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STEUERUNGSPRINZIP: LOKALISIERUNG VON SCHWINGUNGSENERGIE

Bei der Echtzeit-Analyse einer Oberflächenreaktion
wird in Abhängigkeit des Pumppulses eine intra-
molekulare Schwingung während der Reaktion
mittels SFG geprobt.

SFG (” ”) ist eine inhärent
Ober-/Grenzflächen-empfindliche, optische Spek-
troskopiemethode. Die nichtlineare Suszeptibilität 2.
Ordnung verschwindet in zentro-symmetrischen
Medien, besitzt aber an Ober-/Grenzflächen durch
den Symmetriebruch einen endlichen Wert. Das
SFG-Signal wird resonanzverstärkt, wenn die einge-
strahlte IR-Frequenz mit einer Molekülschwingung
übereinstimmt.
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Methode der Breitband IR-VIS-SFG-Spektroskopie:

Ein ultrakurzer, spektral breiter, infraroter Laserpuls regt die
Adsorbatschicht an. Das IR-Spektrum deckt einen Bereich
von ~150 cm- ab, dessen induzierte Polarisation zusammen
mit einem schmalbandigen Aufkonversionspuls im sichtbaren
Spektralbereich das SFG-Signal generiert. Diese Breitband-
Methode erlaubt innerhalb eines Laserschusses mit Hilfe
einer CCD-Kamera die simultane Detektion des gesamten
Schwingungsspektrums, das vom IR-Puls abgedeckt wird.
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UP2: Reaktionssteuerung durch Schwingungsvoranregung

VORARBEITEN: SCHWINGUNGSSPEKTROSKOPIE AN D O AUF R (001) UND ANREGUNG KOHÄRENTER PHONONEN IN G (001)2 u d
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Gasphase: Kontrolle durch Chirp Einfluss durch Pulslänge („schneller als IVR“)

Motzkus / Kompa @ MPQ, Garching/

Windhorn , JCP , 641 (2003)et al. 119
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IVR

UV-Reaktions-

auslösung

Watanabe et al.

CPL , 606 (2002)366

fs excitation

STEUERUNG durch Pulssequenz / Chirp via ...detector

IR-Voranregung

elektronische Anregung (wiederholt)

Voranregung durch...

Anregung kohärenter Phononen

a) impulsive Anregung kohärenter
Oberflächenphononen im Substrat

z.B. Cs / Pt(111),
Cs / Me(CO) / Pt(111)n

ANALYSE: SCHWINGUNGSSPEKTROSKOPIE MITTELS SFG
Summenfrequenzerzeugung

b) intramolekulare Schwingungs-
anregung im IR

z.B. Me(CO) / Ru(001)n

Intramolekulare Schwingungsanregung im IR

kohärente Schwingung

Adsorbat-Unterlage-Schwingung

Oberflächen-Phononen

erhöhte Photoreaktivität

Zeitaufgelöste SHG-Messungen:

Cs / Pt(111): externe Cs-Pt-Vibrationsmode

Matsumoto-Gruppe @ Sokendai, Japan

GaAs: Oberflächenphononen

Tom-Gruppe @ UC Riverside, USA
Matsumoto-Gruppe @ Sokendai, Japan

Gd(001): Oberflächenphononen / Magnonen

Wolf-Gruppe @ FU Berlin

Melnikov , PRL , 227403 (2003)et al. 91

JCP , 2021 (2003)118
Witte ,et al.

Energiedissipation über ...

IVR: isotopen-markierte Liganden in

Metall-Carbonylen ( C O - C O)
12 16 13 18

Substrat (zusätzlicher Verlustkanal Gasphase)

Intermolekulare Kopplung (Dipol-Dipol, H-Brücken):
Desorption aus H O - D2 2O Koadsorbaten

ZIEL: Zeitaufgelöste Analyse einer gesteuerten Oberflächenreaktion

Kooperation

mit TP C7

2H + Oads ads ads ads 2 gas(OH) + H (H O)BEISPIEL:

Freier Induktionszerfall in D O- und CO-Adsorbat-
schichten

2

D/Ru+(OD+D O)/Ru, half-dissociated2“conventional” bilayer

Strukturdaten nach P.J. Feibelman

P.J. Feibelman, Science , 99 (2002)* 295

Halb-dissoziierte Struk-
tur energetisch bevorzugt;
fast komplanare
O-Konfiguration

freie O-D Streck-
schwingung nur in
konventioneller Struktur

LEED-Untersuchungen:

“konventionelle” Bilage
benetzt nicht einmal
die Oberfläche

SFG-Spektren als Funktion der Wasserbedeckung

Experiment: Zeitaufgelöste Frequenz-
verdopplung (SHG)

3 von der D O-Schicht verursachte Schwingungsresonanzen2

KEINE Übereinstimmung
DFT Experiment

[6] P. J. Feibelman, PRB (2003)
[17] J. Kubota et al, CPL , (2002)
[24] S. Meng et al, PRL , (2002)
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Charakteristische Resonanzen INTAKTER Wassermoleküle im gesamten Bedeckungsbereich
= 0 - 10 BL�D O-Moleküle NICHT halb-dissoziiert für 1.0 Bilagen2 �

keine freie OD-Streckschwingung für 1.0 BL�

(zusätzlich unterstützt von Titrationsexperimenten
und Austrittsarbeits-Messungen)

Denzler, Hess, Dudek, Wagner, Frischkorn, Wolf, Ertl, CPL , 618 (2003)376

zunehmende Protonen-Ordnung nur für 4 Bilagen�

STRUKTURBESTIMMUNG VON D O / Ru(001) MITTELS2 SFG-SCHWINGUNGSPEKTROSKOPIE

ANREGUNG KOHÄRENTER PHONONEN IN Gd(001)
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Melnikov, Radu, Bovensiepen, Krupin, Starke, Matthias, Wolf, PRL , 227403 (2003)91

SFG-Spektren während
langsamer TPD-Rampe

ZEITAUFGELÖSTE SCHWINGUNGSSPEKTROSKOPIE
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verzögerter Aufbau der Polarisation
(im Vergleich zum nicht-resonanten Untergrund)
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Wasserstoffbrücken-Netzwerk beschleunigt Dephasierung

instantaner Aufbau der Polarisation (-> t 25 fs)� �

DFT-Untersuchung* von Wasser/Ru(001)

2.9 THz

Anregungsmechanismus
der Phononen

Schwingungen der (001)-Ebenen
an der Oberfläche gegeneinander

Ru(001)

IR

VIS

SFG

delay

Hess, Wolf, Roke, Bonn, Surf. Sci. , 304 (2002)502
Dudek, Wagner, Frischkorn, Wolf, Ertl, (in Vorbereitung 2004)

SFG-Übersichtsspektrum 2000 cm - 2900 cm-1 -1

Wasser auf Ruthenium

Bilagen-Struktur D O auf Ru(001): “H-down”2

analog zu: Wasser auf Pt(111): Ogasawara ., PRL , (2002)et al 89 276102

Vergleich mit Theorie und anderen Experimenten

intakte Wassermoleküle bei allen Bedeckungen

Frischkorn, Denzler, Wagner, Dudek, Gahl, Bovensiepen, Wolf, PRB (in Vorbereitung 2004)

Ru(001)

freie O-D Streck-
schwingung verschwindet
bei 1 Bilage

G. Held and D. Menzel,

Surf.Sci. (1995)327, 301
Phys.Rev.Lett. , (1995)74 4221

Abweichung der
Gitterkonstanten

Eis Ih:Ru(001) = 4.1%
Ru(001)

koplanare O-Geometrie,
d.h. kompremierte Bilagen-

Strukur

“buckled bilayer”

Schematisches Potentialdiagramm
Gd(001)

( )”displacive” mechanism


