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Zusammenfassung

Als Prototyp einer Oberflachenreaktion wird die klassische und quantenmechanische
Dynamik der Photodissoziation eines einzelnen Adsorbates auf einer Nichtleiterober-
fliche untersucht. Der Zusammenhang zwischen experimentell zuginglichen Gréfien,
wie Winkel- und Energieverteilung der Photofragmente, und den mikroskopischen

Vorgingen wird durch numerische Losung der Bewegungsgleichungen hergestellt.

Fiir die Wahl des Modellsystems HC1/MgO(001) sind zwei Aspekte wesentlich. Er-
stens treten in der ionischen Kristalloberfléiche keine elektronischen Anregungen auf
und zweitens 148t die senkrechte Orientierung des HCl-Adsorbates interessante Ef-
fekte in der Dynamik der Photofragmente erwarten. Insbesondere wird die Dynamik
des Wasserstoffatoms aufgrund seiner kleinen Masse durch quantenmechanische Ef-
fekte beeinflufit.

Fir die quantenmechanische Beschreibung der Dissoziation von Adsorbaten mufi-
te bisher die Zahl der Freiheitsgrade soweit reduziert werden, da nur der EinfluB
einer starren Oberfliche beriicksichtigt werden konnte. In dieser Arbeit wurden erst-
mals inelastische Stofie, eine endliche Oberflichentemperatur und die Bewegung des
Dissoziationspartners zusammen mit quantenmechanischen Eigenschaften der Was-
serstoffdynamik beriicksichtigt. Dies wurde durch Kombination der klassischen Be-
schreibung des Chloratoms und der Kristallionen mit einer quantenmechanischen
Beschreibung des Wasserstoffatoms im Rahmen der Q/C-TDSCF-Niherung (quan-
tum/classical time dependent self consistent field) realisiert.

Die Integration der zweidimensionalen, zeitabh&ngigen Schrodingergleichung wur-
de mit dem Chebychev-Verfahren und einer Fast-Fourier-Methode zur Auswertung
des Hamiltonoperators durchgefithrt. Der numerische Aufwand konnte durch ein
zwei-Gitter-Verfahren reduziert werden. Dabei wird die rdumliche Lokalisierung der
Wechselwirkung des Wasserstoffs mit den anderen Atomen und Ionen auf einen Be-
reich um den Adsorbatbindungsplatz an der Oberfliche ausgenutzt.

Nach der optischen Anregung des Adsorbates dissoziert das HCl-Molekiil und das
leichtere Wasserstoffatom erhilt den GroBteil (etwa 3eV) der freiwerdenden Uber-
schuBenergie. Aufgrund der Orientierung des Adsorbates entlang der Oberflichen-
normalen, bewegt sich das Wasserstoffatom auf die Oberfliche zu und wird von dort
gestreut. Die klassische Winkelverteilung des Wasserstoffatoms zeigt fiir die Adsor-
batgeometrie typische Merkmale, wie den Schatten des Chloratoms in Richtung der
Oberflaichennormalen und einen durch Streuung am Chloratom verursachten Regen-
bogenpeak. Durch inelastische Stéfe mit der Oberfliche und dem Chloratom kann



der Wasserstoff bis zu 75% seiner Energie verlieren. Energieverlust und Streuwin-
kel des Wasserstoffatoms lassen sich jeweils einem bestimmten Typ von Trajekto-
rien zuordnen (Streuung an der Oberfliche, Streuung am Chlor, Mehrfachstreuung
usw.). Die Vielfalt der Wasserstoff-Trajektorien ist auf die breite, durch die Null-
punktsbewegung des Adsorbates bedingte, Anfangsverteilung der Adsorbatorientie-

rung zurickzufiithren.

In der quantenmechanischen Beschreibung fithren Mehrfachstofie des Wasserstoff-
atoms zwischen Chlor und Oberfliche zu einer Modifikation des Absorptionsspek-
trums fiir die Dissoziation. In dem zweidimensionalen Modell mit fester Oberfliche
und unbewegtem Chloratom wird das breite Absorptionsspektrum der Gasphase von
einer starken periodischen Struktur {iberlagert, die der Quantisierung dieser Wasser-
stofftrajektorien entsprechen. Bei breitbandiger Anregung der Dissoziation bestimmt
diese Struktur die Energieverteilung des Wasserstoffatoms. Wird die Bewegung der
Oberfléchenionen und des Chloratoms beriicksichtigt, verschmiert die periodische
Struktur in der Energieverteilung fast vollstindig. In den winkelaufgelésten Ener-
giespektren bleibt sie aber deutlich zu erkennen.

Das auslaufende Wellenpaket des Wasserstoffatoms im k-Raum zeigt eine deutliche
Interferenzstruktur, die sich in Winkel- und Energiespektren des Wasserstoffatoms
wiederfindet. Das Muster enthélt nicht nur Informationen iiber die Adsorbatgeome-
trie, sondern auch iiber die Korrugation der Oberfliche und die Wechselwirkungs-
potentiale mit dem Wasserstoffatom.
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Kapitel 1
Einleitung

In chemischen Reaktionen spielen Vorgidnge an Grenzflichen eine wesentliche Rol-
le, da dort die Reaktanden aufeinander treffen. Ist einer der Reaktionspartner ein
Festkorper, so kann er an seiner Oberfliche mit anderen Stoffen reagieren. Auch
Gasphasenreaktionen kénnen durch die Wechselwirkung mit Oberflichen von Ka-
talysatoren entscheidend beeinfluBt werden. Umgekehrt werden die Eigenschaften
der Oberfliche durch Adsorbate und Oberflichenreaktionen verindert. Eine wich-
tige Rolle spielen solche Verdnderungen z.B. bei Halbleiterbauelementen, deren Ei-
genschaften empfindlich von Verdnderungen der Oberfliche abhingen kénnen. Zum
einen miissen storende Einfliisse auf die Funktionsweise verhindert werden, zum
anderen werden sie z.B. in Biosensoren genutzt, um biologisch/chemische Verande-
rungen an der Oberfliche in elektrische Signale umzusetzen.

Der grofien Bedeutung von Oberflichenreaktionen steht ein vergleichsweise geringes
Verstidndnis der zugrundeliegenden Prozesse gegeniiber. Erst in jiingster Zeit hat
die Erweiterung experimenteller Moglichkeiten zu wesentlichen Fortschritten bei der
Untersuchung von Oberflichen gefithrt.! Besonderer Bedeutung kommt der Elektro-
nenspektroskopie und der Ultrahochvakuum-Technik zu, die eine Préiparation von
definierten, sauberen Oberflichen erméglicht.

Das Verstidndnis der Vorginge wird durch die Vielfalt der mdglichen, oft kon-
kurrierenden Prozesse erschwert. Deshalb erscheint es sinnvoll, zunichst an ein-
fachen Systemen grundlegende Mechanismen zu studieren. In dieser Arbeit wird
die Photodissoziation eines HCl-Adsorbates auf der Oberfliche eines ionischen Kri-
stalls (MgO) untersucht. Die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Oberfliche
ist bei Nichtleitern geringer als bei Metall- und Halbleiteroberflichen, da wegen der
grofien Bandliicke keine elektronischen Anregungen der Oberfliche auftreten. Au-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Berdem ist die Oberfliche des Magnesiumoxids praktisch nicht rekonstruiert. Sie
wird auch durch Adsorption nicht verindert.? Dadurch wird die theoretische Be-
schreibung wesentlich vereinfacht. Als Prototyp einer einfachen chemischen Reaktion
wird die Photodissoziation des Adsorbates beschrieben. Die Ausgangssituation ist
bei Dissoziations-Reaktionen klar definiert; die Reaktionspartner miissen sich nicht
erst finden und geeignet orientieren. Wenn die Reaktion dann durch das Laserlicht
ausgelost wird, bleibt nur die Dynamik der Photofragmente zu bestimmen.

Die Photodissoziation von Adsorbaten auf Oberflichen ionischer Kristalle hat in den
letzten Jahren starkes Interesse gefunden. Experimentell wurde von Polanyi et al.
neben der Photodissoziation von CH3Br,* HyS,* HI,> HC1,® und OCS,” das Adsorbat
HBr auf der LiF(001)-Oberflache ausfiihrlich untersucht.®1® Andere Gruppen haben
an der Photodissoziation von CH3I/LiF!! und ebenfalls an CH3Br/LiF!? gearbeitet.

Fir einen interessanten Aspekt dieser Reaktionen wurde von Polanyi der Begriff
»localized atomic scattering® eingefiihrt. Je nach Adsorptionsgeometrie wird eines
der Photofragmente in Richtung Oberfliche beschleunigt und dort gestreut. Ana-
log zur Streuung von z.B. Helium-Atomstrahlen kénnen aus der Winkelverteilung
und dem Energieverlust der Atome Riickschliisse auf die Struktur der Oberfliche
gezogen werden. Im Gegensatz zu den Atomstrahl-Experimenten findet die Streu-
ung in einem lokalen Bereich um die Bindungsplitze der Adsorbate statt, nicht im
makroskopischen Durchmesser des Atomstrahls. Auflerdem enthalten die Streuspek-
tren zusdtzlich Information {iber die urspriingliche Geometrie des Adsorbates. Die
Streuung findet in einem hoheren Energiebereich (einige eV) statt.

Die meisten der oben genannten Systeme wurden von verschiedenen Gruppen im
Rahmen klassischer Molekiil-Dynamik untersucht. Dabei erschweren die langreich-
weitigen Coulombkrifte zwischen den Kristallionen eine exakte Simulation der Ober-
flichendynamik. Haufig wird die Oberfliche daher als starr angenommen und auf
die Beschreibung von inelastischer Streuung verzichtet. Quantenmechanische Simu-
lationen haben dariiber hinaus gezeigt, daf§ auch Nullpunktsbewegung und Interfe-
renzeffekte, die iiber die klassische Beschreibung hinausgehen, die Dynamik beein-
flussen. Allerdings ist die quantenmechanische Beschreibung wesentlich aufwendiger
als klassische Simulationen, deshalb werden die verwendeten Modelle noch stéirker
vereinfacht. So wird bisher in allen exakten quantenmechanischen Simulationen der
Photodissoziation von Adsorbaten die Oberfliche als starr vorausgesetzt und die
Dynamik beider Photofragmente auf hochstens zwei Freiheitsgrade eingeschrinkt.

Bis auf zwei zeitunabhingige Rechnungen fiir die Systeme IBr/MgO!? und
HBr/LiF'* wurden quantenmechanische Simulationen mit Wellenpaket-Methoden
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durchgefithrt. Wahrend Guo et al. zweidimensionale Wellenpakete fir die Adsorba-
te ICI' bzw. CH3I'" auf MgO verwendet, die eine eingeschriinkte Bewegung beider
Photofragmente zulassen, beschreiben die zweidimensionalen Wellenpakete in den
Arbeiten von Seideman e al.!” (HCI+/MgO) und Barclay et al'® (HBr/LiF) die
Bewegung des Wasserstoffatoms in einer Ebene, wobei das schwerere zweite Pho-
tofragment, wie die Oberfliche, als unbeweglich angenommen wird. Mehr als zwei
Freiheitsgrade (bis zu vier) konnten fiir solche Systeme nur mit Hilfe der weiter

unten beschriebenen. zeitabhingigen Hartree-Niherung beriicksichtigt werden.

Die theoretischen Arbeiten zeigen, dafl sowohl die klassische. als auch die quantenme-
chanische Dynamik durch das voriibergehende Einfangen eines der Photofragmente
beeinflufit werden kann. Dieser Effekt tritt besonders stark bei Adsorbaten mit senlk-
rechter Orientierung auf (CH3I/MgO'?), wenn das der Oberfliiche zugewandte Atom
zwischen dieser und dem anderen Photofragment hin- und herreflektiert wird. Star-
ke quantenmechanische Effekte kénnen speziell fiir den leichten Wasserstoff, also
bei Adsorbaten der Form HX, erwartet werden. Uber die Bindungsgeometrien die-
ser Adsorbate auf ionischen Oberflichen ist wenig bekannt, aber fiir das System
HC1/MgO gibt es Hinweise auf senkrechte Adsorption.? In dieser Arbeit wird die
Dissoziationsdynamik eines senkrecht orientierten HCl-Adsorbates auf einer Magne-
siumoxid (001)-Oberfliche untersucht, wobei auch die quantenmechanische Dynamik
inelastische Stofie mit den Oberflachenionen und dem Chloratom beriicksichtigt.

TOF

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Photodissoziation von HCl auf der Oberflache eines

Magnesiumoxidkristalls.



KAPITEL 1. EINLEITUNG

Neben den Ergebnissen fiir die spezielle Reaktion bietet die Untersuchung eines sol-
chen, relativ einfachen Systems die Moglichkeit, Erfahrungen mit Ndherungsmetho-
den zu sammeln, die auch fiir kompliziertere Systeme Verwendung finden kénnen.
Dies betrifft vor allem das Problem, in einem System mit vielen Freiheitsgraden
quantenmechanische Effekte zu beschreiben. Der Aufwand einer exakten Propaga-
tion wéchst exponentiell mit der Zahl der Freiheitsgrade des Systems, so daff man
auf wenige (zwei bis vier) Freiheitsgrade beschrinkt bleibt. Fiir grofere Systeme
miissen entsprechende Ndherungen eingefithrt werden (im einfachsten Fall werden
die anderen Moden eingefroren).

In der zeitabhéngigen Hartree- (Q/Q-TDH- oder Q/Q-TDSCF-) Niherung wird
die Bewegung in allen Freiheitsgraden quantenmechanisch beschrieben. Aber durch
Vernachlissigung von Korrelationen zwischen ihnen, wird die Komplexitit des Sy-
stems reduziert. Der numerische Aufwand steigt dann im wesentlichen nur linear
mit der Zahl der Freiheitsgrade. Fiir die Photodissoziation von CHzI/MgO?!:?? und
HBr/LiF? wurde dieses Verfahren in verschiedenen Varianten von Fang und Guo
angewendet und erweitert. Sie beschrianken zwar die Dynamik auf eine Ebene und
halten die Oberflichenionen unbewegt, dafiir wird die Bewegung beider Photofrag-

mente mit bis zu allen vier verbleibenden Freiheitsgraden beschrieben.

Andere Naherungsverfahren beruhen darauf, dafl die Dynamik von schweren Ato-
men und Molekiilen im wesentlichen der klassischen Mechanik folgt. Die Integration
der klassischen Bewegungsgleichungen ist weit weniger aufwendig als die quanten-
mechanische Propagation und der Aufwand steigt nur linear mit der Zahl der Frei-
heitsgrade. Damit konnen wesentlich grofilere Systeme behandelt werden. Vor allem
die Dynamik von leichten Atomen, wie z.B. Wasserstoff, kann jedoch auch Effekte
zeigen, die sich nur mit quantenmechanischen Konzepten beschreiben lassen und
stark von klassischer Dynamik abweichen. So unterscheidet sich die quantenmecha-
nische Nullpunktsbewegung deutlich von klassischer Bewegung bei kleiner Energie
und Interferenz der Wellenfunktion kann zu strukturreichen Spektren fithren. Es
ist daher wiinschenswert, iber Néherungen zu verfiigen, die quantenmechanische
Effekte auch in Systemen mit vielen, liberwiegend klassischen Freiheitsgraden be-
schreiben. Im Rahmen der gemischt quantenmechanisch/klassischen zeitabhéingigen
Hartree-Niherung (Q/C-TDSCF) kann die quantenmechanische Dynamik eines Frei-
heitsgrades an die Bewegung klassischer Teilchen gekoppelt werden. Damit konnen
quantenmechanische Effekte in grofien klassischen Systemen bheschrieben werden, so-
weit diese auf einen oder wenige Freiheitsgrade (z.B. des leichten Wasserstoffatoms)
beschrinkt bleiben.



Kapitel 2

Klassische, semiklassische und
quantenmechanische

Propagationsmethoden

Die Dynamik von Atomen in chemischen Reaktionen ist durch ihre Wechselwirkungs-
Potentiale und die Bewegungsgleichungen bestimmt. Falls die Potentiale bekannt
sind (und die Zahl der Freiheitsgrade nicht zu gro8 ist), 18t sich die Dynamik durch
numerische Integration der Differentialgleichungen exakt bestimmen. In der Praxis
ist dies aber nicht der Fall. Bis auf wenige Ausnahmen sind die quantitativen Wech-
selwirkungen zwischen Atomen/Molekiilen nur sehr grob bekannt. Dies trifft insbe-
sondere fiir Mehr-Teilchen-Potentiale zu, die daher oft (aber unzureichend) durch die
Summe der Paarwechselwirkungen gendhert werden. Auch Potentiale von angereg-
ten Teilchen und Wechselwirkungen mit Festkérperoberflichen sind im allgemeinen

nicht genau bekannt.

Daher sind quantitative Aussagen von Molekiildynamik-Rechnungen nur fiir Gréen
zu erwarten, die nicht sehr kritisch von den Potentialen abhingen. Dagegen koénnen
Abschitzungen und qualitative Vorhersagen durchaus gewonnen werden, da die prin-
zipielle Form der Potentiale oft bekannt ist. Diese kénnen von elektrostatischen Uber-
legungen (Multipol-Wechselwirkungen) oder aus ab initio Rechnungen bestimmt
werden. Auch aus dem Vergleich von experimentellen Daten mit molekulardyna-
mischen Rechnungen kénnen Riickschliisse auf die Giiltigkeit der verwendeten Po-
tentiale gezogen und diese verbessert oder angepafit werden. Ist ein Potential auf
diese Weise bestimmt worden, lassen sich daraus wieder Vorhersagen fiir neue Ex-

perimente erhalten.



KAPITEL 2. PROPAGATIONSMETHODEN

Je nach Fragestellung werden die klassischen (Newton bzw. Hamilton Gleichungen)
oder quantenmechanischen (Schrédinger Gleichung) Bewegungsgleichungen geldst.
Fir die Einzeltrajektorie ist der numerische Aufwand, die Newtongleichung zu inte-
grieren, wesentlich geringer als fir die Schrédingergleichung. Da der Aufwand auch
mit der Zahl der Freiheitsgrade im quantenmechanischen Fall wesentlich schneller
wiichst, kénnen Systeme mit vielen Freiheitsgraden quantenmechanisch nicht be-
handelt werden. Der Vorteil der schnellen klassischen Simulationen kann dadurch
eingeschrankt werden, daf sich die Resultate aus statistischer Auswertung vieler
Trajektorien ergeben, wihrend zur quantenmechanischen Beschreibung nur ein Wel-
lenpaket propagiert werden muf.

Der relativ hohe numerische Aufwand der numerischen Integration der zeitabhingi-
gen Schrédingergleichung macht den Einsatz effizienter Verfahren interessant, die
speziell auf die Losung dieser Differentialgleichung zugeschnitten sind. Einige davon
werden in den nichsten Abschnitten kurz vorgestellt.

Das im letzten Abschnitt dieses Kapitels beschriebene gemischte quanten/klassische
zeitabhéngige Hartree Verfahren (Q/C-TDSCF oder Q/C-TDH) bietet die Méglich-
keit, Quanteneffekte ndherungsweise auch in Systemen mit mehr als drei oder vier
Freiheitsgraden zu beschreiben.

2.1 Klassische Molekiildynamik

Die Integration der klassischen Bewegungsgleichung m;R; = >_; Fij kann in der
Hamiltonform

0H
= — =p;/m; 2.4
. 0H
pi= —Ehf= Zﬂj (2.2)

J
mit Standardverfahren zur Loésung von Anfangswertproblemen gewohnlicher Dif-
ferentialgleichungen durchgefiihrt werden. Aus gegebenen Anfangswerten p;, ¢; und

Potentialen bzw. Kriften F;;(q) ergeben sich Orte und Geschwindigkeiten aller Teil-
chen zu spéiteren Zeiten.

Die Auswahl des numerischen Verfahrens ist nicht besonders kritisch; in der Pra-
xis zeigen sich keine nennenswerten Unterschiede in der Rechenzeit. Fiir Probleme
mit vielen stark gekoppelten Teilchen bringen auch Schrittweitensteuerungen keinen
Vorteil gegeniiber Algorithmen mit konstanter Schrittweite, da stindige Stofie eine
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2.1. KLASSISCHE MOLEKULDYNAMIK

Verldngerung des Zeitschritts nicht zulassen. In dieser Arbeit wurde der Adams-
Moulton-Algorithmus aus der mathematischen IMSL Bibliothek verwendet.

2.1.1 Thermische Mittelung

Im allgemeinen interessiert man sich weniger fiir die Dynamik eines Systems mit
genau definierter Ausgangsbedingung, als fiir die durchschnittliche Dynamik eines
Ensembles, z.B. der Ionen eines Kristalls bei einer bestimmten Temperatur. Dazu
werden viele Trajektorien berechnet und die Ergebnisse gemittelt. Die Anfangs-
positionen und -Geschwindigkeiten lassen sich aus einem Vorlauf ermitteln. Dieser
wird von einem Anfangswert nahe des Gleichgewichts gestartet und lange genug
propagiert, bis sich das thermische Gleichgewicht einstellt. Durch Manipulation der
Geschwindigkeiten kann dabei die Temperatur auf den gewiinschten Wert eingestellt
werden. Dann werden ,,Schnappschiisse“ zu verschiedenen Zeiten der Propagation
gespeichert, die spéter als Anfangswerte fiir Trajektorien bei dieser Temperatur die-

nen.

Die begrenzte Teilchenzahl NV in einer Simulation reicht nicht aus, um eine konstante
thermodynamische Temperatur des Systems zu definieren. Statt dessen wird eine
zeitlich verinderliche , kinetische Temperatur® T(t) := 2Eyiqn(t)/3Nkp definiert®
(Exin kinetische Energie der V Teilchen; kg Boltzmannkonstante), deren Mittelwert

der Temperatur T = (T') entspricht.

Das mittlere Schwankungsquadrat der kinetischen Energie (6EZ,) vy e = (Efim) —
(Ewin)? im thermischen Gleichgewicht fiir ein System mit konstanter Teilchenzahl

und konstanter Energie ist?!

(5Ef,ot>NVE = <6E}%n>NVE e gNUCBT)z (1 _ 32233) .

Die dabei auftretende spezifische Wiarme cy ergibt sich mit dem Gesetz von Dulong
und Petit fiir harmonische, klassische Kristallgitter zu cy = 3Nkp. Damit ist

(2.3)

3
2 _3 2
<6Ekin>NVE = 7 N(ksT)". (2.4)

Fiir die relative Schwankungsamplitude von kinetischer Energie (und kinetischer

Temperatur) im Gleichgewicht gilt dann:

<6El%in>NVE 1
1  _ ‘/W' (2.5)

(Ekin)
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KAPITEL 2. PROPAGATIONSMETHODEN

Bei der Simulation von Kristall-Clustern kénnen die Vorlaufzeiten bis zur Einstellung
des Gleichgewichts sehr lang werden. Der im Abschnitt 3.1.2 beschriebene MgO-
Kristall wurde fiir mehrere 10000 fs propagiert (die optischen Phononen schwingen
mit etwa 50 fs). Unabhéngig davon, ob die Ionen am Anfang zufillig ausgelenkt oder
mit Maxwell-Boltzmann verteilten Geschwindigkeiten versehen werden, stellt sich
zwar eine regelméBige Oszillation von kinetischer und potentieller Energie um deren
Mittelwert ein. Die Amplitude der Oszillationen verringert sich jedoch sehr langsam,
auch wenn sich der Cluster noch nicht im thermischen Gleichgewicht befindet und
die Oszillationen stark vom obigen theoretischen Wert abweichen.

Das langwierige Relaxieren des Clusters sollte sich durch geschicktere Wahl des
Anfangszustands vermeiden lassen. Nach einer Normalmodenanalyse des Clusters
konnten die Moden (statistisch) thermisch besetzt werden. Da (i.G. zur thermischen
Besetzung einzelner Atom-Freiheitsgrade) die Phononen in harmonischer Niherung
wechselwirkungsfrei sind, bekommt man den Cluster fiir tiefe Temperaturen direkt
in einem Gleichgewichts-Zustand.

2.1.2 Nullpunktsenergie

Die quantenmechanische Nullpunktsbewegung kann auch bei sehr tiefen Temperatu-
ren dazu fiithren, dafl eine Mittelung iiber Anfangszustiande erforderlich ist. Wenn die
Wellenfunktion des Grundzustands iiber einen gréfieren Bereich (im Orts- oder Im-
pulsraum) ausgedehnt ist, kann dies in der klassischen Molekiildynamik des Systems
berticksichtigt werden. Dazu wird nicht der Gleichgewichtswert (oder eine klassische
Verteilung bei kleiner Temperatur) als Startwert gew&hlt, sondern die quantenme-
chanische Wellenfunktion benutzt, um Anfangswerte fiir die klassische Dynamik zu
definieren. Die Menge der Trajektorien wird dann oft als Trajektorien-Biindel und
das Verfahren als semiklassisch bezeichnet.

Der Ubergang von der Wellenfunktion zur Verteilung von Anfangswerten im klassi-
schen Phasenraum ist nicht exakt definiert und spiegelt die Probleme des klassischen
Grenzfalls der Quantenmechanik wider. Eine Moglichkeit der Transformation®® ist
die Wignerfunktion W (g, p) als klassische Wahrscheinlichkeitsverteilung der Orte ¢
und Impulse p

N 5
W) = (5m7) [¥(a+s/2wla—s/2) e ds, (2.6

Allerdings kann diese Funktion auch negative Werte annehmen, die sich nicht als
Wahrscheinlichkeit interpretieren lassen. Eine zweite Moglichkeit ist, die klassischen
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Orte nach der durch das Betragsquadrat der Ortswellenfunktion gegebenen Wahr-
scheinlichkeit [1)(¢)|* zu wihlen und den zugehérigen Impulsbetrag iiber den Ener-

glesatz zu bestimmen
P =2m; [E; — V()] . (2.7)

Dazu ist die Kenntnis der Teilenergie E; des Grundzustands fiir jeden Freiheitsgrad :
notwendig, die aus der Wellenfunktion bestimmt werden kann, wenn diese in ein-
dimensionale Teilwellenfunktionen separiert. Das Vorzeichen des Impulses p; wird
zufillig gewdhlt. Um die durch die Ortswellenfunktion gegebenen Wahrscheinlich-
keit zu berticksichtigen, konnen die Trajektorien entweder mit dem Faktor |v(q)|?
gewichtet werden (wobei q die Ortskoordinaten des Anfangswerts sind), oder die
Anfangskoordinaten werden gemafl dieser Wahrscheinlichkeit gewihlt (und alle Tra-
jektorien gleich gewichtet). Die zweite Methode hat den Vorteil, daB in den ,wich-
tigen“ Bereichen des Phasenraums mehr Trajektorien gerechnet werden, als in den
Bereichen mit geringerer Wahrscheinlichkeit. Um den Anfangswert q ,gemif der
Wahrscheinlichkeit [1)(q)|?“ zu wihlen,? wird zunichst ein q zufillig bestimmt,
aber nur akzeptiert, falls |¢(q)|* eine zufillig gewihlte Schwelle iiberschreitet, an-
dernfalls wird es verworfen und die Prozedur mit einem neuen q wiederholt. Um
die Trefferquote nicht zu klein werden zu lassen, sollte der Bereich, aus dem q mit
gleichverteilter Wahrscheinlichkeit gewahlt wird, nicht wesentlich grofier sein als die
Ausdehnung des Wellenpakets. Der Maximalwert der Schwelle sollte so grofi sein wie
das Maximum von |¥(q)|?.

Da die Nullpunktsenergie in die klassische Dynamik nur iiber den Anfangswert ein-
geht, aber keine echte untere Schranke bildet, kann es vorkommen, daf diese Energie
zwischen den verschiedenen Freiheitsgraden iibertragen wird und Energien einzelner
Freiheitsgrade unter deren Nullpunktswert absinken. Gegebenenfalls mufl zwischen
dem dadurch entstehendem Fehler und dem Vorteil der realistischeren Anfangsbe-
dingung abgewogen werden.

Die Wellenfunktion des Grundzustands muf nicht sehr genau bekannt sein, da sie nur
dazu dient, die Wahrscheinlichkeit verschiedener Anfangspositionen zu bestimmen.
Daher bieten sich eine Vielzahl von Niherungsmethoden zu deren Bestimmung an.
Durch Anpassen einer Potentialform mit analytischer Losung (harmonisch, Morse)
an das Minimum des Potentials lassen sich z.B. sehr gute Niherungslosungen erhal-
ten. Falls nicht auch die Wellenpaketdynamik des Systems untersucht werden soll
(wofiir eine genauer definierte Anfangsfunktion benétigt wird), eignet sich beson-
ders das Quanten Monte-Carlo Verfahren.?® Dies gilt speziell fiir nicht-separierbare,

9













































































































































































































































