UP2: Reaktionssteuerung durch Schwingungsvoranregung

STEUERUNGSPRINZIP: LOKALISIERUNG VON SCHWINGUNGSENERGIE ANALYSE: SCHWINGUNGSSPEKTROSKOPIE MITTELS SFG

Summenfrequenzerzeugung

i E ] AEPOt < virtual level
Reaktions- Schwingungsvoranregung Voranregung durch... Bei der Echtzeit-Analyse einer Oberflaichenreaktion
auslosung wird in Abhangigkeit des Pumppulses eine intra-
- T ~1-10 fs molekulare Schwingung wahrend der Reaktion

UV-VIS a) impulsive Anregung koharenter mittels SFG geprobt.

‘:‘D “““““ bx‘ - Anregung Oberflachenphononen im Substrat SFG ("sum-frequency generation”) ist eine inharent

Ober-/Grenzflachen-empfindliche, optische Spek-
zB.Cs/ Pt(1 11 )’ troskopiemethode. Die nichtlineare Suszeptibilitat 2.

Cs / Me(CO), / Pt(111) : : . Ordnung verschwindet in zentro-symmetrischen

A Reaktion Medien, besitzt aber an Ober-/Grenzflachen durch
= _,%/ den Symmetriebruch einen endlichen Wert. Das
_ ¥ b) intramolekulare Schwingungs- ‘ SFG-Signal wird resonanzverstarkt, wenn die einge-

: strahlte IR-Frequenz mit einer Molekulschwingung
Dissinat IR- anregung im IR (bereinstimmt. R(D-O)
ISsIpation \ —r Voranregung zB. Me(CO),/Ru(001) o

Methode der Breitband IR-VIS-SFG-Spektroskopie:

Reaktionskoordinate - 1 Ein ultrakurzer, spektral breiter, infraroter Laserpuls regt die
> (2) |2 Adsorbatschicht an. Das IR-Spektrum deckt einen Bereich
XS (9)‘ IR tvis von ~150 cm~1ab, dessen induzierte Polarisation zusammen
' 5 mit einem schmalbandigen Aufkonversionspuls im sichtbaren
|Aq(0)|ef¢q Spektralbereich das SFG-Signal generiert. Diese Breitband-
Iir Ivis Methode erlaubt innerhalb eines Laserschusses mit Hilfe
einer CCD-Kamera die simultane Detektion des gesamten
Schwingungsspektrums, das vom IR-Puls abgedeckt wird.

Anregung koharenter Phononen [ANR(O)] + )
q

detector STEUERUNG durch Pulssequenz / Chirp via ... | . Energiedissipation uber ...

e elektronische Anregung (wiederholt) / v, IVR: isotopen-markierte Liganden in

e koharente Schwingung ; b Metall-Carbonylen (*“C™0 - °C™°0) Beispielhaftes SFG-Spektrum von D,0 auf Ru(001)

» Adsorbat-Unterlage-Schwingung ' Intermolekulare Kopplung (Dipol-Dipol, H-Brucken):

» Oberflachen-Phononen : Desorption aus H,O - D,0 Koadsorbaten D20 Multilage: "freie” OD-Resonanz Sgg)wa"e'ength [2;2]

e erhohte Photoreaktivitat Substrat (zusatzlicher Verlustkanal ®»Gasphase) free oD A

stretch vibration
V4.0

Zeitaufgeloste SHG-Messungen: Einfluss durch Pulslange (,,schneller als IVR") Q&
Ru(001 S

@, : — __//.\l
] t=3%t8ps Sl ] reines Ru: nicht-resonanter

Untergrund

S & SFG
GaAs: Oberflachenphononen e ; ~ /V
t=480%270fs 1

— Tom-Gruppe @ UC Riverside, USA 006 - Ru(001)
4 Matsumoto-Gruppe @ Sokendai, Japan . | 1 - | 1 2600
Frequency (THz) _ ) = ' L : — - : IR wavenumber [cm™1]
Gd(001): Oberflachenphononen / Magnonen 1o “ 60

e Time delay (ps)
- H ' mPp ZIEL: Zeitaufgeloste Analyse einer gesteuerten Oberflachenreaktion

leubis 948

:

288’

e Cs/Pt(111): externe Cs-Pt-Vibrationsmode
Matsumoto-Gruppe @ Sokendai, Japan
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VORARBEITEN: SCHWINGUNGSSPEKTROSKOPIE AN D, O AUF Ru(001) UND ANREGUNG KOHARENTER PHONONEN IN Gd(001)

STRUKTURBESTIMMUNG VON D,0 / Ru(001) MITTELS SFG-SCHWINGUNGSPEKTROSKOPIE ZEITAUFGELOSTE SCHWINGUNGSSPEKTROSKOPIE

VIS

Wasser auf Ruthenium DFT-Untersuchung* von Wasser/Ru(001) *P.J. Feibelman, Science 295, 99 (2002) Freier Induktionszerfall in D,O- und CO-Adsorbat-

Abweichung der 5 B & & “conventional” bilayer D/Ru+(OD+D,0)/Ru, half-dissociated schichten

Gitterkonstanten ¥y & ¢

Eis I:Ru(001) = 4.1% Ruot) [ D=0 Sfi-6 Sgitin-0 Ogfiny-0

“buckled bilayer” | | - s »

CO@125K D,O @ 100 K
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G. Held and D. Menzel,
Phys.Rev.Lett. 74, 4221 (1995)
Surf.Sci. 327, 301 (1995)

Halb-dissoziierte Struk-
tur energetisch bevorzugt;
fast komplanare
O-Konfiguration
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Strukturdaten nach P.J. Feibelman
T,=1.36 ps

SFG-Spektren wahrend -

langsamer TPD-Rampe
‘ freie O-D Streck-

schwingung verschwindet
bei 1 Bilage

—o— FID
—= nonresonant backgrd.
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e Temperaturabhangige Dephasierung (T,=1.94 ps @ 95 K, e \Wasserstoffbricken-Netzwerk beschleunigt Dephasierung

. N To=1.16 ps @ 340 K
e verzogerter Aufbau der Polarisation * =@ )

| (im Vergleich zum nicht-resonanten Untergrund)

heating rate: 0.05 K/s Hess, Wolf, Roke, I_30nn, Surf. Sci. 502, _304 (2002.)
Dudek, Wagner, Frischkorn, Wolf, Ertl, (in Vorbereitung 2004)

e instantaner Aufbau der Polarisation (-> At < 25 fs)

O induced SFG-Signal

D,

D,0O desorption
rate [a.u.]

_Aw\ ANREGUNG KOHARENTER PHONONEN IN Gd(001)

temperature [K]

AR/IR x 10

!

I
=)
(=)
=

SFG-Ubersichtsspektrum 2000 cm™ - 2900 cm™ SFG-Spektren als Funktion der Wasserbedeckung
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2-2 Experiment: Zeitaufgeloste Frequenz-

C-O H-bond Vv’ freeODvd_D |||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| E \ | Verdopplung (SHG)

o
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* zunehmende Protonen-Ordnung nur fiir < 4 Bilagen N pump
* 3 von der D,0O-Schicht verursachte Schwingungsresonanze * Charakteristische Resonanzen INTAKTER Wassermolektle im gesamten Bedeckungsbereich 20 H ;”

e D,O-Molekiile NICHT halb-dissoziiert fiir < 1.0 Bilagen 6=0-10BL P-pol. = 0 2 4 6 8
frequency [THZ]

Vergleich mit Theorie und anderen EXperimenten 8@.@8@@}&" . /p-pol.

keine freie OD-Streckschwingung fur < 1.0 BL
Vibrational resonances of the O-D stretch mode obtaingf by SFG for D2O on Ru{001) Q@:j:@ prObe

and Pt(111), compared to theoretical results from DF lculations (in [em™1)). -

reference v(OD) 1 (DO) v VDOD..metal  VYd-D Gd (001 )

his work, 0.2-10 BL, D»O/Ru(001 ~2550 27297 0. ge®” ile bei : s
this work, ,O/Ru(001) 55 OP GD_Q%@' intakte Wassermolekiile bei allen Bedeckungen Schematisches Potentialdiagramm

[17] 140 BL D>O/Pe(111) 2300 2510 . _ (zusatzlich unterstitzt von Titrationsexperimenten
[6] DT, half-dissociated BL D 259 - - und Austrittsarbeits-Messungen)

intact "H-up” BL |, L2260 ~2450 - Anregungsmechanismus
24] DFTY, intact "H-up” BL 1 - '/ ~2320  ~2580 - T & a4 der Phononen
intact "H-down” B | 2 ~2200  ~2530 - 5 V1 ¢ o>t ("displacive” mechanism)
h§/

¢ present for >1BL only. ’ P S S ) =P Bilagen-Struktur DZO auf Ru(001): “H-down”
N A

® Fig. 4b in [17], 140 BL Dy O',ﬁ*ee '@f) below detection threshold. _
¢ calculated dipole active degfor the 3x3+/3 unit cell. \ l
4 calculated for HQO/Pt(}ﬁ 1 4vith an (v/3 x v/3)R30° unit cell; values have been converted analog zu: Wasser auf Pt(111): Ogasawara et al., PRL 89, 276102 (2002) % ;

Schwingungen der (001)-Ebenen

to reflect DO using am pbtope factor of 1.35. an der Oberflache gegeneinander

¢ (weak) O-H Stret?ﬁj'ration of the HOH. - -Pt bonded molecules (Fig. 2 and Table IT in [24)). \/

_ Denzler, Hess, Dudek, Wagner, Frischkorn, Wolf, Ertl, CPL 376, 618 (2003) A
[6] P. J. Feibelman, PRB 67, 035420 (2003) |
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DFT <> Experiment [24] S. Meng et al, PRL 89, 176104 (2002)




