglichen Wertd vocht das Skalierungsverfahren
alleine ausschlaggebend fir die Verwendbarkeit der Methode ist, sondern auch der Vorfaktor der
Skalierung berlicksichtigt werden muss. Dieser ist bei den zeitabh&ngigen Methoden in der Regel
glinstige®

2.3 Zeitunabhéngige Methoden
Zeitunabhangige Verfahren lésen die zeitunabhéngige Schrédingergleichung
H®(s x) = EPD(S, x). (2.26)

Fur den in Kapitel 1 vorgestellten Modell-Hamiltonian (1.11), der eine siebendimensionale Kern-
dynamik (mit(s,x) = (s, Xg,.., %) = (S,V, X, y1,¥2,9,¢$)) einer Ad- bzw. Desorptionsreaktion
beschreibt, stellen die Losunge&p(s, x) in Abhéngigkeit der gewahlten Anfangsbedingungen
den Reaktionsverlauf fiir die gewahlte Gesamtenefgar. Fur die folgenden Uberlegungen,

in denen zwei Losungsstrategien fur (2.26) mit dem Hamiltonoperator (1.11) vorgestellt werden,
ist es zweckmaRig, die EnergiegroRen niit/h? zu reskalieren und die folgenden Definitionen
einzufuhren:

L2
Ho(s)=—0F — 05 — 0; — 03, + —— (2.27-b)
rs(s)
2M
+r]_1C (s)aV + ?V(Sa V, X, yla YZ, '83 ¢)
q?(9)=n(s) (¢ — Ho(9))Nn(s) (2.27-c)

Ho stellt somit den umskalierten Anteil des Hamiltonoperators (1.11) dar, der die gesamte Be-
wegung des Systems bis auf die Translationshewegung entlang des Reaktionspfades enthalt. Mit
Hilfe von (2.27) laf3t sich nun die Schrodingergleichung (2.26) in der tbersichtlichen Form

95N 19sD(s, x) = —q(9)’n(s) 1 P(s, x) (2.28)

schreiben.

2.3.1 Coupled-Channel Gleichung

Fur die numerische Losung dieser mehrdimensionalen partiellen Differentialgleichung zweiter
Ordnung (2.28) ist es zweckma&Rig, sie auf ein System von gekoppelten eindimensionalen, ge-
wohnlichen Differentialgleichungen der gleichen Ordnung abzubilden. Hierfur wird die Wellen-
funktion fur alle Koordinaten aul3er der Reaktionspfadkoordisai@ch vollstandigen Orthonor-
malbasissystemen der Foim; s|ni) = &n, (X s) entwickelt

P(s%) = 3 Wa(9) [T0n(%:9) = 3 Un(9dn(x;9), (2.29)

SEin detaillierterer Vergleich findet sich z.B. in [17].
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so dass man fur die Koeffizientgn, (z) ein gekoppeltes Gleichungssystem der Form

Yy (n[(0s+0)n"*(9s + 0) [m)Ym(s) = Y (n|n(Ho(s) — &)|m)dm(s)  (2.30)

m m

erhalt. Der Zusatzterm
0
(n‘a‘m> = <n‘a—s‘m> (2.31)

ergibt sich dabei aufgrund der zugelassenen Reaktionspfadabhangigkeit der Basisfunktionen
durch

0P

E)S;X) =2 (0s + 0) du(x;9) (s, (2.32)

wobei hier und in (2.30Ps nur noch auf die Koeffizientep,(s) und nicht mehr auf die Ba-
sisfunktionen(x; sjn) wirkt. Die Schrédingergleichung (2.30) kann dadurch als Matrixgleichung
der Koeffizienteny geschrieben werden, wobei difs) = (W, .., Um,..)" einen Vektor und
samtliche andere GréRen Matrizen bzw. Vielfaches der Einheitsrhatabstellen:

(0s+ 0N 1(0s + 9) W(s) = n(Ho(s) — &) W(s) = —a’n "Y(s) (2.33)

In dieser Gleichung werden verschiedene Basiszustande, in diesem Zusammenhang spricht man
von Kandlen, durch die nichtdiagonalen Matrizeand Hy miteinander gekoppelt: die Schrddin-
gergleichung ist somit auf eine Coupled-Channel Gleichung abgebildet worden.

Fur deren Losung bedarf es zweier Schritte. Zum einen mussen die Basisfunkijphers)
festgelegt werden und zum anderen muss ein Losungsverfahren fir die Differentialgleichung ge-
funden werden.

Im nachsten Abschnitt wird zuerst ein numerisch sehr stabiles Losungsverfahren fir die
Coupled-Channel Gleichung (2.33) unabhéngig von der schlielich gewéhlten Basis vorgestellt,
bevor in den beiden folgenden Abschnitten auf mogliche Basiswahlen eingegangen wird.

2.3.2 Das INTRA-LORE Verfahren

Zur Darstellung des hier vorgestellten Lésungsverfahrens fur die Coupled-Channel Gleichung
(2.33) ist es zweckmaRig, von der Schrodingergleichung (2.28) auszugehen und die Projektion
auf eine Basis erst nach einigen Voriiberlegungen durchzufiihren. Hierbei ist zu beachten, dass
gemaf (2.27-c) ein Operator ist. Fur die Wellenfunki(s, x) als Losung von (2.28) wird mit
Einfihrung der beiden GréRano der folgende Ansatz gewabhilt:

®(s,x)=:n(s)(t — 0) (2.34-a)
0sP(s,x)=:—i n(s)q(s)(t + 0) (2.34-b)

Die Vorzeichen in (2.34-b) sind so gewabhlt, dass die Lésungertvword o in unterschiedliche
Richtungen entlang des Reaktionspfades mit dem Imgysjspropagiererf. o undt beschreiben
somit entweder den reflektierten bzw. transmittierten Anteil der Wellenfunkbion

"Dies ist fiire und ds der Fall.

8Die Basiswahl versteckt sich in der basisspezifischen Formdvand in den letztendlich zu bildenden Ma-
trixelementen.

%Es sei an die Konvention von Kapitel 1 erinnert, nach der die Gasphase bei groRen pedieean liegt.
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Lést man nun (2.34) nach o auf und differenziert einmal nach der Reaktionspfadkoordinate
s, dann erhalt man unter Verwendung der Schrodingergleichung (2.28) die beiden gekoppelten
Differentialgleichungen erster Ordnung

i)Q'(S) (o(s) +1(9)) + Tl(s)n’(s) (a(s) — 1(9)) (2.35-a)

a'(s)=iq(s)o(s) — 240

T'(5)=—iq(s) T(s) — fts)q’(S) (0(s) +1(s)) = 2n(9)

Die Losungsidee besteht nun darin, allabhangigen Grofen, d.h. vor allem den Hamiltonopera-
tor Hp aus (2.27-b) als auch die Reaktionspfadabhéngigkeit der Basiszugtgfde), als stiick-
weise konstant bzgk anzunehmen, wodurch man die Lésungendir entlangs aus Lésungen

an den Unstetigkeitsstellen (bgi= s) und aus den dann trivialen Lésungen auf den Plateaus
zusammensetzen kann (deren Langealseis 1 — s und aquidistant gewahlt). Auf den Plateaus
seig = q(s + 0) sowien; = n(s + 0), wobei fur deren Ableitunger; = n; = 0 gilt, so dass
man (2.35) dort leicht zu

n'(s)(o(s) — 1(s)). (2.35-b)

o(s11— 0)=€edid o(s +0) (2.36-a)
1(sy1— 0)=e 144 ¢z +0) (2.36-b)

integrieren kann. An den Unstetigkeitsstellgrerhalt man aufgrund der Stetigkeit der Wellen-
funktion ® und ihrer ersten Ableitung fio undt aus (2.34) die Sprungbedingungen

Oy —T4=0_—T_ (2.37-a)
N+0+(0+ +14)=N-0-(0- + 1), (2.37-b)

wobei die Suffixe(+, —) gleichbedeutend mits + 0,5 — 0) die beiden Seiten der jeweiligen
Sprungstelle kennzeichnéh.

Projiziert man nun (2.37) auf eine gewdhlte Entwicklungsbasiéx;s), so muss beach-
tet werden, dass diese auf benachbarten Plateaus aufgrund ihrer moglichen Reaktionspfadab-
hangigkeit unterschiedlich sein kann. Mit der Namenskonventiifix) = ¢m(x;sy) bzw.
dm(x) = dm(x;s-) kann der Reaktionspfadabhéngigkeit durch die Einfuhrung unitérer Basi-
stransformationemn an jeder Stufe gemaf

O = 06 (2.38)
mit den Matrixelementen
Umn = @m.05) = (0m,005) = (95, 005) (2.39)
Rechnung getragen werden. Man erhalt mit den Matrixelementen der Impulse
Onn = (O, G707) (2.40)

und den beiden verallgemeinerten Diffraktionsmatrizen

0Auf die explizite Indizierung aller GréRen an den Stufen mit dem Stufenindésd aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit hier und im folgenden verzichtet.
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ﬁmﬂr,:(r]i 0N )mn (2.41-a)
'ﬂm,nz(qi 4G )mn, (2.41-h)

sowie den Vektorkomponenten
Om=(0m:0x)  Tm= (O Ts) (2.42)

fur die Sprunggleichungen (2.37) nun unter Berlicksichtigung reaktionspfadabhangiger Entwick-
lungsbasen:

AT — T )m=(0" — T )m (2.43-a)
No" 4+ THm=(0 + T )m (2.43-b)

Der ndchste Schritt besteht in der Berechnung der Stufentransformationsmaifisxdér Reakti-
onspfadabhangigkeit der verwendeten Entwicklungsbasen.

Berechnung der Stufentransformationsmatrix

Die Entwicklungsbaset,, (x; s) werden so gewahlt, dass sie bzgl. der Reaktionspfadkoordinate
s von Max(k) stuckweise konstanten Parametégnabhéangig sind. Fur die Paramet&y gilt
daher in der durclyy — d < s < § + d gegebenen unmittelbaren Umgebung der Ssuteter
Verwendung der Stufenfunktion

0 fir s<s
() =<1 fir s>s (2.44)
05 fir s=s5

und den Abkurzungesy, = A(s — 0), Ac := A(S) und A} = Ac(s + 0):

A(S)=A +DAS(S) (2.45-a)
A=A + DA /2 (2.45-b)
AF=A7 + +1A, (2.45-C)

Die in (2.32) eingefuihrte Grof@enthalt aufgrund ihrer Definition (2.31) stets Ableitungen der
Ac(s) nach der Reaktionspfadkoordina@ind hat somit als direkte Folge des Stufencharakters
der Ac(s) an jeder Stufe einen deltaartigen Verlauf, wahrend sie auf den Plateaus verschwindet.
Dies legt es nahe, ineAbhéngigkeit an einer Stufg explizit durch

0i = Ac(AAy, ... ,AA,...) d(s—S) (2.46)

darzustellen. Die genaue Form der Funkiflarhangt dabei von der Form der gewéhlten Basis ab
und wird im Abschnitt 2.3.3 bestimmt. Mit Hilfe der Stufentransformation (2.38) kann man eine
im Vergleich zupE symmetrischere Basis,, an jeder Stufe durch

om = 0720, (2.47)
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mit den Matrixelementen

0m,n = ((I)maoq)n) (248)

definieren. Diese erlaubt es nun zusammen mit (2.46), die Losung der fir die Entwicklungsbasen
in (2.31) erhaltenen Differentialgleichung

a%tbm(x:S) = 0¢m(x;9) (2.49)
durch
dm(x;S) = U(S)Ppm(x;s) (2.50)
mit
((s) = AcO(s) (2.51)

allgemein, d.h. unabhangig von einer speziellen Basiswahl, anzugeben. Insbesondere gilt nach
(2.45) an den drei relevanten Stellen einer Stufe:

(s +0) = 0, a(s) = 02, G(s — 0) =1, (2.52)
so dass die Stufentransformationsmatristutch
G = éAC (2.53)

gegeben ist. Sind die Entwicklungsbasen durch die Wahl der Parameterfunkigiseond ihrer
funktionalen Form festgelegt, kann durch Integration der Gleichung (Ad6gstimmt werden
und somit die Stufentransformationsmatu:an jeder Stufe einzeln berechnet werden.

In den folgenden Uberlegungen wird allerdings zuerst davon ausgegangen be&ssirit ist.

Iterationsgleichungen

Aus den beiden Stetigkeitsbedingungen wond T an den Stufen (2.43) und deren Lésungen

auf den Plateaus (2.36) kdnnen nun nach Vorgabe adaquater Startbedingungen Losungen entlang
des gesamten Reaktionspfades zusammengesetzt werden. Allerdings liefert dieser Zugang, auch
als Transfermatrixmethode bekannt, fir geschlossene Kanaleswgponentiell anwachsende
Lésungen der GréReund ist dadurch numerisch instabil.

Abhilfe schafft hier die Idee, nicht die Vektorem und T entlang des Reaktionspfades zu
iterieren, sondern stattdessen die Matrizgh,, Tnm durch Kennzeichnung der verschiedenen
Anfangszustande der Gestdlt, = []; ®m(X;S) durch den zweiten Indék einzufiihren. Die
physikalisch relevanten Randbedingungen des Streuproblems z.B. eines von der Gasphase aus
einfallenden Teilchens lassen sich nun sehr Ubersichtlich durch

0(—0)=0 , T(4+»)=1 (2.54-a)
O(+ew) =r , T(—00) =t (2.54-b)

LEr numeriert die verschiedenen Spalten der Matrizen.
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angebert? Nach (2.54) hat man aufgrund der Randbedingupg(+) = 8,m eine Reflexions-
amplitude der Wellenfunktion auf der Oberflachenseite von Null und gemaf (2.54-b) eine Trans-
missionsamplitude dort voh,,, wohingegen die Reflexionsamplitude auf der Gasphasenseite
durchr,, gegeben ist. Zu beachten ist, dass (2.54) ein Randwert- und kein Anfangswertproblem
darstellt.

Die numerischen Instabilitdten der Transfermatrixmethode kénnen durch Einfihrung der Ma-
trix

r(s) = o(s) 1 (2.55)
(s)’

sie kann man alkOkale REflexionsmatriauffassen [42], und der Matrix

1

t(s) :t@

(2.56)

alsINverse TRAnsmissionsmatf43] uberwunden werden. Erstere wird im Folgenden naRE
und Letztere mitNTRA bezeichnet. Die Verwendung vo(s), t(s) gegeniibeo(s), 1(s) hat dabei
drei entscheidende Vorteile:

¢ exponentiell anwachsenden Losungen v(s) fallen beit(s) exponentiell ab.

e estreten keine exponentiell anwachsende Lésungen in den Iterationsgleichungen mehr auf.
Das lterationsverfahren wird dadurch numerisch sehr stabil.

e das Randwertproblem (2.54) wird durch (2.55,2.56) in ein leichter handhabbares Anfangs-
wertproblem der Form

r(—o) =0 , t(—w) =1. (2.57)

transformiert:® Asymptotisch erhalt man auf der anderen Seite des Reaktionsgebietes di-
rekt die fur die weiteren Schritte bendtigten Reflexions- und Transmissionsmatrizen:

r(+0) =r , t(4+o) =1t. (2.58)
Mit den folgenden Abklrzungen
n=r(s+0) , t=ts+0) , = dud (2.59)

findet man schlieRlich unter Verwendung von (2.36) die beiderrRh-L ORE Matrixiterations-
vorschriften

lip1= AT e»,lri YO ((ﬁi —n)+erie (i + ni)> (2.60-a)
tia=ue (0 +/) + (0 - A)ries), (2.60-b)

2Analog dazu ist bei einem Desorptionsproblem das Voreichen jeweilswanzukehren.
13Die angegeben Bedingungen beziehen sich hier stets auf ein Haftproblem mit einfallender und reflektierter Am-
plitude auf der Gasphasenseite der Barriere (d.hs f&ir{o).
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mit den Anfangswerten z.B. einer Adsorptionsreaktion:
r(s=—-w)=rp=0 , t(s=—-w)=t=1 (2.61)

Folglich sind die Anfangswerte der Iteration bezogen auf die Dynamik des einfallenden Teilchens
stets auf der entgegengesetzten Seite des Kopplungsgebietes gegeben. Man iteriert somit bei einem
Desorptionsproblem von der Gasphasenseite zur Oberflache hin und bei dem hier stets angenom-
menen Haftproblem von der Oberflachenseite ausgehend von (2.61) mit (2.60) zur Gasphase hin.
Nach Flussnormierung mit den asymptotischen Wellenzahlmatfieenalt man die zustandsauf-
gelosten Reflexions- und Haftwahrscheinlichkei®efiir die jeweils betrachtete Gesamtenergie E

RE)w n=(Va(+e) 1 vValre) ) (2.62-2)

n/

SE)mn=(Val—=) t Vate) ) (2.62-b)

sowie bei umgekehrter Iteration oder durch Anwendungetailed Balancanach (2.19) die zu-
standsaufgeldsten Desorptionswahrscheinlichkditéh),, ,,. Diese drei zustands- und gesamt-
energieaufgeltsten Wahrscheinlichkeiten dienen dann gemaf den in Abschnitt 2.1 dargestellten
Uberlegungen als AusgangsgroRen fiir die Berechnung aller experimentell messbaren Abh&ngig-
keiten.

2.3.3 Basiswahl

Bisher konnte auf die konkrete Einfilhrung einer Basis verzichtet werden. Zur Berechnung der fir
die Iteration bendtigten Matrizen ist dies unvermeidbar. Allerdings sollte stets beachtet werden,
dass die genaue Wahl der Basis natlrlich nicht ergebnisrelevant ist, da man die Wellenfunktion
® gemal (2.29) nach jeder vollstdndigen Basis entwickeln und auch alle Matrixelemente fur
jede gewdhlte Basis zumindest numerisch berechnen kann. Jedoch kann man den numerischen
Aufwand durch geschickte Wahl der Basis enorm vermindern. In einer Rechnung wird man stets
die Anzahl der eigentlich unendlichen Basiszustande auf ein gerade noch I6sungskonvergentes
Minimum zu reduzieren versuchen, da sonst die Matrizen zu grof3 werden und der Speicher-
bzw. der Rechenzeitbedarf stark anwachst. Zu bedenken ist dabei, dass der Speicherbedarf einer
Matrix mit der zweiten und die Rechenzeit fur eine Matrixmultiplikation mit der dritten Potenz

ihre Grol3e (gegeben durch die Anzahl der Basiszustande) skaliert. Bei den heute im Einsatz
befindlichen Hochstleistungsrechnern begrenzt dabei im Wesentlichen die Ressourcenlimitierung
des Speichers die Behandlung von sehr groRen Systemen.

Wahrend die drastische Verminderung der bendétigten Basiszusténde die Hauptmotivation fur
die im Ubernachsten Abschnitt vorgestellte Wahl einer optimierten Basis ist, liegt die Idee der im
nun folgenden Abschnitt dargelegteig-bezogenen Basiswahl hauptsachlich in der Reduzierung
des numerischen Aufwands zur Bestimmung der Potentialmatrixelemente.

14sind diese nicht diagonal (z.B. bei Beriicksichtigung der Rotationen durch (1.24)), so miissen sie diagonalisiert
und die Multiplikationen der Matrizent mit den Wurzeln der Eigenwerte vayi+o) in der Eigenbasis vog?(4)
durchgefuhrt werden. Anschlieend werden die so erhaltenen Matrizen wieder in die urspringliche Matrix zuriick-
transformiert.

15Die ImpulsquantenzahleR, Q sind in (2.62) nicht explizit wie in (2.2) aufgefiihrt, sondern sind gegebenfalls in
den Multiindizesn, n’, m, m’ enthalten.
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Ho-bezogene Basis

Haufig ist die harmonische Naherung fur die Beschreibung des fir die Reaktionsdynamik relevan-
ten Bereiches, der sich oft in der naheren Umgebung des Reaktionspfades befindet, in einer hoch-
dimensionalen PES recht gut. Es ist daher oft mdglich, die Basis direkt aus analytisch bekannten
Eigenfunktionen des die Bewegung senkrecht zum Reaktionspfad beschreibenden Hamiltonope-
ratorsHy (vergleiche auch (2.27)) zusammenzusetzen, d.h. entweder auf Oszillator- oder, wenn
man wie in (1.31) anharmonische Korrekturen in Form eines Morsepotentials berticksichtigt hat,
auf Morseeigenfunktionen zurlickzugreifen. Dies hat zum einen den unmittelbaren Vorteil, dass
man deren Matrixelemente kennt und ohne numerischen Aufwand die benétigten Matrixelemente
berechnen kann, und zum anderen Wildin diesen Freiheitsgraden diagonal, wodurch weniger
Kopplungen ing? auftretent®

Fur die eventuell irHy vertretenen Rotationsfreiheitsgrade als auch fiir die 2-D Korrugati-
on kennt man zumindest asymptotisch in der Gasphase bzw. auf beiden Seiten der Barriere die
Eigenzusténde der entsprechenden AnteileNg(Kugelflachenfunktionen oder, da das periodi-
sche Korrugationspotential im Asymptotischen jeweils verschwindet, ebene Wellen). Es bietet
sich daher an, die Entwicklungsbasis auch aus diesen zusammenzusetzen.

Im Folgenden wird dieHg-bezogene Basiswahl fiily aus (2.27-b), d.h. fir das in Kapitel
1 vorgestellte siebendimensionale Modell einer Reaktionsdynamik mit Berucksichtigung eines
Gitterfreiheitsgrades, durchgefihrt. Die Betrachtung Mgmmit der eingesetzten Darstellung der
7D-PES (1.14) und ihren Potentialdefinitionen (1.17,1.24,1.29,1.31) sowie den dimensionslosen
Grolien

v X —A(s)

& = m &x = 2(9) (2.63)
liefert:

R? Ao (S

WHO(S):JF w‘é( ) <—62V +E\2/> (2.64-a)
& \?
—l—ﬁw;(s) —agx —+ Ny (1 —e VN ) (2.64-b)
R 2 2 .

oM (ayl + ayl) + Viorr(y: 9) (2.64-c)

R?L2
+Wg(s) + Viot(8, ¢, 1o(9),9) (2.64-d)

ﬁz -1 Es,Eq,A

18]st der Reaktionspfad gekrimmt, d@\(s) # 0, so entstehen durch den KriimmungsterrijrKopplungen.
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Dieser legt die Verwendung der folgenden Basissysteme nahe:
¢ Vibration: Oszillatoreigenfunktionen fi&, = v/ay(9)

1 1 1 8 v
\/mq)nv(zv) = \/a\,(s) -,-[1/4\/2n\,nv! e 2 hn\,(zv) = ¢nv <—> (265)

ay(s)
mit den Hermite-Polynomeh, = H,, /+/ny!2"™/tund den Eigenwerten des 1-D Hamil-
tonoperators-92 + £7:

&, = (20 + 1) (2.66)

e Gitterbewegung: Morseeigenfunktionen fifiy = (X — A(S)) /ax(s)

1 __1 o ny! /2 o—8/2 | () 5\ _ X —A(s)
g = oG\ N O O ¢nx( — >(2.67)

mit den Definitionerot := 2Ny — 2n, — 1, & := 2Ny e_EX/V Nx und den verallgemeinerten
Laguerre-Ponnomehﬁ,f), wobeiNy die Anzahl der gebundenen Zustande bezeichnet.
Die Eigenwerte von—agx + Ne(1 — exp(—&x/+v/Ny))? berechnen sich nach [44] zu:

1 1

e Korrugation: ebene Wellen fufyy, y2) mit

e_i(%_?)@nz + %TYZnZ) : (2.69)

dnyn, (Y1, Y2) = \/ﬁ

wobei die Periodizitatslangen der Oberflacheneinheitsielle b, durch (1.29) festgelegt
sind. Die Eigenwerte des kinetischen Energieoperatdrs/(2M) (02, + 92,) von (2.69)

lauten:
R (/2m\? , [2m\?,
e = 5 ((b_1> ni + <b_2> n|. (2.70)
¢ Rotation: spharische Kugelflachenfunktionen fi, ¢) mit
Oim(d,9) = Yim(S,9) (2.71)

und den bekannten m-entarteten Eigenwerten des Drehimpulsoperators aus (1.2)
(I’m’\LﬂIm} =I(l + 1)5Im,l’n'(-

Die uniubliche Normierung der Vibrations- und Morseeigenfunktionen in (2.65,2.67) mit der Wur-
zel der Oszillatorlange fuihrt einerseits zu einer symmetrischeren Fornd vord andererseits
brauchen die letztendlich zu berechnenden Transmissionswahrscheinlichkeiten nicht mehr wie in
[16, 17] mit dieser renormiert werden.

Die Gesamtbasis ergibt sich nach (2.29) aus dem direkten Produkt dieser Basen, so dass sich
fur o? mit (2.27-c) und mit der Kanalenergie
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2M /hw,(s) hu(s) L R2(1 + 1)
ﬁz< 2 T T e T oy

Ea,Eq,\
2 IX 2M +Vtransd (S)> (272)

ec(s) =¢

eine zumindest im Asymptotischen diagonale Form eryibt:

2

C
<n(/n;<nllnl2|Im"qz‘nvnxnlnzlm> = <n</‘r] €& — gazvn r"v>6n’xn’ln’zl’n*{,nxnlnzlm (2.73)

— (| n® | ) (% | Vicore| M) Byt am - (2.74)
_<n(/‘nz‘nv><|lm‘Vrot“m>6n’xn’1n’2,nxnln2 (2.75)

Die Matrixelemente des Korrugations- und Rotationspotentials als auch der Opekataretos,
mit den jeweiligen Basiszustanden sind im Anhang A.1.4 bzw. A.1.5 aufgeffstaizumerken
bzgl. des Rotationspotentials (1.24) ist dabei, dass dieses die m-Entarttifgainfhebt und
jeweils Kopplungen mitm' = m+ 2 (undl’ = | + 2) enthalt, wahrend das Korrugationspotential
(1.29) nichtverschwindende AuBerdiagonalelementel’ltgr: N1 2 & 1 aufweist.

Um die INTRA-LORE lteration durchfiihren zu kénnen, bedarf es noch der Bestimmung der
GroReAc(s) und ihrer Matrixelemente an den Stufeéke(s) ist durch Gleichung (2.46) Gber
definiert. Furd erhalt man mit (2.31,2.63)

A'(s)

(8x0s, + 0¢ Ex) + ?(S)azx. (2.76)

_als a(s)
- _ZaV(s) (Evazv + aEvEV) - 2a,(s)

Durch Integration von (2.76) und unter Verwendung des Stufenfunktionscharakters (2 A&)fur
und fur Ina, (s) bzw. Inay(s) erhalt man an einer Stufg mit

Bux
Ay, x

1
na = snagc+ina,) —  aux=1/anxdx, (2.78)

schlief3lich die die Stufentransformationsmatiirnittels (2.53) bestimmende Matrix

= (Inay)' = A(nay)8(s—s) (2.77)

1
<n</n;(ngln12|1m‘Ac‘nvnxnln2|m> = _EA(In %)(%\Evazv + azvav‘nv>6n;n’1n’2|’m,nxnlnzlm (2.79)

1
_ﬁA(“’] ax) <n;‘EXaEX “I— 62)(&)(‘nx>6n(ln3-n/2|/m7nvnln2|m (280)

AB)
g ({2,

nx>5n(,n’1n’zl’m,nvn1nglm- (2.81)

Alle hierfur bendtigten Matrixelemente der Operatom@y), &,0s,, 0z, & sowie s , &xOs, , 05 &x
sind im Anhang A.1.1 bzw. A.1.2 aufgefuihrt. Sie werden nur einmal am Anfang einer gesamten
Rechnung berechnet, da sie selbst unabhéangig von der Reaktionspfadkoadindte

Damit sind alle Matrizen fur die Iterationsgleichungen (2.60) bestimmt. Die Matdzé, n;
werden flr jeden Schritt entlang des Reaktionspfades neu berechnet und liefern gemaf (2.60) und
zusammen mit den Matrizem 1, t;_1 deren Werte fur den nachsten Iterationsschyitt

"Die Matrixelemente vod, finden sich im Anhang A.1.1. DieAbhangigkeit ist in (2.73) nicht explizit angegeben.
18Es sei an (L.7)(s) = 1 — C(s)v = 1 — a,(s)C(s)&, erinnert.
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Optimierte Basiswahl: Quantentrajektorien

Ziel dieses Abschnittes ist es, Basiszustande zu finden, die die Kopplungen in der Coupled-
Channel Gleichung (2.30) minimieren und die dadurch zu einer starken Reduktion der fur die
Lésungskonvergenz notwendig zu bertcksichtigenden Anzahl der Kanéle fuhren. Im Gegensatz
zu dem in [45] verfolgten Ansatz, dieses direkt durch Berechnung der Kopplungsterme in (2.30)
zu erreichen, wird hier der in [46] beschrittene Weg verfolgt. Dieser fuhrt letztendlich zu einer
Schrédingergleichung fir die gesuchten Basisfunktionen, aus der mit Hilfe des Ehrenfestschen
Theorems Bestimmungsgleichungen fur die Parameter einer geeignet parametrisierten Basis ab-
geleitet werden kdnnen.

Im Folgenden wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit und des leichteren Verstandnisses we-
gen dieses neue Konzept nur fur einen reprasentativen Freiheitsgrad mit der Koordieake
recht zu einem nicht gekrimmten Reaktionspfad (gl(k) = 1) vorgestellt. Das zugehdrige zwei-
dimensionale Problem der Reaktionsdynamik wird dann in Vereinfachungen der entsprechenden
héherdimensionalen Gleichungen (2.27) durch

(0s + 0)(3s + 0)W(S)=(Ho(s) — €)W(s) = —(5)W(9) (2.82-a)
Ho(s)=—02 + Zﬁ—'\ZAV(S, X), (2.82-b)

sowie durch Ersetzung vambzw. x durchn bzw. x beschrieben. Die Geamtbasis eines hoherdi-
mensionalen Problems kann nattrlich aus optimierten Hgdrezogenen Basen fur die einzelnen
Freiheitsgrade gemalf (2.29) multiplikativ zusammengesetzt werden. Sie ist zwar dann nur in eini-
gen oder gar einem Freiheitsgrad des Problems optimal, doch erméglicht die so bewirkte Reduk-
tion der bendtigten Basiszusténde bereits die Losung von sehr hochdimensionalen Problemen, die
mit einer reinerHyp-bezogenen Basiswahl nicht I6sbar wéaren. So wird nach naherer Erlauterung
dieser Hybrid-Methode im Abschnitt 2.3.4 schlief3lich in Kapitel 4 auf diese Weise zum ersten
Mal eine volle siebendimensionale quantenmechanische Reaktionsdynamik durchi@efiihrt.

Alle Kopplungen in (2.82-a) sind in den reaktionspfadabhangigen Graftew Hy enthal-
ten, wobei haufig in Problemen der Reaktionsdynamik an OberflachesnAbbaangigkeit von
Ho und damit bei eineHp-bezogenen Basiswahl auch die seiner Eigenfunktigngéx s) schwa-
cher ist als die der Wellenfunktionskoeffizientgq(s) selbst (vergleiche (2.29)). Im Extremfall
diesesadiabatischerLimes kann man in (2.82-a) vernachlassigen und erhélt, wenn man die
Eigenfunktionen vorHg als Entwicklungsbasis nimmt, leicht zu I6sende, ungekoppelte, eindi-
mensionale gewohnliche Differentialgleichungen der Form

05 qJn(S) = (SOn(S) - k2) lIJn(S) = = Qﬁ(s) lIJn(S) . (2.83)

Es ist daher naheliegend, die gesuchten optimierten, d.h. die Kopplung minimierenden, Basiszu-
stéande in der Nahe dieses Limes zu suchen.

Fur die Bestimmung einer Optimierungsbedingung fiir die Basisfunktippéns), sie seien
im Folgenden zur Abgrenzung gegentber eldgbezogenen Basis stets mit einem unterstriche-
nen Index gekennzeichnet, ist es notwendig, eine Reihe von Annahmen an die betrachteten Glei-
chungen zu stellen. Dabei sollte jedoch beachtet werden, dass diese Annahmen in keinster Weise

19Der bisherige Rekord liegt bei sechs quantenmechanisch beriicksichtigten Freiheitsgraden in einer Dynamikrech-
nung (siehe Anmerkungen und Zitate in Kapitel 4).
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ergebnisrelevant fur das Streuproblem sind. Denn ist die Basis aufgrund einer nicht adaquaten
Naherung bei der Herleitung ihrer Bestimmungsgleichungen nicht optimal, so bedeutet dies le-
diglich, dass man Lésungskonvergenz erst bei einer recht hohen Anzahl von beriicksichtigten Ba-
siszustanden erhalt. Aufgrund der stets Verwendung findenden orthonormalen und vollstandigen
Basen steht jedoch die Losungskonvergenz an sich auch bei noch so ungeschickter Basiswahl au-
Ber Frage, da in die Losung der Schrédingergleichung (2.82-a) nur die kontrollierbare Naherung
einer Beschrankung der Anzahl der bertcksichtigten Basiszustande eingeht.

Nimmt man an, dass bereits ein einziger Basiszustay(® s) in der Entwicklung (2.29) eine
brauchbare Naherung darstellt, so erhalt man mit (2.34,2.35) und

(s, X) =1(9)po(X;s) ., (s, x) = 0(S)po(X 9) (2.84)

sowie mitn’ = (1)’ = 0 und unter Vernachlassigung dg#sSummanden die beiden entkoppelten
Differentialgleichungen

<§S¢0(X; S)) 1(s) + do(x; 9) <§ST(S)> ——iq(s)do(x; 9)T(9) (2.85-a)

(a%q)g(x; s)> o(s) + do(X; S) ((%o(s)) =iq(S)do(X; 5)o(S). (2.85-b)

Die Vernachlassigung deg-Terms entspricht einer semiklassischen Naherung, da hierdurch ei-
ne Entkopplung der Reflexion von der Transmission erreicht wird. Projiziert man diese Glei-
chungen auf den verwendeten Basiszustgick; s), so erhalt man mit den Erwartungswerten
(g) = (0]a|0) unddg = (0| % |0) die beiden Gleichungen:

2 t(=—(i (@) + d0)1(s) (2.86-a)
2 6(9=—(~i (@) + 8g)0(9 (2.86-b)

Aus (2.85-a) kann man die GroRes) mit Hilfe von Gleichung (2.86-a) eliminieren und bekommt
eine einer zeitabhangigen Schrodingergleichung &hnliche Bedingung flr den angesetzten Basis-
zustand geman

(aﬂs —ao> do = —i(q — (9)) bo- (2.87)

Da es sich hierbei um eine Differentialgleichung erster Ordnung handelt, ist der Basiszjgtand
bereits bis auf Anfangsbedingungen eindeutig festgelegt.

Jedoch kann die Bestimmung des optimierten Grundzustapglesreinfacht werden, wenn
manq mit Hilfe der Grolie

Q@ =& (Ho) (2.88)

um den Mittelwert vorHg aus (2.82-b), also um den adiabatischen Grenzfall, unter der Annahme,
dassAHy = Ho — (Ho) klein ist, entwickel:

1/2

A2 = (@) ~ 8H) " = Q2) ~ 3(8Ho)/QD) + 5 (BHo? /@) + -+ (2.89)
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Mit Gleichung (2.87) und den beiden ersten Gliedern dies&ntwicklung erhdlt man, da
(AHp) = O ist:

0

200 (35~ %) 0ox9) = +1 (Ho(®) - (Ha(S)) dolxs. (290

Diese Gleichung wird vog(Xx; s) exakt erfullt, wenn diese Lésung von

0 .
20Q a—sq)g(x; S) = +i Ho(s) ¢o(Xx; 9) (2.91)
ist, da die Projektion dieser Gleichung auf(x, s) die hierfir hinreichende Bedingung
2Q do = i(Ho) (2.92)

liefert. FUhrt man eineffektive Zeitt mit
m

fur sein, so erkennt man, dass Gleichung (2.91) nichts anderes als eine zeitabhangige Schrodin-
gergleichung mity als Zeitentwicklungsoperator fiir die Wellenfunkti¢g darstellt:

ﬁ%(bg(x; S) = —iHobo(X; 9) (2.94)

Ihre Losung beschreibt eine mdgliche optimierte reaktionspfadabhangige Basis in dem Sinne,
dass, falls die durchgefiihrten Naherungen adaquat waren, die Basis, wenn Uberhaupt, auf diesen
einzigen Basiszustand beschrankt werden sollte.

Da es allerdings einigen Aufwand erfordern wirde, fUr jeden Iterationsschritt die Basis nume-
risch aus (2.94) zu bestimmen und dann die entsprechenden Matrixelemente zu berechnen, und
aufgrund der bereits in Abschnitt 2.3.3 erwdhnten guten Qualitat der harmonischen Naherung der
PES in der Umgebung des Reaktionspfades, dvirels Grundzustand einer von vier Parametern
K(s), X(s), W (s), wi(s) abhéngigen verallgemeinerten Oszillatorbgsjsler Form

1 1 . _ ooy &
dn(Xs) = (s Xn(&) = % Kag o 2 hy(E), (2.95)
unter Einfuhrung der dimensionslosen Koordinate
X—X(s
&= a(s)( ) (2.96)

angesetZf (mit den bereits in (2.65) eingefiihrten Hermite-Polynorhgn45]. X (s) stellt dabei
eine Verschiebung des Symmetriepunktes der Basis im Ortsraum dar, wihgndurch den
PhasenfaktordX@& eine Verschiebun@(s) = hK(s) dessen im Impulsraum ermdglicht. Die re-
aktionspfadabhéngige Breite der Grundzustands-Gaul3funggiomrd durch die Oszillatorlange
a(s) beschrieben und hangt tiber

20auf die Suffixkennzeichnung aller GroRen miwvird in diesem Abschnitt verzichtet, da stets nur eine Koordinate
betrachtet wird.
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h

a=a(s) = 2.97
® =\ V@ (2.97)

mit dem Realteil der komplexen Frequenz
W= w(s) = wx(s) +iuw(s) (2.98)

zusammen. Diese wird komplex gewahlt, da dadurch die Grundzustandsfupk&diaine bereits
die L6sung einer zeitabhangigen potentialfreien Schrodingergleichung mit einer GaulR3funktion
mit minimaler Energie als Anfangszustand fur alle Zeiten darstellen kann. Eine solche Situation
existiert z.B. in desudden approximatioder Reaktionsdynamik eines lateralen Translationsfrei-
heitsgrades eines Teilchens auf einer korrugierten Oberflache. Auf der Barriere ist die Wellen-
funktion lateral fur kleine Gesamtenergien in harmonischer N&herung durch eine Gauf3funktion
gegeben. Schaltet man das Potential plétzlich ab (bzw. desorbiert das Teilchen instantan), so lasst
sich die Verbreiterung des Gaul3paketes durch eine zeitabhéangige komplexe Frequenz beschrei-
ben.
Es sollte erwahnt werden, dass die Vollsténdigkeit und Orthogonalitat von (2.95) durch die
zusatzlich zu den Eigenfunktionen eines Oszillators (entsprediead = wy = 0) berticksich-
tigten Terme nicht beeintrachtigt werden, da diese lediglich als komplexe Phasen hinzukommen.
Die vier ParameteK(s), K(s) und w(s) kénnen mit Hilfe des Ehrenfestschen Theorems fur
die zeitabhangige Schrodingergleichung (2.94) bestimmt werden, nach dem die klassischen Glei-
chungen firr die Mittelwerte quantenmechanischer MessgroRen gelten. Mit den Zeitabléitungen
der Operatoren undk

d h h
ax I—ZM [Ho, X = Mk (2.99-a)
d_.h h o

erhalt man fur die Paramet&rund K, als Erwartungswerte vax k, die Bestimmungsgleichun-
gen:

d h

th( )= M —K(t) (2.100-a)
d

gk ):—— bo(t) \aXVH)o (2.100-b)

Diese entsprechen den Hamiltonschen Bewegungsgleichungen in der durch (2.93) eingeflihrten
effektivenZeit t.
Fur die drei Schwankungen

Ax:=x—X(t) , Ak:=k—-K(t) = i}ax —K(t) , AV :=0xV — (0xV) (2.101)

kann man mit (2.100) Relationen fur die entsprechenden Schwankungsquadrate ableiten:

2'Fgrv wird im folgenden stets (wie auch schon i) die Einheit Y12 verwendet.
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d o R

4t (0x() ") =17 (Axk + Akax) (2.102-a)

d o0 R

(K (1) %)== 517 (B0 Ak + AkAdY) (2.102-b)
%(Ax(t)Ak(t) + Ak(t)Ax(t)>:ﬁM2 (AK2) — gmaxvmq (2.102-C)

Die Erwartungswerte der linken Seiten dieser drei Gleichungen (2.102) sind fur den verallgemei-
nerten Oszillatorgrundzustang(x; s) auch direkt analytisch auswertbar:

2 h WP
(2= = iy = % (w— E) (2.103-a)
<(Ak)2>=a—12f—u;) = %— (Q)r + g) (2.103-b)
(AXAK + AkAx>:—% (2.103-c)

Die Gleichungen (2.102-c,2.103-c,2.102-b) liefern nun eine Bestimmungsgleichung fur die kom-
plexe Frequenm mit

%w(t) = Q) = i(%m(AdNAx}—ooz(t)) (2.104)

bzw. mit (2.93) in Abhé&ngigkeit der Reaktionspfadkoordinate

e = —3ue = i (e e ~a#e) (2109

In die Bestimmungsgleichungen fi(s), w(s) und damit auch implizit in die fuX geht das
PotentialV (x,s) = V(X(s) + a(s)¢, s) ein. Nahert man dieses lokal harmonisch ¥so erhélt
man

1 2

V(x,5) =V (X(9),s) +Wk(X(s),s)a(s)€ + EVXX(X(s), s)a®(s)&? (2.106)
oder in abkirzender Schreibweise:
V(x,9) = V(s) + (s)aE + %vxxazz2 (2.107)

Eine Auswertung von (2.101) liefert mit dieser harmonischen Naherung und der Defiigtion
h2Vy/ (2M?)

2M?
NN = = W} AX, (2.108)

so dass diex>-Gleichung in dieser Naherung die einfache Gestalt

g = i (6 - ) (2.109)

annimmt. Angemerkt sei, dass diese Gleichung durch Einfihrung der @rdkeh
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w=: Wp—— (2.110)

auf eine Differentialgleichung ip umgeformt werden kann, die analog zu einem eindimensiona-
len INTRA-LORE Verfahren geltst werden kann [16].

Gleichung (2.109) kann in zwei Grenzfallen leicht interpretiert werden. Ist einerseits entspre-
chend einer adiabatischen Naheruxg~ 0, so erhalt man als reelle Lésungs) = wo(s) mit
der Schwingungsfrequenay des Potentials in harmonischer Naherung. Andererseits bekommt
man firV = Vi = wy = 0, also flr einesuddenNaherung in dem Sinne, dass das Potential
plétzlich ausgeschaltet wird, aus (2.109) die Gleichung- iw? . Diese Beziehung stellt die be-
kannte komplexe Loésung fur ein GaulR3paket der zeitabhangigen potentialfreien Schrodingerglei-
chung dar, ausgedrickt durch die Zeitentwicklung seiner komplexen Breite im Ortsraum. Diese
Erkenntnis diente bereits als Motivation der Einfihrung einer komplexen Frequenz in (2.95).

Die w-Gleichung (2.105) kann durch Mithahme weiterer Entwicklungsterme in (2.89) verbes-
sert werden. So erhalt man z.B. in zweiter Ordnung &big den in [45] aufgefiihrten Zusatzterm
(erist vonX’, K’ abhangig). In der Mdglichkeit durch Beriicksichtigung héherer Terme in (2.89)
optimalereBestimmungsgleichungen bekommen zu kénnen, liegt die Starke des hier vorgestell-
ten Zugangs im Vergleich zu dem in [45] dargestellten Ansatzes. In Letzterem fiihrt die Uberbe-
stimmtheit des erhaltenen Gleichungssystems flr die Basisparameter dazu, dass man fir dessen
Ldsung weitere Annahmen machen muss, die nicht durch eine systematische Entwicklung einer
kleinen Gro3e motiviert werden kénnen.

Allerdings sei in diesem Zusammenhang nochmals darauf hingewiesen, dass die Gute der
Bestimmungsgleichungen der Basiszustande lediglich die Konvergenz bzgl. der mitzunehmenden
Kandle beeinflul3t und nicht, Konvergenz vorausgesetzt, die Losung an sich. Insofern kdnnen stets
nicht optimale Bestimmungsgleichungen durch Beriicksichtigung einer grof3eren Basis kompen-
siert werden.

Die optimalen Parameter des Basisansatzes (2.95) als Losungen der Differentialgleichungen
(2.100,2.105) beschreiben eine Quantentrajektorie, die neben der Orts- und Impulsvériable
(wie jede klassische Trajektorie) zusatzlich noch durch eine komplexe Breigschrieben wird.
Mit Vorgabe eines WertetripelgX, K, w) an einem Punkt des Reaktionspfades ist die Quanten-
trajektorie eindeutig festgelegt. Bei aktivierten Systemen bietet sichrdesition Stateals aus-
gezeichneter Ort der PES an. Es ist naheliegend anzunehmen, dass die Wellenfunktion zumin-
dest fur tiefe Temperaturen auf der Barriere am ehesten durch eine Gau3funktion mit minimaler
Energie (als exakte Losung der harmonischen Potentialndherung senkrecht zum Reaktionspfad)
beschrieben werden kann. Insofern kann in harmonischer Néherungydertowy undwy = 0
gesetzt sowieX und K entsprechend der Lage désansition Stategewahlt werdenK geman
seiner Orientierung) und so die optimierte Basis durch Losung der drei Differentialgleichungen
(2.100,2.105) von der Barriere in Richtung der beiden Asymptotiken bestimmt werden. Dieser
Weg, allerdings unter Berlcksichtigung anharmonischer Korrekturen, wird im Abschnitt 2.3.3
zur Behandlung eines 2-D Reaktionsproblems beschritten.

Als nachster Schritt nach Festlegung der optimierten Basis missen nun die fur die Iterati-

onsgleichungen (2.60) benétigten Matrizds 0, Ac bestimmt werden. Hierzu ist es niitzlich, die
beiden Operatoren
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X —X(s)
= 2.111-

=g (2.111-a)
1 1

i—az = a(s) (TOX - K(s)) (2.111-b)

einzufuhren, durch die der kinetische Energieanteil Mgiin (2.82-b) durch
1 , . K 1
—02 = — (O + iKa)? = K2 —2i 2%~ = 0f (2.112)

ausgedruckt werden kann. Zusammen mit der harmonischen Approximation des POtériis)ls

in (2.107) kann somit die Bestimmung véty und damit die Berechnung vayt auf die Bestim-

mung der Matrixelemente der Operatoﬁeriz,az,ag mit den optimierten Basiszustanden zu-
rickgefuhrt werden. Mit den im Anhang A.1.3 angegebenen Relationen kann man diese leicht
aus den in A.1.1 angegebenen Matrixelementen einer Oszillatorbasis (entsprechend (2.95) mit
X = K = wy = 0) erhalten. Oder man berechnet die Matrixelemente des Potewtials) mit

den optimierten Basiszustanden exakt und kann dadurch auf die harmonische Néherung (2.107)
verzichten. Dieser Zugang wird in Abschnitt 2.3.3 gewabhilt.

Aufgrund der reaktionspfadabhéangigen Parametrisierung der Basiszustande ergibt sich mit
(2.31) der zur Bestimmung vakc bendétigte Operator

g2 / /
9= (iK’aE _ (%) % _ % (80; + 0:E) — Xgaz> : (2.113)
wobei auch hier der dritte Summand aufgrund des explizit berticksichtigten Normierungsfak-
tors y/a aus (2.95) symmetrisiert auftrith bekommt dadurch antihermiteschen Charakter, da
(w/or)" = i(wi/wx)" ist.

Mit (2.46) kann nun aus (2.113), genau wie bei Hgrbezogenen Basiswahl im Zusammen-
hang mit (2.79), die Erzeugende der Stufentransformation unter Anwendung der Stufenbe-
dingungen (2.45) fuK, K, w/wy und fir Ina geman (2.77) zu

2

Ac— <i(AK)a€ —A <%> % - %A(In a) (80g + 9:E) — % az> (2.114)
berechnet werden. Auch die Matrixelemente des Operdi@yssind im Anhang A.1.3 auf-
gefuhrt, wodurch alle fir die Iterationsvorschrift (2.60) notwendigen Matrizen bestimmt sind
und die Iteration z.B. mit den Anfangsbedingungen (2.61) durchgefiihrt werden kann. Am En-
de jeder Gesamtenergieiteration erhalt man die beiden Matdzenund nach Flussnormie-
rung mit (2.62) aus ihnen die Haft- bzw. Desorptions- und Reflexionswahrscheinlichkeiten je-
weils fir die asymptotischen optimierten Basiszusté(gle- +o, xjn) = ¢n(X;s = +00) bzw.

(s = —oo,Xm) = dm(X;s = —o0) , die, um die gesuchten zustandsaufgelsten Reflexions- und
Haftwahrscheinlichkeiten gemalf (2.2) berechnen zu kénnen, noch in die asymptotischen Basen
des Reaktionsproblem® = +oo,x|n) bzw. (s = —oo,x|m) transformiert werden mussen. Die

zugehdrigen Transformationsmatrizen auf beiden Seiterntco des Reaktionspfades lauten
Upn= / dx(n|s = 400, X)(s = +o0, x|n) (2.115-a)

U@mz/ dx(m[s = —o0,X)(s = —oo, x|}, (2.115-b)
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so dass sich z.B. fir die anfangszustandsaufgeltste aber endzustandssummierte Haftwahrschein-
lichkeit (2.3) fur das hier betrachtete zweidimensionale Problem und die Gesamtenergie E

2

mm Smn(E) U (2.116-a)

s(n, E):Z

= U "Sk(E) Snn(E) Upy (2.116-b)

aufgrund der Unitaritatsrelatiopy, UpalJr, = Omj auf der Oberflachenseite ergibt. Bertcksichtigt
man in einer optimierten Rechnung lediglich einen Kanal bzw. nur die energetisch tiafsten
Diagonalterme, d.h. ist in einer Nichtkopplungsnaherung

thm=0wmth N < Nmax, (2.117)

so vereinfacht sich (2.116) aufgrund (2.62) wesentlich zu

= 3 Uil (2.118)

Die asymptotische Transformationsmatuy;,,, auf der Seite des Reaktionspfades, die die trans-
mittierte Seite beschreibt (bei der hier zugrﬁndegelegten Haftrechnung also die Oberflachenseite),
braucht folglich nicht berechnet zu werden. Von dem Naherungsansatz (2.117), der samtliche
Kopplungen der optimierten Zustéande vernachlassigt, wird im Kapitel 4 Gebrauch gemacht.
Abschlie3end seien noch einmal die wesentlichen Unterschiede in der Vorgehensweise bei der
Verwendung einer optimierten Basis im Vergleich zu eiHgthezogenen Basis herausgestellt:

e FUr die Basisbestimmung missen im Gegensatz zu einer Hyrghgebenen Basis die drei
Differentialgleichungen (2.100,2.105) frs), K(x), w(s) geldst werden.

e Die beiden ersten Summanden in (2.113) und damit auch in (2.114) treten in (2.76) bzw.
(2.79) nicht auf, wohingegen in dies¥its) durchA(s) reprasentiert wird. Sie haben jedoch
eine unterschiedliche Bedeutung,Mi@) allein durch die PES bestimmt wird, wahreKd
durch (2.100-a) dynamisch und somit nur zum Teil durch die PES festgelegt wird.

e Die am Ende eine lteration erhaltenen MatriE1$ mussen bei der optimierten Basiswahl
noch mit (2.115,2.116) in die asymptotische, physikalisch leichter zu interpretierende Basis
transformiert werden.

Im n&chsten Abschnitt wird die optimierte Basiswahl verwendet, um mit derRA-L ORE Ver-
fahren die zweidimensionale Reaktionsdynamik eines Wasserstoffmolekils mit einer korrugierten
Oberflache zu betrachten.

Beispiel: 1-D Korrugation

Um einen Einblick in die Leistungsfahigkeit der optimierten Basiswahl zu bekommen, wird die-
ses Verfahren nun zuerst auf die zweidimensionale Modell-Dynamik eines mit einer korrugierten
Oberflache wechselwirkenden Wasserstoffmolekiils angewendet. Dieses Modell wird jedoch be-
reits so spezifiziert, dass es die im nachsten Kapitel beschriebenen wesentlichen Eigenschaften
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des Systems Wasserstoff auf Silizium aufweist. Als Korrugationspot&énti@nt das in (1.29)
definierte Potential (nunmehr in einer Dimension und mit der Periodizitatskinge3.68 A,
entsprechend dem Dimer-Dimer Abstand auf Si(001))

Lo M wob) ? 21
Vkorr(X1S) = m(?> <1_COiFX)>' (2119)

mit Ax = 2 A=, M = 2 u undwy = 0.02 eV. Als Translationspotential wird (1.15) ni§ = 0.15
eV,Eqg = 25eV und\ = 27 A gewahlt, so dass sich fir den Hamiltonian dieses krimmungs-
freien Reaktionssystems

2 ﬁZ
H(s x) = _m(as + 0)(0s + 0) + Virans(S) — wai + Vkorr(X; S), (2.120)

ergibt. Die Adsorptionbarriere wird dabei so grol3 gewahlt, dass die mittlere Translationsenergie in
der Desorption in etwa der des Systems Wasserstoff auf Silizium entsprBai diesem System
liegt zwar die Adsorptionsbarriefé,wie sich im folgenden Kapitel zeigen wird, bei ca. 0.72 eV
und damit deutlich tGber dem hier gewahlten Wert von 0.15 eV, doch geht ein Grof3teil dieser
Energie in die Gitteranregung des Substrates. Dieses wird in dem hier betrachteten 2-D Modell
durch die kleiner gewéhlte Adsorptionsbarriere simuliert.

Die Losung der Bestimmungsgleichungen (2.100) fur die PararXetérder optimierten
Basis ist fur (2.119), d@Vkerr/0x = 0 ist, trivial und durchX(s) = K(s) = 0 gegeben. Fir den
Potentialterm in (2.105) erhalt man mit (2.119)

M (.0(2) __hr?
= = M(A)rbz
(A0 AX) R 20 e (2.121)
eine anharmonische Korrektur zum harmonischen Wert, der nach (2.103-a,R1a88)2hcy )
ware2> Man erhélt nun mit (2.121) fir den komplexen Optimierungsparameteie Bestim-
mungsgleichung

_ﬁ‘ﬁﬂ(%(s) - i((,o%(s) TR —w2(5)>, (2.122)

flr deren Lésung nur noch ein geeigneter Anfangswert fehlt, vigishdurch
1
Q%(s) =&~ (QHo(9)]0) =& — (0] — 5 05 + Vhorr|0) (2.123)

mit (2.112,2.107) entlang des Reaktionspfades bestimmt wird. Da es sich hier um ein aktivier-
tes Reaktionssystem handelt, ist anzunehmen, dass die Transmission im Wesentlichen durch den
energetisch tiefsten Zustand auf der Barriere et s,) laufen wird. Dieser misste eigent-

lich durch eine Minimierung der Energie auf der Barriere gewonnen werden, doch ist er unter

2|n diesem Beispiel wird die laterale Koordinate mibezeichnet, um Konsistenz mit den Bezeichnungen des
Abschnittes zu wahren.

Z3Fiir Details siehe Abschnitt 3.2.1 auf Seite 66ff.

2Entscheidend ist in diesem Zusammenhang der energetische Abfall von der Barriere zur Gasphase hin.

25Mit den gewéhlten Potentialparametern kann man den Exponentialterfinaarsition Statedurch Einsetzen von
wy stattwy zu 0.93 abschétzen: es handelt sich also um eine 7%-Korrektur@gichung.
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Abbildung 2.1: Optimierungsparametenp als Funktion der Reaktionspfadkoordinatéir eine Translationsenergie
R?Q(sy)/(2M) des optimierten Grundzustandes auf der Barriere von 50 meV. Zum Vergleich ist auch die Frequenz der
harmonischen Naherung des Korrugationspotentials dargestellt. Der Unterschigdresition Stateentspringt dem
anharmonischen Korrekturfaktor in (2.124). Die zusétzlich gezeigte GfRgwr O ((Ak)?) legt die Winkelvertei-

lung fest und strebt aufRerhalb des Kopplungsgebietes einen konstanten Wert an.

Vernachlassigung anharmonischer Korrekturen durch den Grundzustand eines Oszillators mit der
Nullpunktsenergiduyp/2 gegeben. Die Berticksichtigung anharmonischer Korrekturen fuhrt zu
einer Absenkung dieser Nullpunktsenergie. Diesem wird im Folgenden zum Teil durch die Wahl
des Anfangswerts

__h
W(Sp) = to(s) & Mwob? (2.124)

auf der Barriere Rechnung getragen, wobei fiir die Poats) dort willkiirlich der Wert Null
gewahlt wird und im Exponentialterm in guter Naherungfir o angesetzt wird®

Hauptmotivation der Wahl von (2.124) ist allerdings einerseits, daégs0 = 0 ist undw(s)
dadurch keinen Sprung in der ersten Ableitung an dem ausgezeichnetersPdegtiReaktions-
pfades hat und andererseits, dass hierdurch die mit gro3erem Abstand von der Barriere immer
wichtiger werdenden anharmonischen Korrekturen inat&leichung (2.122) bzw. (2.105) auch
auf der Barriere Berucksichtigung finden.

Die w-Gleichung fur die 1-D Korrugation (2.122) wird nun ausgehend von (2.124) in bei-
de Richtungen, d.hs — oo, numerisch integriert. Die Losung fur den gesamten Reaktions-
pfad ergibt sich aus der Losung in Transmissionsrichtung und aus den zeitumgekehrten Werten
(&x — —uy) der LOsung, die entgegen der anschlieRendNmrIA-L ORE Verfahren verwendeten
Transmissionsrichtung berechnet wird. Anzumerken ist, dass diese Optimierungsparameter fir
jede Gesamtenergie bestimmt werden mussen.

2%F{ir die hier gewéhlten Parameter ist der relative Unterschied zur exakten Lésung von (2.124), @ larstatt
Wy im Exponenten, auf der Barriere kleiner 0.2%.
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Abbildung 2.2: Optimierungsparametep als Funktion der Reaktionspfadkoordinatélir eine Translationsenergie
h?Qr(s,)/(2M) des optimierten Grundzustandes von -50 meV auf der Barriere, d.h. fiir den Tunnelfall. Im klassisch
verbotenen Gebiet ish = 0, wahrendw, vom Wert auf der Barriere aus abféallt und an den beiden klassischen
Umkehrpunkten einen Knick aufweist. Zum Vergleich ist auch die Frequenz der harmonischen Néaherung des Korru-
gationspotentials dargestellt. Die Breite der Impulsverteil{(#g)2) O |w|?/wy ist ebenfalls eingezeichnet.

Die komplexe Frequenafir Egans = 50 meV auf der Barriere ist in Abb. 2.1 als Funktion der
Reaktionspfadkoordinatedargestellt. Der Unterschied b&j = 0 zwischenwy und wy entsteht
durch den anharmonischen Korrekturfaktor (2.124) und ist entsprechend klein. Man erkennt, dass
der adiabatische Grenzfall nicht vorliegt, @és) nicht so stark abfallt wiex(s). Die Reaktions-
pfadabhéngigkeit voiQ(s) wird, da die Nullpunktsenergien klein sind, im Wesentlichen durch
den Verlauf des Translationspotentials bestimmt. Als Folge dess@n(2123) auf der Oberfla-
chenseite der Barriere (d.h. fér— —o) wesentlich gréRer als auf der Gasseite, wodurch die
Variation vonw gemalf (2.122) dort gestreckt gegenuber der Gasseite ist. Die Optimierungsglei-
chungen missen mindestens bis in das fir sie relevante asymptotische Gebiet integriert werden.
In diesem &ndert sich die Breite der Impulsverteilgk)?) O |w]?/ox (aus (2.102-b)) des ge-
wahlten Anfangszustandes nicht mehr. Diese Grof3e ist ebenfalls in Abb. 2.1 dargestellt. Sie legt
in diesem Korrugationsbeispiel letztendlich die Winkelverteilung fest.

Ist der Erwartungswert vohlly des Grundzustandes in (2.123) gré3er als die Gesamtenergie
g, S0 hat man eine Tunnelsituation vorliegen, in @r< 0 undQ = +iQt komplex wird Qr
reell). Fur diew-Gleichung (2.122) ergibt sich im Tunnelfall

hQr (s __hre
T Q{,.( (s = (w%(s) e Mob —ooz(s)> (2.125)
eine Gleichung mit reellen Koeffizienten. Da in dieser Gleichup@m Transition StateNull
gesetzt wird, verandert sich dieser Wert im gesamten verbotenen Bereich nicht. Fir die Vorzei-
chenwahl vorQy hat es sich fur die Loésungskonvergenz hinsichtlich zu bertcksichtigenden An-
zahl von Zustanden als zweckmaliig erwiesen, sie in Abhangigkeit der Iterationsrichtung so zu
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Abbildung 2.3: Zustandsaufgel6ster Haftkoeffizient #iftQ?(s,)/(2M) von 20 meV bzw. 50 meV fiir verschiedene
Basiswahlen. Wenn eine geniigend hohe Anzahl von Diagonalelementeder Iterationsmatrizen gemaf (2.117)
bericksichtigt wird, erhalt man Losungskonvergenz. Mit zunehmender Gesamtenergie liefert die optimierte Basiswahl
bei wenigen Kanélen schlechtere Ergebnisse.

wahlen, dassy (s) im Tunnelgebiet von seinem Wert auf der Barriere aus in Richtung der beiden
klassischen Umkehrpunkte hin abféllt. An diesen Punkten & &ingulér, wodurch die erste
Ableitung vonuy (s) dort einen Sprung aufweist, wahreaxllinear ins startet.

In Abb. 2.2 ist der Optimierungsparamete(s) fur eine Tunnelsituation dargestellt. Die in
(2.95) definierte und hier durch (2.122) bzw. (2.125) und (2.124) bestimmte optimierte Basis
weist nicht die durch (2.119) festgelegte Periodizitat auf. Diese kann jedoch durch Einflihrung
der Blochzustande

drn(X9) \F 5 O g (x— pirs) (2.126)

entsprechend einéight-bindingNaherung berticksichtigt werden. Bei der Berechnung der Trans-
formationsmatrix (2.115) mit diesen Zustéanden kann man sick auf beschranken, wenn man
fur die asymptotische Basis ebene Wellen mit den reziproken Gittervektoren als Impulse verwen-
det. Wird die Ausdehnung der konstruierenden Zustdnde; s) im Vergleich zur Periodizitats-
langeb zu grol3, so wird die Naherung (2.126) unginstig. Dies geschieht zum einen finhohe
und zum anderen in direkter Abhangigkeit vag fur grof3e Breiten a (Uber (2.97) und (2.122)).
Insofern muss im Folgenden angenommen werden, dass nur die niedrigsten Zusténde wichtig
fur die Berechnung der Transmissions- und Reflexionswahrscheinlichkeiten sind. Es zeigt sich
aber durch Vergleich der so erzielten Resultate mit exakten Lésungentgjfmzogenen ebe-
nen Wellenbasis Rechnung, dass diese Annahme fur die in dieser Arbeit betrachteten Systeme
gerechtfertigt ist.

So ist in Abb. 2.3 bzw. Abb. 2.4 der zustandsaufgeloste Haftkoeffizient des betrachteten 2-
D Reaktionsproblems fiir zwei bzw. eine Gesamtenergie, entsprechend einer Translationsenergie
des optimierten Grundzustandes auf der Barié@?/(2M) von 50 und 20 meV bzw. fiir den
Tunnelfall von -50 meV, fur verschiedene Basiswahlen dargestellt. Da die optimierte Basiswahl
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Abbildung 2.4: Zustandsaufgeloster Haftkoeffizient #fQZ (s,)/(2M) = —50 meV, d.h. fir den Tunnelfall. Auch
die sehr kleinen Werte des Haftkoeffizienten kdnnen mit einer optimierten Basiswahl reproduziert werden, wobei diese
bereits bei drei (d.yax = 3 in (2.117)) bertcksichtigten Diagonalelementen konvergiert ist.

in Kapitel 4 auf hochdimensionale Probleme angewendet werden soll, bei denen die Anzahl der
Kanale aufgrund der Ressourcenknappheit so weit wie moglich reduziert werden muss, wird in
den optimierten Rechnungen in Abb. 2.3, 2.4 stets von der Naherung (2.117) Gebrauch gemacht,
d.h. man vernachlassigt eine mdgliche Kopplung der optimierten Zustande untereimapgder.
bezeichnet die Anzahl der Basiszusténde, fur die @ih-L ORE Iteration jeweils als Einkanal-
Rechnung durchgefihrt wird, jeweils mit den zum entsprechenden Grundzustand und der ge-
wahlten Gesamtenergie gehdérenden Optimierungparametern. Die in Abb. 2.3, 2.4 dargestellten
zustandsaufgelosten Haftkoeffizienten ergeben sich dann direkt aus (2.118). Wie man in Abb. 2.3
erkennt, konvergiert die Lésung mit optimierter Basiswahl mit zunehmengdgigegen die ex-

akte Losung, die sich aus einexTRA-LORE Rechnung mit zwanzig ebenen Wellen bestimmit.
Diese Konvergenz ist erwartungsgemaf umso schlechter, je hoher die gewéahlte Gesamtenergie
ist. Denn dann sind auf der Barriere mehr Kandle offen und tragen zum Haftkoeffizienten bei.
Abb. 2.4 zeigt den gleichen Sachverhalt fur die Tunnelsituation und verdeutlicht, dasg,fier

sehr klein gewahlt werden kann und dass mit der optimierten Basiswahl selbst die sehr kleinen
Haftwahrscheinlichkeiten eines Tunnelevents berechnet werden kénnen.

Aus den zustandsaufgelosten Haftwahrscheinlichkeiten kann mittels (2.17) die Translations-
energieabhangigkeit bei normalem Einfall berechnet werden. Diese ist in Abb. 2.5 gezeigt. Zwei
Erkenntnisse kdnnen aus diesem Vergleich gewonnen werden. Zum einen konvergiert eine Rech-
nung mit gekoppelten optimierten Zustanden erwartungsgeman gegen die exakte Loésung und zum
anderen ist der Unterschied zwischen optimierter Basiswahl mit lediglicher Bertcksichtigung von
drei bzw. sieben Diagonalelementen gemaf (2.117) gegeniuber dem exakten Resultat nur bei ho-
hen Energien relevant. Und dort wird er signifikant kleiner, wenn magerhoht.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die optimierte Basiswahl besonders fir
kleine Gesamtenergien eine grof3e Reduktion der Kanalzahl ermdéglicht und dass so die Tur fur
die Behandlung von aktivierten hochdimensionalen Problemstellungen gedéffnet wird, flr deren
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Abbildung 2.5: Haftkoeffizient fir senkrechten Einfall als Funktion der Translationsenergie fur verschiedene Basis-
wahlen. Bei héheren Energien wird die optimierte Basiswahl mit wenigen ungekoppelten Kanélen unzulénglich, na-
hert sich jedoch bei gentigend hoher Kanalzahl dem exakten Resultat an. Verwendet man viele gekoppelte optimierte
Zustande, so konvergiert die Lésung gegen das exakte Resultat.

Behandlung bisher mehrere zehntausend Kanale berucksichtigt werden mussten. Im nachsten Ab-
schnitt wird deshalb die Einbettung der optimierten Basiswahl in das mehrdimensicnale-I

LoRE Verfahren erlautert, so dass mit dem so erhaltenen Hybrid-Verfahren dann in Kapitel 4,
nach einigen Vergleichsrechnungen mit vier bzw. finf berticksichtigten Freiheitsgraden, die volle
siebendimensionale Reaktionsdynamik von Wasserstoff auf Silizium quantenmechanisch geltst
werden kann.

2.3.4 Zeitunabhangiges Hybrid-Verfahren

Fir die Losung einer mehrdimensionalen Reaktionsdynamik mittelsndasatL ORE Verfah-
rens ist die Bestimmung eines Basissystems fur alle Freiheitsgrade senkrecht zum Reaktionspfad
notwendig. Als Gesamtbasis wird gemaf (2.29) dann das Produkt der Basen der einzelnen Frei-
heitgrade genommen. Da der in Kapitel 1 definierte und hier stets als Grundlage verwendete
Hamiltonoperator (1.11) die einzelnen qualitativ unterschiedlichen Freiheitsgrade untereinander
nur Uber die Translationskoordinat&oppelt, konnen alle benétigten Matrixelemente mit den im
Anhang A.1 angegebenen Formeln fur die einzelnen Freiheitsgrade separat berechnet werden. In-
sofern flhrt die Verwendung von optimierten Basen kombiniertHgibezogenen Basissystemen
in den INTRA-L ORE Iterationsgleichungen (2.60) auf keinerlei Probleme.

Allerdings bendétigt man fir die Lésung der Bestimmungsgleichungen der Parameter der op-
timierten Basen den Impul(s), der sich gemafR (2.88) aus dem Erwartungswertigantlang
des Reaktionspfades und der jeweiligen Gesamtenerberechnet. Der Erwartungswert soll-
te dabei mit der Wellenfunktiod®®(s, x) zur Gesamtenergie gebildet werden, die den wahr-
scheinlichsten Reaktionsverlauf beschreibt. Diese ist jedoch nur in den Koordinaten, fir die eine
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optimierte Basis verwendet werden soll, bekannt und diisgk x) gemaR (2.95) und den Uber-
legungen des vorherigen Abschnittes gegeben, wahrend sie sich fur alle anderen Freiheitsgrade
aus einer Linearkombination dilp-bezogenen Basiszustande zusammensetzt und, wenn man die
Ho-bezogenen Basisfunktionen niind den optimierten u.U. mehrdimensionalen Grundzustand

mit 0 kennzeichnet, folgende Gestalt hat:

O(s,x) = § W(9)(s,x/i0) (2.127)

1

Fir die Bestimmung der Koeﬁizient&nQ(s) bedarf es jedoch der Losung der Schrodingerglei-
chung (2.33), die ihrerseits die Kenntnis der Optimierungsparameter voraussetzt. Da aber die
Anfangswerte der Optimierungsparameter auf der Barriere und diendentL ORE Iterations-
gleichungen (2.60) stets nur in einer der beiden Asymptotiken gegeben sind, ist eine simultane
Integration der Iterationsgleichungen mit den Bestimmungsgleichungen fiir die Optimierungspa-
rameter (2.105,2.100) nicht méglich. Insofern kann der Erwartungswettlyonit ®° a priori
nicht exakt berechnet werdén.

Fir die weiteren Uberlegungen wi@®|Ho|®?) bestimmt werden kann, ist es zweckmaRig,
Hp aufgrund seiner in den Freiheitsgraden (es séigimsgesamt berlcksichtigt) additiven Form
in zwei Anteile zu zerlegen: imf’p‘, er enthalt alle Terme defyp Freiheitsgrade, fir die eine
optimierte Basiswahl angesetzt wird, und in einen Artgjlder aus allen Summanden vbily
der fy, Freiheitgrade besteht, fir die eifly-bezogene Basis verwendet wird. Man erhélt somit
die Aufspaltung:

(®9[Ho|®) =5 Wi (ilholj) + (0]hg™|0) (2.128-a)
i

=:(ho) + (™) (2.128-b)

Hierbei ist zu beachten, dasgin derHg-bezogenen Basis nur asymptotisch diagonal ist. Wahrend
nun (hgpt> synchron mit der Iteration der Differentialgleichungen fir élig Optimierungspara-
metersatze berechnet werden kann, muss fir die Bestimmun(ggceufgrund der geschilderten
Unzuganglichkeit dey); notgedrungen ein anderer Weg gewahlt werden: statf démensiona-

len Streuproblems wird in einem ersten Schritt das zugehdrige= (fiot — fopt) dimensionale
Teilproblem fiir jede Gesamtenergie E mit an das jeweilige Problem angepassten Anfangsbedin-
gungen geldst und asymptotis¢hy)(s — =+o) berechnet. Auf die Bestimmung va(ig)(s)

entlang des gesamten Reaktionspfades wird zu Gunsten der einfachen Abschatzung

(o) A(s— —00
<ho)(s):{s<sb (tho) () — {ho) (s = —<=)) A=) 4{hg)(s + ) )\

s> ((ho)(s) — (No)(s— +00)) e A=) 4 (hg)(s — +e)

mit der inversen Abfallslangk des Translationspotentials (1.15) verzichtet. Die so erhaltene Re-
aktionspfadabhangigkeit vdho) (s) wird dann mittels (2.128,2.88,2.100,2.105) in einem zweiten
Schritt verwendet, um die Parameter der optimierten Basis (2.95) flfogli€reiheitsgrade zu
bestimmen.

2In Frage kame eventuell eine selbstkonsistente Losungsstrategie, die aber aufgrund des hierfiir erforderlichen
Aufwands nicht in Betracht gezogen wird.
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Mit der so erhaltenen Basis wird dann di€TRA-L ORE Iteration in allenfi; Dimensionen als
Hybrid-Verfahren durchgefiihrt und so fir jede Gesamtendegike gesuchte Haftwahrschein-
lichkeit?® Syymn'm in der kombinierten Basis bestimi#die schlieRlich noch mit der Verallge-
meinerung von (2.116) fur kombinierte Basissysteme

2
S0, E)= 3 | S Uiy Swme'n(E) Upln (2.130-a)
- Z Ugl’i( Skn’jn’l_((E) Sn’mn’g(E) U;n (2130‘b)
mmnik

mit den Transformationsmatrizen aus (2.115) in die asymptotische Basis transformiert werden
muss.

28F{ir die Reflexionswahrscheinlichkeit gelten die analogen Uberlegungen.
2Die ’ bezeichnen dabei die Indizes der Freiheitsgrade, fir dietéirieezogene Basis gewahlt wird.
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Kapitel 3

Reaktionsdynamik von Wasserstoff auf
Silizium

Die chemische Reaktion von molekularem Wasserstoff mit Siliziumoberflachen, in dieser Arbeit
speziell mit der Si(001), ist ein ideales und wichtiges Testsystem fir das grundlegende Verstandnis
von Adsorptions- und Desorptionsprozessen auf Halbleiteroberflachen.

Ideal ist es, da zum einen die sauberen, d.h. adsorbatfreien Siliziumoberflachen zu den ex-
perimentell und theoretisch ausgiebigst untersuchten Oberflachen gehéren, wodurch ein reich-
haltiges Wissen z.B. Uber deren geometrische und elektronische Struktur angehauft wurde
[47, 48, 49, 50, 51, 52]. Und zum anderen ist molekularer Wasserstoff mit einer Massenzahl
von 2 das leichteste existierende Molekul, so dass, wenn dann hier quantenmechanische Effekte
in der Dynamik eine Rolle spielen solltérNoch dazu besitzt es mit seinen zwei Atomkernen
fur ein Molekdl die kleinst mogliche Anzahl von Freiheitsgraden fir die Kernbewegung und fir
den Experimentalphysiker ist die zustandsspezifische Detektion des Wasserstoffmolekils mit Hil-
fe von modernen Lasertechniken (REMPljelativ einfach und etabliert [54]. AuRerdem ist fur
die Ad- und Desorptionsdynamik bei diesem System die Moglichkeit wesentlich, mittels SHG-
Methodenr die Wasserstoffbedeckung von Siliziumoberflachereai-timebeobachten und somit
den Haftfaktor sehr genau und bis zu sehr kleinen Werten messen zu konnen [55].

Wichtig ist das hier behandelte System aufgrund der dominanten Préasenz von Silizium in der
Halbleitertechnologie. Die Adsorption/Desorption von atomaren/molekularen Wasserstoff von Si-
lizium spielt dabei z.B. bei der Passivierung im Waferherstellungsprozess (zum Schutz der Ober-
flache) als auch beim epitaktischen Wachstum von Siliziumoberflachen mittels CVD von Silan
eine wichtige Rolle [56, 57, 58, 59]. So ist es nicht verwunderlich, dass auch die wasserstoffbe-
deckte Siliziumoberflache Gegenstand vieler experimenteller und theoretischer Untersuchungen
war und ist [60, 61, 62, 63, 64].

Des weiteren ist die grundlegende Untersuchung eines Halbleitersystems, mit seinen stark
rekonstruierten Oberflachen und dem hohen kovalenten Bindungsanteil der Substratbindungen,

1Es gibt allerdings auch Quanteneffekte bei der Adsorption von schweren Teilchen, so z.B. bei der Adsorption von
schweren Edelgasatomen bei tiefen Oberflachentemperaturen. Diese sind Folge der Quantisierung der Phononen des
Substrates und des dadurch beeintréchtigten Energietbertrags [53].

2REMPI=Resonance Enhanced Multi Photon lonisation

3SHG=Second Harmoic Generation
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der n&chste Schritt in Richtung eines vollstandigen Verstandnisses von Adsorptions- und Desorp-
tionsprozessen, nachdem die Forschergemeinde sich ausgiebigst mit der Reaktionsdynamik von
Wasserstoff auf Metallen beschéftigt hatte [65, 66, 67, 68, 69].

Es ist deshalb naheliegend, Adsorptions- und Desorptionsreaktionen von Halbleiteroberfla-
chen fur das System Wasserstoff auf Silizium grundlegend zu untersuchen. Diese Arbeit liefert
hierzu einen kleinen Mosaikstein und kniipft mehr oder weniger direkt an viele vorangehende
Untersuchungen dieses Reaktionsystems an [70, 71, 72, 73, 12, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81, 82,
83, 84, 85, 86, 55, 26, 27, 28, 87, 88, 89, 90, 91, 67, 92, 32, 93, 94].

3.1 Das Reaktionssystem

Bevor man sich der Adsorptions- und Desorptionsdynamik von Wasserstoff auf Silizium zuwen-
den kann, bedarf es zunachst des Verstandnisses der beiden asymptotischen Grenzfélle der Dy-
namik: das H-Molekil in der Gasphase und die reine, nicht von einem Adsorbat bedeckte Sili-
ziumoberflache als Grenzfall vor der Adsorption als auch die wasserstoffoedeckte Oberflache als
Zustand nach der Desorption missen charakterisiert werden.

3.1.1 Das Wasserstoffmolekl

Wasserstoff tritt, da es aus zwei Protonen mit S%)ilnesteht, in der Natur je nach Ausrichtung

der Kernspins zueinander in Form von ortho- und pasaitif. Deren Haufigkeit ist entsprechend

der Entartungsfaktoren des symmetrischen bzw. asymmetrischen tiefsten Zustandes im Verhaltnis
von 3:1 zugunsten des ortho-Wasserstoffs vett¢dls]. Das freie Wasserstoffmolekiil mit ei-

ner Masse von fast genau 2 u hat im fur die Dymanik wichtigen elektronischen Grundzustand
X!z einen Bindungsabstand von 0.742 A und damit eine RotationskonsBanteh?/2ur?

von 3.8 meV [96]. Da es kein permanentes elektrisches Dipolmoment besitzt, kann das Rota-
tionsspektrum nur mit Hilfe der Raman-Spektroskopie gemessen werden und nicht etwa mittels
Mikrowellenabsorptions-Spektroskopie. Des weiteren betragt die Dissoziationsenergie im elek-
tronischen Grundzustar?éllzg+ des hier stets betrachtetéH,-Molekiils 4.47 eV und das Ener-
giequant des Schwingungstibergangs werD— 1 ist gleich 0.516 eV mit einer Anharmonizitats-
konstanten vomiexe = 117 cnT! [96]. So ist z.B. das Anregungsquant des Ubergangd — 2

als auch das von=2— 3 jeweils um ca. 5% kleiner als das des néchst energetisch tiefer liegen-
den Ubergangs. Fr eine rotations- und vibrationszustandsselektive Detektion des Wasserstoffmo-
lekiils wird im allgemeinen 2+1 REMPI unter Verwendung &e§,* Zg Ubergangs eingesetzt

[18, 54].

“4Das Verhaltnis ist nicht genau 3:1, da die beiden Zustande etwas unterschiedliche Energie haben. Anzumerken ist,
das es in der hier vorgestellen quantenmechanischen Betrachtung der Kerndynamik einer expliziten Differenzierung
zwischen ortho- und para-Wasserstoff nicht bedarf, da diese Unterscheidung aufgrund des zustandsspezifischen Zu-
gangs der Quantenmechanik automatisch Beriicksichtigung (u.a. in den AuswahMegelf? fiir die Kopplung der
Rotationszustande) findet.
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Abbildung 3.1:
(a) Struktur der Si(001)2« 1. Die
Dimerketten verlaufen in Richtung
[110 [97, 98]. Die Entstehung wird im
Text mit Hilfe von Abb. 3.2 erlautert.
(b) Struktur der Si(111)¥7. Durch die
Bildung dieser komplexen Uberstruk-
tur, in der die Anzahl deDangling
Bonds von 49 auf 19 reduziert ist,
wird ein Energiegewinn von ca. 0.7 eV
pro Oberflachenatom erzielt [99]. Die
7x7 ist unterhalb von 3, = 1130 K
stabil, oberhalb geht sie in einexi 1
Uberstruktur tiber [100].
Die tiefer im Volumen liegenden
Atome sind kleiner gezeichnet und alle
grau oder schwarz gefullten Atome
tragen eirDangling Bond
(Bild entnommen aus [18])

3.1.2 Reine Siliziumoberflachen

Im Gegensatz zu Metalloberflachen hat Silizium wie viele andere Halbleiter stark rekonstruier-
te Oberflachenstrukturen. Eine Eigenschaft, die auch die beiden meist untersuchtesten Silizium-
oberflachen zeigen: diex77 der Si(111) und die 1 der Si(001), deren Strukturen in Abb. 3.1
dargestellt sind. Die Rekonstruktion ensteht durch die Absattigung eines Teils der bei Bildung der
Oberflache, z.B. aufgrund eines Schnitts des Kristalls, gebrochenen kovalenten Substratbindun-
gen, den sogDangling BondsDadurch kann die elektronische Energie der Oberflache reduziert
werden. So werden auf der Si(001) die in Abb. 3.1 dargestellten charakteristischen Dimerreihen
gebildet, wodurch die Halfte alldbangling Bondsder Oberflache fiir die Dimer Si-Si Bindung
Verwendung finden (siehe Abb. 3.2) und pro Dimer ein Energiegewinn von etwa 2 eV entsteht.
Von einer Dimerbindung kann gesprochen werden, da dieser Energiegewinn lediglich um 0.3 eV
kleiner ist als die Kohasionsenergie einer Bindung des Siliziums im Volumen [50]. Der atoma-
re Abstand der beiden Si Dimer Atome ist mit ca. 2.30 A im Vergleich zum Si-Si Abstand im
Volumen mit 2.35 A minimal gestaucht [48, 52]. Die in Abb. 3.2 gezeigte optimale Verkippung
des Dimers betragt 1und ist gegeniiber der symmetrischen Ausrichtung energetisch um etwa
0.15 eV bevorzugt [103, 50, 79]. Ursache hierfiir ist ein dem Jahn-Teller-Effekt der Molekulphy-
sik ahnlicher Mechanismus. Die zu d&angling Bondsgehdrenden Oberflachenbander eines
nicht gekippten Dimers auf der Si(001) Uberlappen durch Zufall, wodurch es nach Jahn und Tel-
ler einen energetisch giinstigeren Zustand mit geringerer Symmetrie gebeh enggekippter

Dimer® [50, 104]. Abb. 3.3 zeigt die Dispersion der zu den beibamgling Bondsles gekippten

SAuf C(001) findet man symmetrische Dimere, da hier eine (zufallige) Entartung als Voraussetzung des Jahn-Teller
Effektes nicht gegeben ist [50].
Dieses wird auch alBucklingder Si(001)1 bezeichnet.
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unreconstructed reconstructed

Side View [001] Side View .

& . . down
) up
é é Abbildung 3.2:
Rekonstruktion der Si(001). Von den zwBangling
- {ﬁg] Bondspro Si-Atom der unrekonstruierten Oberflache
Top View Top View werden zwei bei der Rekonstruktion fiir die Aus-
p P

bildung der Si-Si-Dimer BindungD; verbraucht.
Bei tiefen Temperaturen sind benachbarte Dimere
alternierend gekippt, wodurch die gezeigd x 2)-
Uberstruktur entsteht [101], wahrend sie bei héheren
Temperaturen im STM zwar symmetrisch erscheinen
[98] aber vermutlich hin und her flippen [102].

(Bild entnommen aus [93])
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“li _ il 1” 1 Experimentelle  Photoemmissionsdaten
: . ' , sind ebenfalls eingezeichnet [106, 107].
T‘ J K J T (Bild entnommen aus [52])

Dimers gehorenden Bander. Es zeigt sich, dass das blaergling Bond [, energetisch tiefer

liegt, im Gegensatz zum unter®angling Bonddes Dimers besetzt ist und dass durch die Aufhe-

bung der Entartung der Oberflachenbander die Oberflache der Sif0Qhgbleitend wird [52].

Die bei einem symmetrisch ausgerichteten Dimer vonDangling Bondgyebildeter+-Bindung

wird durch dasBucklingzumindest teilweise zerstort, wobei ddangling BondZustéande haupt-
sachlich p-Charakter annehmen [105].

3.1.3 Wasserstoffbedeckte Siliziumoberflachen

Mit Wasserstoff terminierte Siliziumoberflachen erhalt man am leichtesten, indem man sie ato-
maren Wasserstoff aussetzt, sei es durch PredissosZiatonH, in der Gasphase oder durch
nasschemisches Atzen mit einer HF- oder, um glattere Oberflachen zu erhalten, mit eiffer NH
Losung [110, 111]. Wasserstoff sattigt zuerst D@ngling Bonddes Siliziumoberflache ab und
bildet eine kovalente Bindung mit dem Siliziumatom aus, wobei auf der Si(001) die oben ge-
schilderte Rekonstruktion im wesentlichen erhalten bleibt [112, 113]. Die mit einem Wasserstoff
terminierten Dimere richten sich fast symmetrisch und die doppelt besetzten Dimere vollkommen

"Der Haftkoeffizient von atomaren Wasserstoff ist im Gegensatz zum molekularen sehr grof und hat die GréRen-
ordnung eins [108, 109].
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symmetrisch aus [114]. Dd&ucklingwird somit in der Monohydridphase komplett aufgehoben
[63]. Das Aufrichten des Dimers in eine symmetrische Lage ist Folge der Reaktion der jeweils
einfach besetzten Wasserstoff 1s Orbitale mit Bangling Bondges Dimers. Diese werden zu

neu gebildeterw und o*-Bindungen, die nun energetisch weiter auseinander liegen al3atie

gling BondZustéande vorher [115, 112] und nicht entartet sind, so dass die Voraussetzung des
Jahn-Teller Effektes nicht mehr erfillt ist. Die Bindungsléange des mit Wasserstoff terminierten
Dimers ist dabei um ca. 2% groRRer als die des nichtterminierten [105].

Wasserstoffatome besetzen die Dimere der Si(001) bevorzugt paarweise [116]. Als zugehdri-
ge Paarungsenergie liefern Experiment und Theorie in guter Ubereinstimmung 0.25 eV [70, 117].
Diese Paarungsenergie entspricht in etwa der Energig-Bardung des symmetrisch ausgerich-
teten Dimers, da bei nicht paarweiser Adsorption zweier WasserstoffatomerzBiedungen
aufgebrochen werden missen (anstatt einer bei paarweise Adsorption auf einem Dimer). Anzu-
merken ist jedoch, dass der genannte Wert der Paarungsenergie sowohl experimentell als auch
theoretisch unter Vernachlassigung der Wechselwirkung der Dimere untereinander bestimmt wur-
de. Das diese durchaus relevant sein kann, zeigt sich z.B. experimentell bei tiefen Oberflachen-
temperaturen, bei der die Dimere sich korreliert in eic{@rx 2) Rekonstruktion ausrichten [101]
als auch theoretisch in LDA-Rechnungen mit einer grof3en Superzelle [114].

Sind alleDangling Bonddokal abgeséttigt und wird weiterer atomarer Wasserstoff angeboten,
dann bilden sich bei entsprechend kleiner Oberflachentemperatur auf Kosten der Dimer Si-Si Bin-
dung Dihydride auf der Siliziumoberflache. Mit zunehmender Oberflachentemperatur entstehen
jedoch mehr und mehr Monohydrid-Bereiche, die ab ca. 600 K die ganze Oberflache bedecken
[113].

Diffusion

Verglichen mit der Adsorbatdiffusion auf Metalloberflachen [118] hat Wasserstoff auf Siliziumo-
berflachen aufgrund der gerichteten kovalenten Struktur der H-Si Bindung sehr hohe und fiir die
verschiedenen Richtungen stark unterschiedliche Diffusionsbarrieren. Durch STM-Experimente
wurde auf der Si(001)2 1 die Diffusionsbarriere entlang der Dimerkette zu 1.68 eV bestimmt
[119]. Fur die Intra-dimer Diffusionsbarriere eines Wasserstoffatoms auf der Si(@Q1l)efert

die Theorie in etwa die gleichen bzw. leicht kleinere Weis fiir die Inter-dimer Diffusions-
barriere, wahrend die Diffusion von Dimerreihe zu Dimerreihe wesentlich starker unterdriickt ist
[120, 75, 83]. Einheitliches Merkmal der Wasserstoffdiffusion auf Silizium ist dabei, dass sich
das Substrat beim Diffusionsprozess selbst verzerrt und somit aktiv den Vorgang unterstitzt. An-
sonsten waren die Diffusionsbarrieren des Wasserstoffatoms sehr viel hoher [120, 75].

3.2 Ad- und Desorptionsdynamik von H/Si(001): Einfiihrung

Nach diesem Exkurs Uber die zeitlich gesehenen asymptotischen Zustéande des betrachteten Reak-
tionssystems, wendet sich dieser Abschnitt der Adsorptions- und Desorptionsdynamik von Was-
serstoff auf Siliziumoberflachen zu. Es zeigt sich, dass die Betrachtung der Reaktionsdynamik

8Bei der Auswertung wurde eine Sprungfrequenz vol¥ $&ingenommen.
°Die aber je nach verwendetem Funktional und zugrunde gelegtem Slab- oder Cluster-Modell zwischen 1.2 eV
[120] und 1.7 eV [83] variieren.
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dieses Halbleitersystems zu neuen Aspekten fuhrt, die z.B. von Metallsystemen her nicht bekannt
waren. So unterschied man bisher deutlich zwischen zwei moglichen Szenarien der Ad$8rption,
klassifiziert nach der Art und Weise wie ein Molekil, um auf der Oberflache haften zu kénnen,
seine kinetische Energie dissipiert: entweder muss es, falls es nicht dissoziert, seine kinetische
Energie an das Substrat, etwa an dessen Phononen oder Elektronen, direkt dissipieren oder aber
das Molekil dissoziert beim Haftvorgang. Bei Letzterem kann es seine anfangliche kinetische
Energie normal zur Oberflache in kinetische Energie der auseinanderfliegenenden Fragmente par-
allel zur Oberflache bzw. in andere innere Anregungen der Fragmente transferieren.

Die dissoziative Adsorption von Wasserstoff auf Silizium ist nun eines der ersten bekannten
Systeme, bei denen diese beiden Energiedissipationsprozesse gleichzeitig und gleichberechtigt
betrachtet werden mussen.

3.2.1 Barrier-Puzzle und phononenassistiertes Haften

Ausgangspunkt fur diese Erkenntnis waren Desorptionsexperimente, die eine thermische mitt-
lere Translations-Energieverteilung der desorbierenden Wasserstoffmolekile zeigten [73], wo-
hingegen schon lange bekannt war, dass Wasserstoffmolekule auf Silizium einen sehr kleinen
Haftkoeffizienten haben [108, 121, 122]. Letzteres lasst in einer einfachen eindimensionalen Be-
trachtungsweise der Reaktionsdynamik (siehe zur Veranschaulichung Abb. 1.4) auf eine grof3e
Adsorptionsbarriere schlieBen, wahrend ersteres auf einen, wenn Uberhaupt, nur sehr kleinen Ab-
fall der Barriere zur Gasphase hindeutet, da die desorbierenden Molekiile die Oberflache kaum
beschleunigt verlassen. Diese anscheinende Diskrepanz, al3dr@ds-Puzzlebekannt, wider-
spricht jedoch scheinbar dem Grundsatz des detaillierten Gleichgewichts [123, 124, 125], der
besagt, dass die Adsorption lediglich der zeitumgekehrte Vorgang der Desorption ist, und dass
fur beide Vorgange dieselbe Adsorptionsbarriere (in Abb. 1.4 digglyekennzeichnet) relevant

sein sollte.

Brenig et al konnten diesen anscheinenden Gegensatz im Rahmen eines zweidimensionalen
Modells fur die Reaktionsdynamik auflésen [12]. Kerngedanke ist dabei die zusatzliche Berlck-
sichtigung der Dynamik des Siliziumsubstrates im dissoziativen Adsorptions- und assoziativen
Desorptionsvorgang des Wasserstoffmolekiils in Form ejeeeralisiertenGitterkoordinatex,
wie sie auch in Kapitel 1 im Zusammenhang mit der Definition des Hamiltonoperators (1.1)
eingefuhrt wurde. Das zweidimensionale Modell berticksichtigt dabei die Abhangigkeit von der
generalisierten Gitterkoordinatein Form eines Morse-Potentials gem#fon(s, x) aus (1.31)
und einen Potentialverlauf entlang des Reaktionspfades entsprechend (1 ESMit7 eV. Um
die mittels Laser induzierter Desorption gemessene thermische Translationsenergieverteilung [73]
trotz der hohen Adsorptionsbarriere mit diesem Ansatz beschreiben zu kénnen, habeetxenig
die Verschiebund\(s), abweichend von der in dieser Arbeit bevorzugten Definition geman (1.8)
auf Seite 17, so gewabhlt, dass entlang der Zuansition Stateyehdrenden Aquipotentiallinie des
2-D Potential3/pnon(s, X) kein Abfall in Richtung der Gasphase vorhanden ist [12]. Es ergibt sich

1%Und damit auch in der Desorption als zeitumgekehrten Vorgang.
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aufgrund des Morse-Potentialansatzes somit die funktionale Form

Veb —Vert(S—%)
VRin(1— /2% =) fallss> o,

A(s) = (3.1)

0 sonst

wobeiVer beis, den maximalen Wekt%; annimmt, d.h. dort die Barriere der PES liegt. Durch die-

sen Ansatfuhlendie Teilchen, nachdem sie d&ransition Stateerreicht haben, zwar eine Kraft

in x- aber kaum eine iz-Richtung: die Energie der Adsorptionsbarriere wird, wie gewinscht,

fast komplett in eine Gitterschwingung, reprasentiert durch die generalisierte Gitterkoordinate
transferiert, wahrend die kinetische Energie der Teilchen senkrecht zur Oberflache ihren thermi-
schen Wert in guter N&herung beibehalt [12]. Auf diese Weise kdnnen die sich scheinbar wider-
sprechenden experimentellen Ad- und Desorptionsergebnisse innerhalb eines geschlossenen 2-D
Reaktionsdynamikmodells erklart werden, ohne das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts zu
verletzten.

Die Einfihrung einegeneralisiertenKoordinate hat dabei den groRen Vorteil, dass sie mi-
kroskopisch zunachst nicht spezifiziert zu werden braucht, sondern ihre Relevanz allein durch die
durch sie implizierten und mit dem Experiment vergleichbaren Ergebnisse manifestieren kann.

Eine direkte Konsequenz dieser Modellierung war die Voraussagphde®nenassistierten
Haftens: da das Siliziumsubstrat in der Desorption einen Grof3teil der Energie des Systems auf-
nimmt, sollte eine Energiezufuhr an das Substrat den zeitumgekehrten Prozess der Adsorption
stark unterstitzen. Der Haftkoeffizient fir molekularen Wasserstoff auf Silizium sollte folglich
eine starke Abhéangigkeit von der Oberflachentemperatur aufweisen, quantifizierbar durch ein Arr-
heniusverhalten des Haftfaktors bzgl. der inversen Oberflachentemperatur von ca. 0.65 eV [12].
Diese Abhangigkeit wurde experimentell mittels SHG-Messungen qualitativ als auch quantitativ
eindrucksvoll bestétigt [81, 84] und hat eine rege Debatte Uber das mikroskopische Abbild der
generalisiertenKoordinate entfacht als auch in der Diskussion des mikroskopischen Bildes der
gesamten Reaktion einen dominanten Platz eingenommen.

In einem in jungster Zeit durchgefiihrten Molekulstrahl-Experiment von M. Durr und U. Ho-
fer, bei dem der Haftkoeffizient von Wasserstoffmolekilen auf Si(001) in Abh&ngigkeit ihrer kine-
tischen Energie gemessen wurde, wurde eine weitere diesbezgl. Vorhersage des Mo@eés von
nig et. altberpruft. Es stellte sich allerdings heraus, dass die Abhangis(Egiins) experimentell
starker ist als sich mit Hilfe des theoretischen Modells aus den bisher bekannten experimentellen
Daten schliel3en liel3 [93, 32, 12]. Die Konsequenzen dieses Befundes und die Modellierung dieser
neuen experimentellen Daten sind Teil dieser Arbeit und werden im weiteren Verlauf dieses Kapi-
tels, nach einer nun folgenden kurzen Vorstellung der Diskussion des relevanten mikroskopischen
Bildes der Reaktionsdynamik von Wasserstoff auf Si(001), ausfihrlich erértert.

3.2.2 Mikroskopische Bilder der Reaktionsdynamik

Zur Klarung des mikroskopischen Bildes des Ablaufes der Reaktionsdynamik wurden von ver-
schiedenen Theorie-Gruppab inito Rechnungen und von experimenteller Seite zustandsaufge-
l6ste und bedeckungsabhéngige Experimente durchgefiihrt, so dass nun ein grosser Fundus an
Daten fur dieses System existiert. Ein mikroskopisches Bild der Reaktionsdynamik,vanf H
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der glatteA! Si(001) muss danach folgende experimentellen Erkenntnisse erklaren kénnen:
H1 sehr kleiner Haftkoeffizient s, so ist z88< 10710 bei Zimmertemperatur [84, 32];

H2 der Haftkoeffizient zeigt eine starke Oberflachentemperaturabhangigkeit der Form:
S(Tsurf) O exp(—Ea/ (ks Tsurf)) Mit Ea ~ 0.7 eV [84, 32];

H3 starke Abhangigkeit vogy von der Translationsenergie der einfallenden Molekule [32];

H4 stark vorwartsgepeakte und sehr anisotrope Winkelabhangigkeit des Haftkoeffizienten
[128];

D1 sehr geringe mittlere Translationsenergie in der Desorption [73].

D2 Bedeckungsabhéngigkeit der Desorption ist erster Ordnung, mit Abweichung zur zweiten
Ordnung bei sehr kleinen Bedeckungen [129, 130, 131, 132, 70];

D3 moderat vorwartsgepeakte Winkelverteilung in der Desorption [71, 72];

D4 deutliches Vibrationsheizen in der Desorption Mjit, = 17004+ 330 K beiTg, = 780 K
[133];

D5 starke Rotationskihlung in der Desorption fiit; = 330+ 50 K beiTg,s = 780 K [133].

Jeder dieser Punkte wird im nachsten Abschnitt 3.4 im Rahmen der Vorstellung und Vergleichs
der wesentlichen Resultate dieses Kapitels mit den aufgezahlten experimentellen Daten genauer
quantifiziert. Zuerst wird jedoch das in der Forschergemeinde noch teilweise propagierte Bild
eines Zweischritt Mechanismusses der Wasserstoff Ad- und Desorption auf Si(001) dargestellt und
als mdgliches Szenario ausgeschlossen. Anschlie3end erfolgt eine Darstellung des in dieser Arbeit
zugrundegelegten mikroskopischen Bildes Bempairingbzw. Einschritt-Mechanismusses.

Zweischritt Mechanismus

Die zwei Schritte in diesem mikroskopischen Bild bestehen aus der Bildung von Defekten auf der
Siliziumoberflache, an denen sich als Zwischenzustand Dihydride bilden, und von denen dann die
Desorption, ohne eine wesentliche Adsorptionbarriere “herabfallen” zu missen, geschehen kann
[134, 135, 136, 137, 138, 139]. Auf diese Weise kann die verschwindende kinetische Energie der
desorbierenden Wasserstoffmolekiile (Punkt D1) erklart werden. Die Temperaturabhangigkeit des
Haftkoeffizienten vorTs,s (Punkt H2) ist in diesem Bild durch eine mogliche Temperaturabhan-
gigkeit der Bildungswahrscheinlichkeit der Defekte und durch die der Diffusion der Wasserstoff-
atome zu diesen Defekten erklarbar, wahrend sein sehr geringer Wert (Punkt H1) als eine Folge
der sehr kleinen Defekt-Bildungswahrscheinlichkeit verstanden werden kann.

Motiviert wird dieser Mechanismus durch DFT-Cluster Resultate, die fur die im nachsten Ab-
schnitt propagierten Einschritt-Mechanismen eine im Vergleich zum Experimeai(eV [70])

n jungster Zeit wurden verstarkt Untersuchungen an gestuften Siliziumoberflachen durchgefiihrt [126, 127, 105,
93], wobei die Ergebnisse von [76] fur die glatte Si(001) mit den Stufenresultaten so gut Ubereinstimmen, dass sie die-
sen zugerechnet werden miissen: die untersuchte Siliziumoberflache in [76] war folglich héchstwahrscheinlich gestuft
[32, 93]. Deshalb werden sie hier in der Besprechung der glatten Si(001) nicht berticksichtigt.
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und auch im Vergleich zu DFT-Slab Rechnungen (2.4-2.6 eV [74, 77, 82]) mit 3.4-4.1 eV viel zu
hohe Desorptionsbarriere erhalten, was demnach einen Einschritt-Mechanismus energetisch aus-
schlieRen wirde [134, 135, 136, 138, 139]. Allerdings haben neuere Vergleichsrechnungen zwi-
schen Slab- und Cluster-DFT Modellen fiir Wasserstoff auf Silizium gezeigt, dass letztere gegen
erstere konvergieren, wenn man mindestens einen Cluster aus drei Silizium Dimeren verwendet
[140]. Dies war bei den zitierten Cluster-DFT Rechnungen nicht der Fall.

Auch aus experimenteller Sicht kann man mittlerweile das Zweischritt Szenario ausschlie3en,
denn nach Punkt H3 ist die Adsorption ein aktivierter Prozess mit erheblicher Adsorptionsbarriere
[32]. Noch dazu konnte jlungst die Ad- bzw. Desorption von Wasserstoff an Defekten in Form von
Stufen in SHG-Experimenten klar von der hier betrachteten Reaktionsdynamik des Wasserstoffs
auf glatten Siliziumoberflachen getrennt werden. Sie zeigt quantitativ ein anderes Verhalten als
auf den Terrassen [93, 126].

Es fallt dariberhinaus schwer, die Bedeckungsabhangigkeit des Haftkoeffizienten erster Ord-
nung auf der Si(001) (Punkt D2) und zweiter Ordnung auf der Si(111) [141] mit einem fur beide
Oberflachen dhnlichén Zweischritt-Szenario in Einklang zu bringen [73].

Aus diesen Griunden, vor allem aufgrund der so nicht erklarbaren Aktivierung der Adsorp-
tion [32], kann dieses Szenario als mdglicher Reaktionsmechanismus der Wasserstoff Ad- und
Desoption auf Si(001) ausgeschlossen werden.

Prepairing Mechanismus

Beim Prepairing Mechanismugeht man im Gegensatz zum vorherigen Mechanismus davon aus,
dass sich die Wasserstoffatome (aufgrund der gemessenen Paarungsenergie von 0.25 eV) bevor-
zugt als Paare awfinemDimer anordnen und von diesen dann in einem Schritt assoziativ desor-
bieren [70, 116, 113]. Dies liefert somit eine naheliegende Erklarung fur die beobachtete Desorp-
tionskinetik erster Ordnung und auch ihrer Abweichungen hin zur zweiten Ordnung bei klei-
neren Bedeckungen [70], da dann aus entropischen Grinden nicht mehr genug Dimere doppelt
besetzt sindSlab ab initoRechnungen haben fir diesen Reaktionsmechanismus zwei mogliche
Intra-dimer Ubergangszustande mit relativ kleiner Barriere gefunden, die beide in der durch die
Oberflachennormale und die Achse der Si-Si Dimerbindung gebildeten Ebene liegen:

a) einen bzgl. einer senkrecht zu der genannten Ebene und genau zwischen den Si-
Dimeratomen gelegenen Spiegelebene symmetrischransition Statemit einer Ad-
sorptionsbarriere von ca. 0.6-0.7 eV [85, 77];

b) einen zu dieser Spiegelebene asymmetrisdhiansition Stateder ndher beim unteren Si-
Atom des Dimers liegt und eine Adsorptionsbarriere von 0.3-0.4 eV besitzt [74, 77, 85, 79].
Dieser hat jedoch einen kleineren Phasenraum, so dass er nicht unbedingt den symmetri-
schenTransition Statelominieren muss [85].

Der asymmetrische Intra-dimer Reaktionsmechanismus der Ad- und Desoption istin Abb. 1.1 auf
Seite 14 veranschaulicht. Um einen wasserstofffreien und gekippten Siliziumdimer in die Position
entsprechend eines der beidéansition Statezu bewegen, bedarf es naah initio Rechnungen

einer elastischen Energie von ca. 0.15 eV [79] . Diese Gitterverzerrung koppelt folglich an die

12Beide Systeme zeigen ansonsten dhnliche Endzustandsverteilungen in der Desorption [142].
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Wasserstoffad- und desorption an, so dass die Reaktionsdynamik des Systems von der Oberfla-
chentemperatur abhéngig wird, wodurch Punkt H2 zumindest qualitativ verstanden werden kann.

Auch stimmen die mittels Slab-DFT Rechnungen berechneten Desorptionsbarrieren von 2.4-
2.6 eV, wie oben bereits erwahnt, fiir diese beiden Ubergangszustande gut mit dem experimentel-
len Wert von 2.5 eV Uberein [70, 74, 77, 82].

Die Resultate klassischab inito Molekulardynamikrechnungen als auch quantenmechani-
scher Dynamikrechnungen auf den durch Slab-DFT berechneten Potentialhyperflachen [78, 85,
88] fuir dieseTransition Statesiaben jedoch gezeigt, dass sowohl die Verzerrungsenergie als auch
die Adsorptionsbarriere an sich einen zu geringen Wert haben, um die sehr starke Oberflachentem-
peraturabhéngigkeit und den sehr kleinen Haftfaktor des Wasserstoffmolekuls auf der Si(001) zu
erklaren (siehe Punkt H1-2). Diese quantitative Diskrepanz ist entweder Folge der notgedrunge-
nen Approximation der unbekannten Austauschkorrelationsenergie in den Dichtefunktionalrech-
nungen, die eben nur eine Losung fir diese Naherung liefern [143] , oder aber der Reaktionsme-
chanismus ist ein génzlich anderer.

Quantendynamische Rechnungen, die auf einem an die experimentellen Ergebnisse angepas-
sten Modellpotential durchgefiihrt wurden und auf dem erlduterten zweidimensionalen Modell zur
Ldsung deBarrier Puzzlesaufbauen, haben jedoch gezeigt, dass, wenn man eine im Vergleich zu
denab initio Resultaten hohere Adsorptionsbarriere und eine starkere Gitterverzerrung annimmt,
alle die zum damaligen Zeitpunkt bekannten experimentellen Fakten H1-3 und D1-3 im Rahmen
des Intra-dimer Reaktionsweges in einem konsistenten Modell theoretisch reproduziert werden
kdnnen [27].

3.3 Theoretische Fragestellung

Die beiden in diesem Kapitel zu beantwortenden Fragen sind:

1.) Kann man sémtliche experimentelle Fakten, insbesondere die neusten Ergebnisse H4-5 des
Molekularstrahl-Experimentes von M. Durr und U. Hofer [32, 93], mit dem in Kapitel 1
dargestellten 7-D Modell, dass die Reaktionsdynamik des Systems miPdepairing
Mechanismus beschreibt, verstehen?

2.) Welche Schlussfolgerungen bzw. experimentell Gberprifbare Vorhersagen kann man mit
dem durch Frage eins definierten Modell gewinnen?

Der in Tabelle 3.1 dargestellte und physikalisch plausible Parametersatz des diskutierten 7-D
Modells definiert eine moégliche siebendimensionale Potentialhyperflache der Reaktionsdynamik
von Wasserstoff auf Si(001) mit Vorbedeckung Ndlideren implizierte quantenmechanische
Dynamik alle auf Seite 68 zusammengefassten experimentellen Charakteristika H1-5 und D1-
4 aufweist. Die Eindeutigkeit des Parametersatzes ist naturlich nicht gegeben, doch auch nicht
sonderlich relevant. Wichtig ist vor allem seine Existenz, so dass Frage eins schon hier positiv
beantwortet werden kann. Seine Existenz ist au3erdem notwendig, um im Sinne der zweiten Frage
Konsequenzen aus den simulierten Experimenten ziehen zu kdnnen.

3Djese Einschrankung ist notwendig, da es neuere STM- und SHG-Experimente als auch DFT-Vorhersagen gibt,
die Reaktionpfade mit verschwindender Adsorptionsbarriere fiir eine mit atomaren Wasserstoff vorbedeckte Siliziu-
moberflache finden [92, 144, 94].
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| Virans Wyib Vrot | Viorr | Vphon |
m=2u u=0.5u u=0.5u m=2u M =28u
Eq=25eV b, = 3.68 A Ny=39nm=7
E.=0.72eV reas= 0.75 A b, =736 A Ng = 0.55 A

A=27A"1 A=16A Ag =2 = L5 A1 M =2A"1 Mo Aa = 2.0,2.7 A1
hw$ =0.516eV| hw =0.26eV | hw; = 0.005eV| hu = 0.055eV
Or = 65° hw = 0.08 eV ho) =0.08eV | hup =0.008eV | hwy = 0.043 eV
Ar=4A"1 £ =015A £ =-005A £ =0.00A
£L=01A $ =050A £ =-015A

Tabelle 3.1:Parametersatz des 7-D Modells aus Kapitel 1, der gute Ubereinstimmung mit den Experimenten liefert.

In den nun folgenden Abschnitten werden, nach einer kurzen Darstellung des Losungsweges
mittels der zeitunabhangigen Verfahren aus Kapitel 2, die Wahl der einzelnen Parameter erlautert,
die Dynamik in den sieben berlcksichtigen Freiheitsgraden untersucht und mit dem Experiment
verglichen.

3.4 Reaktionsdynamik finfdimensional betrachtet

Durch den in Tabelle 3.1 angegebenen Parametersatz und den Modell-Hamiltonoperator (1.11) ist
die Reaktionsdynamik von Wasserstoff auf Si(001) im Rahmen des Prepairing-Mechanismusses
durch ein quantenmechanisches Streuproblem definiert, dessen Lésung einen direkten Vergleich
mit den zustandsaufgeldsten, temperatur- und translationsenergieabhangigen Verteilungen der Ex-
perimente ermdglicht.

Die volle siebendimensionale quantenmechanische Losung der Ad- und Desorptionsdynamik
ist jedoch mit den herkémmlichen Methoden aufgrund der hohen Ressourcenanforderung nicht
ohne weiteres durchfiihrbdt.Sie kann nur unter groRen numerischen Anstrengungen durch ein
Hybrid-Verfahren, wie es in Abschnitt 2.3.4 vorgeschlagen und in Kapitel 4 angewendet wird, be-
werkstelligt werden. Aus diesem Grund hat es sich als hilfreich erwiesen, fir die Erlangung eines
siebendimensionales Einblickes in die Reaktionsdynamik zuerst weniger aufwendige fiinfdimen-
sionale Quantendynamik-Rechnungen mit dem im Abschnitt 2.3.2 vorgestelitemiL ORE
Verfahren durchzufiihren. Dabei werden entweder die beiden lateralen oder die beiden Freiheits-
grade der Rotation aus der Rechnung herausgenommen [145, 146]. Die Kombination der dadurch
erzielten 5-D Resultate lassen dann einen vollstandigen Vergleich mit den zumindest in sieben
Dimensionen stattfindenden Experiment zu. Und sie ermoéglichen so eine Anpassung der Para-
meter der 7-D PES an die gemessenen Verteilungen und zustandsaufgelosten Charakteristika des
Systems.

In wieweit dieser finfdimensionale Zugang vom Ergebnis her gerechtfertigt ist, zeigt sich in
Kapitel 4 dieser Arbeit: hier werden erstmals 7-D Resultate der quantenmechanischen Reaktions-
dynamik auf der in diesem Kapitel durch 5-D Rechnungen an das Experiment angepassten 7-D
PES vorgestellt.

14Der bisherige Weltrekord hinsichtlich der Anzahl der beriicksichtigten Freiheitsgrade liegt in der quantenmecha-
nischen Adsorptions- und Desorptionsdynamik bei sechs und wurde zuerst fiir das nicht aktivierte SyRtKa0B)
aufgestellt [69].
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In den nun folgenden Abschnitten wird die Wahl der Parameter aus Tabelle 3.1 fiir alle sieben
Freiheitsgrade nacheinander einzeln begriindet und die zugehdrigen Verteilungen und Abhéangig-
keiten als Ergebnis der beiden funfdimensionalen Dynamik-Rechnungen diskutiert. Die Parameter
der 7-D PES werden dabei entweder aus vorhandahenitio Resultaten, direkt aus bekannten
experimentellen Daten oder durch Anpassung an die neusten experimentellen Ergebnisse zur Re-
aktionsdynamik gewonnen.

3.4.1 Translationbewegung

Es ist schon seit 1959 bekannt, dass der experimentelle Haftkoeffizient von Wasserstoff auf Silizi-
um bei Zimmertemperatur kleiner als fast [108]. Diese friihen Messungen wurden von einigen
Gruppen bestétigt [121, 122, 84], jedoch von einer nicht bestétigt [76,1248i¢ aktuellsten Ex-
perimente fur dieses System [32] liefern allerdings ebenfalls den sehr kleinen Haftkoeffizienten.
Eine Anpassung der Adsorptionsbarrid¢tg und ihrer Abfallslange an diese Messungen ergibt
Werte vonE; = 0.72 eV undA = 2.7 A~1. Uber die Hohe der Desorptionsbarriere herrscht
dagegen experimentell weitgehend Einigkeit. Sie ist in mehreren Experimentgn 22.5 eV
bestimmt worden [148, 141, 70], ein Wert, der hier ibernommen wird. Die Wahl aller weiteren
zu den anderen Freiheitsgraden gehérenden Parameter, die die Translationsenergieabhéngigkeit
zusatzlich beeinflussen, wird in den entsprechenden Abschnitten erlautert.

Die Translationsenergieabhéngigkeit des Haftfaktors eines Wasserstoff Molekularstrahls fir
verschiedene Temperaturég,s der Siliziumoberflache wird gemaf Gleichung (2.17) berechnet,
wobei zu beachten ist, dass die TranslationsenergidEpit,9 ~ @@TNOZm eine direkte
Funktion der DUsentemperatlitiozze iSt [93, 149] und dass die Anregung der inneren Freiheits-
grade der Wasserstoffmolekuile im Strahl aufgrund von StéRen leicht gekihlt sein kann. So ist
bei einem Wasserstoff-Molekularstrahl zwar die Besetzungsverteilung der Molekulvibration noch
in guter Naherung thermisch durch die Disentemper&isizie gegeben, die Rotationszustands-
verteilung jedoch typischerweise um ca. 20% gekihlt [150, 31], d.h. in Gleichung (2.17) wird
Trot = 0.8Tnozzle = 0.8Tyip verwendet. In Abb. 3.4 ist der mit diesen Temperaturwerten durch
(2.17) berechnete Haftkoeffizient fir normalen Einfall und fir verschiedene Oberflachentempe-
raturen als Resultat der beiden funfdimensionalen Rechnungen auf der durch (1.14) und Tab. 3.1
definierten PES unter Nichtberlcksichtigung entweder der beiden lateralen oder der Rotations-
freiheitsgraden des Systems graphisch den experimentellen Molekularstrahl Resultaten von [32]
gegeniibergestellt. Die Ubereinstimmung ist tiber einen weiten Energiebereich recht gut durch An-
passung voWpnhoninnerhalb des funktionellen Rahmens von (1.31) an die experimentellen Werte
erreichbar. Da eine genaue Flussbestimmung des Molekularstrahls experimentell sehr schwierig
ist, kann der Vorfaktor des experimentellen Haftkoeffizienten noch um ca. 40% variieret?[32].

Es fallt auf, dass dig(Egans)-Kurven bei sehr kleinen Translationsenergien starker abfallen
als die experimentellen Messpunkte und dass dieses Verhalten fir die 5-D Rechnung unter Be-
ricksichtigung der Rotation weniger drastisch im Vergleich zur 5-D Rechnung mit Korrugation,
d.h. unter Beriicksichtigung der beiden lateralen Koordingtery,), ist. Ein ndheres Verstandnis

15Vermutlich waren die hier untersuchten Oberflachen nicht planar.

1830lIte gar ein Inter-dimeFransition Stateler Ubergangszustand bei Wasserstoffvorbedeckung Null sein [94, 105],
so liegen die experimentellen Werte als Folge einer sofortigen Nachadsorption Uber den benachbarten Inter-dimer
Transition Statemit dann verschwindender Adsorptionsbarriere [94, 105] gar bis zu einen Faktor zwei zu hoch.
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Abbildung 3.4: Haftkoeffizients(Eqrand Tnozzie), @ = 0°, Tnozzie, Tsurf) flr die drei im Molekularstrahl-Experiment [32]
untersuchten Oberflachentemperaturen als Funktion der Translationsenergie. Es sind die Ergebnisse zweier 5-D Dy-
namik Rechnungen entweder unter Beriicksichtigung der Rotationen oder der 2-D Korrugation zusammen mit den
Molekularstrahl Daten dargestellt.

dieses Abfalls kann durch die in Abschnitt 3.4.2 erlaut&telden Approximatioarreicht wer-
den (siehe auch Fig. 3.9). Zum Teil ist dieser Abfall sicherlich auch Folge des Morse-Potential
Ansatzes (1.31) flWpnon, der zum einen einen zu starken Anstieg fiir die nicht ausgelenkte Gitter-
koordinate hat (siehe auch Abschnitt 3.4.2) und zum anderen von einer vom Abstand des Wasser-
stoffmolektls unabhangigen und konstanten Anzahl von Bindungszustanden ausgeht, was sicher
in der Realitat nicht der Fall ist. Da bei der Rotationsrechnung dieser Abfall nicht ganz so stark
ist, kann man dies auch fur die Resultate einer 7-D Rechnung erwarten (siehe Kapitel 4).
Wesentlich ist aber, dass im Rahmen des Modells (1.14) die starke experimentelle Abh&ngig-
keit des Haftfaktors von der Translationsenergie als auch dessen Gro3e wiedergegeben werden
kann (vgl. Punkt H1,H3).

Translationsheizen

Dies starke Zunahme V&(Eians 9, 9, Tsurf) Mit Eganshat Konsequenzen fur die Desorptionsver-
teilungen. Nach dem in Gleichung (2.21) ausgedriickten Prinzip des detaillierten Gleichgewichts
bedingt eine starke Zunahme des Haftfaktors mit der Translationsenergie verstarktes Translati-
onsheizen der Molekule in der Desorption. Dieser Zusammenhang wird deutlich, wenn man die
Abhangigkeit des Haftkoeffizienten von der Translationsenergie fur kleine Gesamtenergien mit
s 0 exp(+Exang/ksTo) ansetzt, wobei bei einem aktivierten System ¥gn~ Tgas auszugehen

ist. In dieser Betrachtung wirfls, s = Tgasgesetzt, so dass man mit (2.19) fur die entsprechende
Abhangigkeit der Desorptionswahrscheinlichkeit

_ To—Tsurf Etrans

_ (L + L) E
d(Egans 9,9, Tsurr) 0 € \keTsut ' keTo rans  _ @ Tolsuf ks (3.2
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erhélt. Die mittlere Translationsenergie in der Desorption kann nun durch eine effektive Tempe-
ratur Teg ausgedriickt werden:

(Erang = 2KaTefr (3.3)
TOTSurf

= 2kg(—— 3.4

kB(TO _TSurf ( )

Eine starkere Zunahme des Haftkoeffizienten Byifs entsprechend einem kleinerély fuhrt
nach (3.3) und
0 Té

—Tef=1— ———-=5 <0 firTo > 0.5 T, 3.5
T eff (Mo — Tou)? = urlo > Surf (3.5)

Zu einem groRereys, daTy ~ Tsyrist. Dies ist nach (3.3) gleichbedeutend mit einem erhéhten
Translationsheizen in der Desorption.

Anwendung von Detailed Balance

Berechnet man einerseits aus den in Abb. 3.4 dargestellten Molekularstrahl-Daten mit Hilfe von
Gleichung (2.22) die Werte der zugehdrigen Desorptionsflussverteilung und andererseits diese
Flussverteilung direkt mit den beiden quantendynamischen 5-D Modélemwird das durch

Abb. 3.4 und aufgrund der zu Gleichung (3.5) filhrenden Uberlegung implizierte Translations-
heizen flr das hier behandelte System offenkundig. Abb. 3.5 @éligins 9 = 0°, Tsyrf) geman

(2.18) fur die drei in Abb. 3.4 dargestellten und experimentell untersuchten Oberflachentemperatu-
ren.d(Egyans @ =0°, Tsyrf) ist jeweils im Vergleich zu einer auf das gleiche Maximum normierten
Maxwell-Verteilung flrTpes = Tsurf Und den auf die Desorption umgerechneten experimentellen
Molekularstrahl-Daten gezeigt. Bei letzteren ist die Hoéhe der Datenpunkte durch das Haftexperi-
ment nicht ohne weitere Annahmen bestimmbar, da experimentell die Werte der Zustandsummen
in (2.21) als auch der Gesamtdesorptionsfluss nicht bekant§t$s& werden deshalb ebenfalls

auf das Maximum der Desorptionsverteilung des Modells normiert. Es wird in Abb. 3.5 deutlich,
dass sowohl die Maxima der Modellergebnisse als auch die der umgerechneten Molekularstrahl-
Daten im Vergleich zu den gezeigten thermischen Verteilungen zu grof3eren Translationsenergien
hin verschoben sind. Die mittels der 5-D Dynamik berechneten mittleren normalen Translations-
temperaturefipes Sind in Tabelle 3.2 angegeben. In guter Naherung erhalt man

TDes: <Etrans(19 = Oo))/2kB ~ 1-9TSurf (3-6)
und fur die Uber alle Winkel integrierte mittlere Translationsenergie

Normal zur Oberflache hat man somit in etwa eine doppelt so hohe Desorptionstempggatur

als man bei thermischer Desorption erwarten wuirde, wahrend der winkelintegrierte Wert etwa
25% geheizt ist. Fur einen Vergleich mit dem Laser induzierten Desorptionsexperiment [73] ist
aufgrund des dort verwendeten Detektors, die normale mittlere Desorptionsenergie (3.6) heranzu-
ziehen. Abb. 3.6 zeigt einen direkten Vergleich dieserTggi = 920 K mittels Laser induzierter

1"Die Flussverteilungen des quantendynamischen Modells entsprechen natiirlich exakt nach Anwendung von (2.22)
dens(Eqans)-Kurven des gleichen Modells.
8Dessen Kenntnis ist fur die Normierung der dargestellten Dichten notwendig.
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Abbildung 3.5: Differentielle Desorptionsflussdich®Eyang @ = 0°, Tsyr) fur die drei experimentell untersuchten
Oberflachentemperaturen. Es sind die Ergebnisse der beiden 5-D Rechnungen, die umgerechneten Molekularstrahl-
daten von [32] und thermische, auf das Maximum der Modellresultate normierte, Desorptionsflussverteilung entspre-
chendTpes = Tsurt zur Verdeutlichung der Uberthermischen Desorptionsflussverteilung dargestellt.

Desorption gemessenen Verteilung mijts = 960+ 200 K und den Ergebnissen des hier vorge-
stellten Modells, das an die Molekularstrahl-Ergebnisse von [32] angepasst wurde.

Anstatt der gemessenen mittleren normalen Translationsen@gig(d =0°)) ~ 165+ 35
meV liefert das Modell flrTs,s = 920 K mit (Eyand® = 0°)) = 300 meV einen, wie die
Ergebnisse fiir kleinere Oberflachentemperaturen erwarten liel3en, gréReren Wert.

Zwar sind die Messwerte des Laser induzierten Desorptionsexperimentes (LIS) vor allem auf-
grund der Schwierigkeit, schnelle Teilchen sicher zu detektieren, mit einem grof3en Fehler behaf-
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Abbildung 3.6: Differentielle Desorptionsflussdichti{Eans, @ = 0°, Tsyr) des Modells im Vergleich zu der direkt
mittels Laser induzierter Desorption gemessenen nahezu thermischen Verteiluigssit920+ 200 K beiTgyt =

920 K. Das an die experimentellen Molekularstrahl-Daten angepalfite Modell fiihrt zu einer deutlich hdheren mittleren
Desorptionstemperatur.

tet, doch liegt die berechnete Translationsenergieverteilung klar ausserhalb der experimentellen
Fehlertoleranz. Ursache fir diese Diskrepanz kann in der unterschiedlichen Ausgangssituation
liegen. So wurde beim LID-Experiment die Desorption von einer Monolage Wasserstoff ausge-
fuhrt [73], wahrend die hier vorgestellte Dynamik, dem im Molekularstrahl-Experiment vorlie-
genden, entgegengesetzten Grenzfall der wasserstofffreien Siliziumoberflache simuliert, so dass
hier samtliche bedeckungsabhéngige Effekte nicht berticksichtigt sind.

Es bleibt festzuhalten, dass das stark in der Translationsenergie aktivierte Verhalten des mittels
SHG/Molekularstrahl-Techniken gemessenen Haftkoeffizienten von Wasserstoff auf Si(001) eine
Uberthermische Desorptionsenergieverteilung impliziert, die zwar immer noch klein gegenuber
der Adsorptionsbarriere ist, jedoch tber den bisher propagierten LID-Werten liegt.

Abb. 3.4 verdeutlicht, dass die Punkte H1 und H3 der Aufzahlung auf Seite 68 durch das Mo-
dell wiedergeben werden kdnnen, wahrend die sehr geringe mittlere Translationsenergie (Punkt
D1) als Konsequenz der Modellierung in der geschilderten Weise nach oben korrigiert werden
muss.

| Tour || 487 | 583 | 670 [ 800 | 920 | 1100 |

(a)Tpes || 1221 | 1277 | 1364 | 1551 | 1767 | 2118
(b)Tpes || 1167 | 1212 | 1301 | 1504 | 1731 | 2242

Tabelle 3.2: Mittlere normale Desorptionstemperaturfits = (Egand® = 0°))/2kg in Abhangigkeit der Oberfla-
chentemperatufls,; fur: (a) 5-D Rechnung mit 2-D Korrugation und (b) 5-D Rechnung mit 2-D Rotationen. Die
Temperaturen sind in Kelvin angegeben.
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Abbildung 3.7: Parameter des Gitterpotenti®@son(s, X). Flr die Anpassung an die experimentellen Molekularstrahl-

daten ist die Wahl der Verschiebugs) relativ zum effektiven Translationspotentiék wesentlich. Letzteres ist fir
beide 5-D Rechnungeper construktionendurch (1.15) gleich.

3.4.2 Gitteranregung

Die Diskussion der Dynamik der weiteren Freiheitsgrade neben der Translationsbewegung beginnt
mit dem fur die Reaktionsdynamik von Wasserstoff auf Silizium wichtigsten: der Gitterbewegung
x wahrend der Ad- bzw. Desorption des Wasserstoffs, die gemal (1.14) durch eine reaktions-
pfadabhéngige Verschiebuigs) des Morse-Potentials (1.31) an die Translationsbeweguadieg
Systems angekoppelt ist.

Als Ausgangspunkt fir die Bestimmung der in Tabelle 3.1 aufgefiihrten Parame¥gpdiir
wird fur die Masse der Gitterschwingung die Siliziummasse verwendet und fir die Fregugnz —
der wasserstofffreien Oberflache ein Mittelwert der Energien der optischen Oberflichenmoden des
Siliziumgitters mithwp () ~ 55 meV angesetzt [151, 1524b initio Rechnungen haben aulRer-
dem gezeigt, dass diese entlang des Reaktionspfades abnimmt [78], so dass hier als Modellierung
dieses Verhaltens eine Abnahme von ca. 20% auf einer Langenskalévdafgenommen wird
(womit A, undha festgelegt sind). Die Anzahl der Bindungszustéhidevird im Rahmen dieses
Modellansatzes unabhangig vemu Ny = 39 gewahlt; ein Wert bei dem gentigend Bindungszu-
stéande vorhanden sind, um die vor allem beim Desorptionsvorgang ins Gitter transferierte Ener-
gie aufnehmen zu kénnen. Samtliche Parameter der Verschiéjshgerden dahingegen durch
Anpassung der Modell-PES an die Resultate des Molekularstrahl-Experimentes [32] gewonnen.
Hierzu wird mittels niederdimensionaler Quantendynamik-Rechnungen eine Grobbestimmung
durchgefiih®® und die Verschiebungsparameter dann in fiinfdimensionalen Rechnungen feiner
mit den experimentellen Daten von [32] abgestimmt.

Eine gute Ubereinstimmung mit dem experimentedgByans, Tsurf) des Molekularstrahlex-

®Haupts&chlich in drei Dimensionen, wobei neben der Gitterbewegung und der Translation auch die Vibration im
Form von (1.17) berticksichtigt wird.
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Abbildung 3.8: 3-D Plot des Potentials der Gitterverzerrung des Silizigas(x, s). Dargestellt ist der Blick von der
Gasseite aus auf die Adsorptionsbarriere. Dansition Statdiegt offensichtlich bei einer endlichen Elongation der
Gitterkoordinatex, wahrend die Barriere fix = 0, entsprechentis, s = 0 im Vergleich dazu sehr hoch ist.

perimentes [32] wird auf diese Weise mit den in Tab. 3.1 dargestellten Wertéyg, ik, nA,sg
erreicht und ist bereits in Abb. 3.4 dargestellt worden. Es zeigt sich bei der Anpassung ans Ex-
periment, dass die Parameter der Verschielu®) im Gegensatz zu den restlichen Parametern
des Phononenpotentials einen wesentlichen Einfluss auf die Abhangigkeit des Haftfaktors von
der Oberflachentemperatii, s und der kinetischen Energie des Molekularstraflgns haben,

und dass diese vor allem durch den relativen Verlauf der Verschiebung zum Translationspoten-
tial VtrEaar’Ed’)‘(s) bestimmt werden. Fur die schlie3lich gewahlten Parameter sind diese Verlaufe
zusammen mit der Frequeha(s) in Abb. 3.7 dargestellt. Anhand Abb. 3.8, die eine dreidimen-
sionale Darstellung des dadurch festgelegten Potentials der Gitterverz¥prdr(e, s) enthalt,

wird der erwahnte Zusammenhang verstandlich: je groRer die Gitterelongation auf der Barriere
ist, desto grol3er isteteri paribusdas Potential bet = 0 (relevant fir eine Adsorptionsdynamik

mit Tsyis = 0) und damit die Abh&angigkeit des Haftkoeffizienten Vign,r. Die Abhangigkeit des
Haftfaktors vonEyansWird zum Teil durch den, falls vorhandenen, Abfall des Potentials in Rich-
tung der Gasphase bei festgehaltener Elongatjdrestimmt. Dies ist um so mehr der Fall, je kir-

zer die Abfallslangen sind, wodurch das Kopplungsgebiet von Translations- und Gitterbewegung
immer kleiner wird und man schlie3lich den Grenzfall eiSeidden Approximatiovorliegen hat.

Sudden Approximation

Durch eine klassischeSudden Approximatiorkann eine einfache Abschatzung fir die
Translationsenergie- und Oberflachentemperaturabhéngigkeit des Haftfaktors erfolgen. Man
nimmt dabei an, dass die Molekultranslation sehr schnell gegenliber der Bewegung des Gitters
erfolgt, und dass nur Molekule haften, die auch klassisch haften wirden. Im Limit entspricht
ersteres einer Nullsetzung aller Abfallslangen des Modells, d.h. es gibt keine Kopplung mehr



3.4 REAKTIONSDYNAMIK FUNFDIMENSIONAL BETRACHTET 79

107 E ] ] ] )
10_3 ;— @@ o >=
3 e —e—— == —@—==
107 ~r""—._/”! __________ -
= 7 eememmTTTTT PR .
6 10_5 g— // __._--.-&7-7-7':'_.:_—————. ————— ®- " 3
- 6 [/ _-—-ez==""°"
o 0§
—7 F 7’
CIC.) 10 §P I,’
N 10° E
S 100 |
o 10 3
= 10" -
L .o L T.,,~300 K
10 *? ----- T.,~600 K ]
10 1 ——— T.,.=900 K
10_14 t 1 1 1 1 ]
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50

Translationsenergie E,, .. (eV)

Abbildung 3.9: Haftfaktor s(Eqans Tsurr) des 2-D Potential¥pnon(X, S) aus (1.31) als Resultat einer quantenmechani-

schen Rechnung in diesem Unterraum un&uden Approximatiofgekennzeichnet durch Kreise) fur drei verschie-

dene Oberflachentemperaturen. Besonders bei geringen Translationsenergien und kleinen Oberflachentemperaturen
zeigen sich Unterschiede.

zwischen der Gitterbewegung und der Molekultranslation, und letzteres der Vernachléassigung
aller Tunneleffekte. Der Haftfaktor in dieser Naherung ergibt sich somit aus der durch einen
Boltzmannfaktor gegebenen Wahrscheinlichkeit, dass das Gitter beim Einfall des Wasserstoff-
molekils so verzerrt ist (d.h. im mikroskopischen Bild depairing der Dimer so verkippt

ist), dass die kinetische Energie des Molekuls ausreicht, die der Verzerrung bzw. Verkippung
entsprechende BarrieBzu Giberwinden:

_ Vphon(ﬁoox)

1
S(Etrans Tsurf) = So e feTsuf dX (3.8)

Z EtranstVphon(8=%,X) >B+Vphon(s=0,X)

Der Vorfaktors ist fur ein zweidimensionales Modell gleich eins. Werden weitere Dimensionen,
wie z.B. die Korrugation, berilicksichtigt, so ist dieser entsprechend des zugehKegédrole

Faktors kleiner eins und gegebenenfalls leicht translationsenergieabhangig. In Abb. 3.9 ist ein
Vergleich dieser Naherung mit der exakten guantenmechanischen zweidimensionalen Rechnung
fur das auch in der finfdimensionalen Rechnung verwendete Phononenpotential (1.31) darge-
stellt. Man erkennt zum einen, dass besonders bei kleinen Oberflachentemperaturen und grof3en
Translationsenergien der quantenmechanische Haftfaktor grof3er ist, wobei dieser Unterschied
mit steigender Oberflachentemperatur abnimmt. Dies lasst sich durch das vernachlassigte Tun-
neln der Molekile in deBudden Approximatioarklaren, da dies bei kleinefsys und grofRen

Ewans aufgrund der hauptséachlich in der Phononenkoordinate liegende Barriere besonders stark
zum Haftfaktor beitragen soll®. Und zum anderen zeigt dBudden Approximatioim Gegen-

satz zur quantenmechanischen Rechnung keinen Abfall bei kleinen Translationsenergien. Dieses

20Selbst bei den in Abb. 3.9 gezeigten hohen Translationsenergien befindet man sich ifg ral® K energetisch
noch unterhalb der Barriere, also im Tunnelregime.
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Abbildung 3.10: Haftkoeffizient eines thermischen Gases Tais = 300 K als Funktion der inversen Oberflachentem-
peratur. Gezeigt sind Messpunkte eines thermischen Gasadsorptionsexperiment [84] als auch die Resultate der beiden
5-D Rechnungen mit Rotationen bzw. mit Korrugation.

schon in Abschnitt 3.4.1 erwahnte Verhalten dirfte deshalb durch die zweite Naher@wglden
Approximationbedingt sein, die Vernachlassigung der Kopplung zwischen Gitter und Molekdl-
translation. Trotz dieser beiden Abweichungen von der quantenmechanischen Ldsung gibt die
Sudden Approximatioden Haftkoeffizienten, vor allem seine GréRenordnung als Funktion der
OberflachentemperatUg,, erstaunlich gut wieder.

Phononenassistiertes Haften

Die Abhangigkeit des Haftfaktors von der Oberflachentemperatur fur ein thermisches Gas der
Temperatufgasist in Abb. 3.10 in Gestalt eines Arrheniusplots veranschaulicht. Der dargestellte
Zusammenhang, dass die Haftwahrscheinlichkeit mit zunehmender Oberflachentemperatur dra-
stisch zunimmt, wirgphononenassistiertes Haftgenannt, und kann durch eine zugehdorige Arr-
heniusenergie quantifiziert werden. Die 5-D Dynamik liefert fiir sie einen WertBspgr- 0.64

eV, der gut mit dem experimentellen Wert von0.7 eV fir Si(001) Ubereinstimmt [84], so dass
auch die experimentelle Eigenschaft H2 auf Seite 68 von dem hier vorgestellten Modell erflllt
wird. Die Resultate des thermischen Gasadsorptionsexperimentes [84] sind folglich im Einklang
mit den Ergebnissen des Molekularstrahl-Experimentes [32] und kdnnen beide im Rahmen des
PrepairingMechanismusses verstanden werden. In Abb. 3.10 ist neben den beiden 5-D Resulta-
ten auch die Arrheniusgerade fur eine 3-D Rechnung ohne Rotationen und Korrugation dargestellt.
Durch Vergleich dieser mit den beiden Geraden der 5-D Rechnungen erhélt man einen Eindruck
desKey-holeEffektes der beiden zusatzlichen Freiheitsgrade. Dieser ist bei der 2-D Korrugati-
on wesentlich groBer und liegt in etwa bei einer GréRenordnung. Die Steigung wird dahingegen
durch die Mitnahme der jeweiligen beiden zusétzlichen Dimensionen nicht beeintréchtigt. Dies
ist Folge der Verwendung des gleichen effektiven Potentials fur alle drei Rechnungen gemaf des
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Abbildung 3.11: Aus einer 3-D Rechnung erhaltene Wahrscheinlichkeitsdichte fur die Gitter- und Translationsbe-
wegung des Systems, wobei sich das Wasserstoffmolekill anfanglich im Vibrationsgrundzustand befindet. Es ist die
Adsorptionsdynamik fuflsys = 0 K undEgans = 0.2 eV dargestellt. Man erkennt, dass fur ein nicht thermisch ange-
regtes Gitter die Molekiile nicht haften bleiben. Der Abstand der Konturlinien des Gitterpot&ptialg, s) betragt

0.1eV.

Modellansatzes (1.15). Dadurch kann eine gute Abschatzung der Arrheniussteigung schon allein
durch eine 3-D Rechnung erreicht werden (siehe auch Kapitel 4).

Zur Veranschaulichung des phonenassistierten Haftens ist ein Blick auf das Verhalten der
Wahrscheinlichkeitsdichten des Systemgiys)-Unterraum der zugrundegelegten 7-D PES niitz-
lich.

Zwei Wahrscheinlichkeitsdichten, die aus zeitunabh&angigen 3-D Rechnungen unter zuséatzli-
cher Bertcksichtigung der Vibration gewonnen wurden, sind deshalb in Abb. 3.11 und Abb. 3.12
dargestellt. Abb. 3.11 stellt dabei einen Adsorptionsversuch eines sich urspringlich im Vibrati-
onsgrundzustand befindenden Wasserstoffmolektils mit einer Translationsenerigken 0.2
eV auf einer kalten Oberflaché&d,s = 0) dar. Man sieht, dass es auf eine sehr hohe Barriere trifft
und vollstandig reflektiert wird. Abb. 3.12 zeigt dahingegen die Desorption eines Wasserstoffmo-
lekdls, startend aus dem Vibrations- und Gittergrundzustand und einer Translationsenergie von
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Abbildung 3.12: Aus einer 3-D Rechnung erhaltene Wahrscheinlichkeitsdichte der Gitter- und Translationsbewegung
des Systems, wobei sich das Wasserstoffmolekil anfanglich im Vibrationsgrundzustand befindet. Es ist die Desorp-
tionsdynamik flirEy.,s = 0.1 eV auf der Barriere dargestellt. Man erkennt die starke Anregung des Gitters nach der
Desorption des Wasserstoffmolekils, entsprechend der Oszillation der Dichte-fér. Der Abstand der Konturlinien

des Gitterpotentialgpon(X, S) betrégt 01 eV.

Eirans= 0.1 eV auf denilransition StateMan erkennt an der grof3en Oszillation der Wahrschein-
lichkeitsdichte bzglx, dass das Gitter nach der Desorptian+ ) sehr stark angeregt ist. In

einer zeitumgekehrten Betrachtung dieser Dynamik bedeutet dies, dass ein Molekl leichter haf-
ten kann, wenn das Gitter stark angeregt ist, was mit steigender Oberflachentemperatur, wie in
Abb. 3.10 gezeigt, zunehmend der Fall ist.

3.4.3 Vibrationsanregung

Die Kopplung der Vibrationsbewegung des Wasserstoffmolekils an die Reaktionspfadkoordinate
swird in (1.11) durch die Einfihrung eines gekrimmten Reaktionspfades und einem senkrecht
hierzu harmonischen Potentialansatzes gemal3 (1.14,1.17) bertcksichtigt. Der Frequenzverlauf
entlang des Reaktionspfades und aufgrund der harmonischen Naherung damit auch das Potenti-
al insgesamt wird nach (1.19) durch die vier Paramled&t, ho, Ay, &) festgelegt. Experimen-
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Abbildung 3.13: Frequenzerw,(s) des Vibrationspotentialsy, (s,r) fur die drei untersuchten Wasserstoffisotope
gemaR (1.19) und der Parameter aus Tab. 3.1 bzw. Tab. 3.3. Der Krimmungsverlauf entlang des Reaktionspfades ist
ebenfalls dargestellt.

tell sind fiirhw® und hw? die in Tab. 3.3 angegebenen Werte gemessen worden, wobei letztere
die Streckschwingungfrequenz eines Wasserstoffatoms gegen die Siliziumoberflache bezeichnet
[153]. Die fiirAy, S in Tab. 3.1 angegebenen Werte sind innerhalb eines physikalisch sinnvollen
Rahmens so gewahlt, dass sich am symmetrischen Intra-diraesition Statader mittelsab in-

ito Rechnungen bestimmte Frequenzwert ergibt [77, 85]. Auch die in Tab. 3.1 angegebenen drei
Krimmungsparameter sind durch die gleiclaminitio Resultate [77] begriindet. Dies erscheint
gerechtfertigt, da quantendynamische Dynamikrechnungen auf einer komplett atuinhio
Rechnungen bestimmten 3-D PES gezeigt haben, dass hierdurch das experimentell gefundene
Vibrationsheizen sogar quantitativ reproduziert werden kann [78]. Abb. 3.13 zeigt die Frequenz-
verlaufe fur die drei betrachteten Isotope und die Krimmung entlang des Reaktionspfades. Das
sich durch diese Parameterwahl ergebene 2-D Potential ist in Abb. 3.14 als Konturplot dargestellt.
Es zeigt die fUr die dissoziative Adsorption bzw. assoziative Desorption in diesem 2-D Unterraum
charakteristische Form ein&dbowsder betrachteten Langmuir-Hinshelwood Reaktion.

[ [ il [ 1[u] [ Ao [meV] | o meV] | o, (s,) [meV] |

Hy 2 0.5 516 80 260
HD 3 0.75 450 70 228
D, 4 1 371 58 184

Tabelle 3.3: Verwendete Frequenzen der Vibrationsschwingung und die entsprechenden Massen der Wasserstoffiso-
tope fir die Berechnung der Vibrationseigenschaften des Modells. Fun®HD ersetzen diese Werte die in Tab.

3.1 und hier ebenfalls dargestellten Grofl3en fir Es sind dieab initio Werte fiir die Frequenz am symmetrischen
Intra-dimerTransition Statébei s = s, flr H, und D, ebenfalls angegeben [77, 85]. Der entsprechende Wert fir HD
wurde mit dem gleichen Reduktionsfaktor bzgl. des Gasphasenwertes skaliert.
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Abbildung 3.14: 3-D Wahrscheinlichkeitsdichte der Vibrationsbewegung. Es ist die Desorption aus dem Vibrations-
grundzustand auf der Oberflache fr.ns = 0.6 eV auf demTransition Stategezeigt. Die hohe Translationsenergie
wurde gewahlt, um die Vibrationsanregung im Desorptionskanal zu veranschaulichen. Der Abstand der Konturlinien
betragt 0.1 eV.

Vibrationsheizen

Abb. 3.14 zeigt in diesem Unterraum ebenfalls einen Dichteplot der unter zusatzlicher Beriicksich-
tigung der Gitterbewegung berechnete 3-D Wahrscheinlichkeitsdichte des Systems flir die Desorp-
tion aus dem quantenmechanischen Grundzustand mit einer Translationsenelgig.yen0.6

eV auf demTransition Statelm Desorptionskanal wird ein starkes Vibrationsheizen deutlich, wo-

bei angemerkt sei, dass aufgrund des hohen Vibrationsquants von Wasserstoff dieses erst bei der
verwendeten hohen Translationsenergie optisch wahrnehmbar wird. Das es signifikant ist, zeigt
sich deutlicher durch Berechnung des Besetzungsverhéltnisses des ersten angeregten Vibrations-
zustandes des Wasserstoffmolekils in der Gasphase im Verhdltnis zum entsprechenden Vibrati-
onsgrundzustand. Abb. 3.15 zeigt diese GroR3e als Funktion der Oberflachentemperatur zusammen
mit experimentellen Daten, die aus zustandsaufgeldsten Desorptionsmessunggjy bei780

K gewonnenen wurden [133], und einer thermischen Besetzung. Der erste Anregungszustand ist
etwa um den Faktor 20 Gberthermisch besetzt. Wichtig ist in Abb. 3.15, dass der experimentell
beobachtete Isotopeneffekt theoretisch modellinharent durch den alleinigen Austausch der Vibra-
tionsfrequenzen und Massen gemal3 Tab. 3.3 wiedergegeben werden kann.
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Abbildung 3.15: Besetzungsverhdltnis der Wasserstoffvibration der beiden tiefsten Zustande in der Desorption als
Funktion der Oberflachentemperatur fur die Isotope HD und D,. Fur H, unterscheiden sich die 5-D Resultate

nicht von denen einer 3-D Rechnung unter Beriicksichtigung der Vibration und der Gitterverzerrung. Deswegen und
aufgrund der kleinen Frequenzen sind fur HD undéliglich die Resultate einer 3-D Rechnung gezeigt. Au3erdem

ist neben den experimentellen Ergebnissen von [133] das thermische Besetzungsverhaltnis zur Verdeutlichung des im
Vergleich dazu starken Vibrationsheizens dargestellt.

3.4.4 Vibrationsunterstiiztes Haften

Nicht nur in der Desorption beeinflusst die Krimmung des Reaktionspfades den Reaktionsvor-
gang. Aufgrund der Invarianz der Schrddingergleichung gegeniiber Zeitumkehr erwartet man fur
Systeme, bei denen die Molekile vibrationsangeregt von einer Oberflache desorbieren, dass vi-
brationsangeregte Molekile auch leichter auf dieser haften kénnen. Es ist in der Tat wichtig fur
aktivierte Systeme dies&4brational Assisted Stickingu bertcksichtigen, wenn man experimen-

tell bestimmte Haftkoeffizienten (die dieses stets beinhalten) theoretisch ermitteln will. Abb. 3.16
zeigt den Unterschied zwischen den Haftkoeffizienten mit und ohne Berticksichtigung des vibrati-
onsunterstutztem Haftens im Vergleich zu den schon in Abb. 3.4 dargestellten Datenpunkten eines
Molekularstrahlexperimentés[32]. Die Vernachlassigung dieses Effektes entspricht der Nullset-
zung der Vibrationstemperatur des Molekularstrafjs = 0 K und somit dem Haftkoeffizienten

des Vibrationsgrundzustandes des Wasserstoffmolekils. Besonders bei grof3en Translationsener-
gien wird der Unterschied zu dem niifi, = Tnozzle DErechneten und dem diesen entsprechen-
den gemessenen Haftkoeffizienten des Molekularstrahls deutlich. Denn je héher die Strahlenergie
bzw. gleichbedeutend die Disentemperatur ist, desto hdher ist auch die Vibrationstemperatur der
sich im Strahl befindenden Wasserstoffmolekiile und desto mehr kénnen die vibrationsangeregten
Molekule zum Haftkoeffizienten beitragen.

Die Berticksichtigung der Vibrationsbewegung des Wasserstoffmolekls in einer hochdimen-

2lIn Abb. 3.4 wurde bereits dem vibrationsunterstiiztem Haften Rechnung getragen.
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Abbildung 3.16: Haftkoeffizient des Vibrationsgrundzustand#€s = 0) = S(Eyans® = 0°, Tsurs, Tvib = 0) der 5-

D Rechnung mit Korrugation als Funktion der Translationsenergie und dreier Oberflachentemperaturen im Vergleich
zum entsprechenden Haftkoeffizienten eines Molekularstrahls, der eine thermischen Verteilung der Vibration gemaf
T = Tnozzle aUfWeist. Bei groBen Translationsenergien wird dasspei= 0) unterdruickte vibrationsunterstiizte
Haften zur Beschreibung der experimentellen Molekularstrahl-Daten von [32] wichtig.

sionalen Quantendynamik-Rechnung ist somit nicht nur aufgrund der Nullpunktséffekos-
tig, sondern auch aufgrund des den Haftkoeffizienten bei gro3en Translationsenergien betrachtlich
beeinflussendeXibrational Assisted Sticking

3.4.5 Oberflachenkorrugation

Der Ansatz fur die Korrugation der Oberflache (1.29) variiert die Hohe der Barriere in Abhan-
gigkeit ihrer lateralen Position. Die Periodizitat der Oberflacheneinheitszelle spiegelt sich in der
Periodizitat dieser Barrierenvariation wider, indem fur die beiden Parameter des Korrugationpo-
tentialsby > die Langen der Oberflacheneinheitszelle der Si(001) gewéhlt werden (siehe Tab. 3.1).
Fir die Abfallslange der Korrugation wird mii = 2 A~1 ein Wert in der GréRenordnung der an-
deren Abfallslangen gewahlt. Dahingegen werden die Frequenzgmnwelche die Grol3e der Bar-
rierenvariation festlegen, durch Anpassung an die Ergebnisse des Molekularstrahl-Experimentes
gewonnen. Dies istinsofern leicht moglich, da sie im Wesentlichen den Vorfaktor des Haftkoeffizi-
enten beeinflussen. Je kleiner die Frequenzen sind, desto groRRer ist das Gebiet auf der Oberflache,
in dem ein Molekdl bei einer bestimmten Gesamtenergie ohne zu Tunneln haften kann. In Abb.
3.17 ist dahingegen die 3-D Wahrscheinlichkeitsdichte fur einen Desorptionsvorgang zusammen
mit dem zugehdorigen Korrugationspotential dargestellt.

Wahlt man als Ausgangswert der Anpassung fiur die beiden FrequahZgeitio Werte einer
GGA-Rechnung fir den symmetrischen Intra-dinfeansition Statg77], so erhalt man einen

22Diese werden aufgrund der Konstruktion Vap,s geman (1.15-b) weitesgehends dadurch eliminiert, dass ihnen
schon in niederdimensionalen Betrachtungen Rechnung getragen wird.
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Abbildung 3.17: 3-D Wahrscheinlichkeitsdichte der lateralen Bewegung des Molekilschwerpunktes senkrecht zur
Dimerachse der Si(001) unter zusétzlicher Berticksichtigung der Gitterbewegung und der Reaktionspfadksordinate
Es ist die Desorption fiE;ans = 0.1 eV auf demTransition Stategezeigt. Der Abstand der Konturlinien betragt 0.1

eVv.

im Vergleich zum Experiment zu kleinen Haftfaktor. Es stellt sich heraus, dass eine ca. 50%
kleinere Wahl fir beide Frequenzdmy, = 5 meV bzw.hay = 8 meV) die gemessene Lage

des Haftkoeffizienten gut wiedergibt (siehe hierzu Abb. 3.4). Zu bedenken ist jedoch, dass die
absolute Lage des Haftkoeffizienten experimentell aufgrund der Schwierigkeit, den Gesamtfluss
eines Molekularstrahls exakt zu bestimmen, mit einem Fehler von ca. 40% behaftet ist [32] und
dass eine andere Geometrie bzw. ein anderer Haftmechanismus als der hier zugrundegelegte Ad-
sorptionspfad Uber einen Intra-dimBansition-Stateeventuell einen anderen Vorfaktor als Folge
hatte. Sollte z.B. die Adsorption zuerst Uber den Inter-diffi@nsition Stategeschehen, dann
wirde neuererb initio Rechnungen zu Folge eine Nachadsorption tber den direkt benachbarten
Inter-dimer Ubergangszustand ohne nennenswerte Barriere stattfinden [144]. Fiir die Interpreta-
tion der SHG-Molekularstrahl-Daten bedeutet dies, da das SHG-Signal proportional zur Anzahl
derDangling Bondder Siliziumoberflache ist, dass samtliche experimentellen Datenpunkte des
Haftfaktors um den bis zu einem Faktor zwei zu grof3 sind. Falls dieses Adsorptions-Szenario
der Fall sein sollte, kénnte man folglich gréRere Frequenzwerten verwenden, um eine Anpassung
des Modells an die Molekularstrahl Daten zu verwirklichen. Noch dazu gibt es genau doppelt
so viele Inter-dimer wie Intra-dimét Adsorptionspfade auf der Si(001), so dass ein Unterschied
zwischen den hier berechneten Haftfaktoren und den gemessenen Werten von bis zu vier mit Hilfe
des Intra-dimer Adsorptionspfades erklart werden kdnnte. Dieser Punkt sollte jedoch nicht tber-

23Bei dieser Abzahlung wird angenommen, dass nur ein Intra-dimer Ubergangszustand pro Dimer fiir die Dynamik
relevant ist.
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Abbildung 3.18: Winkelabhéngigkeit des Haftkoeffiziente(Eyans = 245meV, 8°, Tsus = 500K) senkrecht und par-
allel zur Dimerachse im Vergleich zu den gemessenen und durch Linien gekennzeichneten Daten des Molekularstrahl-
Experimentes [128] .

bewertet werden, da die Bestimmung der lateralen Frequenzen durch GGA-DFT Rechnungen mit
einer grof3en Unsicherheit behaftet ist.

Winkelabhéngigkeiten

Das im Vergleich zu friheren Modellrechnungen [12, 26] verstarkte Translationsheizen der desor-
bierenden Molekule schlagt sich qualitativ auch in der Winkelverteilung nieder. Da die desorbie-
renden Wasserstoffmolekile in Richtung der Oberflachennormalen starker beschleunigt werden,
wird die Winkelverteilung mehr in diese Richtung (also vorwarts) gepeakt. Senkrecht zum Di-
mer ist im Molekularstrahl-Experiment eine Abh&ngigkeit wf) 0 cos'® festgestellt worden
[128], die durch die hier vorgestellten Modellrechnungen leicht reproduziert werden kann [145].
Dies widerlegt die in [89] aufgestellte Behauptung, dassdepairingMechanismus eine starke
Winkelverteilung ausschlie3en wirde.

Die durchgefiihrten Rechnungen zeigen auch, dass der Einfluss der Frequenzwearism
tion Stateauf die Scharfe der Winkelverteilung nicht sehr grol3 ist. Die lateralen Frequenzwerte
legen im Wesentlichen den absoluten Wert des Haftkoeffizienten fest und flhren lediglich bei
grolReren Werten zu einer scharferen Winkelverteilung als im Experiment gemessen wird. Es ist
jedoch nicht méglich die mig(9) O cos*? relativ breite Winkelverteilung des Molekularstrahl-
Experimentes fir die laterale Richtung parallel zur Dimerachse der Si(001) im Rahmen der hier
zugrundegelegten geometrischen Korrugation wiederzugeben, wenn gleichzeitig die gemessene
Translationsenergieabhangigkeit des Haftfaktors dieses Experimentes reproduziert werden soll.

Die breite Winkelverteilung parallel zum Dimer kann jedoch durch eine Uberlagerung zweier
schmaélere aber gegenseitig um einen Winkel verkippten Winkelverteilungen wiedergegeben wer-
den. So liefert, wie Abb. 3.18 auch zeigtp) O (cosi(9 + 15°) + cosi(9 — 15°)) innerhalb
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der experimentellen Unsicherheit eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment, das keinen
Hinweis auf eine Asymmetrie findet. Die Uberlagerung kann man als nachtréagliche Einfiinrung
einer geometrischen Korrugation verstehen, bedingt etwa durch das alternierende Buckeln der
Dimere der freien Si(001) bei tiefen Temperaturen. Auf diese Weise kann man sowohl die Breite
der Winkelverteilung parallel und ihre Scharfe senkrecht zur Dimerachse verstehen. Die Abhan-
gigkeit des Haftkoeffizienten vom Einfallswinkel, die mit der Winkelverteilung der Desorption
gemal (2.22) direkt zusammenhéangt, ist in Abb. 3.18 fUr beide lateralen Vorzugsrichtungen den
erwahnten experimentellen Ergebnissen [128] gegeniber gestellt.

Das fruhere Desorptions-Experimente fur beide Vorzugsrichtungen eine eher der breiten
Winkelverteilung des Molekularstrahl-Experimentes entsprechende Verteilung gemessen ha-
ben, lasst sich durch die dort verwendetdalti-domain Oberflache im Vergleich zu der im
Molekularstrahl-Experiment verwendet&ingle-domairSiliziumoberflache verstehen. Bei Er-
sterer wurde dementsprechend eine Mittelung tiber beide Winkelverteilungen gemessen.

Dass das Molekularstrahl-Experiment keine Asymmetrie in der Winkelverteilung findet steht
im Gegensatz zu DFT-Resultaten, die fir den von ihnen favorisierten asymmetrischen Intra-dimer
Transition Stateeine sehr starke Asymmetrie der Winkelverteilung mit Peaks in Richtung von
9 = 40° — 60° erwarten lassen wirden bzw. finden [78, 88]. Dies starkt das verwendete Bild,
dass eher der hier simulierte symmetrische anstelle des asymmetrischen Intrdainsition
Statesdie Hauptrolle in der Reaktionsdynamik bei Vorbedeckung Null spielt, solange eventuelle
Inter-dimer Ubergangszustande keine Rolle spielen (siehe hierzu auch die Diskussion auf Seite
69 und die Schlussbemerkung auf Seite 97).

Es bleibt festzustellen, dass unter zugrundelegerPdgsairing Mechanismusses und letzt-
endlich bedingt durch die starke Translationsenergieabhéngigkeit des Haftfaktors, eine starke, zur
Oberflachennormalen symmetrische Abhangigkeit des Haftfaktors vom PolangimkilHilfe
einer energetischen Korrugation gefunden wird, die mit wenigen Zusatzannahmen in Einklang
mit des Resultaten des Molekularstrahl-Experimentes und antiéuttindomainDesorptionsex-
perimenten [32, 72, 71] gebracht werden kann.

3.4.6 Rotationsanregung

Der in Abschnitt 1.1.4 dargestellte Ansatz fir das Rotationspotential (1.24) wird nun durch die
Wahl der sechs Parametef, Ay, sp, w3, Ay, s systemspezifisch konkretisiert. Die asymptoti-
schen Frequenzen der adsorbierten Wasserstoffatome sind durch Elektronenenergieverlustspek-
troskopie (EELS) fir die frustrierte Translation lateral zur Oberflacl"m@.l:_ 0.08 eV und zu

ﬁwg = 0.26 eV flr die energiereichere Wasserstoffstreckschwingung bestimmt worden [153]. Zur
Bestimmung der restlichen vier Parameter werdbinitio Frequenzresultate am symmetrischen
Intra-dimerTransition Statdnerangezogen. Diese liefern flr die frustriddelikopterRotation des
Ho-System$* hoy () = 0.08 eV bzw. fir die frustriert€artwheelRotatiorf> hwy (s,) = 0.115

eV [77]. Die in Tab. 3.1 aufgefihrten Werte werden so gewahlt, dass diese Frequenzwerte am
Transition Stateangenommen werden. Dabei wikd = 2\ angesetzt, damit die asymptotisch

zur Streckschwingung gehdrende Frequang Stets groRer ist als die zur frustrierten Translation

2Diese entspricht asymptotisch der frustrierten lateralen Translation eines adsorbierten Wasserstoffatoms (siehe
hierzu auch Abschnitt 1.1.4).
25Asymptotisch geht diese in die Streckschwingung eines adsorbierten Wasserstoffatoms tiber.
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Abbildung 3.19: Gezeigt sind die beiden Frequenzen des Rotationspotentials, der intramolekulare Abstand des Was-
serstoffmolekiils und der Krimmungsverlauf jeweils als Funktion der Reaktionspfadkoordlim@tesas, d.h. fur

s — +oo, ist das Wasserstoffmolekiil ein freier Rotator mit einem intramolekularen Abstandgyor 0.74 A,

wahrend asymptotisch auf der Oberflache das System bzgl. der Rotation aufgrund der dort nicht verschwindenden
Frequenzen frustriert ist.

gehdrende Frequeimzy, . Es ergeben sich somit die in Abb. 3.19 gezeigten Frequenzverlaufe. Die
durch die Wahl vorinwy festgelegte Abhangigkeit des Rotationspotentials (1.24) vom Polarwin-
kel stellt Abb. 3.20 als Konturplot dar. Der deutliche Anstieg des Potentials zur Oberflache hin
tritt aufgrund der2-Abhangigkeit in (1.24) auf. In Abb. 3.19 ist auBerdem der Krimmungsver-
lauf und der Gleichgewichtsabstand der beiden Wasserstoffatome jeweils als Funktion der Reak-
tionspfadkoordinates gezeigt. Beide hangen unmittelbar tber (1.13) zusammen, wobei fur das
Wasserstoffmolekill in der Gasphase der experimentelle Wggt= 0.74 A angenommen wird

[95].

Dank der so zumindest hinsichtlich der Rotationen ohne einen Fit an ein Experiment be-
stimmten PES kénnen nun die als Resultate der zugehérigen quantenmechanischen Dynamik
gewonnenen zustandsaufgeldsten und Boltzmann-gemittelten Rotationsverteilungen mit den ent-
sprechenden experimentellen Resultaten verglichen werden und daraus auf die Plaadliilitat
verwendeten und in Tab. 3.1 aufgelisteten Parameter geschlossen werden. Denn eine deutliche
Diskrepanz der theoretischen Dynamikergebnisse fur die Rotationseigenschaften des Systems zu
den bekannten experimentellen Ergebnissen wirde die Anwendbarkeit des hier zugrunde gelegten
Modells (1.11) in Frage stellen.

Rotationskihlung

Abb. 3.21 zeigt die mittels funfdimensionaler Quantendynamik berechneten rovibronische Beset-
zungsverhaltnisse des Wasserstoffmolekils nach der Desorption als Funktion der Rotationsenergie
fur die im Experiment gewéhlte Oberflachentemperaturigi = 780 K im Vergleich zu dessen
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Abbildung 3.20: Aus 3-D Rechnungen erhaltene und utheéntegrierte Wahrscheinlichkeitsdichte fur die Rotations-
bewegung des Wasserstoffmolekiils hinsichtlich des Polarwilikélse Abbildung zeigt die Desorptionsdynamik aus
dem quantenmechanischen Grundzustand des Systems fur eine Wahlyopsa 0.5 eV auf demTransition State
Der Abstand der Konturlinien déls-Rotationspotentialanteils (1.24) betragt @V.

Resultaten [80]. Sowohl die mittels LID und REMPI-Detektion gemessenen rovibronischen Da-
ten als auch die hier theoretisch produzierten Ergebnisse zeigen fir die Rotation ein im Gegensatz
zur Molekulvibration deutliches Kiihlen der desorbieren Molekile auf. Im Gegensatz zur stark
Uberthermischen Vibrationsanregung (siehe hierzu auch Abb. 3.15) ist die Rotation vor allem bei
kleinen j’s mit bis zuT,ot ~ 0.5Tsy gekiihlt. Wahrend die Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment beim ersten Vibrationszustand gut gegeben ist, liegen die Modellresultate beim
Vibrationsgrundzustand vor allem bei grof3eren Drehimpulsquantenzahlen Gber den experimentel-
len Werten?® dasRotational Coolingst im Experiment etwas starker als in dem hier vorgestellten
Modell.

Eine Variation der Rotationspotential-Parameter zeigt, dass der Frequenzverldubpeh
kaum Einfluss auf die gezeigten Kurven hat. Dies ist Folge der schwachen azimuthalen Anisotro-
pie des Rotationspotentials. Im Gegensatz hierzu hat jedoch die Wahlyds) Auswirkungen
in der Art, dass z.B. eine gro3ere FrequenzTaamsition StatestérkeresCooling bewirkt. In die
gleiche Richtung beeinflul3t eine langere Abfallslahgé die Rotationseigenschaften des Mo-
dellsystems. Diese Abhangigkeiten vom Frequenzverlauf bestétigen die im Folgenden erlauterte
Vorstellung des Ursprungs des Kihlens.

Es entsteht, wenn die zugehérige Frequenz eines Freiheitsgrades auf der Oberflache gro3er
als in der Gasphase ist und langsam genug zu dieser hin abféllt. Dadurch kann das System quasi-
adiabatisch der Frequenzabsenkung folgen, wodurch die anfangs auf der Oberflache vorliegende
thermische Besetzung der einzelnen Anregungszustande zur Gasphase hin bzgl. der Quantenzah-

2°Es sei angemerkt, dass diese Diskrepanz nicht Folge einer mangelnden Konvergenz der quantendynamischen
Rechnung ist. Die 5-D Resultate fiif.x = 8 und jmax = 10 unterscheiden sich fur die gezeigten j-Werte kaum.
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Abbildung 3.21: Rovibronische Besetzungsverhéltnisse nach der Desorption fur die ersten beiden Vibrationszustédnde
des Wasserstoffmolekuls als Funktion der Rotationsenergie der ersten acht Drehimpulsquantgnzatile® fur

eine Oberflachentemperatur va@g,; = 780 K. Zum Vergleich sind sowohl experimentelle Resultate von [80] als
auch zwei Geraden, entsprechend einer Boltzmann-Verteilung der Rotationseigenzustahgle=mit,; = 780 K

bzw. Tt = 0.5Tsyt = 390 K, eingezeichnet. Vor allem fir kleinere Rotationsanregungen erkennt man ein deutliches
Rotationskihlen.

len kaum ge&ndert wird. Da dort die Frequenz jedoch geringéfistdie Besetzung im Vergleich

zu einer thermischen Verteilung gekihlt. Eine groRere Abfallslange verstérkt die Adiabatzitat des
Abfalls und somit das Kiihlen, wahrend eine gréRRere Frequenzwahl auf der Oberflache gleichbe-
deutend mit einem groRReren Frequenzunterschied zur Gasphase ist undeternjparibusdie
Besetzungsverteilung im Gas hinsichtlich ihrer Energieabhangigkeit starker von der Ausgangs-
verteilung auf der Oberflache abweicht. Im Limes eiSeidden Approximatigrentsprechend

einer verschwindend kleinen Abfallslange, bliebe die Besetzung unabhéngig von der Frequenz-
wahl bzgl. ihrer Energieabhangigkeit erhalten, wodurch in der Gasphase die gleiche thermische
Verteilung wie auf der Oberflache aufzufinden ware.

Die experimentellen Ergebnisse fur die Rotationanregung konnten basierend auf den so ge-
wonnenen Erkenntnissen sicherlich durch einen Fit der Rotationsparameter exakter im Vergleich
zum Experiment reproduziert werden als dies in Abb. 3.21 zeigt. Doch ist dies, wie eingangs
erwéahnt, nicht die Intention der hier vorgestellten Untersuchung fiir die Rotationseigenschaften
gewesen.

Aus Abb. 3.15 ist des weiteren ersichtlich, dass das Rotationskihlen in der Modellrechnung
als auch im Experiment zu gré3eren Drehimpulsquantenzahlen hin deutlich abnimmt. Diese qua-
litative Abweichung von einer Boltzmann-Verteilung weisen die Modell-Rotationsverteilungen
fur beide Vibrationszustande in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Daten auf, wodurch
die hier vorgestellte Modellvorstellung ebenfalls bestétigt wird.

Das Verhalten einer fir kleine Drehimpulsquantenzahlen stéarkeren und fir groRere schwa-

27Sie nimmt als Extremfall in der Gasphase den Wert Null an.
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cheren Kihlung tritt auch bei aktiviertelnate-barrier Metallsystemen wie z.B. $#Cu(111)

und vermutlich auch bei dem bisher nur theoretisch untersuchten Sysiéhg(H00) auf

[154, 155, 156, 66]. Diesem und dem hier behandelten System gemeinsam ist die Existenz und
die von der Gasphase aus gesehene bzgl. der Krimmung spéate Lage der Barriere (vergleiche Abb.
3.19 unter Kenntnisnahme, dass deansition Statenach (1.15) nahe bai= 0 liegt). Folglich

ist der interatomare Abstand der beiden Wasserstoffatome auf der Barriere im Vergleich zum Mo-
lekulgleichgewichtsabstand der Gasphase gedehnt (nach Abb. 319 /s§) ~ 1.4), wodurch

zwei Effekte die Reaktionsdynamik entscheidend beeinflussen:

b) Steering Molekule mit kleinem Drehimpuls kdnnen leichter haften, da sie eher vom aniso-
tropen Potential in die Richtung des glunstigsten Adsorptionspfades gedreht werden kdnnen.
DiesesSteeringwird mit zunehmenden ineffektiver, so dass, dem Prinzip der Mikrore-
versibilitat (2.19) folgend, Molekile mit kleinem Drehimpuls mit zunehmengesmniger
wahrscheinlich desorbieren. Dies erklart das in Abb. 3.15 erkennbare verstarkte Kuhlen far
kleine j-Werte.

b) RT-Kopplung: das Molekil ist auf der Barriere gestreckt, so dass die Rotationsenergie ent-
lang des Reaktionspfades zur Barriere hin abniffmmd die freiwerdende Energie mittels
der Rotations-Translationskopplung (RT-Kopplung) in letztere transferiert und zur Uber-
windung einer Barriere genutzt werden kann. Da dieser Effekt umso grof3er ist, je groRRer
die Rotationsenergie und damit je grof3est, wird das Haften fir hohe Drehimpulsquan-
tenzahlen hierdurch unterstitzt bzw. n&idtailed Balancealie Desorption dieser Zustande
bevorzugt: fir groRRg-Werte wird somit das Rotationskiihlen wie aus Abb. 3.15 ersichtlich
vermindert.

Waéhrend also die Frequenzabnahme des Rotationspotentials zur Gasphase hin ein Rotationkiihlen
fast unabhangig von der Drehimpulsquantengaldrursacht, bewirken die geschilderten Effekte
a) und b) eing-abhangige Verstarkung bzw. Verminderung Besational Cooling

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass das an Molekularstrahl-Ergebnisse ange-
paldte, fir die Simulation der Rotationseigenschafterahuhitio Resultate aufbauende und hier
vorgestellte quantenmechanische Modell fiir die Reaktionsdynamik von Wasserstoff auf Si(001)
mit Annahme eines symmetrischen Intra-dimiesinsition State der Lage ist, das experimentell
gefundeneRotational Coolingqualitativ wiederzugeben. Fur kleine Drehimpulsquantenzahlen
kann es dies sogar quantitativ, wahrend das Modell fuir gijoffie nicht Boltzmann-Verteilung
der Anregungzustande zumindest qualitativ in Ubereinstimmung mit dem Experiment zeigt.

Alignment

Das vorliegende Modell erméglicht des weiteren die Vorhersage der experimentell bisher noch
nicht bestimmten Abhangigkeit der bevorzugten Ausrichtung der desorbierenden Wasserstoffmo-
leklle von der DrehimpulsquantenzghDiesesRotational Alignment @(j) kann mittels

3J2 — J2 3m— j(j +1)

)i — i =
Ay () Tsur) = 72 )= i(j+1)

)i (3.9)

28Es sei arEyo; = F%j(j + 1)/(Mr?) erinnert.
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Abbildung 3.22: Rotational Alignmender von einer Si(001) Oberflache desorbierenden Wasserstoffmolekiile in
Abhangigkeit ihrer Drehimpulsquantenzallfiir drei verschiedene Oberflachentemperaturen. Das einer reinen
Helikopter-Rotation entsprechende Alignment ist ebenfalls gezeigt. Die gestrichelten Linien dienen lediglich als Ori-
entierungshilfe.

berechnet werden und liegt im Bereiell < Aéz)(j,Tsm) < 3j/(j + 1) — 1. Bei Molekulen,

die mehr helikopteréhnlich rotieremgj| ~ j), nimmt es positive Werte an, wéahrend es bei Mole-
kilen, die eher wagenradahnlich, d.h. mit der Drehimpulsachse mehr senkrecht zur Oberflachen-
normalen rotieren|(n;| ~ 0), negativ ist. Einer isotropen Rotationsverteilung der desorbierenden
Molekule entsprichl&gz)(j,Tsm) = 0. Im Grenzfall einer reinen Wagenrad-RotationA'gt) un-
abhangig vonj gleich minus eins, wahrend es bei einer reinen Helikopter-Rotation im Limes
grofRerj den Wert zwei annimmt.

DasRotational Alignmentes hier vorgestellten Modells ist in Fig. 3.22 flr die ersten zehn
Drehimpulsquantenzahlen und fir drei Oberflachentemperaturen dargestellt. Man erkennt, dass
die Wasserstoffmolekiile bevorzugt helikopterahnlich rotierend von der Siliziumoberflache desor-
bieren. Dies laRt sich auf die Dominanz der polaren gegeniiber der azimuthalen Anisotropie des
Rotationspotentials (1.24) zuriickfuhr&hda es dadurch fiir dasyF8ystem auf der Oberflache
energetisch wesentlich gunstiger ist, seine interatomare Verbindungsachse senkrecht zur Ober-
flachennormalen auszurichten. Wendet man auf diese Uberlddgiaged Balancean, so wird
dieser Sachverhalt noch offensichtlicher. Denn wenn bevorzugt helikopterahnlich rotierende Mo-
lekile die Oberflache verlassen, heildt dies auch, dass diese auch eher auf dieser haften. Dies istin
Ubereinstimmung mit dem fi # 11/2 stark repulsiven Rotationspotential (1.24), das zwangslau-
fig zu einem verringerten Haftkoeffizienten fir Wasserstoffmolekile fiihrt, die wagenradahnlich
rotieren.

Abb. 3.22 zeigt eine Verringerung des Alignments mit steigender Oberflachentemperatur. Mit
zunehmender Oberflachentemperatur ist ein Wasserstoffmolekul auf der Oberflache weniger stark

2Diese ist durch die wesentlich hoheren polare Frequenzwahl bedingt.
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Abbildung 3.23: Mittlere Energien der einzelnen Freiheitsgrade des Wasserstoffmolekils nach der Desorption von
Si(001) sowie die mittlere Energie der Phononen ebenfalls nach der Desorption jeweils als Funktion der Oberflachen-
temperatufs,. Die Nullpunktsenergie ist in dieser Darstellung fur alle Freiheitsgrade subtrahiert worden.

entsprechend der Anisotropie der Potentialhyperflache fixiert. Es wird zunehmend die hochener-
getische Streckschwingung der Wasserstoffatome auf der Oberflache mehr angeregt sein, so dass
nach der Desorption der dieser Anregung innewohnende Drehimpulsanteil senkrecht zur Oberfla-
chennormalen desJ-Systems zum Alignment mehr und mehr beitragen wird. Dies macht sich
aufgrund der erwahnten Dominanz der polaren Anisotropie des Rotationspotentials (1.24) durch
eine Abnahme vov%éz) bemerkbar.

Zwar nimmt in Abb. 3.22 daRotational Alignmenmit steigender Drehimpulsquantenzghl
zu, doch durch einen Vergleich mit dem Wert flir eine reine Helikopter-Rotation erkennt man, dass
dies nicht gleichbedeutend mit einer zunehmenden Ausrichtung der Drehimpulsachse parallel zur
Oberflachennormalen ist.

Mit der Betrachtung dieses Rotationsverhaltens schliel3t die Vorstellung der Reaktionsdyna-
mik aller sieben berlcksichtigten Freiheitsgrade des in Kapitel 1 eingefuihrten Modells (1.11). Der
folgende Abschnitt erweitert die gewonnenen Erkenntnisse, indem er die mittleren Desorptions-
energien der einzelnen Freiheitsgrade direkt miteinander vergleicht.

3.4.7 Mittlere Energien in der Desorption

Abb. 3.23 zeigt den Zustand des Reaktionssystems nach der Desorption des Wasserstoffmolekiils
als Funktion der Oberflachentemperaiig;,;, indem es die jeweils um die Nullpunktsenergie
verringerten mittleren Energien der einzelnen Freiheitsgrade nach der assoziativen Desorption
darstellt. Die in dieser Abbildung gezeigten Resultate sind in den vorangehenden Abschnitten
nur fUr die experimentell gemessenen Oberflachentemperaturen mit den Experimenten verglichen
worden. Sie stellen somit fur alle anderen Oberflachentemperaturen eine theoretische Vorhersage
dar und kénnen als eine Art Fingerabdruck des durch Tab. 3.1 definierten Parametersatzes und des
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verwendeten Modellansatzes (1.11) angesehen werden.

Man erkennt zuallererst, dass die mittlere Vibrationsene(Big,) trotz des grof3en Vibra-
tionsquants und des starken Heizens in der Desorption im Vergleich zu den anderen mittleren
Energien sehr klein ist. Dies in naturlich Folge der sehr schwachen Besetzung der hbheren Zu-
stédnde gerade aufgrund deren groRen Quanta. Es ist somit verstandlich, dass der Einfluss der
Vibration auf die Dynamik der anderen Freiheitsgrade, abgesehen von dem in Abschnitt 3.4.4
vorgestelltenVibrational Assisted Stickingelativ gering ist. So stellt sich z.B. heraus, dass an-
geregte Vibrationszustande vernachlassigt werden kénnen, wenn man an der Winkel-, Rotations-
oder Phononenverteilung nach der Desorption interessiert ist.

Die in Abb. 3.23 dargestellte mittlere Rotationsenergie hat z.BThgi = 78K einen Wert
von (Eyot) = 548 K. Dieser liegt, wie bereits aus Abb. 3.15 ersichtlich ist, Uber den experimentel-
len Wert von(E,q;) = 345+ 85 K [18] jedoch wie im Experiment deutlich unter dem thermischen
Wert (Erot) = Tsurf.

Im Gegensatz hierzu zeigt Abb. 3.23 sehr deutlich, das ein Grof3teil der Barrierenenergie (etwa
0.5 eV) in die Phononenkoordinate geht. Das Gitter ist somit nach Desorption des Wasserstoff-
molekdils, wie bereits in Abschnitt 3.4.2 erlautert wurde, stark geheizt.

Auf die Oberflachentemperaturabhéangigkeit der mittleren Translationsenergien ist ausfihrlich
in Abschnitt 3.4.1 und insbesondere im Zusammenhang mit Tab. 3.2 auf Seite 76 eingegangen
worden. Sie sind in Abb. 3.23 aus Griinden der Ubersichtlichkeit und der Vollstandigkeit graphisch
aufgetragen.

Vergleich mit ab initio basierter Dynamik

Klassischeab initio Molekulardynamik-Rechnungen fir die Desorption voniDer den asym-
metrischen Intra-dimefransition Statevon Si(001) liefern mit den Experimenten teilweise nicht
Ubereinstimmende Ergebnisse fir die mittleren Desorptionsenergien [88]. Zwar weisen auch die-
se Rechnungen das experimentell und mit dem hier vorgestellten Modell ebenfalls reproduzier-
bare Rotationskihlen und Vibrationsheizen auf, doch liegt ihr Wert fir die mittlere Translati-
onsenergie der desorbierenden Molekile fur eine Oberflachentemperatlig on 920 K mit
(Etrang = 550 meV sehr viel hoher als das Molekularstrahl-Experiment mit 300 meV impli-
ziert (vgl. Tab. 3.2 auf Seite 3.2). Dies ist Folge der samtlichleiinito Rechnungen fiir die den
Intra-dimer Transition Statennewohnenden geringen Kopplung der Translationsbewegung des
Molekuls an das Si-Gitter. So liefert sowohl die erwahnte klassisthi@itio Molekulardynamik
[88] als auch eine auf einab initio PES beruhende quantenmechanische 3-D Reaktionsdynamik
[78] fur die nach der Desorption im Gitter verbleibende Energie einen Wert von ca. 100 meV (im
Vergleich zu 500 meV des 5-D Modells). Mit diesem geringen Wert kann weder das Btawken
Assisted Stickingoch die damit zusammenhangende geringe mittlere Translationsenergie in der
Desorption erklart werden (siehe hierzu Abschnitt 3.4.2). Zwar liefert das hier vorgestellte Modell
aufgrund der Anpassung an das Molekularstrahl-Experiment [32] ein um ca. den Faktor zwei er-
hohtes Translationsheizen im Vergleich zu friheren Rechnungen und Experimenten [12, 27], doch
ist dieser Wert immer noch deutlich kleiner als der aleiinitio basierten Dynamik. Diese liefern
konsistent in etwa den drei bis vierfachen thermischen Wert fiir die mittlere Translationsenergie
in der Desorption [78, 88].

Es fallt auch schwer, die in beide lateralen Richtungen symmetrische Form der gemessenen
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Winkelverteilung des Haftfaktors auf Basis der erwahrabrinitio Resultate zu verstehen: diese
lassen, wie in Abschnitt 3.4.5 erlautert wurde, beide eine starke Anisotropie der Winkelverteilung
in Richtung parallel zur Dimerachse erwarten [78, 88].

Die Ursache fir die Diskrepanz zwischen den Experimenten [84, 32] und dem hier vorgestell-
ten Modell auf der einen und den erwéhngdninitio Rechnungen auf der anderen Seite konnte
sowohl darin begriindet sein, dass fir die Reaktionsdynamik der symmeffisoigtion State
aufgrund seines gré3eren Phasenraumfaktors der relevante ist [85], als auch darin, dass die Genau-
igkeit der heute bekannten DFT-Funktionale noch nicht ausreicht, die Reaktionsdynamik dieses
Systems adaquat zu beschreiben.

3.4.8 Schlussbemerkung

Die in diesem Kapitel vorgestellte quantenmechanische Reaktionsdynamik beruht auf einem Pa-
rametersatz, der die Ad- und Desorption des molekularen Wasserstoffs tiber den symmetrischen
Intra-dimerTransition Statdeschreibt. Nach Fertigstellung der dargestellten Rechnungen zeigen
jedoch neueste STM-Ergebnisse, dass nicht ein Intra- sondern ein Interfaansition Stataler
energetisch glnstigste sein konnte und dass Uber diesen die Reaktionsdynamik geschehen kénn-
te [157]. Diese Erkenntnis beruht auf dem Befund, dass mittels STM fast ausschliel3lich jeweils
zwei benachbarte Dimere mit jeweils zwei adsorbierten Wasserstoffatomen (also stets Viererpaare
atomaren Wasserstoffs) auf einer nicht Wasserstoff vorbedeckten Si(001) nach Molekularstrahl-
beschuss mit molekularen Wasserstoff detektiert werden. Sie wird unterstitzt durch noch zum
Teil unveroffentlichte GGA-DFT Resultafé,die die dazu nétigen Barrierenverhéltnisse liefern
[105, 144]: eine energetisch geringere Barriere des Inter-dimer im Vergleich zu den Intra-dimer
Transition Statesind eine bei Besetzung der Inter-dimer Adsorptionsplatze verschwindende Bar-
riere des direkt benachbarten Inter-dinfeansition Statesler gleichen beiden Dimere, wodurch
eine Nachadsorption auf diese fast instantan erfolgen kénnte. Dieser letzte Schritt ist experimen-
tell bereits durch unabhangige SHG- und STM-Experimente verifiziert worden [94, 92]. Der End-
zustand dieser doppelten Adsorption ist dann die mit STM gemessene Viererkombination von
adsorbierten Wasserstoffatomen auf zwei benachbarten Dimeren. Allerdings sind samtliche fir
diese Interpretation herangezogene GGA-Resultate um mindestens 0.2-0.4 eV zu klein, um die
experimentell gemessenen sehr kleinen Haftkoeffizienten erklaren zu Rérunah diese vie-
rer Kombinationen sind nur in einem sehr begrenzten Oberflachentemperaturbereich detektierbar.
Fur hohere Oberflachentemperaturen ist nach Adsorption eines Wasserstoffmolekils tber den
Inter-dimer Pfad zu erwarten, dass ein Wasserstoffatom zu einen der beiden aufgrund der Paa-
rungsenergie energetisch ginstigeren zugehorigen Intra-dimer Platzen diffundiert bevor sich die
vierer Kombination durch Nachadsorption eines weiteren Wasserstoffmolektils ausbilden kann,
wodurch der Endzustand nicht mehr durch STM-Bilder von dem Endzustand der Adsorption tber
einen Intra-dimeiTransition Stataunterschieden werden kann.

Da jedoch die topologische Umgebung des Inter-difiransition Statenicht bekannt ist, al-
so dort keine Frequenzen etc. mittals initio Rechnungen bisher bestimmt wurden, fehlen einer
guantendynamischen Rechnung die notwendigen Anhaltspunkte fir die Festlegung einer PES und

30GGA=Generalized Gradient Approximatiales Austausch-Korrelations-Funktionals der Dichtefunktionaltheorie.
3INach [158] fihrt die Verwendung des GGA-Funktional fiw$i lediglich zu einem Fehler von ca. 50-115 meV.
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somit die Grundlage fiir eine Uberpriifung dieser Theorie. Auf der anderen Seite kann das hier vor-
gestellte Modell samtliche relevanten experimentellen Resultate in guter Naherung reproduzieren,
so dass, falls die Reaktionsdynamik bei Wasserstoffvorbedeckung Null wirklich Gber einen Inter-
dimer Ubergangszustand geschehen sollte, die Parameter nicht allzu verschieden sein dirften. Das
Modell an sich ist somit, und dass steht aufgrund seines hier dargestellten Leistungsvermogens,
fast samtliche experimentellen Befunde erklaren zu kénnen, aul3er Frage, auch fur diesen neuen
Reaktionspfad verwendbar. Zumal die zitierten GGA-Rechnungen eine im Vergleich zum Intra-
dimer Reaktionspfad verstarkte Gitteranregung nach erfolgter Wasserstoffdesorption vorhersagen:
bis zu 300 meV verbleibt fir den Reaktionspfad Uber den Inter-difnensition Statebei der
Desorption im Gitter, gegentiber 100 meV nach der gleichen GGA-Rechnung fir den Weg tber
einen Intra-dimer Ubergangszustaifduch die bereits auf Seite 72 erwahnte Tatsache, dass der
hier berechnete Vorfaktor die Tendenz hat im Vergleich zum Experiment zu klein zu sein, kdnnte
diese neue These bestatigen. Denn sollte die Nachadsorption wirklich fast instantan geschehen,
so wiirde der experimentell angegebene Haftfaktor um bis zu einen Faktor zwei zu gré® sein.
Der Haftfaktor des hier vorgestellten Modells dagegen ware aufgrund der geometrisch bedingten
doppelten Anzahl von Inter-dimer gegenlber einem Intra-difn@nsition Statén erster Nahe-
rung mit einem Faktor zwei zu multiplizieren, so dass sich hierdurch ein Unterschied des hier
berechneten Haftfaktors zu seinem experimentellen Wert von bis zu einem Faktor vier begriinden
lieRRe.

Um dies jedoch eingehender klaren zu kdnnen, bedarf es wedbraritio und eventuell
darauf aufbauender Dynamik Rechnungen, wobei auch die Konkurrenzsituation der verschiedenen
Transition Statedericksichtigt werden sollte. Sehr wiinschenswert wére ebenfalls als endglltige
Antwort der Theorie auf die Frage nach dem niedrigsteansition Statesineab initio Monte-
Carlo Rechnung fur die verschiedenen Barrierenhthen.

$2Die 300 meV entsprechen der Energie des Substraté&amsition Stateind verbleiben im Limes ein&udden
Approximationder Wasserstoffdesorption im Gitter [144]. Sie bilden somit eine Obergrenze des noch von der genauen
Dynamik abhéngigen Wertes.

33Im Grenzfall einer sehr hohen Oberflachentemperatur, bei der die Diffusion zum Intra-dimer Adsorptionsplatz
stets schneller ist als die Nachadsorption, ist dieser Faktor gleich eins.
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Kapitel 4

Reaktionsdynamik mit sieben
Dimensionen

Will man mit theoretischen Mitteln die Reaktionsdynamik von Molekiilen-Oberflachensystemen
studieren, z.B. ihren Ablauf mit Hilfe von numerischen Verfahren simulieren, um daraus weiter-
fuhrende Erkenntnisse zu gewinnen, so sieht man sich zu Beginn der Untersuchung stets mit zwei
Fragen konfrontiert:

a) Erfordert die Reaktionsdynamik eine quantenmechanische Beschreibung oder ist es vertret-
bar, klassische Methoden anzuwenden?

b) Welche Freiheitsgrade des Systems sind wichtig, um die charakteristischen Eigenschaften
des Reaktionssystems Molekul-Oberflache zu erfassen, und welchen Einflul3 auf die Resul-
tate hat es, wenn man bestimmte Freiheitsgrade nicht berilicksichtigt bzw. wie kann man
deren Einfluss abschatzen?

Die Beantwortung der Frage a) beginnt bei einer Massenbetrachtung (je gréRer die involvierten
Massen, desto eher wird man auf eine klassische Beschreibung zurickgreifen kénnen) und endet
schlielich bei Vergleichen zwischen klassischen, eventuell semiklassischen und quantenmechani-
schen Ergebnissen fir das jeweilige System. Diese Vergleiche dienen gleichzeitig einem besseren
Verstandnis der Quantenmechanik, da die klassischen Losungen der menschlichen Intuition naher
sind. Far eine weiterflhrende Erdrterung dieser wichtigen Frage sei allerdings auf die Literatur
hierzu verwiesen [159, 160, 161].

Dieses Kapitel widmet sich dahingegen der Beantwortung von Frage b), wobei das quan-
tenmechanisch zu behandelnde Reaktionssystgi®i ldus Kapitel 3, beschrieben durch den in
Kapitel 1 spezifizierten Hamiltonoperator (1.11), als realitdtsnahes Testsystem verwendet wird. Es
stellt mit seinen sieben quantenmechanisch zu behandelnden Freiheitsgraden nicht nur die Grenze
des heutzutage numerisch Machbaren dar, sondern seine hier im Folgenden vorgestellte Losung
ist gleichzeitig die erste vollstandig quantenmechanisch durchgefihrte siebendimensionale Reak-
tionsdynamik fir Molekil-Oberflachenreaktionen tberhaupt. Der bisherige Dimensionsrekord in
dieser Hinsicht lag bei sechs Freiheitsgraden und ist zuerst flr das Reaktionssy&Ret(leD)
aufgestellt worden [69] und spater z.B. von [162, 163, 164, 66] fir andere Systeme wiederholt
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worden?

4.1 Das adaptierte Modellsystem B/Si(001)

Fur die durchzufihrende 7-D Rechnung wird das in Kapitel 2, Abschnitt 2.3.4, vorgestellte
Hybrid-Verfahren mit einer optimierten Basiswahl fir die beiden lateralen Freiheitsgrade des
Schwerpunktes des Wasserstoffmolekils aufgrund der in Abschnitt 2.3.3 vorgestellten, vielver-
sprechenden Ergebnisse dieser Basiswahl fur eine eindimensionale Korrugation herangezogen.
Die in diesem Zusammenhang durchgefuhrten Untersuchungen zeigen, dass die Reduktion der
notwendigen Anzahl von optimierten Basiszustanden fir einen Korrugationsfreiheitsgrad umso
grolRer ist, je groler die Korrugation (ausdriickbar dupghin (1.30)) amTransition Statest.

Denn als Folge dessen ist durch (2.105,2.124) aoi) groRer und damit die Breite der Ba-
sisfunktionen entlang des Reaktionspfades kleiner, so dass einerseits die Periodizitatsnaherung
(2.126) gunstiger wird. Andererseits wird die Annahme, dass die Transmission Uber die Barrie-
re im Wesentlichen tber den dortigen tiefsten Zustand geschieht, aufgrund der grél3eren Anre-
gungsenergiender Bindungszusténde des Korrugationspotentials gerechtfertigter. Die in Kapitel

3 angesetzten lateralen Frequenzgrsind jedoch mit 5 bzw. 8 meV sehr klein (siehe Tab 3.1,
Seite 71). Sie wurden in Abschnitt 3.4.5 so gewahlt, damit der berechnete Haftfaktor im Vergleich
zum Experiment aufgrund der fiir die Oberflachentemperaturabhéngigkeit notwendigen hohen
Adsorptionsbarriere nicht zu niedrig wird. Fur die folgenden Rechnungen wird nun aus zwei
Grunden ein hoherer Wert fir die lateralen Frequenzen, namlich 20 meV, gewahlt. Erstens ge-
ben die in Abschnitt 3.4.8 erwdhnten neueren experimentellen und theoretischen Resultate Anlal3
zu der Annahme, dass eventuell ein Inter-dimiemsition Stateder fUr die Reaktionsdynamik
dieses Systems relevante sein kénnte [144, 157]. Da es doppelt so viele Inter-dimer wie Intra-
dimerTransition Stateauf der Si(001) gibt und noch dazu dann wahrscheinlich eine barrierelose
Nachadsorption Uber den H4ansition Stategeschieht, miif3te man fur einen Vergleich mit dem
experimentellen Haftfaktor den im vorherigen Kapitel berechneten Haftkoeffizienten mit einem
Faktor bis zu vier multiplizieren (siehe hierzu auch die Diskussion in Abschnitt 3.4.8). Insofern
wuirde dies in dem an das Molekularstrahl-Experiment angepassten Parametersatz aus Tab. 3.1
Raum fir einen héheren Wert der lateralen Frequenzen lassen. Zweitens reduziert sich durch die
so mogliche Verringerung der benétigten Anzahl von optimierten Basisfunktionen der numerische
Aufwand erheblich, ohne dass qualitativ andere Ergebnisse zu erwarten sind.

Methodisch interessant ist, das eine gréf3ere Korrugation bei optimierter Basiswahl aufgrund
der geschilderten Zusammenhange zu einer erheblichen Reduktion der zur Konvergenz notwen-
digen Zustande fuhrt, wahrend man mit der durghnahegelegten ebenen Wellenbasis mit zu-
nehmender lateraler Frequenz als Folge der Eigenschaft einer Fourierzerlegung mehr und mehr
Zustande bendétigt. Das umgekehrte gilt fir eine geringere Korrugation, so dass die beiden Arten
der Basiswahl sich optimal erganzen.

Das fir dieses Kapitel adaptierte Modellsystem wird somit durch den siebendimensionalen
Hamiltonoperator (1.11) mit dem Parametersatz aus Tab. 3.1 beschrieben, wobei lediglich statt
der dort angegebenen Werte fir die beiden lateralen Frequbazes hw, = 0.02 eV gewahlt

In der Gasphase gab es schon 1994 eine quantenmechanische 6-D Beschreibung der Reaktionsdynamik [165].
2In harmonischer Naherung sind diese ganzzahlige Vielfachéwen ~



4.1 DAS ADAPTIERTE MODELLSYSTEM Hz2/S1(001) 101

wird. Bevor Ergebnisse der vollen siebendimensionalen quantenmechanischen Dynamik dieses
Modellsystems vorgestellt werden, wird im Folgenden Abschnitt zuerst die Anwendbarkeit der
optimierten Basiswahl im Rahmen des in Abschnitt 2.3.4 vorgestellten Hybrid-Verfahrens anhand
des um die beiden Rotationsfreiheitsgrade reduzierten 7-D Modells tibetpriift.

4.1.1 5-D Vergleichsrechnungen

In dem verwendeten Hybrid-Verfahren aus Abschnitt 2.3.4 werden fur die 2-D Korrugation (1.29)
optimierte Basiszustande und fir die Ubrigen Dimensioneniéidgezogene Basis entsprechend
Abschnitt 2.3.3 verwendet. Hierbei ergibt sich F§P* aus (2.128) mit Hilfe von (1.29,2.112) und
der im Anhang A.1 angegeben Matrixelemente der leicht auszuwertende Auédruck:

(OIFPP10) (0l 5 (&, + 3,) + Von (5 ¥)10) (41-2)
h

Oq M (Q)ojbj)z “ZMonr
= hoy (s 1- Rl 4.1-b
Z4 ) ( W ) Jr4cosﬁ g \ m ( © ) (4.1-0)

Fur den adiabatischen Grenzfall in harmonischer Naheaing= 0 undwy; = wy; erhalt man
hieraus den bekannten Wert vbay;(s)/2 pro lateralen Freiheitsgrad. Der in Abschnitt 2.3.4
vorgeschlagene Weg (2.129) wird zur Bestimmung des Phononenanteilhgjobeschritten,
wéhrend fir den Vibrationsanteilon hy hiervon abweichend, die jeweilige reaktionspfadab-
hangige Nullpunktsenergie, also der Erwartungswert des Grundzustandes der harmonischen N&-
herung, angesetzt wird. Dieses erscheint sinnvoll, da sie nach den Erkenntnissen von Kapitel 3
den Hauptbeitrag des jeweiligen Freiheitsgradeszliefern dirften und so die Reaktionspfad-
abhangigkeit adaquater als mit (2.129) berlcksichtigt wird. Mit diesem Ansatz wirgHyyrin
dreidimensionalenNTRA-L ORE Rechnungen (unter Nichtbertcksichtigung der fur die optimier-

te Basiswahl vorgesehenen 2-D Korrugation) fir jede Gesamtenergie asymptotisch bestimmt und
mittels (2.129) im funfdimensionalen Hybrid-Verfahren zur Bestimmung der optimierten Basis
verwendet. In derNTRA-LORE Iteration wird im Folgenden stets von der Nichtkopplungsna-
herung (2.117) mit der jeweils angegebenen Anzahl von Diagonalelementen Gebrauch gemacht.
Dies hat den naheliegenden Vorteil, dass die Matrixgrof3e bei Hinzunahme der 2-D Korrugation
konstant bleibt, man z.B. bei jeweils drei beriicksichtigten Diagonalelementen pro Korrugations-
freiheitsgrad neun lterationen statt einer durchfihren muss. Folglich nimmt nur die Rechenzeit
und nicht der Speicherbedarf einer Rechnung mit zusatzlicher 2-D Korrugation im Vergleich zu
einer ohne diese zu.

Abb. 4.1 zeigt die Translationsenergieabhéngigkeit des 5-D Haftkoeffizienten eines Moleku-
larstrahls fir normalen Einfall fur drei verschiedene Oberflachentemperaturen, einerseits berech-
net mit optimierter Basiswahl mit der jeweils angegebenen Anzahl von Diagonalelementen und
andererseits exakt mit einer ebenen Wellenbasis fir die 2-D Korrugation bestimmbb. 4.1

3Es ist dann ein 5-D Modell.

4Abweichend von Kapitel 2 wird hieny bzw. hg"‘ in Energieeinheiten angegeben. Die Suffixennzeichnet stets
die beiden lateralen Freiheitsgrade.

SDieser Ansatz wird auch fiir den 2-D Rotationsanteil in der im nachsten Abschnitt besprochenden 7-D Rechnung
verwendet.

Die Anzahl der verwendeten ebenen Wellen pro 1-D Korrugation ist ebenfalls angegeben.
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Abbildung 4.1: Haftkoeffizients(Eyans © = 0°, Tsurt, Tvin) €ines Molekularstrahls berechnet in einer 5-D Rechnung

mit optimierter bzw.Hy-bezogener Basiswahl fiir die 2-D Korrugation als Funktion der Translationsenergie und fur
die drei bereits in Abb. 3.4 dargestellten Oberflachentemperaturen 487, 583 und 670 K (diese entsprechen den drei
Kurvenscharen von unten nach oben). Zum weiteren Vergleich sind die zugehdérigen Haftkoeffizienten eines Moleku-
larstrahls mit sich anféanglich im Vibrationsgrundzustand befindenden Wasserstoffmolekilen als dinne Linien einge-
zeichnet (vergleiche Abb. 3.16 auf Seite 86). Alle gezeigten Abhangigkeiten kénnen mit optimierter Basiswahl unter
Verwendung der Nichtkopplungsndherung (2.117) mit steigender Anzahl von Diagonalelemgnteanehmend

besser wiedergegeben werden.

erkennt man, dass das optimierte Verfahren mit steigender Anzahl von Diagonalelementen gegen
das exakte Resultat konvergiert (bis auf einen Bereich bei kleinen Translationsenergien) und dass
es dieses insgesamt in guter Naherung wiedergibt. Als diinne Linien sind die Haftkoeffizienten
fur Wasserstoffmolekiile im Vibrationsgrundzustand eingezeichnet, berechnet mit den beiden un-
terschiedlichen Basiswahlen. Auch diese Abhangigkeit wird mit Hilfe der optimierten Basiswahl
reproduziert. Da der Unterschied dieser Haftfaktoren zu dem entsprechenden mit einer endlichen
Vibrationstemperatl]rallein im vibrationsunterstitztem Haften liegt, bedeutet dies, dass dieser
Effekt in einer 5-D Rechnung auch mit wenigen nichtgekoppelten optimierten Zustanden fir die
2-D Korrugation berechenbar ist. Die Vibrationsdynamik wird folglich durch die Nichtkopplungs-
naherung (2.117) fur die Korrugation nicht verfalscht. Einzig die Diskrepanz zwischen den Re-
sultaten der beiden Basiswahlen bei kleinen Translationsenergien verschwindet nicht bei einer
héheren Wahl von Diagonalelementen der optimierten Basis. Dieses wird aufgrund des starken
phononenassistierten Haftens dieses Modellsystems am Bestimmungalgorithmus des Phononen-
anteil von (ho)(s) gemaf (2.129) liegen, der wahrscheinlich fur kleine Energien zumindest in
seiner Reaktionspfadabhéangigkeit unginstig wird. Dieser Verdacht liegt nahe, da zum einen ei-
ne gréRere inverse Abfallslangein (2.129) die Abweichung verringert und zum anderen die
Korrugation alleine besonders bei kleinen Translationsenergien durch die optimierte Basiswahl
eigentlich sehr gut beschrieben wird (siehe hierzu Abschnitt 2.3.3).

7Bei diesen iSf-rvib = Tvib(TNozzIe) = Tvib(TNozzIe(Etrans))-
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Abbildung 4.2: Haftkoeffizienters(Eqand Tnozzie) s & = 0°, Tnozzies Tsurt) VErschiedener Dimensionalitét fiir die Oberfla-
chentemperaturefs, = 487 K (unmarkiert) unds,; = 670 K (markierte Linien). Die Mithahme der 2-D Korruga-

tion fuhrt im Wesentlichen zu einer Reduktion des Haftfaktors Thir = 670 K: von 3-D zu 5-D mit Korrugation
markiert durch Dreiecke und von 5-D mit Rotationen zu 7-D mit allen Freiheitsgraden von (1.11) markiert durch
geflllte Kreise).

Da s(Eyans, Tsurf) €ine sehr sensitive Grofl3e auf mogliche Verfahrensdefizite ist und sich die
optimierte Basiswahl wie Abb. 4.1 zeigt selbst in der Nichtkopplungsnaherung (2.117) fur die
Berechnung dieser Grol3e bewahrt, kann man nun mit dem so getesteten Hybrid-Verfahren ho-
herdimensionale Reaktionsdynamikprobleme angehen. Auf die wichtige Reproduzierbarkeit der
Winkelverteilung mit diesem neuen Verfahren wird im Zusammenhang mit den Resultaten der
7-D Winkelverteilung in Abschnitt 4.2.3 eingegangen.

4.2 Abhangigkeiten des 7-D Haftfaktors

Nach der Spezifikation des zugrunde gelegten Modellsystems in Abschnitt 4.1 und der Uberprii-
fung des verwendeten Verfahrens in Abschnitt 4.1.1 kann man sich nun der Antwort auf Frage b)
widmen, wobei insbesondere der Einfluss der 2-D Korrugation auf die Dynamik betrachtet wer-
den soll. Es sollte dabei bedacht werden, dass sich das Modellsystem durch die additive Form des
Hamiltonoperators (1.11) auszeichnet: die einzelnen qualitativ unterschiedlichen Freiheitsgrade
sind stets nur Uber die Translationsbewegung untereinander gekoppelt, d.h. sie koppeln in erster
Ordnung Stérungstheorie nicht miteinander, sondern erst in zweiter. Der hier studierte Einfluss
der 2-D Korrugation auf die Reaktionsdynamik des Systems sollte demzufolge allen Modellen
gemeinsam sein, die diese additive Struktur des Hamiltonoperators bzgl. dieser aufweisen. Man
kann deshalb davon ausgehen, dass die hier erzielten Resultate qualitativ fur alle Modelle dieser
Struktur unabh&ngig von dem genauen Parametersatz §elten.

8Insbesondere auch fiir kleinere laterale Frequenzen.
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Abbildung 4.3: Haftkoeffizient eines thermischen Gases Taifs = 300 K als Funktion der inversen Oberflachentem-
peratur. Die Beriicksichtigung einer 2-D Korrugation fihrt einerseits von 3-D auf 5-D mit Korrugation und andererseits
von 5-D mit Rotationen auf 7-D mit allen Freiheitsgraden von (1.11). Die verwendete Basiswahl ist jeweils angegeben.
Die exakten Rechnungen sind mit einer ebenen Wellenbasis fur die Korrugation berechnet. Die drei 5-D Kurven ver-
deutlichen den Fehler, der durch die verwendete Nichtkopplungsnéherung (2.117) bei optimierter Basiswahl entsteht,
und kénnen als Abschéatzung des Fehlers der 7-D Kurve dienen. Zur Einordnung der Gré3enordnung der berechneten
Haftkoeffizienten sind Messpunkte eines thermischen Gasadsorptionsexperimentes gezeigt [84].

4.2.1 Translationsenergieabhangigkeit

Abb. 4.2 zeigt den Einfluss der 2-D Korrugation auf die Translationsenergieabhangigkeit des Haft-
faktors eines Wasserstoff-Molekularstrahls fiir normalen Einfall fiir zwei verschiedene Oberfla-
chentemperaturen. Relevant hierbei ist einerseits der Unterschied zwischen der 3-D Rechnung
(mitgenommen werden hierbei die Translations- und Gitterbewegung sowie die Vibration senk-
recht zum Reaktionspfad) und der 5-D Rechnung, in der zusatzlich die 2-D Korrugation bertick-
sichtigt wird (gestrichelte und lang gestrichelte Linien), und andererseits die 5-D Resultate mit
den beiden Rotationsfreiheitsgraden anstatt einer 2-D Korrugation verglichen mit den 7-D Ergeb-
nissen (gestrichpunktete und durchgezogene Linie). Letztere enthalt zuséatzlich zu der 3-D Dyna-
mik sowohl die Rotationen des Molekils als auch eine 2-D Korrugation der Oberflache. Dieser
Vergleich ist fir die markierten LinienTg,s = 670 K) und die unmarkierten Linied¢; = 487

K) in Abb. 4.2 veranschaulicht. Es wird deutlich, dass die Hinzunahme der 2-D Korrugation den
Vorfaktor der Haftkoeffizienten um einen fast translationsenergieunabhangigen Wert verringert,
und zwar unabhéangig von der betrachteten Oberflachentemperatur und der Dimensionalitat des
Modells. Mit zunehmender Translationsenergie wird diese Reduktion etwas geringer bzw. der
Key-holeFaktor groR3er.
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Abbildung 4.4: Haftkoeffizient eines thermischen Gases Tails = 300 K als Funktion der inversen Oberflachentem-
peratur. Samtliche Kurven beziehen sich auf das in Kapitel 3 vorgestellte und durch Tab. 3.1 spezifizierte Modell fur
die Dynamik der Adsorption Uber den symmetrischen Intra-Difransition Stateson H,/Si(001). Der eingezeich-
nete 7-D Haftfaktor fur dieses Modell ist mit Hilfe von (4.2) bestimmt worden. Zum Vergleich sind Messpunkte des
thermischen Gasadsorptionsexperimentes [84] gezeigt.

4.2.2 Oberflachentemperaturabhangigkeit

Dieser Einfluss der 2-D Korrugation wird deutlicher, wenn man den Haftkoeffizienten eines ther-
mischen Gases als Funktion der Oberflachentemperatur betrachtet (siehe Abb. 4.3). Die expe-
rimentellen Datenpunkten sind lediglich zur Orientierung eingezeichnet. Neben dem Vergleich
der mit den verschiedenen Basiswahlen erzielten 5-D Ergebnisse mit 2-D Korrugation, die eine
Abschatzung des Fehlers bei optimierter Basiswahl ermdglichen, sind die Resultate der gleichen
Systeme wie in der vorherigen Abb. 4.2 gegen die Oberflachentemperatur aufgetragen. Innerhalb
der Genauigkeit der verwendeten Verfahren kann festgestellt werden, dass der Reduktionsfaktor
der 2-D Korrugation (aucKey-holeFaktor genannt), unabhangig von der Oberflachentemperatur
und auch unabhéngig von der Dimensionalitat ist. So weichen die Arrheniussteigungen aller Ge-
raden um weniger als 5% vdin = 0.62 eV ab. Bezeichnet man den Reduktionsfaktorsﬁa]:,

so kann man, bezugnehmend auf die in Abb. 4.2,4.3 dargestellten Ergebnisse, folgende Relationen
in guter Naherung aufstellen:

i(?rr(EtranSa Tsurf) ~ s’ D(EtranSa Tsurf) ioDrr (4.2-a)
s® (Etrans Tsurf) ~ §0Dt(Etl’anSa Tsurf) Si(?rr (4.2-b)

Quantitativ erhalt masz> = 0.03 mit einem Fehler von ca. 10%, wenn jeweils die optimierten
Resultate mit 3 Diagonalelementen herangezogen werden. Pro 1-D Korrugation wird somit der
Haftkoeffizient bei der hier gewéhlten Korrugation um ca. den Faktor sechs kleiner. Zu beachten ist
bei diesem Vergleich noch die funktionale Wahl des Translationspotentials (1.15). Hier wird bei
Hinzunahme eines weiteren Freiheitsgrades die zugehdrige Nullpunktsenergie in harmonischer
Naherung entlang des Reaktionspfades waicktenTranslationspotential abgezogen, so dass die
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Abbildung 4.5: Auf die Flache normierte und in einer Ebene senkrecht zur Dimerachse liegende Winkelabhangigkeit
des Haftfaktors eines Wasserstoff-Molekularstrahls mit 250 meV Translationsenergie fir eine Oberflachentemperatur
von Ts,t = 500 K. Gezeigt sind Resultate einer exakten 4-D Rechnung mit 15 ebenen Wellen fir die beriicksichtigte
1-D Korrugation im Vergleich zu 4-D Ergebnissen mit optimierter Basiswahl und der Naherung (2.117). Die in [128]
experimentell bestimmte Abhangigkeit des Haftfaktors ist ebenfalls eingezeichnet.

vorgestellten 3-D, 5-D und 7-D Resultate stets auf dem gleiefffektivenTranslationspotential
erzielt werden (vergleiche hierzu auch die Diskussion in Zusammenhang mit (1.16) auf Seite 20).

Die Abschéatzungen (4.2) konnen nun verwendet werden, um den 7-D Haftfaktor des in Ka-
pitel 3 verwendeten Modells zur Beschreibung der Reaktionsdynamik tber den symmetrischen
Intra-dimerTransition Stateder Si(001) zu berechnénMit Hilfe von Abb. 3.10 erhalt man aus
(4.2-61)%’rr = 0.18 und kann nun mit (4.2-b) den zugehérigen 7-D Haftkoeffizienten berechnen.
Dieser ist in Abb. 4.4 zusammen mit den Haftfaktoren der dimensionsreduzierten Modelle darge-
stellt. Aufgrund der kleineren lateralen Frequenzen ist der Reduktionsfaktor geringer als in Abb.
4.3. Anzumerken ist, dass der 7-D Haftfaktor um ca. den Faktor 2.5 kleiner ist als die experi-
mentellen Werte fir bfSi(001). Fur mogliche Erklarungen dieser Tendenz, die sich schon in den
Ergebnissen der 5-D Rechnungen in Kapitel 3 abzeichneten, sei auf Abschnitt 3.4.8 sowie auf die
Anmerkungen auf Seite 72 verwiesen.

4.2.3 Winkelverteilung

Die Winkelabhangigkeit des Haftfaktors eines Molekularstrahls fur das auf die vier Freiheitsgrade
(Translation entlang und Vibration senkrecht zum Reaktionspfad, Gitterbewegung und 1-D Kor-
rugation senkrecht zum Siliziumdimer) dimensionsreduzierte Modell (1.11) ist in Abb. 4.5 fur
verschiedene Basiswahlen gezeigt. Die zusatzliche Bertcksichtigung der zweiten lateralen Di-
mension als auch der 2-D Rotation in einer 7-D Rechnung verandert die Winkelverteilung nicht:
man erhélt fast die gleiche Winkelabhangigkeit wie in der 4-D Rechnung in der selben Naherung.

°Dieser ist durch (1.11) und Tab. 3.1 auf Seite 71 spezifiziert.
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Abbildung 4.6: Differentielle Desorptionsflussdicht{ Eans, @ = 0°, Tsurs) flr eine Oberflachentemperatur von 670

K. Es sind die Verteilungen der 7-D denen der 5-D Dynamik mit 2-D Rotationen bzw. 2-D Korrugation gegentber
gestellt. Die mit einer optimierten Basiswahl fiir die 2-D Korrugation und (2.117) berechnete 5-D Verteilung ist eben-
falls eingezeichnet. Aus ihrem Unterschied zur exakten 5-D Verteilung mit 2-D Korrugation kann der Fehler der 7-D
Verteilung abgeschatzt werden.

Die 4-D Rechnungen mit optimierter Basiswahl konvergieren mit zunehmender Anzahl von Dia-
gonalelementen auch in der Nichtkopplungsndherung (2.117) gegen das exakte Ergebnis. Dies
legt die Vermutung nahe, dass diese Konvergenz auch in der 7-D Rechnung zu finden sein wird.
Die Abhéangigkeit des Haftfaktors vom Winkel ist ns{#) O cos'’(9) aufgrund der hier verwen-

deten hohen lateralen Frequenzen starker als mit dem die Molekularstrahlergebnisse von [128]
gut beschreibenden Parametersatz aus Tab. 3.1 (siehe hierzu auch Abschnitt 3.4.5, Kapitel 3).

4.3 Desorptionsflussverteilung

Abb. 4.6 zeigt die normale differentielle Desorptionsflussdichte der 7-D Rechnung im Vergleich zu
drei 5-D Flussverteilungen, in denen entweder die 2-D Rotation oder die 2-D Korrugation neben
der Vibration der beiden Wasserstoffatome zueinander (asymptotisch ist dies die Wasserstoffmo-
lekulvibration), der Translationsbewegung entlang des Reaktionspfades und der Gitterbewegung
des Siliziums berucksichtigt werden. Die Bestimmung der 5-D Verteilung mit einer optimierten
Basiswabhl fur die 2-D Korrugation fihrt zu einer geringfiigig zu grof3eren Translationsenergien
hin verschobenen Desorptionsflussdichte, was sich letztlich auch in der etwas scharferen Winkel-
verteilung dieser Naherung in Abb. 4.5 bemerkbar macht. Generell kann festgestellt werden, dass
die Verteilungen in denen die Molekdlrotationen beriicksichtigt werden zu kleineren Translations-
energien hin verschoben sind. Dies lasst sich bereits aus Abb. 4.2 unter Anwendubetaibed
Balance(2.21) schlie3en, da dort die Kurven mit Rotationsbertcksichtigung vor allem bei kleinen
Translationsenergien schwécher von dieser abhangen.
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4.4 Schlussbemerkung

Als wichtige Konsequenz dieses Kapitels kann festgestellt werden, dass man eine 7-D Rechnung
fur das hier vorgestellte System (1.11), wenn der Hamiltonoperator eine energetische 2-D Kor-
rugation der verwendeten Form (1.29) enthalt, durch niederdimensionale Rechnungen in guter
Naherung simulieren kann, indem man deren Haftkoeffizient mit einem Fﬁppgemaﬁ (4.2)
multipliziert und die niederdimensionale Dynamik auf einem der hochdimensionalen Dynamik
entsprechenden effektiven Translationspotential betrachtet. So kann man aud elineemsio-

nalen Haftfaktor einerf 4+ 2 dimensionalen Haftfaktor des gleichen Problems mit zusatzlicher
Bericksichtigung einer energetischen Korrugation generieren. Die Grfjr%{mﬁngt natdrlich

im Wesentlichen von den lateralen Frequenzen ab. Je grol3er diese sind, desto kleind¢dgt das
hole und desto kleiner wird der Reduktionsfak&gp,.. Auch die hier aufgrund der verwendeten
kleinen Frequenzen vernachlassigbare Translationsenergieabhéngigkeit dirfte naldioledem
modeldann zunehmen [25]. Fir die sehr kleinen lateralen Frequenzen des 7-D Modells fir den
symmetrischen Intra-diméFransition Statevon H,/Si(001) ist aus diesen Uberlegungen jedoch

Zu erwarten, dass der durch (4.2) bestimmte und in Abb. 4.4 gezeigte 7-D Haftfaktor das Resultat
einer guten Approximation der ansonsten, aufgrund der vielen zu beriicksichtigenden Zustande,
numerisch sehr aufwendigen 7-D Dynamik darstellt.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die hochdimensionale Dynamik von Adsorptions- und Desorptionsreak-
tionen von molekularem Wasserstoff auf Siliziumoberflachen, speziell der Si(001), untersucht.

Hierzu wurde in Kapitel 1 durch Angabe eines Hamiltonoperators ein quantenmechanisches
7-D Modell fur die Wechselwirkung eines zweiatomigen Molekils mit einer Oberflache als Streu-
problem formuliert, das neben den drei Koordinaten der Schwerpunktsbewegung des Molekiils,
seinem interatomaren Abstand und den beiden Winkelkoordinaten der Molekdlrotation, noch ei-
ne anharmonische Schwingungkoordinate des Substrats berlcksichtigt. Die dem 7-D Modell zu-
grunde liegende hochdimensionale Potentialhyperflaiche (PES) wurde mit Hilfe des Reaktions-
pfadformalismus harmonisch um den Reaktionspfad approximiert und die so erzielte Separation
verwendet, um die Potentialbeitrdge der einzelnen Freiheitsgrade gegebenenfalls lber die har-
monische Naherung hinaus festzulegen und physikalisch zu motivieren. Dieses 7-D Modell kann
durch die Wahl des Reaktionssystems soWinsition Statespezifischer Parameter zur Simu-
lation oberflachentemperaturabhéngiger Haft- und Desorptionwahrscheinlichkeiten zweiatomiger
Molekule verwendet werden, etwa um den Reaktionsverlauf tber den symmetrischen bzw. asym-
metrischen Intra-dimer oder den Inter-dimBranstion Statevon Hy/Si(001) als auch den des
Systems H/Si(111) zu studieren.

In Kapitel 2 wurde kurz die Berechnung experimentell zuganglicher Haft- und Desorptions-
grolRen aus den Lésungen des Streuproblems aus Kapitel 1 erlautert. Es wurde dann auf mégliche
Losungsstrategien fir das in Kapitel 1 aufgestellte 7-D Modell eingegangen, wobei der Schwer-
punkt auf den zeitunabhangigen Methoden, speziell auf das eine Coupled-Channel Gleichung
l6sende NTRA-L ORE Iterationsverfahren, gelegt wurde. Fir dieses wurde ein neuer Zugang, be-
ruhend auf einer frihzeitigen Diskretisierung der 7-D PES und einer zundchst basisunabhén-
gigen Formulierung entwickelt. Anschlieend wurden zwei mdgliche Basiswahlen prasentiert,
wobei sich durch Vergleichsrechnungen anhand einer 2-D Reaktionsdynamik herausstellte, dass
die Wahl eineroptimiertenBasis die humerischen Ressourcenanforderungen drastisch reduzie-
ren kann. Die Bestimmung dieseptimiertenBasis wurde auf das Lésen einer zeitabhdngigen
Schrédingergleichung abgebildet, aus der mit Hilfe des Ehrenfestschen Theorems und eines para-
metrisierten Basisansatzes drei Differentialgleichungen fiir die Basisparameter gewonnen werden
konnten. Dieses Kapitel schlol3 mit der erstmaligen Vorstellung eines Hybrid-Verfahrens, das die
Inkorporation deroptimiertenBasiswahl in ein hochdimensionalesSTRA-L ORE Iterationsver-
fahren beinhaltete.

Kapitel 3 wendete sich dann der wichtigen Reaktionsdynamik von Wasserstoff auf Silizium
zu. Das in Kapitel 1 vorgestellte 7-D Modell wurde hierzu durch Angabe eines Parametersatzes
so spezifiziert, dass es die Adsorptions- und Desorptionsdynamik von molekularem Wasserstoff
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Uber den symmetrischen Intra-dim@ransition Stateder Si(001) beschreibt. Die nichttrivialen
Parameter der 7-D PES wurden dabei teilweiseadumitio Rechnungen anderer Arbeiten und
teilweise direkt aus experimentellen Daten gewonnen. Die librigen Parameter, insbesondere die
der Substratbewegung, wurden mit Hilfe von finfdimensionalerrRh-L ORE Rechnungen, die
entweder die 2-D Rotation oder die 2-D Korrugation nicht berticksichtigten, dynamisch an die ge-
messenen Haftkoeffizienten eines Molekularstahl-Experimentes angepasst. Die Ergebnisse dieser
funfdimensionalen Dynamik auf der so bestimmten 7-D PES wurden anschlie3end fieladia
Freiheitsgrade mit zustandsaufgeldsten und integrierten Resultaten unterschiedlicher Experimente
verglichen. Dabei stellte sich einerseits heraus, dass die Rotations- und Vibrationsdynamik durch
das 7-D Modell qualitativ und quantitativ mit den experimentellen Daten tUbereinstimmt und dass
die Oberflachentemperaturabhangigkeit des Haftkoeffizienten durch die im 7-D Modell bertick-
sichtigte Gitterschwingung beschrieben werden kann. Andererseits ergab sich, dass sowohl die
Desorptionsflussverteilung des 7-D Modells als auch die der midtetailed Balancaimgerech-

neten Haftkoeffizienten des Molekularstrahl-Experiments wesentlich starker geheizt sind als es
experimentell bisher bekannt war. Dieses Translationsheizen hat im Rahmen des 7-D Modells
eine scharfe Winkelverteilung des Haftkoeffizienten in Ubereinstimmung mit den Resultaten des
Molekularstrahl-Experimentes senkrecht zur Dimerachse zur Folge. Je mehr Translationsenergie
die desorbierenden Wasserstoffmolekile normal zur Oberflache gewinnen, desto scharfer wird die
Winkelverteilung auch fur den Haftfaktor. Die gemessene breite Winkelverteilung des Haftfak-
tors parallel zur Dimerachse wurde auf eine Verkippung benachbarter Dimere zuriickgefihrt und
konnte so ebenfalls mit einem Reaktionsverlauf tber den symmetrischen Intra-iansition
Statesverstanden werden.

Im Rahmen von Kapitel 4 wurde erstmals eine quantenmechanische Rechnung unter gleich-
zeitiger Berticksichtigung von sieben Freiheitsgraden fir die Reaktionsdynamik eines zweiatomi-
gen Molekils mit einer Oberflache durchgefuhrt. Zunachst wurde die Genauigkeit des Hybrid-
Verfahrens (mit optimierter Basiswabhl fuir die 2-D Korrugation) fir das auf finf bzw. vier Dimen-
sionen reduzierte 7-D Modell unter Verwendung hoherer lateraler Frequenzen durch Vergleich mit
exakt berechneten Haft-, Desorptions- und Winkelabhangigkeiten tberprift. Anschliel3end wur-
de mit diesem Hybrid-Verfahren in einer Nichtkopplungsnaherung das volle 7-D Problem gelst.
Dabei stellte sich heraus, dass sich der Haftkoeffizient durch die Hinzunahme der verwendeten
energetischen 2-D Korrugation unabhangig von der Dimensionalitat der Dynamik und bei den hier
gewahlten Parametern auch in guter Naherung unabh&ngig von der Translationsenergie um einen
konstanten Faktor andert. Die Bestimmung digseg-holeFaktors kann daher durch Vergleich
einer 3-D mit einer 5-D Dynamik (unter zusatzlicher Berlcksichtigung einer 2-D Korrugation)
bei Kenntnis des Haftfaktors fir das zugehdrige 5-D Problem mit 2-D Rotationen gewonnen wer-
den. Diese Erkenntnis ermdglicht in Zukunft die Berechnung eines 7-D Haftkoeffizienten fur das
verwendete Modell, ohne eine volle 7-D Dynamik |6sen zu missen. Fur die Reaktionsdynamik
von molekularem Wasserstoff auf der Si(001) wurde diese vorgeschlagene Vorgehensweise ab-
schlieBend beispielhaft durchgefihrt.
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Anhang

A.1 Matrixelemente

In diesem ersten Teil des Anhangs sind alle fur dieRA-L ORE Iteration mitHg-bezogener und
optimierter Basis bendtigten Matrixelemente aufgefiihrt. Es handelt sich einerseits um die Matri-
xelemente der Operatorén x, 9, ., &vx0s, ., Evx0s,, SOWie bei optimierter Basiswahl zusatzlich

um 6%, &2 und andererseits um die Matrixelemente des Korrugations- und Rotationspotentials. Im
Folgenden wird auf die Suffixkennzeichnung deDperatoren aufgrund der separaten Behand-
lung von Morse- und Oszillatoreigenfunktionen verzichtet.

A.1.1 Matrixelemente bzgl. Oszillatoreigenfunktionen

Die Matrixelemente der Operatorénds und&ads bzw. 0¢& lauten flr die Oszillatoreigenfunktio-
nen(s,€|n) = ¢n(Z) aus (2.65)}°

1

(el =~ (VF 1 8wnea + VA Sy (A1)
1

(n'[0gn) = /2 (\/ﬁ Ovn1—VvVn+1 6n’,n+1> (A.1-b)

(n’|€6§|n> = (n'lazﬁln) + On (A.1-c)
1

= _§<V N+1vn+2dyny2+Own— vnvn—1 5n’,n72>- (A.1-d)

A.1.2 Matrixelemente bzgl. Morseeigenfunktionen

Die flr die INTRA-L ORE Iteration bendtigten Matrixelemente der Operatagr§d; undog& mit
den Morseeigenfunktionen lassen sich auf die beiden Ortsoperdttam €2 durch

1
(M10gIn) = 5o (0= 1) (2N ¥ —n— 1) (1¥[g]n) (A2-a)
('[€0g[n) = (n'|0g&|n) + dw (A.2-b)
. 1 ! ! /T2 1 _
= 4—Nx(n—n)(2NX—n —n—1)(ng |n>_2—NX6”/’” (A.2-c)

10Dabei wird die Normierung i@ angenommen, so dass der Normierungsfakfay'a, (s) hier nicht auftaucht.
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zuriickfiinreA! [166], wobeiN, wie schon im Zusammenhang mit (2.67) die Anzahl der Bin-
dungszustéande des Morsepotentials bezeichnet.

Wahrend sich die Nichtdiagonalmatrixelemente des Operaforbzgl. der Morse-
eigenfunktionen geschlossen und numerisch stabil berechnen lassen [166], beinhaltet die
Bestimmung ihrer Diagonalmatrixelemente, also die der Morseerwartungswerte des Ortsopera-
tors, die Aufsummation einer alternierenden Reihe, deren einzelne Summanden grol3 gegenuber
der gesamten Summe an sich sind. Als Folge dessen wird die Summation numerisch instabil, so
dass die Verwendung eines Naherungsausdruckes fir die Diagonalmatrixelemente angebracht ist
[167]:12

/ 2Ny —2n— 1) (2N — 2n' — 1
(M[E]n)y = (—1)" "M VNg \/((n—n’)?ZNX)—(n—n/_nl) ) (A3-3)
(M+1)(M+2)---n ,
* \/[ZNX — (" + D][2Ny — (W 4+ 2)]--- [2Ny — n] (n>n)
(nfE|n) = \/_{ 3+ 2NX + [JP 4 ) + K] (2&)2
+[5( +3n%) + In+ ](ZNX)3 (A.3-b)

1
+[%( +2n%) + 552 4 8n+§§é} (2NX)4+"'}

Die Nichtdiagonalmatrixelemente des Operafr$assen sich mit Hilfe debigamma-Funktion
Y(2) :=T"(2)/T () ebenfalls in analytisch geschlossener Form angeben [168]

n'[€2|n) = 2In(2Ny) (1'|&|n)
+ (=1 2Rk /(2N — 2n — 1)(2N — 2 — 1)
x\/[ZNx — (WA DJ[2Nx — (0" +2)]--- [2N« — 1]

(W +1)(nM+2)---n (A.4-a)

X”’ I+ +2)--(I+n—n'"—1)
I;[ZNXJrI—n’—(n’+1)][2NX+I—n’—(n’+2)]---[2NX+I—n’—(n+1)]

x{lj,l(n'+l—|)—llJ(n—n'+|)—lIJ(ZNX—n—n'—l+|)}

(n>r'),

wahrend die Diagonalelemente wieder durch eine entsprechende Naherung bestimmt werden mus-
sen [169]:

11Es wird wieder die Normierung i§ angenommen, so dass der Normierungsfakfay'a,(s) hier ebenfalls nicht
auftaucht.

12Diese N&herung weicht fiir Bindungsenergien in der unteren Hélfte des Potentialtopfes um weniger als 1% vom
exakten Wert ab.
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<n‘52‘n> = \/N—x { [2n+ 1] ZiNX + [12(n2 + n) i 1?5} (2|3|_X)2
+ [%S(nJr 1)4} Nt } (A.5-a)

Die Matrixelemente des Operatoi8; konnen durch das Produkt der Matrixelemente der Ope-
ratoren und d; bestimmt werden. Dies ist natdrlich nur korrekt, wenn die verwendete Basis
unendlich grof ist. In der Praxis hat man es jedoch stets mit endlichen Basissystemen zu tun.
Es zeigt sich aber, dass man eine gute Naherung erhalt, wenn man dieses Matrixprodukt in einer
etwas grof3eren als in der letztendlich in der Iterationsrechnung verwendeten Basis durchfiihrt und
nach der Multiplikation das Ergebnis wieder auf die kleinere Basis zuriickprojiziert [17]. Die Gi-

te dieser Naherung kann leicht durch Variation des Unterschieds der beiden Basissystemgrofzen
Uberpruft werden.

A.1.3 Matrixelemente bei optimierter Basiswahl

Die optimierten Basiszustande (2.95) sind verallgemeinerte harmonische Oszillatorzustande, so
dass ihre Matrixelemente recht tUbersichtlich durch die Matrixelemente der zugehdrigen harmo-
nischen Oszillatorbasis (entsprechdfd= wy = 0) ausgedrickt werden kdnnen, die fur die vier
Operatorert, dg, £0¢, 0 bereits in (A.1.1) aufgelistet sind. Mit den Matrixelementen der beiden
noch fehlenden Operatoré&n, o7

1

(/€)= 5 (\/n IV T 282+ (20 + D)y n + vVAVN— 1 5n,,n,2) (A.6-a)
1

(joZn) = 3 (\/n FIVAT 2802 — (20 + D)8y n+ ViR — 1 5,1,7n_2), (A.6-b)

ergibt sich fur die Matrixelemente der Operatoren bzgl. der verallgemeinerten Oszillatorbasis

(& sln):

(W'[En) = (n'[E]n) (A.7-a)
(n'[€%n) = (n'|g%n) (A.7-b)
([0) = (10gln) —i -V IEI) (A7-0)

172 132 0\).2 g2 o , 1
(n[0g1n) = (n10FIn) — (&%) — 2125 (¢’ g0gin) + 3) (A.7-d)
(n'€0g|n) = (n'|0g€|n) + B (A.7-e)
= (rggim) — (€2l A7

Die im Vergleich zu den entsprechenden Matrixelementen der harmonischen Oszillatorbasis (A.1)
zusatzlichen Summanden der verallgemeinerten Matrixelemente (A.7) stammen alle von der Be-
ricksichtigung der komplexen Frequemzn (2.95). Dies sieht man sofort, wenn man in (A.7)

wy = 0 setzt. Der Phasenterm in (2.95) tritt hier nicht in Erscheinung, da er fur alle Zugténde
gleich ist und sich bei Bildung des Skalarproduktes stets weghebt.
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A.1.4 Matrixelemente des Korrugationspotentials

Das Korrugationspotential ist in (1.29,1.30) definiert und hat fur eine laterale Dimension mit der
Periodizitatslangé® die Gestalt:

Vkorr(y; S) :Vkorr(s) (1 - COS(%Y)) (A'S'a)
M (b’ _
Vkorr(s)—m <?> (A.8-b)

Matrixelemente bzgl. ebener Wellen

Mit den in (2.69) eingefiihrten ebenen Wellen als Eigenfunktionen des lateralen kinetischen Ener-
gieoperators ergeben sich fur eine laterale Koordipaét dem in (A.8) spezifizierten Potential
folgende Matrixelemente:

1
(' Mkorr|N) = Viorr(9) <5n’7n - E(én’,n-u + 6n’,n—1)> (A.9)

Matrixelemente bzgl. optimierter Basisfunktionen

Mit den optimierten Basiszustanden (2.95), die in Abschnitt 2.3.3 Verwendung finden

1 —a+i2)()? ( x>
X §)=——— € 2 wras)) by [ —— A.10-a
q)ﬂ( ) \/@ n a(s) ( )
berechnen sich dahingegen die Diagonalmatrixelemente des Korrugationspotentials (A.8) zu
,(M)Z (0) TIB.(S) 2
(NViorr|N) = Vion(s) |1 —€ VP / Ly’ |2 <T> (A.12)

und die Nichtdiagonalmatrixelemente zu:

/ - - )2 2
<DI|Vkorr|D> :Vkorr(3)< Dn—!!(—2)7 <$> e ( é)) L%ﬂ_d) [2 (m> ]) n <n,

wobei mitL(ﬂm) die verallgemeinerten Laguerre-Polynome bezeichnet werden.

A.1.5 Matrixelemente des Rotationspotentials

Die Winkelabh&ngigkeit des Rotationspotentials (1.24) mi€ 8dszw. sirf 9 cos 2) kann durch
Kugelflachenfunktionetvj, (9, ¢) ausgedrickt werden:

codd = 4%[<\/§Y20(3,¢)+Y02(8,¢)> (A.13)
SIP9COSD = /o (oa(9,0) + Yo 2(9,)) (A1)

15
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Die Berechnung der Matrixelemente der Rotationseigenzustande, die selbst Kugelflachenfunktio-
nen sind, ist daher mit Hilfe der Formel

(lim|Yiom, [l3mg) = (—1) 4Tt 0 0 O M M Mg
(A.15)

(21 + 1) (2 + 1) (23 + 1) (Il I |3> ( L 1o |3>

auf eine Bestimmung der Wigner 3j-Symbbleuriickfihrbar [170].

A.2 Programmstruktur und -performance

Samtliche Ergebnisse dieser Arbeit sind mit einem selbstentwickelten parallelisierten C++-
Programmpaket erzielt worden, dass in seinem Endstadium aus etwa 22000 Zeilen Code be-
stand. In diesem sind Routinen der Bibliothek LAPACK/BLAS flr alle Vektor- und Matrix-
operationen eingebunden und es wird intensiv auf Klassen der C++-MATPACK Bibliothek von
B. Gammel zuruickgegriffen [171, 172]. Numerisch aufwendige Operationen, wie vor allem die
Matrixmultiplikation, werden so sehr performant mit der auf den jeweiligen Prozessor optimierten
LAPACK/BLAS-Routine durchgefiihrt, wahrend die sehr komfortable Sprache C++ flir die weni-
ger ressourcenlastigen, administrativen Aufgaben eingesetzt wird. Das Programmpaket wurde auf
drei verschiedenen Architekturen eingesetzt: Intels Pll, DECs ALPHA und auf einer VPP700/52,
einem parallelen Hochstleistungsvektorrechner der Herstellerfirmen Siemens/Fujitsu. Die Ent-
wicklung wurde hauptsachlich auf ersterem durchgefiihrt, wahrend samtliche hochdimensionalen
Problemstellungen mit Hilfe der VPP700/52 angegangen worden sind.

A.2.1 Parallelisierung

Fur die Parallelisierung des Programms wird das MPI (Message Passing Interface) der Netzge-
meinde eingesetzt [173]. Dieses wurde der PVM (Parallel Virtual Machine), einer Entwicklung
desOak Ridge National Laboratorworgezogen, da es fur MPI einen von dem MPIF (Messa-

ge Passing Interface Forum) zertifizierten Standard gibt und PVM in Zukunft von den grol3en
Herstellerfirmen nicht mehr unterstttzt werden wird [174]. MPI hat sich aus diesen Grinden als
de-Facto-Standard fir die parallele Programmierung von Héchstleistungsrechnern etabliert.

Um die Dynamik einer Reaktion beschreiben zu kénnen, ist die stationdre Schrodingerglei-
chung fur mehrere Gesamtenergien zu losen. Das Programm ist deshalb in den Gesamtenergien
unter ausschlief3licher Verwendung von sogenanntgrblockingBefehlen parallelisiert. In einer
Art Warteschlangenverfahren werden von einem Master-Prozessorelement (Master-PE) aus die zu
berechnenden Gesamtenergien in Gruppen zu zweit auf die einzelnen Prozessorelemente verteilt.
Deren Ergebnisse werden vom Master-PE anschlieBend wieder eingesammelt und das jeweilige
PE anschlieRend mit einer weiteren Gesamtenergie-Rechnung beauftragt. Dieser bedarfsorien-
tierte, flexible Verteilungsalgorithmus bietet sich an, da die Gro3e der zu iterierenden Matrizen
von der Gesamtenergie abhangt und somit die Rechenzeit fir jede Gesamtenergie verschieden

BHier wird, um Konsistenz zu wahren, | statt j in den 3j-Symbolen verwendet.
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| Vib. | Phon.| 2-D Korr. Rot. MatrixgroRe insg.
5-D mit 2-D Korrugation|| 2 25 <7 0 2450
5-D mit 2-D Rotation 2 25 0x0 36/30/25/30| 1800/1500/1250/1500
7-D mit opt. Basiswahl 2 25 1x1 25/20/16/20| 1250/1000/800/1000

Tabelle A.1: Anzahl der Kanéle aller Freiheitsgrade, die in den Rechnungen verschiedener Dimensionalitét typischer-
weise berlicksichtigt werden. Fur die Bestimmung zustandsaufgeldster Daten werden fur den jeweiligen Freiheitsgrad
u.U. mehr Kanéle verwendet. Die Losungskonvergenz hinsichtlich der Kanalzahl ist fur alle berechneten Abhangig-
keiten Uberpriift worden. Die angegebene Anzahl der symmetrieseparierten Rotationszustande entsprechen einer Dre-
himpulsquantenzahl volg.x = 8 bzw.Imax = 10. In der 7-D Rechnung wird die Nichtkopplungsnéherung (2.117)
verwendet.

ist. Wahrend einer Rechnung auf dem jeweiligen Prozessorelement bedarf es bei dieser Auftei-
lung keiner weiteren Kommunikation. Durch gleichzeitige Verteilung von jeweils zwei Energi-

en an die Prozessorelemente entsteht auf3erdem keinerlei Wartezeit, da schon mit der Rechnung
fur die zweite Energie begonnen werden kann, wahrend der Transfer des Ergebnisses der ersten
Rechnung, deren Annahme durch den Master-PE und die Zuweisung einer neuen Energie an das
Element, erfolgt. Eine Parallelisierung dieser Struktur verlangt, dass ein Prozessorelement in der
Lage sein muss, die Rechnung fur eine Energie alleine durchfiihren zu kénnen, d.h. es muss genug
Speicher fir die vorgegebene Matrixgrof3e besitzen. Da die VPP700/52 mit 2 GB pro PE hiermit
reichlich ausgestattet ist, wurde auf den néchsten Schritt, der Parallelisierung einer Energierech-
nung, verzichtet. Dieser wirde die Aufteilung einer Matrix auf verschiedene PEs beinhalten und
somit eine viel umfangreichere Kommunikationsstruktur bedurfen. Da es noch keine parallelisier-
tenpublic domainRoutinen fur die in der Rechnung notwendige Diagonalisierung einer nichther-
miteschen Matrix gibt, bedarf es des weiteren entweder eines symmetrischeren Ansatzes fur die
Iterationsgleichungen (2.60) durch Verwendung yand als neue Wellenfunktion in (2.29,2.34)

oder dem Ruckgriff auf zweite Ordnung Stérungstheorie zur Lésung dieses Problems [175].

A.2.2 \ektorisierung

Der Hochstleistungsvektorrechner VPP700/52 hat eine Peak-Performance der Vektoreinheit von
2 GFlops. Die Skalareinheit schafft gerade ein Zehntel dieser Leistung: 200 MFlops. Dank der
intensiven Nutzung der vom Hersteller vektorisierten LAPACK/BLAS-Routinen, vor allem fir

| Iterationen/E.| MByte/E. | tcpy/E. | Vektorisierung

5-D mit 2-D Korrugation 1 744 6h17min 82 %
5-D mit 2-D Rotation 4 424 6h04min 85 %
7-D mit opt. Basiswahl 9x4=36 272 17h51min 84 %

Tabelle A.2: Mittlerer Ressourcenbedarf der verschiedenen Rechnungen pro Gesamtenergie auf der VPP700/52 des
Leibniz-Rechenzentrums in Minchen. Fir die numerische Bestimmung der experimentellen Gréf3en sind zwischen 16
und 64 Gesamtenergien zu berechnen. In einer 7-D Rechnung mussen neun Iterationen pro Gesamtenergie fur die 3x3
bericksichtigten optimierten Zustande in der Nichtkopplungsndherung (2.117) durchgefiihrt werden und zwar jeweils
fur die vier symmetrieseparierten Satze von Rotationszustanden.
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die bei groRen Matrizen alles dominierende Matrixmultiplikation, konnte von einer detaillierten
Optimierung der Vektorisierung des C++-Codes abgesehen werden: Lediglich einige rechenin-
tensive Routinen sind in Fortran geschrieben, um die bessere automatische Vektorisierung des
Fortrancompilers fiir diese nutzen zu kénnen. Bei einer 5-D Rechnung liegt der Vektorisierungs-
grad bei Giber 80%, wobei die Peak-Performance der Maschine in vielen Passagen der Rechnung
erreicht wird. Tab. A.1 zeigt die nach Freiheitsgraden aufgeschlisselte Anzahl der typischerweise
verwendeten Kandle in denTRA-LORE Iteration. Der hierflr notwendige Ressourcenbedarf ist

in Tab. A.2 zusammengestellt.
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