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System/Problemstellung Arbeitsplan/Methodik I

1.) Modellentwicklung:

Assoziative Photodesorption von H,/Ru(0001) ® Zunichst 2D-Modell, wenige (2) elektronische Zusténde

Ziele: Py
o Simulation der Experimente des TP A6 Z
— Desorptionsdynamik
— Zweipulskorrelationsrechnungen
— Isotopeneffekte
e Kohiarente Kontrolle durch IR-Vibrationspréparation ® Berechnung/Anfitten von Grund- und angeregten Zustanden

— Periodische DFT Rechnungen
— (TD)DFT und HF Clusterrechnungen
— Semiempirische Verfahren, z.B. EDIM3

CX) .
UVvis (indirekt) § (REE)

Schritte: ® Berechnung von Dipolflachen fiir den Grundzustand

Reaktionskoord.

det ‘H*SVDIM‘ =0

o Vibrationszustande des Grundzustands

1. Modellentwicklung (Potentialflichen, Dipolflichen, Vibrationszustinde)

o ] ] 2.) Relaxation:

2. Relaxation: vibratorisch, elektronisch

o Elektronische Relaxation : 7, = I’}

3. D tionsd ik
esorptionsdynami y  Empirische 7y

4. Laserpulsoptimierung (iterativ?, OCT) —  Perspektive : Diabatisches Vielzustandsmodell
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Arbeitsplan/Methodik II Vorarbeiten
e Vibrationsrelaxation : 7y, 1.) Modellentwicklung:
— Tully-Modell* : 73} = T4 = "7'1 Sp[P(E;)GP(Er)G] Berechnung der Grundzustandspotentialflache mit RujsH;-Cluster-Modell
C—F— LS (B3LYP, LANL2DZ)

— verbessertes Tully-Modell : T¥% = %" > ‘(mef\Tnch Ei)| 8(Ef — i + hwp) Geometrie: Potentialfliche:

(meglTuclney = 2 m |7 (Q)[on/30)q
> Anharmonizitaten
> Hohere Quantenzahlen m, n
> Statt Taylorentwicklung: T}:] = T}:)(Q] = (ef|0ei/0Q),
> Wahl der |ey)

Schwingungsfunktionen:
—  Perspektive: Diabatisches Vielzustandsmodell

—  Phononische Beitrage

3.) Desorptionsdynamik:®

ap i w|| = 80 meV
i N R A
% = *E[Hg — gy = (1)19){gl, As] + L vivhs + L,eths
Lpet, Lpyip = Lindblad-Funktionale
—  elektronisch: Thermalisierungsfunktional
mit zeitabhangiger Elektronentemperatur aus Zweitemperaturmodell: = . — 135 meV
E(t) — Ty(t), Tyn(t) —> Teg(t) = Dype2/knTalt) W = e
—  vibratorisch: Relaxation (zeitunabhangig) 2.) Lebensdauerberechnung:
o A 7 . 8
4.) Laserpulsoptimierung: Toi : H/Si(100) Ter : AB/Metall
3.) Desorption Induced by Multiple Electronic Transitions (DIMET)? :
e lterativ, bei vorgegebener Pulsform! NO/Pt Pies = f(fluence) 2-Puls-Korrelation

o Opimal Control Theory® —; ohne Dissipation
— mit Dissipation
(Markov, Zustandsdarstellung)

Optimierung von .J = Sp [Wﬁ(tf)] + N.B. e
> Eigenzustandsprparation W' = |n)(n| 4.) IR-Anregung im dissipativen System:
> Desorptionsausbeute W =1 — . bE d“’)("‘ siche Poster 3 / Vorarbeiten
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