Photoreaktionen an Metalloberflachen

ZUSAMMENFASSUNG PHOTOREAKTIONEN AN METALLOBERFLACHEN STEUERUNG AN OBERFLACHEN

Das Teilprojekt A6 im Sfb 450 beschaftigt sich mit der Analyse und Steuerung von ultraschnellen
Photoreaktionen von Adsorbaten an Metalloberflachen. Meist laufen solche Reaktionen sub-

stratvermittelt ab. Die Koharenz zum anregenden Lichtfeld geht in diesem Fall nach wenigen hV ’ 4

Ankopplung des Lichts an Substratanregungen Zweitemperatur-Modell der Photoanregung

Femtosekunden durch Streuprozesse verloren. Eine Reaktionssteuerung durch direkte Beein- Verlust der Koharenz * Anfangliches Nichtgleich-
flussung der Wellenpaketdynamik im angeregten Zustand (wie in der Gasphase erfolgreich 100 fs 1 ps %ivt;"s‘i:‘;:gi‘;hi‘e?ﬁgn
demonstriert) ist dann nicht moglich, wohl aber indirekte Steuerung durch Ausnutzen der unter- ® W\ T nach Anregun ) mit fs-
schiedlichen Zeitskalen elektronisch bzw. phononisch vermittelter Reaktionskanéle. ° 7 " Elektron Laserpuls.g 9

Ein zentrales Ziel fur die Forderperiode 2004-2007 ist es, erstmals Reaktionssteuerung von Y -
Adsorbaten an Metalloberflachen auch durch direkte Anregung mit optimierten Laserpulsen zu A7 'S
realisieren. Dies soll an gewachsenen Silberclustern auf dielektrischem Substrat geschehen, Plasmonen—> Elektronen—> Phononen
bei denen die Plasmonenresonanzen zu einer starken resonanten Felduberhohung an der ~—_/ \_//

Clusteroberflache fliihren. Ein weiterer Schwerpunkt ist die Untersuchung von molekularen w Polarisation e-e-Streuung e-ph-Streuung —T
Bildungsreaktionen (z.B. von Wasser) an einkristallinen Ubergangsmetallen. Dabei soll die koharente e-h-Paare Phonon
Bildung  der ZW'SC_henprOdUKte durch Ze'tau_fg_eIOSte SChW'ngungSSpe__ktrOSkOp'e verfolgt Primarer Schritt ist in der Regel die e Photogenerierte e-h-Paare streuen auf einer Zeitskala von | !
werden. Als Alternative zur Steuerung durch Optimierung der reaktionsauslosenden Laserpulse Anregung der Substrat-Elektronen. ~10-100 fs an anderen Metallelektronen. 1

soll schliel3lich versucht werden, die Reaktionsausbeute durch Schwingungs-Voranregung Zeit [ps]

adsorbierter Molekule bzw. Atome zu beeinflussen. Ultrakurze Lebensdauern (1-100 fs) — Verlust der Koharenz durch e-e Streuung, Ausbildung einer
angeregter Adsorbatzustande. elektronischen Temperatur.

Uberwiegend substratvermittelte i - - -
PHOTO REAKTIONEN |N DER GASPHASE Photoreagktionen e AbkuUhlung des Elektronensystems: Durch Elektron-Phonon

Kopplung gleichen sich elektronische und Gittertemperatur

. . . auf einer Zeitskala von 1 ps aneinander an.
Pump-Kontroll-Szenario Reaktionssteuerung mit Kohérenzverlust durch Dissipation Langsame “Antwort”:
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Uber einen programmierbaren Pulsformer. Grundzustand
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Steuerung moglich durch Ausnutzung

Reaktionskoordinate> Adsorbat Reaktionskoordinate>

e Direkte elektronische Anregung des Reaktanden.

VORARBEITEN: FEMTOCHEMIE AUF EINKRISTALLEN - H, DESORPTION VON RU(001)

WASSERSTOFF AUF RUTHENIUM: H / Ru(001) Zwei-Puls-Korrelation MODELLIERUNG MIT ELEKTRONISCHEM REIBUNGSMODELL*

*Brandbyge et al., PRB 52, 6042 (1995)

o H/Ru(001)ist besonders einfaches Adsorbatsystem Fluenzabhangigkeit des Isotopeneffekts

4l | neffek
Sattigungsbedeckung: 1ML ’f”? \ ; sotopeneffekt

e H+H = H, Reaktion: 1x1 - foc @ <200K
Im Gegensatz zur CO Oxidation auf Ru(001) (rere )

[Bonn et al., Science 285, 1042 (1999)] ist die
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H, Bildung auch bei thermischer Anregung moglich. 8"'2 ‘detailed balance” H, Theorie 9
e Im thermischen Gleichgewicht: J
Q Had Q QOH

H2 D2 l'
“detailed balance” zwischen Adsorption Pulsparameter: _ _
und Desorption .@‘@(‘@‘ﬁ""“‘ ‘@‘ﬂ‘@‘ﬂ)“"“ - 130 fs, 800 nm 2-Puls-Korrelation Tei(Hp) =180 fs

dissoziative Adsorption assoziative Desorption ~60 J/m? YWF Tei(D,) = 360 fs
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O% der Reakrionsausbeute (“first-shot yield”) und des Isotopeneffekts
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H % i % Modifiziertes elektronisches Reibungsmodell Denzler, Frischkorn, Hess, Wolf, Ertl, Phys. Rev. Lett. 91, 226102 (2003) Denzler, Frischkorn, Wolf, Ertl, JPCB, (eingereicht 2004)
thermische 09 O . E.=1.35¢eV, 1, = 180 (360) fs for H, (D,)
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Anregung mit Parametrsierung: Y(H2) ~ <F>"° and Y(D2) ~ <F>" —

e Hohe Translationstemperatur der desorbierenden Molekiile A A Die Besetzunasverteilunaen der MICHG sas ey
Denzler, Frischkorn, Wolf, Ertl, JPC B, (eingereicht 2004) ionization potential g 9 REMPI laser =» ) - |—*—|

ZUSTANDSAUFGELOSTE DETEKTION DER D,-REAKTIONSPRODUKTE

) REMPI (Resonance Enhanced Multi-Photon lonization) Experiment

e Im Vergleich zur thermischen Anregung verschiedener Reaktionsmechanismus ?  pynk, Bonn, Denzler, Hess, Wolf, Ertl, JCP 112, 9888 (2000) Rotations- und Schwingungs- fs lafer S— ==

resonant |r> niveaus der desorbierenden D,-
state Molekule werden mittels reso- Ti:sapphire oscillator + amplifier

nanter 2-Photonen-lonization 4'mJ, 110 fs, 10 Hz, 800 nm

initial _ (1+1 REMPI) geprobt. Der

DESORPTION AUS STATISTISCH GEMISCHTEN H/D ADSORBAT- - 2onoton | state 17 T Lo resonanz-verstarkte Anregungs-
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veranderter lateraler Wechselwirkung zwischen den angeregten und noch nicht- RTAT

angeregten Adatomen (— z.B. substrat-vermittelte Reduzierung der Reaktions- e resonanter Ubergang im VUV @ 106 - 110 nm Lyman B
barriere und/oder Verschiebung der beteiligten elektronisch angeregten Zustande) - X1Z

H wird im gemischten Adsorbatsystem zuerst angeregt (— kurzere Kopplungszeit) * Kein bevorzugter Freiheitsgrad
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nicht vollstandig thermalisiert
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Denzler, Frischkorn, Hess, Wolf, Ertl, Phys. Rev. Lett. 91, 226102 (2003) Wagner, Rutkowski, Dudek, Frischkorn, Zacharias, Wolf, in Vorbereitung fur Appl. Phys. B




