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KAPITEL 1

Einleitung und Motivation

Small is di erent (engl.: klein ist anders) [Rod06a] - Die berschrift des Leitartikels
der ersten Ausgabe der Zeitschrift nature nanotechnology beschreibt plakativ das
Potential kleinster Strukturen und Partikel, dem Forschungsgebiet der Nanotechnolo-
gie. Sie nimmt damit Bezug auf den, allen Teilgebieten der Nanotechnologie gemeinen,
Kontrast zwischen den Eigenschaften der nur wenige Nanometer (Inm = 10 °m)
gro en Untersuchungsobjekte und den vertrauten Eigenschaften der Festk rper.

Besonders stark ist dieser Unterschied auf dem Gebiet der Clusterwissenschaft zu
sp ren. Diese beschreibt die kleinstm glichen Partikel der Nanotechnologie, bestehend
aus nur wenigen Atomen, die sogenannten Cluster .

Von grundlegendem Interesse f r die Clusterwissenschaft ist die Erforschung des

berganges der Eigenschaften einzelner Atome, hin zu denen des Festk rpers. Hierbei
ist insbesondere die Gr enabh ngigkeit der elektronischen, wie auch geometrischen
Struktur Gegenstand der Forschung. Die Eigenschaften von Clustern werden im
Allgemeinen von Quantene ekten dominiert. Diese E ekte f hren zu hochspezi -
schen, nicht mit ihrer Gr e skalierenden Eigenschaften, deren Nutzbarmachung
beispielsweise in der Katalyse oder in Form neuartiger Materialien ein hochinter-
essantes Fernziel der Clusterwissenschaft darstellt. Einer m glichen Anwendung geht
die Charakterisierung der Cluster voraus. Hierbei stellt die Photoelektronenspek-
troskopie (PES) von massenselektierten Clustern in der Gasphase eine etablierte
Methode zur Bestimmung der elektronischen Struktur von Clustern mit de nierter
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Zusammensetzung dar. Die de nierte Zusammensetzung ist von gro er Bedeutung,
da wie zuvor erw hnt, sprunghafte Ver nderungen der Eigenschaften mit der Clus-
terzusammensetzung zu erwarten sind. Seit nunmehr 25 Jahren macht die PES
eine Untersuchung der elektronischen Struktur einer Vielzahl von Clustersystemen
m glich. Hierdurch gefundene Beispiele unerwarteten Verhaltens, wie die unterhalb
einer Atomanzahl von ca. 400 halbleitenden Quecksilbercluster und auch die f r
eine Vielzahl von Clustersystemen beobachteten, sprunghaften Ver nderungen der
elektronischen Struktur mit der Clustergr e, unterstreichen die Besonderheit der
Welt des Kleinen.

Die Methode der zeitaufgel sten Photoelektronenspektroskopie (TRPES, engl.:
time-resolved -PES) ist eine Erweiterung der konventionellen PES. Sie erm glicht
die Beobachtung der zeitlichen Entwicklung der elektronischen Struktur nach einer
lichtinduzierten Anregung des Systems. Die M glichkeiten der TRPES, wie die
Beobachtung des Ausbildens oder Brechens von Bindungen, des Energie usses,
wie auch das Verfolgen chemischer Reaktionen oder "~ nderungen der Geometrie in
Echtzeit werden von Hertel et al. als von Physikern wie auch Chemikern lang
gehegter Traum beschrieben [Her06].

Die Dynamik elektronisch angeregter Zust nde in Clustern, kann sich erheblich
von denen des Festk rpers unterscheiden. Beispielsweise verteilt sich eine initiale
elektronische Anregung in metallischen Festk rpern innerhalb einigen 10 Femtosekun-
den (1fs = 10 '°s) auf eine Vielzahl von Elektronen nahe der Fermikante [Pet97].
Dagegen werden im speziellen Fall eines negativ geladenen Goldclusters, bestehend
aus nur sechs Atomen, Lebensdauern eines elektronisch angeregten Zustandes im
Bereich von mehreren 100 Nanosekunden berichtet [Nie03b; Wal07]. Die Goldclus-
ter benachbarter Gr e [Sta07] und viele andere Metallcluster, zeigen jedoch kein
solch drastisch von dem des Festk rpers abweichendes Verhalten. Dieses Beispiel
verdeutlicht, dass auch die Relaxationsdynamik in Clustern u erst gr en- und
elementspezi sch und in der Regel nicht trivial vorhersagbar ist.



F r zuk nftige Anwendungen im Bereich der Energieumwandlung, beispielsweise
als Farbsto zuk nftiger Solarzellengenerationen oder im Bereich der Photokataly-
se, ist die in vielen F llen auftretende, schnelle Relaxation elektronisch angeregter
Zust nde unerw nscht. Durch diese wird die Anregungsenergie bereits clusterintern
thermalisiert und steht nicht | nger in Form angeregter Elektronen f r den Anwen-
dungszweck zur Verf gung.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit werden Cluster der Schwermetalle Blei
und Bismut mittels TRPES auf die Relaxationsdynamik ihrer angeregten Zust nde
untersucht. Fr here Messungen an Clustern von Elementen mit hoher Kernladung wie
Gold und Quecksilber zeigen deren, im Vergleich zu Clustern anderer Metallatome,
deutlich langsameres Relaxationsverhalten. Daher soll hier untersucht werden, ob
auch Cluster der Elemente am Ende des Tales der Stabilit t , wie Blei und Bismut,
weitere Beispiele solchen Verhaltens darstellen. F r Cluster dieser Elemente sind
aus zahlreichen fr heren Ver entlichungen interessante Eigenschaften bekannt. Die
Auswirkungen der halbleitenden Natur kleiner Bleicluster und die der Spezialf lle,
wie die au ergew hnliche Struktur des Bleidodekameranions oder des Bismutpent-
ameranions, auf das Relaxationsverhalten elektronisch angeregter Zust nde, sind
bislang nicht untersucht.

Obwohl die sprunghafte Natur ihrer Eigenschaften, Cluster von spezi scher Gr e
zu idealen Kandidaten f r eine spezi sche Anwendung machen kann, erh ht sie im
Gegenzug die Anforderungen an die Darstellung der Cluster enorm und erschwert
die Vorhersage von Eigenschaften bislang nicht untersuchter Cluster. Wie zuvor
beschrieben, sind f r die im Kontext dieses Experimentes interessanten Anwendungen
die zeitweilige Stabilisierung einer Anregung des elektronischen Systems der Cluster
w nschenswert.

Im zweiten Teil dieser Arbeit werden daher Cluster von Verbindungshalbleitern
untersucht. lhre spezielle elektronische Struktur mit - im neutralen Ladungszustand
- abgeschlossener Elektronenschale f r alle Clustergr en, k nnte eine vorhersag-
bare, | ngere Stabilisierung elektronischer Anregung erm glichen. Diese Vor berle-
gung erscheint, insbesondere durch den Vergleich mit den bereits angesprochenen
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Quecksilberclustern, deren Relaxationsverhalten durch ihren halbleitenden Charakter
verursacht wird, erfolgversprechend.

Eine derzeit in ersten experimentellen Ver entlichungen vorgestellte Clusterspe-
zies der Verbindungshalbleiter ist die der Bleisul dcluster. Diese basieren auf den
Monomeren der halbleitenden Schwermetallverbindung Bleisul d und werden als
Ausgangspunkt des zweiten Teiles der vorliegenden Arbeit mittels TRPES untersucht.

Aufgrund der hierbei gewonnenen Erkenntnisse konzentriert sich die weitere Unter-
suchung der Verbindungshalbleitercluster auf die strukturell abweichenden, rigideren
Cluster des Gebietes der anorganischen Fullerene .

Einige Jahre nach Entdeckung der (Kohlensto -) Fullerene durch Kroto et al. im
Jahre 1985 [Kro85] wurde die Existenz auf Bornitrid basierender, den Fullerenen hn-
lichen, Strukturen postuliert [Jen93]. Diese werden von Seifert et al. als anorganische
Fullerene und in Bezug auf ihre geometrische Struktur auch als alternant cages
bezeichnet [Sei97]. Die Vorhersage von auf Bornitrid basierenden Fullerenanaloga,
wurde im Folgenden auf viele Cluster der Form (XY ), erweitert. Die Monomere
XY entstammen jeweils der Gruppe der 11-VI oder 111-V Verbindungshalbleiter und
sind somit isovalenzelektronisch zum Kohlensto Dimer. Die hochsymmetrischen
Dodekamere dieser Clusterspezies werden theoretisch bereits als vielversprechende
Bausteine zuk nftiger, clusterbasierten Materialien, den sogenannten CAMs ( cluster
assembled materials engl.: aus Clustern aufgebaute Materialien), gehandelt. Anor-
ganische Fullerene k nnten somit als Bausteine zuk nftiger CAMs m glicherweise zu
neuen Modi kationen bekannter Verbindungshalbleiter f hren, f r die beispielsweise
in der Photovoltaik [Cla09] und der Spintronik [Reb06] erhebliches Potential gesehen
wird.

Trotz des betr chtlichen theoretischen Interesses das diese Systeme auf sich ziehen,
liegen nur wenige experimentelle Studien vor. Hier soll zun chst mit der Untersuchung
durch PES an Zinkoxidclustern (ZnO),, und Cadmiumoxidclustern (CdO),, ein
Beitrag zur Aufkl rung der Eigenschaften dieser Cluster im Grundzustand geleistet
werden.

In Fortf hrung der an Bleisul dclustern begonnenen Untersuchung des Relaxations-
verhaltens der Verbindungshalbleitercluster, werden Zink- und Cadmiumoxidcluster
mittels TRPES untersucht. Hierbei wird erwartet, dass sich die rigiden geometrischen



Strukturen dieser Clusterspezies vorteilhaft auf die Stabilisierung einer elektronischen
Anregung auswirken. Weiterhin ist neben dem individuellen Verhalten jeder Cluster-
gr e insbesondere der Vergleich der zwei Systeme (ZnO),, und (CdO),, interessant.
Hieraus k nnen Hinweise auf m glicherweise allgemeing Itige Prinzipien f r andere
(XY), Cluster abgeleitet werden.






KAPITEL 2

Stand der Forschung

2.1 Allgemeine Eigenschaften von Clustern

Der Begri  Cluster bezeichnet in der Physik und Chemie Aggregate von bis zu
einigen tausend Monomeren, wobei diese hierbei einzelne Atome oder aber Molek le
sein k nnen [Ber94].

Cluster werden sowohl von Molek len wie auch Nanopartikeln abgegrenzt. W hrend
Molek le im Allgemeinen in der Natur in festgelegter Zusammensetzung auftreten,
werden Cluster variabler Zusammensetzung atomgenau im Labor synthetisiert und
sind zumeist nur unter speziellen Umgebungsbedingungen stabil. Ein weiteres Un-
terscheidungsmerkmal zwischen Clustern und Molek len liefert zugleich g ngige
Kategorien, denen Cluster zugeordnet werden k nnen. W hrend Molek le im We-
sentlichen kovalent oder ionisch gebunden sind, k nnen Cluster durch eine Reihe von
Bindungsarten stabilisiert sein. Hierbei werden van-der-Waals, metallisch, kovalent
und ionisch gebundene Cluster unterschieden [Rec95].

Neben der Kategorisierung anhand der Bindungsart ist auch eine Einteilung anhand
der Clusterbestandteile verbreitet, hier wird unterschieden in (Erd-)Alkalimetall-,
M nzmetall-, bergangsmetall-, Edelgas- und Halbleitercluster. Weiterhin sind weni-
ger spezi sch Heterocluster, d.h. aus mehreren Elementen aufgebaute Cluster, zu
nennen. Nanopartikel grenzen den Begri der Cluster hin zu gro en Systemen ab.
F r deren Monomerzahlen im Bereich von 10° und gr er ist in der Regel keine
atomgenaue Festlegung der Zusammensetzung mehr m glich [Jen10].
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Die geometrische Struktur von Clustern weicht in den meisten F llen erheblich
von der des Festk rpers ab und kann f r die unterschiedlichen Elemente eine, durch
ihre elektronische Kon guration bestimmte, Vielzahl unterschiedlicher Formen an-
nehmen. Beispielsweise wechselwirken die Atome in Erdalkalimetallclustern durch
ihre abgeschlossenen Elektronenschalen untereinander nur schwach und bilden ab
einer Gr e von vier Monomeren Strukturen kompakter, dreidimensionaler Kugelpa-
ckungen. Dagegen liegen Goldcluster durch relativistische E ekte f r Gr en von
bis zu 11 Monomeren als planare Strukturen vor [Jenl10]. Ein weiteres Beispiel f r
die Vielf Itigkeit beobachteter Strukturen sind die f r Kohlensto cluster gefundenen
Ketten, Ringe und - im Falle h herer Atomanzahl - k gf rmiger Fullerene. Hierbei
ist das aus 60 Kohlensto atomen aufgebaute, fu ballf rmige Cgo Fulleren sicherlich
der im Allgemeinwissen pr senteste Cluster berhaupt.

Cluster bilden den bergang zwischen Atom und Festk rper. W hrend im Atom
Elektronen diskrete Energieniveaus besetzen, spalten diese aufgrund der hohen
Atomzahl im Festk rper zu quasikontinuierlichen Energieb ndern auf. Die Zustands-
dichte in einem Band ist n herungsweise proportional der Anzahl zu seiner Bildung
beitragender Atome [Rod06b]. In kleinen Clustern ist daher die Bandstruktur des
Festk rpers noch nicht ausgebildet, wodurch Cluster bestehend aus Metallatomen
durchaus halbleitenden Charakter aufweisen k nnen.

Der bergang zwischen diskreten Niveaus kleiner Cluster und der angesprochenen
Bandstruktur des zugeh rigen Festk rpers ist eine zentrale Frage der Clusterwissen-
schaft. Beispielsweise zeigen Busani et al. die Ausbildung des metallischen Charakters
von Quecksilberclustern erst im Bereich von mehr als 400 Atomen. Zugrunde liegen
hierbei die in Abbildung 2.1 gezeigten Photoelektronenspektren von Hg,, Clustern:
Erst f r eine Clustergr e um n = 400 wird das Verschwinden der Bandl cke und
des damit verbundenen halbleitenden Charakters extrapoliert. Dagegen zeigen Zhai
et al. die schnelle Entwicklung der Bandl cke in Titandioxidclustern gegen den
Festk rperwert, der f r ca. 10 Monomere erreicht wird [Bus98; Zha07a].
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Abbildung 2.1: Photoelektronenspektren von Hg,, Clustern zeigen den halbleiten-
den Charakter kleiner Quecksilbercluster und die Abh ngigkeit der Bandl cke von
der Clustergr e n. Das Verschwinden der Bandl cke und der damit abgeschlossene

bergang zum Metall wird extrapoliert zu einer Clustergr e von ca. 400 Atomen.
Aus [Rod06b] nach Daten aus [Bus98].

Neben der angesprochenen Suche nach der Mindestgr e eines Systems f r die
Festk rpereigenschaften zu beobachten sind, gilt der wichtigste Anspruch der Clus-
terwissenschaft jedoch der Erforschung der Systeme im Gr enbereich unterhalb
dieses berganges. Eigenschaften wie lonisierungsenergie, Bandl cke, magnetische
und katalytische Aktivit t der Cluster k nnen in diesem Gr enbereich von denen
des zugeh rigen Festk rpers vollkommen abweichen.

Diese Eigenschaften eines Clusters sind, wie E. Roduner in dem Ausspruch Si-
ze matters (engl. auf die Gr e kommt es an) [Rod06b] auf den Punkt bringt,
in der Regel gr enabh ngig. Hierbei werden im Wesentlichen zwei verschiedene
Verhaltensmuster beobachtet [Jor92]:
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glatte Gr ene enkte: Im Bereich gr erer Cluster werden h u g mit der
Clustergr e skalierende Eigenschaften beobachtet. Eine nicht n her spezi -
zierte Clustereigenschaft (n) folgt damit der sogenannten CSE ( Cluster Size
Equation , engl. Clustergr en-Gleichung) [Jor92]:

(N) = (1)+An (2.1)

Wobei (1) den Festk rperwert angibt, A eine Konstante und der Exponent

im Gr enbereich 0 1 liegt. Eine Ursache solchen Verhaltens sind
Ober chene enkte: In kleinen Partikeln be ndet sich, aufgrund ihrer Gr e, ein
viel gr erer Anteil der Atome an der Ober che, als im zugeh rigen Festk rper.
Die niedrigere Koordination der Ober chenatome wirkt sich beispielsweise
auf die mittlere Bindungsenergie pro Monomer im Cluster aus. In der Regel
skalieren Ober chene ekte mit = 1=3 [Jor92; Rod06b].

spezi sche Quantene ekte: V llig anderer Natur und keiner allgemeing Itigen
Skalierungsbeziehung folgend sind die durch Quantene ekte hervorgerufenen
Eigenschaften kleiner Cluster. Die Ausbreitung der Wellenfunktionen der Elek-
tronen erstreckt sich ber den ganzen, den Aufenthaltsort beschr nkenden
Cluster, weshalb die Lage der Niveaus eine starke Clustergr enabh ngigkeit
aufweisen. Die nicht-skalierbare Komponente entsteht durch die Abfolge der
Niveaus. Analog der Entstehung v llig unterschiedlicher Eigenschaften der
Elemente des Periodensystems durch ihre jeweilige elektronische Kon guration
ndern sich die Eigenschaften von Clustern w hrend des Au llens der Elek-
tronenschalen durch Hinzuf gen zus tzlicher Atome, die ihre Valenzelektronen
in den Cluster delokalisieren. Charakteristische, sprunghafte —nderungen treten
auf im Falle von elektronischen Schalenabschl ssen. Beispielsweise weist die
Elektronena nit t von Goldclustern wie in Abbildung 2.3 sichtbar eine starke
ungerade - gerade Alternierung durch jeweils ein- oder zweifache Besetzung
des obersten besetzten Zustandes (HOMO) auf und zeigt weiterhin sprunghaf-
te “nderungen f r die ebenfalls eingezeichneten theoretisch vorhersagbaren
Schalenabschl sse [Jor92]. Letztere werden im Folgenden genauer erl utert.
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Abbildung 2.2: Schematischer Verlauf einer nicht n her spezi zierten Clustereigen-
schaft in Abh ngigkeit der Monomeranzahl eines Clusters n. W hrend f r gr ere
Partikel (n) mit der Clustergr e skalierendes Verhalten zeigt, f hren Quantene ekte
f r kleine Cluster zu nicht skalierendem Verhalten von (n). Aus [Jor92].

Wie anhand des letzten Punktes deutlich wird, ist die Kenntnis der elektronischen
Struktur von Clustern w nschenswert, aber in der Regel nicht trivial vorhersag-
bar. Eine experimentelle Untersuchungsmethode der elektronischen Struktur ist
die Photoelektronenspektroskopie, die in Kapitel 3.1 vorgestellt wird. F r einfa-
che Metallcluster kann das nachfolgend vorgestellte Jellium-Modell theoretische
Vorhersagen der elektronischen Struktur liefern.

Ein f r Cluster aus Alkalimetall- und auch anderen Metallatomen mit nahezu frei
beweglichen Valenzelektronen wie Be, Mg, Al und Cu [Jen10] bew hrtes Modell zur
n herungsweisen Beschreibung der elektronischen Struktur ist das, an das Schalenmo-
dell der Kernphysik angelehnte, Jellium-Modell der Clusterphysik. Hier werden die
Valenzelektronen als Elektronengas delokalisiert in einem, durch die homogen ber
den ganzen Cluster verschmierte positive Ladung der Atomr mpfe generierten, Po-
tentialtopf angesehen. Diese Modellierung der positiven Ladung bedingt den Namen
des Jellium-Modelles (engl. jelly Gelee , der Begri Jellium-Modell ist einer analo-
gen Beschreibung von Metallober chen entlehnt [Lan70]). Der Cluster wird dabei
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Abbildung 2.3: Gemessene und berechnete Werte der Elektronena nit t (EA) f r
Goldcluster Aup in Abh ngigkeit ihrer Atomzahl. Sichtbar sind sowohl sprunghafte
“nderungen der EA f r durch das Schalenmodell der Clusterphysik vorhersagbare
Schalenabschl sse, wie auch eine starke ungerade - gerade Alternierung f r einfache
oder zweifache Besetzung des obersten besetzten Zustandes. Aus [Tay92].

zun chst als kugelf rmig angenommen. Das elektrostatische Potential in dem sich das
Elektronengas be ndet, wird im einfachsten Fall durch das Woods-Saxon-Potential
angegeben [Kni84]. Die in diesem Potential auftretenden Energieniveaus werden von
den Valenzelektronen besetzt und legen elektronische Schalenabschl sse fest. Die
zugeh rigen Clustergr en verf gen ber hohe Stabilit t und werden als magisch
bezeichnet. Der experimentelle Nachweis des Schalenmodells der Clusterwissenschaft
wurde von Knight et al. an Natriumclustern erbracht [Kni84]. Das in Abbildung 2.4
a) gezeigte Massenspektrum von Na, Clustern zeigt dominante Intensit tsspr nge,
verursacht durch ihre unterschiedliche Stabilit t. Erkl rbar ist diese durch elektro-
nische Schalenabschl sse (Abbildung 2.4 b)), die durch das Jellium-Modell mit
hoher Zuverl ssigkeit vorhergesagt werden k nnen.
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Abbildung 2.4: a) Das Massenspektrum von Na,, Clustern zeigt dominante Intensi-
t tsspr nge, verursacht durch elektronische Schalenabschl sse. b) Die nach dem Jellium
Modell berechnete Energiedi erenz benachbarter Clustergr en zeigt lokale Maxima
f r Schalenabschl sse, die mit den experimentell gefundenen Gr en bereinstimmen.
Aus [Kni84].

Eine weitere Verfeinerung des Jellium-Modells gelang Clemenger durch  bertragen
des von Nilsson f r das Schalenmodell der Kernphysik entwickelten Deformations-
modells. Demnach sind nur Cluster mit nach dem Jellium-Modell abgeschlossenen
Schalen kugelf rmig. Cluster mit nur teilweise besetzten Schalen sind zu Rotations-
ellipsoiden deformiert, wodurch die Entartung von Energieniveaus im sph rischen
Fall aufgehoben und die Gesamtenergie des Systems erniedrigt wird [Cle85]. Dieser
Vorgang der Energieoptimierung durch Symmetrieerniedrigung wird in Anlehnung



14 2 Stand der Forschung

an die Molek Iphysik als Jahn-Teller-E ekt bezeichnet [Jen06].

W hrend das Jellium-Modell f r die genannten, einfachen Metallcluster experi-
mentell gut best tigte Vorhersagen liefert, ist seine Anwendbarkeit auf Cluster mit
st rker lokalisierten Valenzelektronen nicht gegeben. Davon betro en sind Cluster
der brigen Metalle, Halbleiter, Edelgase und auch Verbindungen wie beispielsweise
Metalloxide. Dichtefunktionaltheorie (DFT) in Verbindung mit der Rechenleistung
moderner Computer erlaubt heute die theoretische Untersuchung der elektronischen
und geometrischen Struktur von Clustern. Hierf r stehen verschiedene Programmpa-
kete zur Verf gung, als Beispiel sei hier das von den Kooperationspartnern azarski
et al. zur Untersuchung der (ZnO), und (CdO),, Cluster in Kapitel 5.2.2 genutzte
TURBOMOLE [Furl4] genannt.

Auch die in dieser Arbeit untersuchten Blei-, Bleisul d-, Bismut-, Zinkoxid- und
Cadmiumoxidcluster sind nicht durch das Jellium-Modell zu beschreiben. DFT Stu-
dien der betre enden Cluster sind neben experimentellen Arbeiten in den folgenden
Kapiteln zusammengefasst.
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2.2 Schwermetallcluster

Die Bezeichnung Schwermetall ist ein di user Sammelbegri f r Metalle bestimm-
ter Eigenschaften. Eine von J. H. Du us erstellte Studie verdeutlicht das Fehlen
einer allgemein akzeptierten De nition des Begri es durch Au istung von ca. 40
verschiedenen, in wissenschaftlichen Ver entlichungen genannten, De nitionen. Der
Gro teil dieser De nitionen basiert auf Untergrenzen der Dichte, Atommasse oder
Ordnungzahl. Weitere De nitionen beziehen sich auf chemische Eigenschaften und
auch Toxizit t der jeweiligen Elemente. H u g verwendete De nitionen legen Schwer-
metalle auf eine Dichte gr er 4-7 g=cm? fest, wodurch ein Gro teil der Metalle
des Periodensystems den Schwermetallen zuf IIt. Die im Allgemeinwissen pr sente-
ren toxizit tsbezogenen De nitionen, schr nken die zuvor genannte Auswahl weiter
ein auf Elemente mit hoher Toxizit t, wie beispielsweise Cadmium, Thallium und
Quecksilber [Duf02].

Der erste Teil vorliegender Arbeit thematisiert die Untersuchung der p-Block
Schwermetalle Blei und Bismut. Wissenschaftliche Ver entlichungen aus dem The-
mengebiet dieser beiden Clustersysteme sollen in den folgenden zwei Kapiteln vor-
gestellt werden. Auch die weiterhin f r diese Arbeit relevanten Bleisul d- und
Cadmiumoxidcluster besitzen Schwermetallanteile. Sie werden jedoch aufgrund ihrer
elektronischen Struktur dem Gebiet der Verbindungshalbleitercluster zugeordnet und
daher separat vorgestellt.

2.2.1 Bleicluster

Das Element Blei besitzt die Ordnungszahl 82, die mittlere Atommasse betr gt 207:2u.
Mit seinem Isotop 2%8Pb ist Blei das schwerste stabile Element des Periodensystems
[Aud03]. Es verf gt ber eine Elektronenkon guration von [Xe] 4f% 5d%° 6s? 6p?,
[Ger99] die hohe Kernladung f hrt jedoch zu einer relativistischen Kontraktion des
6s-Orbitals, weshalb Blei in Verbindungen bevorzugt in Oxidationsstufe +11 vorliegt
[Sch92].

Erste Experimente zur Untersuchung von Bleiclustern in der Gasphase pr sentieren
1981 Bonybey und English. In einer Laserverdampfungsquelle erzeugte Blei Dimere
werden mittels laserinduzierter Fluoreszenz-Spektroskopie untersucht [Bon81]. Die
Stabilit t von zweifach ionisierten Bleiclustern untersuchen Sattler et al. und nden
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Indizien f r die auftretende Coulombexplosion f r doppelt geladene Bleicluster
unterhalb einer Gr e von 30 Atomen. Weiterhin deuten hohe Intensit ten f r
Clustergr en von 7;10;15 und 17 Monomeren in den Massenspektren der einfach
positiv geladenen Cluster auf lokale Maxima der Clusterstabilit t hin [Sat81]. Weitere
Untersuchungen von photoionisierten Bleiclustern best tigen die Existenz der zuvor
beschriebenen magischen Clustergr en [Lai87].

Die erste Untersuchung der elektronischen Struktur von Bleiclustern ver entlichen
Gantef r et al. im Jahre 1989. Photoelektronenspektren von Bleiclusteranionen zeigen
f r die meisten der untersuchten Clustergr en scharfe, energetisch weit separierte
Peaks. Starke Ein sse der geometrischen Struktur werden als Ursache ihres von
den Vorhersagen des Jellium Modelles abweichenden Verhaltens angesehen. Verglei-
che mit Photoelektronenspektren von Zinnclusteranionen zeigen weitaus weniger
diskrete Strukturen und damit die deutlich unterschiedliche Natur zweier aus Ato-
men der selben Gruppe bestehender Cluster [Gan89]. Photoelektronenspektren mit
einer h heren Photonenenergie von 4:66eV reiner, sowie mit einem Halogenatom
versehener Blei- und Zinnclusterantionen erlauben die weitere Untersuchung deren
unterschiedlichen Verhaltens. F r Zinncluster nden Negishi et al. Indizien f r ihren
halbleitenden Charakter, w hrend f r Bleicluster metallisches Verhalten vermutet
wird [Neg00]. Dem widerspricht die theoretische Untersuchung des HOMO-LUMO
Gaps von Bleiclustern mit bis zu 22 Monomeren von Wang et al., das auch im Bereich
von 20 Monomeren noch bei etwa 1eV liegt. Bleicluster durchlaufen demzufolge einen
langsamen und f r 20 Monomere nicht abgeschlossenen bergang von kovalent gebun-
denen Systemen mit halbleitendem Charakter zu metallisch gebundenen Systemen
[Wan05]. DFT Berechnungen (DFT, Dichtefunktionaltheorie) der Grundzustandss-
truktur und Stabilit t von Bleiclustern im Gr enbereich von 14 20 Monomeren
pr sentieren Li et al. und nden von anderen Gruppe-14-Clustern abweichendes
Wachstumsverhalten [Li09]. In einem Experiment zur Photoelektronenspektroskopie
mit VUV Licht (Vakuum ultraviolettes L.) an masseselektierten Bleiclusteranionen
in der Gasphase untersuchen Senz et al. 2009 die Cluster in Abh ngigkeit ihrer
Gr e auf vorliegende metallische Eigenschaften. Die mit einer Photonenenergie
von 38eV aufgenommenen Photoelektronenspektren erlauben die Bestimmung der
Bindungsenergie von 5d Rumpfelektronen. Im Modell einer einfachen Metallkugel
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kann die Bindungsenergie eines Elektrons in Abh ngigkeit ihres Radius angegeben
werden als Eg(R) = Eg.1 0:5¢?R 1, mit einem aus dem Festk rperwert des 5ds-,
Niveaus abgeleiteten Wert f r Eg.q von 22:35eV . F r Bleicluster kleiner ca. 20 Ato-
men zeigen die Spektren Werte der 5d Bindungsenergie, die die nach obigem Modell
berechneten Werte deutlich unterschreiten. Dies wird durch die in Nichtmetallen
unvollst ndige Abschirmung des durch die Photoemission verursachten Loches in den
Rumpfniveaus (engl. core hole screening ) erkl rt. Somit gibt dieses Experiment
weitere Hinweise auf den f r eine Clustergr e von ca. 20 Atomen statt ndenden
Halbleiter-Metall bergang von Bleiclustern [Sen09]. Ein weiteres Experiment dieser
Art von Bahn et al. im Jahre 2012 erlaubt die Bestimmung der Bindungsenergie der
4f Rumpfelektronen. Hier wird ein qualitativ gleicher Verlauf wie im zuvor genannten
Experiment gefunden, jedoch f It die zuvor beschriebene Abweichung f r Kkleine
Bleicluster hier weitaus Kkleiner aus [Bah12].
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Abbildung 2.5: a) Das Photoelektronenspektrum von Blei-Dodekameranionen weist
eine im Vergleich zu den Spektren der benachbarten Clustergr en deutlich einfachere
Struktur auf. Wie Cui et al. zeigen, ist dies mit der geometrischen Struktur der Pb,,
Cluster (b)) verkn pft. Aus [Cui06a].

Die Besonderheit des Blei Dodekamers Pb,, beschreiben Cui et al. im Jahre 2006.
Photoelektronenspektren dieser Cluster, aufgenommen mit einer Photonenenergie von
6:4eV, zeigen ein einfaches Muster mit nur 4 Peaks. Dagegen sind die Spektren der
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Cluster benachbarter Gr e von weitaus komplizierterer Struktur, wie aus Abbildung
2.5 a) hervorgeht. DFT Berechnungen zeigen, dass dieser Unterschied durch die in
Abbildung 2.5 b) gezeigte, au ergew hnliche K gstruktur mit Cs Symmetrie des
Dodekamers verursacht wird. Die Struktur dieser Cluster weicht nur geringf gig
von der als hochsymmetrisch (lI,,) gezeigten Ikosaederstruktur der PbZ, Cluster ab,
f r welche die Autoren den Begri ( Plumbaspherene ) pr gen [CuiO6a]. Neuere
Messungen der lonenmobilit t in Kombination mit DFT Rechnungen Kkl ren die
Struktur von anionischen sowie kationischen Bleiclustern von bis zu 15 Monomeren
auf und best tigen die au ergew hnliche Struktur des Dodekameranions [Kell1].

Experimente von Sch fer et al. zur Beein ussung von Molekularstrahlen in in-
homogenen elektrischen Feldern ergeben f r Bleicluster Pb, mit n = 12;14; 18 ein
permanentes Dipolmoment von bis zu 0:5 Debye und eine au ergew hnlich hohe
Polarisierbarkeit. Insbesondere im Falle des Dodekamers mit zuvor besprochener
Struktur bleibt die Ursache des permanenten Dipolmoments unklar [Sch08]. F r
die anderen Clustergr en n = 14 und n = 18 kann das experimentell gefundene
Dipolmoment inzwischen auch theoretisch best tigt werden [Leil0].

2.2.2 Bismutcluster

Das Element Bismut besitzt die Ordnungszahl 83 und eine Atommasse von 209u.
Bismut verf gt ber kein stabiles Isotop, jedoch betr gt die Lebensdauer des in
der Natur ausschlie lich vorliegenden 2°°Bi Isotops 1:9 10° Jahre, wodurch seine
Radioaktivit t u erst gering ist [Aud03]. Bismut hat eine Elektronenkon guration
von [Xe] 4F1* 5d'° 6s? 6p3 [Ger99]. Wie im Falle von Blei f hrt die hohe Kernladung
zu einer relativistischen Kontraktion des 6s-Orbitals, weshalb Bismut in Verbindungen
bevorzugt nur in Oxidationsstufe +111 vorliegt [Sch92].

Erste massenspektroskopische Untersuchungen von Bismutclustern in der Gasphase
zeigen starke gr en- und ladungsabh ngige Intensit tsvariationen [Geu88; Ros88;
Whe86]. Die Aufkl rung der elektronischen Struktur der kleinen [Pol91] und gr eren
[Gau96] Bismutcluster konnte durch Photoelektronenspektroskopie geleistet werden.
Insbesondere das Pentameranion erregt mit seiner, im Vergleich zu Clustern der
benachbarten Gr en, um ca. 1eV h heren vertikalen Detachmentenergie Aufmerk-
samkeit. Die erste Erkl rung dieses Verhaltens liefern Gausa et al.: Die gemessenen
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Photoelektronenspektren unterst tzen DFT Berechnungen, die die geometrische
Struktur der Big Cluster als planaren, Ds, symmetrischen Ring zeigen. Diese Struk-
tur entspricht der des Cyclopentadienyl Anions CsHz . Mit sechs delokalisierten
Elektronen erf llen die Big Cluster die H ckel-Regel von [4 n+ 2] -Elektronen f r
aromatische Molek le [Gau94]. Experimentelle und theoretische Untersuchungen von
Zhai et al. zeigen dass die Grundzustandsgeometrie auch f r die Pentamerclusteranio-
nen weiterer Gruppe-15 Elemente (P, As und Sb) der genannte aromatische, planare
D5, symmetrische Ring ist. Die theoretisch gefundenen Valenz-Molek lorbitale dieser
Cluster stimmen mit denen des CsHs Molek Is bis auf ihre energetische Reihenfolge

berein [Zha02]. Ergebnisse von Li et al. zeigen die M glichkeit die Aromatizit t der
Big Cluster durch Hinzuf gen eines Alkalimetallatomes auf neutrale Cluster BisM
(M = Li;Na;K) zu bertragen [Zhi08]. In neueren DFT Berechnungen werden
Grundzustandsstrukturen der neutralen, kationischen und anionischen Bismutcluster
mit bis zu 24 Monomeren bestimmt. Im Falle des Pentameranions wird die zuvor
beschriebene und nur in diesem Ladungszustand vorliegende Grundzustandsstruktur
eines planaren Ringes best tigt [Gao08; Jia08; Yua08].

Eine Experiment wie Theorie umfassende Untersuchung der Struktur kationischer
Bismutcluster pr sentieren Kelting et al.: Durch lonen-Mobilit tsmessungen und
Elektronenbeugung an Bismutclusterkationen gewonnene Daten erlauben in Verbin-
dung mit DFT Rechnungen die Ermittlung des energetisch g nstigsten Isomers. Die
Autoren betonen den gro en Ein uss der Spin-Bahn-Kopplung auf die energetische
Reihenfolge der Isomere im Falle der untersuchten Schwermetallcluster [Kel12].

Verschiedene neuere Arbeiten befassen sich mit heterogenen Systemen mit Bismut
Anteilen. Melko et al. berichten beispielsweise die Austauschbarkeit von p-Block
Schwermetallen in Mischelementclustern unter Erhaltung ihrer elektronischen Struk-
tur [Melll]. Weitere Mischmetallcluster der Form BiyMy mit M = Cu; Ag; Au
werden nach experimenteller Erzeugung [Yam93] auch theoretisch untersucht. Ziel
hierbei ist es, durch den Austausch einzelner Atome eines Clusters die Beitr ge von
sowohl elektronischer wie auch geometrischer Struktur zur Stabilit t eines Clusters
genauer zu verstehen [Ranl13].
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2.3 Cluster der Verbindungshalbleiter

2.3.1 Bleisul dcluster

Bleisul d (Pb(11)S) ist ein Verbindungshalbleiter mit einer Bandl cke von 0:37eV
bei Raumtemperatur [StrO0a]. Aufgrund der ca. 20nm gro en Bohr-Radien der
Exzitonen in Bleisul d Halbleitern zeigen kleine PbS Partikel starke Quantene ekte
und erfahren auf dem Gebiet der Quantenpunkte betr chtliche Aufmerksamkeit
[Pet06; Wis0Q].

Im Bereich der Clusterwissenschaft, das hei t f r Partikelgr en unterhalb der der

blichen Quantenpunkte, werden kleine Bleisul dcluster erstmals von Saito et al.

massenspektroskopisch nachgewiesen [Sai83].

Erste theoretische Arbeiten zur Strukturaufkl rung der Bleisul dcluster liefern die
Erkenntnis, dass die kubischen (PbS), sich sowohl durch h here Stabilit t, als auch
gr eres HOMO-LUMO-Gap von den Clustern benachbarter Gr en abheben und
als Bausteine gr erer Bleisul dcluster fungieren [He08; Zen05].

Experimentelle Arbeiten zur Aufkl rung der elektronischen Struktur durch Photo-
elektronenspektroskopie werden f r das PbS Monomer [Fan02] wie auch f r Cluster
mit bis zu 10 Monomeren [Koill] durchgef hrt. In letzterer Arbeit erm glichen
Photoelektronenspektren, aufgenommen mit einer Photonenenergie von 2:54eV , die
Bestimmung der VDE und erlauben damit eine erste Veri kation der ebenfalls pr -
sentierten DFT Strukturberechnungen. Diese zeigen wiederum die besondere Rolle
der (PbS), Cluster als Bausteine gr erer Bleisul dcluster, ihre hohe Stabilit t und
ihr gro es HOMO-LUMO Gap. Aufgrund der niedrigen Photonenenergie kann in
dieser Ver entlichung keine experimentelle Veri kation der theoretisch bestimmten
HOMO-LUMO-Gaps erbracht werden [Koill]. Die Fortsetzung des geschilderten
Wachstumsmusters in (PbS), Einheiten beschreiben Kiran et al.: Der sogenannte
baby crystal , das hei t der kleinstm gliche Cluster f r den die zentrale (PbS),
Einheit wie im Bleisul d Festk rper sechsfach mit identischen Einheiten koordiniert
ist, wird theoretisch als (PbS)3, bestimmt. Nach Deposition von massenselektierten
(PbS),, Clustern auf HOPG zeigen STM Aufnahmen Indizien f r weitere Agglomera-
tion solcher Bl cke zu deutlich gr eren PbS Partikeln, wohingegen keine separaten
(PbS)3, Partikel identi ziert werden k nnen [Kirl2].
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2.3.2 Anorganische Fullerene

Im Jahre 1985 werden Kohlensto -Fullerene erstmals experimentell nachgewiesen
[Kro85]. F r ihre Entdeckung werden Kroto, Curl und Smalley 1996 mit dem Nobel-
preis ausgezeichnet. Wenige Jahre darauf publizieren Jensen et al. die theoretische
Vorhersage der Existenz anorganischer Fullerene auf Bornitridbasis. Erm glicht wer-
den diese den Kohlensto -Fullerenen hnlichen Strukturen durch die Tatsache, dass
ein Bornitrid Monomer wie auch ein Kohlensto Dimer isoelektronisch sind. Insbe-
sondere f r die in Abbildung 2.6 a) gezeigte Struktur der (BN )., Cluster wird hohe
Stabilit t vorhergesagt. Im Gegensatz zu Kohlensto -Fullerenen, die aus F nf- und
Sechsringen aufgebaut sind, legen die von Jensen et al. durchgef hrten Rechnungen
den Aufbau der Bornitrid Fullerene aus Vier- und Sechsringen (jeweils gegeben ist
die Atomanzahl) nahe. Dies folgt aus der Vermeidung energetisch ung nstiger B-B
oder N-N Bindungen und der damit einhergehenden geraden Anzahl an Atomen pro
Ring [Jen93].

binding energy per atom in eV

<BNB=81.0°

<NBN=97.2°

n

Abbildung 2.6: a) Von Jensen et al. vorgeschlagene geometrische Struktur eines
Kohlensto -Fulleren Analogon auf Bornitridbasis: (BN)12. Aus [Jen93]. b) Berechnete
Bindungsenergie pro Atom der Bornitrid basierten alternant cages . Die Gr en
(BN)12:16:22:28 erweisen sich als lokale Maxima der stabil. In dieser Gra k gibt n die
Atomanzahl wieder, zugeh rige Cluster werden mit (BN )=, bezeichnet. Aus [Sei97].

Seifert et al. pr gen als Folge dessen die Bezeichnung der alternant cages (engl.
alternierende K ge) f r die Geometrie dieser Clusterspezies. Die als magisch
bezeichneten Clustergr en besonders hoher Stabilit t der auf Bornitrid basierenden
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anorganischen Fullerene bestimmen Seifert et al. theoretisch zu (BN),, mit n =
12;16; 22; 23; 25; 28. Der entsprechende Verlauf der Bindungsenergie pro Atom ist in
Abbildung 2.6 b) gezeigt [Sei97].

Neben vielen weiteren theoretischen Arbeiten zu auf Bornitrid basierenden anorga-
nischen Fullerenen, [Kop07; Mat03c; Str04; StrOOb; StrO1] sagen eine Reihe weiterer
Ver entlichungen f r viele andere bin re Halbleiter die Existenz darauf basierender
analoger K gstrukturen (XY ), vorher. Deren Monomere XY verf gen jeweils ber
acht Valenzelektronen und sind damit isovalenzelektronisch zu BN und letztendlich
auch zu CC.

Als Vertreter der Gruppe der I11-V Halbleiter sind AIN [Beh12; Cos05; Cos06;
Wu03; Zha05; Zha03], AIP [Beh12; Zha07b], GaN [Bre08; Zha06a], GaP [Toz00], GaAs
[Gut08; Lul3; Zha06b] wie auch das, aus historischen Gr nden bereits angesprochene,
BN zu nennen. Aus Gruppe der 11-VI Halbleiter sind CdS [Tro0la], CdSe [Tro0la;
TroOlb; Tro03], CdTe [Mal2; WanQ9], ZnS [Bur02; Mall12; Mat09; Mat00b], ZnSe
[Nan09], sowie CdO und ZnO zu nennen. Letztere werden aufgrund der hohen
Relevanz f r diese Arbeit in den folgenden Kapiteln 2.3.2.1 und 2.3.2.2 vorgestellt.

Neben separaten Clustern erregen auch aus ihnen aufgebaute Materialien, soge-
nannte Cluster Assembled Materials (CAM)[Cla09] Aufmerksamkeit. Anorganische
Fullerene erf llen mit ihren stabilen, f r bestimmte Gr en hochsymmetrischen
Strukturen und gro en HOMO-LUMO-Gaps wichtige Anforderungen [Cas07] an
Bausteine solcher Materialien. Das einzige bis dato realisierte CAM ist das aus
(Kohlensto -) Fullerenen bestehende Fullerit, das von Kr tschmer et al. zum ersten
Mal dargestellt wurde [Kr 90].

Zu CAMs auf Basis von ZnO wurde betr chtliche theoretische Arbeit geleistet, f r
eine bersicht hierzu sei wiederum auf das folgende Kapitel 2.3.2.1 verwiesen.
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2.3.2.1 Zinkoxidcluster

Zinkoxid (ZnO) ist ein 11-VI1 Verbindungshalbleiter mit einer Bandl cke von 3.4 eV bei
300 K. Die gro e direkte Bandl cke macht Halbleiter auf Zinkoxidbasis interessant f r
Anwendungen in der Optoelektronik. Derzeit ist es Gegenstand aktueller Forschung
ob Zinkoxid eine kosteng nstige Alternative zum derzeit in blauen, ultravioletten,
gr nen und wei en LEDs eingesetzten GaN darstellen kann [Ozg05]. Bedeutung
gewinnen d nne Schichten und Nanostrukturen aus Zinkoxid auch Bereich der
Farbsto solarzellen als transparentes Elektronentransportmedium [Mem11].

Zinkoxid Nanopartikel nden Anwendung in vielen Alltagsprodukten, beispiels-
weise als UV-Filter in Sonnencremes [Mit99] oder als antibakterieller Wirksto in
medizinischen Produkten [Pad08].

Die Ursache der seit langem bekannten Lumineszenz von Zinkoxid im sichtbaren
Teil des Spektrums wird auf Sauersto -Leerstellen zur ckgef hrt, ist jedoch auch
weiterhin Gegenstand kontroverser Diskussionen [De 11].

Theoretische Arbeiten

In der Clusterwissenschaft erregt Zinkoxid bereits seit einiger Zeit Aufmerksamkeit.
Bereits 1994 stellen Behrman et al. [Beh94] theoretische Belege zur Existenz von
fulleren hnlichen Strukturen aus Zinkoxid Monomeren in Analogie zu den bereits
beschriebenen auf Bornitrid basierenden Clustern vor. Neben der in vielen sp teren
Untersuchungen best tigten geometrischen Struktur von (ZnQ),, Clustern, tre en
Behrman et al. erste Vorhersagen zur Stabilit t eines CAM auf dessen Basis. Neben
anderen Metalloxiden und Metallsul den erweitern Zandler et al. 1995 [Zan96] die
theoretischen Untersuchungen von fulleren hnlichen Zinkoxidclustern bis (ZnO)gs.
Das Wachstumsverhalten kleiner Zinkoxidcluster bestehend aus bis zu neun Mono-
meren beschreiben Matxain et al. 2000 [Mat00a]: Sie sagen ringf rmige Strukturen
f r Cluster mit bis zu sieben Monomeren vorher, gefolgt von einem bergang zu
dreidimensionalen K gstrukturen f r gr ere Cluster. Dieses Wachstumsmuster
best tigen DFT Berechnungen von Reber et al. im Jahre 2006. In dieser Arbeit wird
au erdem das HOMO-LUMO Gap der K gstrukturen mit bis zu 21 Monomeren
zu zwischen 2 und 2.5 eV bestimmt, wobei sich kein Trend zum Festk rperwert von
3.3 eV abzeichnet [Reb07]. Weitere DFT Simulationen von Wang et al. beleuchten
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geometrische wie auch elektronische Struktur sowohl kleiner (n=2-18) [Wan07] als
auch gr erer (n=24,28,36,48) [Wan08] (ZnO), Cluster. Die bestimmten HOMO-
LUMO Gaps liegen wiederum im Bereich von 2-2.5 eV. Al-Sunaidi et al. stellen 2008
eine weitere Studie der stabilsten Clustergeometrien f r ZnO Cluster mit bis zu 32
Monomeren vor. Hierbei heben sie die besonders stabilen Cluster hoher Symmetrie
(ZNn0O)12.16:28 hervor [AIS08]. Diese Clustergr en sind auch im Fall der Bornitrid-
cluster lokale Maxima der Stabilit t und damit Beleg f r die ~hnlichkeit der (XY ),
alternant cages .

Das ringf rmige Pentamer und zwei Beispiele k gf rmiger Zinkoxidcluster aus
der Ver entlichung von Al-Sunaidi et al. sind in Abbildung 2.7 gezeigt.

5-D5h 12'Th 16‘Td

Abbildung 2.7: W hrend kleine Zinkoxidcluster ringf rmige Strukturen bilden, weisen
die gr eren K gstrukturen auf. Gezeigt werden die von Al-Sunaidi et al. ermittelte
geometrische Strukturen f r Clustergr en hoher Symmetrie. Aus [AISO08].

Die Entwicklung der Struktur und optischer Eigenschaften von mit Magnesium und
Cadmium dotierten Zinkoxidclustern durch DFT Rechnungen - und die Schwierigkeit
dieser Rechnungen - beschreiben Woodley et al. 2013 [Wo013].

Zinkoxid Cluster werden als vielversprechende Bausteine neuartiger Materialien
(CAM, engl. Cluster-Assembled-Materials ) angesehen. Wang et al. nden 2010
bei der Suche nach der stabilsten Struktur des (ZnO)e, Clusters eine gegen ber der
K gstruktur energetisch deutlich vorteilhaftere Struktur, gegeben durch Koaleszenz
mehrerer (ZnO),, Cluster zu einer Sodalithstruktur [Wan10]. Die M glichkeit der
Erzeugung nanopor ser Sodalithphasen (SOD) auf Basis von Zink-, Cadmium-,
und Magnesiumoxid unterst tzen theoretische Untersuchungen von Sangthong et
al. [San10]. DFT Rechnungen von Zhang et al. [Zhall] beschreiben Wachstum,
Stabilit t und elektronische Eigenschaften von Ketten bestehend aus bis zu sechs
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(Zn0O)4, Clustern. Anwendungsm glichkeiten von cobalt- oder eisendotierten (ZnO);,
Clustern in der Spintronik beschreiben Reber et al. 2006: Durch Austausch zweier
Zink- durch Cobaltatome wird ein Cluster mit zwei gekoppelten magnetischen
Momenten erzeugt. Ein Material bestehend aus diesen Clustern k nnte zu einer
neuen Klasse magnetischer Halbleitermaterialien f hren [Reb06].

Experimentelle Arbeiten

Die experimentelle Forschung auf dem Gebiet der Zinkoxidcluster ist verglichen mit
der Vielzahl theoretischer Studien bisher deutlich weniger weit vorangeschritten.
Fancher et al. pr sentieren 1998 erste Photoelektronenspektren des ZnO Mono-
mers [Fan98]. Die Erzeugung gr erer Zinkoxidclusterkationen durch Laserablation
von Zink unter Anwesenheit von Sauersto , weisen Burnin et al. 2002 massen-
spektroskopisch nach [Bur02]. Die Produktion von neutralen und positiv geladenen
Zinkoxidclustern mit bis zu 35 Monomeren (im Fall der Kationen) durch Laserablati-
on von Zinkoxid, beschreiben Bulgakov et al. 2010: Neben st chiometrischen Clustern
treten hier betr chtliche Intensit ten von Clustern mit Sauersto unterschuss auf
[Bul10]. Demgegen ber zeigen Untersuchungen von Gunaratne et al. die Anwesenheit
von Spezies mit Sauersto  berschuss im Massenspektrum negativ geladener Zinkoxid-
cluster, die ebenfalls durch Laserablation eines Zinkoxidtargets generiert wurden. F r
(ZnO); und (Zn30,4) werden erste (winkelaufgel ste) Photoelektronenspektren
pr sentiert und mit DFT Rechnungen verglichen [Gun12]. Den theoretisch vorher-
gesagten Struktur bergang von ringf rmigen zu dreidimensionalen Strukturen bei
Zinkoxidclustern gr er acht Monomeren best tigen lonen-Mobilit tsmessungen von
Koyasu et al. f r Clusterkationen [Koy13].

2.3.2.2 Cadmiumoxidcluster

Cadmiumoxid (CdO) ist wie Zinkoxid ein 11-VI Verbindungshalbleiter. Die direkte
Bandl cke betr gt 2:18eV bei 300K [Vas13]. Wie auch Zinkoxid wird Cadmiumoxid
als f r die Photovoltaik ideales Transportmedium mit hoher Transparenz f r (in
diesem Fall) infrarotes Licht genannt [Yul2].

Im Gegensatz zu Zinkoxid ist Cadmiumoxid in seiner Handhabung problematisch.
Neben seiner hohen akuten Toxizit t (T+, Sehr giftig ) wird es als karzinogen und
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gew ssergef hrdend eingestuft [IFAL14].

Im Unterschied zur Vielzahl an Publikationen zu Eigenschaften der Zinkoxidcluster,
ist im Fall der auf Cadmiumoxid basierenden Cluster lediglich eine Ver entlichung
von Matxain et al. zu nennen. Diese theoretische Arbeit pr sentiert unter anderem
DFT Rechnungen von Grundzustandsstrukturen der neutralen (CdO), Cluster f r
n=1 9;12;15. Hierbei wird, hnlich dem Wachstumsverhalten der Zinkoxidcluster,
ein Wechsel der energetisch g nstigsten Struktur zwischen ringf rmigen (n =3 7),
zu r hrenf rmigen (n = 8;9) und k gartigen Strukturen (n = 12;15) festgestelit.
Anwendungsm glichkeiten der k gf rmigen Cadmiumoxidcluster sehen die Autoren,
wie f r die anderen zuvor genannten anorganischen Fullerene, in der Erzeugung neuer
Materialien auf deren Basis [Mat03a].
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2.4 Zeitaufgel ste Photoelektronenspektroskopie an Clustern

Die Methode der zeitaufgel sten Photoelektronenspektroskopie (TRPES engl.:
time-resolved photoelectron spectroscopy ) wird in ersten Experimenten mit typi-
schen Zeitau sungen im Pikosekundenbereich an organischen Molek len ab Mitte
der 1980er Jahre von Pallix et al. [Pal85] demonstriert. Eine wesentlich h here Zeitauf-
| sung im Femtosekundenbereich zeigen Baumert et al. bei ihrer Untersuchung von
Natrium Di- und Trimeren [Bau90; Bau93]. F r eine geschichtliche Abhandlung
dieser Untersuchungsmethode sei an dieser Stelle auf [Sto04] verwiesen.

Im Themengebiet dieser Arbeit, der TRPES an Clusteranionen in der Gaspha-
se, wurden erste Messungen von Gantef r et al. an Au; Clustern im Jahre 1998
ver entlicht. Die Autoren beschreiben die zeitaufgel ste Photoelektronenspektro-
skopie als fr heren Methoden berlegenes Instrument zur Erforschung (inverser)
chemischer Reaktionen, da sie die direkte Beobachtung der Zeitentwicklung der
elektronischen Struktur erlaubt. Gantef r et al. untersuchen die durch Licht induzier-
te Photodissoziation des Gold Trimers. Hierbei stellen sie fest, dass zwei m gliche
Dissoziationskan le je nach Anregungsenergie dominieren: F r Photonenenergien
von 3:0eV des Anregungspulses geschieht die Fragmentation ber einen angeregten
metastabilen Zustand auf Zeitskalen von 1500ps und f hrt im Wesentlichen zu den
energetisch g nstigeren Zerfallsprodukten Au,; + Au,. Bei Anregungsphotonenener-
gien von 3:14eV wird dagegen ein direkter Zerfall des Au; Anions in den zuvor
unwahrscheinlicheren Kanal Au, + Au; beobachtet [Gan98].

Weitere Dissoziationsprozesse, wie beispielsweise die Photodesorption von O, von
Silberoxidclustern, werden in der Folge mit der Hilfe von TRPES untersucht und
charakterisiert. Koyasu et al. betonen insbesondere die Bedeutung einer zeitweiligen
Stabilisierung der elektronischen Anregung f r lichtinduzierte chemische Prozesse,
wie die direkte Photodesorption eines Sauersto molek Is [Koy09].

Neben der zuvor beschriebenen Beobachtung chemischer Reaktionen gibt die TR-
PES Einblick in die Dynamik durch Absorption eines Photons angeregter Cluster.
Hierbei m gliche Relaxationskan le werden in Kapitel 3.2 vorgestellt.

Aufgrund der hohen Zustandsdichte zeigen bergangsmetalle als Festk rper u erst
schnelles Relaxationsverhalten, wie Knoesel et al. zeigen [Kno96]. Inwieweit dieses
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Verhalten auf kleine bergangsmetallcluster bertragbar ist untersuchen Pontius et al.
mittels TRPES an Pt; Clusteranionen. Die Lebensdauer des induzierten angeregten
Zustandes wird zu unter 70fs bestimmt und hat damit die selbe Gr enordnung
wie im Festk rper. Dies wird durch, auch hier statt ndende, inelastische Elektron-
Elektron Streuung analog dem Prozess im Festk rper erkl rt [Pon0Q0].
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Abbildung 2.8: TRPE-Spektren kleiner Palladiumclusteranionen. Der vom Pump-
Puls initial besetzte elektronische Zustand zerf It durch Elektron-Elektron-Streuung
auf Zeitskalen kleiner 100fs. Eine thermische Verteilung hei er Elektronen ther-
malisiert die zugef hrte Energie auf Pikosekundenzeitskala durch Elektron-Phonon-
Kopplung in die Vibrationsfreiheitsgrade des Clusters. Aus [Pon01].

“hnliches Verhalten zeigen auch kleine Pd, [Pon01] und Ni; [Pon03] Cluster, bei
denen, wie die TRPE-Spektren in Abbildung 2.8 zeigen, der initial angeregte Zustand
innerhalb von 42 19fs;91 17fs;25 14fsf r Pd;;Pd,;Pd, bzw. 215 50fs
f r Ni; durch Elektron-Elektron-Streuung relaxiert. Die darau olgende Therma-
lisierung durch Innere Konversion, dem Clusteranalogon des Festk rperprozesses
der Elektron-Phonon-Streuung, geschieht auf Zeitskalen von einer halben (Ni;)
bis zu einer Pikosekunde (Pd, ). Die hohe Zustandsdichte im Bereich des obersten
besetzten Niveaus wird als Hauptursache des festk rper hnlichen Verhaltens dieser

bergangsmetallcluster gesehen [Sto04].

Die Untersuchung von Al Clustern von Gerhardt et al. zeigen jedoch, dass die im
Vergleich zu zuvor genannten bergangsmetallclustern niedrigere Zustandsdichte von
sp-Metallclustern nicht zwangsl u g zu sehr viel langsamerem Relaxationsverhalten
f hrt. Die gefundenen Relaxationszeiten liegen im Bereich von 200fs (Alg.,,) bis
450Fs (Alg ). Insbesondere auch der elektronische Schalenabschluss der Al,; Cluster
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(siehe hierzu Kapitel 2.1) und die damit einhergehende, weite energetische Separation
zum n chsth heren unbesetzten Zustand, f hrt nicht zu deutlich abweichendem
Verhalten, wie die Relaxationszeit von 250fs zeigt [Ger03]. Die Erkl rung im Falle
des Al,; Clusters liefern hierzu Kresin et al. in Form eines weiteren f r Cluster
m glichen Relaxationskanals: Der angeregte Cluster ndert seine Geometrie unter
Erniedrigung seiner Symmetrie (Jahn-Teller-Verzerrung). Zuvor getrennt liegende
elektronische Niveaus sind im Falle der neuen Geometrie entartet und erm glichen
die strahlungslose Relaxation des angeregten Zustandes [Kre06].

Eine di erenzierte Studie verschiedener Relaxationsmechanismen in Quecksilber-
clustern pr sentieren Verlet et al. und Young et al.. Das Quecksilberatom weist mit
[5d'°6s?] Kon guration eine abgeschlossene Elektronenschale auf. In Quecksilberclus-
teranionen besteht zwischen dem Quasikontinuum der 6s Zust nde ( 6s Band ) und
dem durch das zus tzliche Elektron des Anions einfach besetzten 6p Band eine
Bandl cke, die sich erst f r eine Clustergr e von ca. 400 Atomen schlie t [Bus98].
Nach Photoanregung des Elektrons im 6p Band relaxiert der angeregte Zustand
auf Zeitskalen von 8ps (Hg,g) bis 33:9ps (Hg,,) deutlich langsamer als im Fall der

bergangsmetallcluster, wie aus dem beispielhaft f r Hg;; Cluster in Abbildung
2.9 gezeigten TRPE-Spektrum hervorgeht [Ver04].

Die Ursache liegt in der Abwesenheit von Elektron-Elektron-Streuprozessen durch
die nur einfache Besetzung des 6p-Bandes . Stattdessen relaxiert das angeregte
Elektron strahlungslos durch interne Konversion stufenweise ber dichtliegende
elektronische Zust nde innerhalb des 6p Bandes.

Eine Weiterentwicklung dieses Experimentes von Young et al. erlaubt den direkten
Vergleich der zuvor beschriebenen Intrabandrelaxation , d.h. die Relaxation des
angeregten obersten Elektrons durch das ansonsten leere 6p Band des Clusters,
mit einer Interbandrelaxation . In diesem Fall wird mit h herer Photonenenergie
von 4:65eV ein Elektron aus dem tie iegenden Valenzband der Cluster in das
zuvor durch das zus tzliche Elektron des Anions einfach besetzte Leitungsband
angeregt. Aus der Analyse des erhaltenen TRPE-Spektrums wird in diesem Fall
auf folgenden Relaxationsprozess geschlossen: Das angeregte Elektron relaxiert im
6p Band, bevor es mit dem im 6s Band entstandenen Loch rekombiniert. Die
hierbei freiwerdende Energie f hrt in einem dem Auger-E ekt hnlichen Prozess zur
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Abbildung 2.9: Im Falle der Quecksilberclusteranionen besetzt das zus tzliche Elek-
tron des Anions alleine das LUMO des neutralen Clusters. Dadurch ist die Relaxation
durch Elektron-Elektron-Streuung stark unterdr ckt. Die langsamere Elektron-Phonon-
Relaxation ist im TRPE-Spektrum, wie beispielhaft f r die Hgy1  gezeigt, zu verfolgen.
Aus [Ver04].

Emission des Elektrons im 6p Band. Die vorausgehende Relaxation im 6p Band ist
in diesem Fall mit Zeitskalen von 400 500fs um eine Gr enordnung schneller
als im Fall der Intrabandanregung. Der zugeh rige Relaxationsmechanismus wird
der nun m glichen Elektron-Elektron und Elektron-Loch Streuung zugeschrieben.
Sowohl bei Intra- wie auch bei Interbandanregung zeigen sich weiterhin starke, nicht
skalierende Gr ene ekte der Relaxationszeit, sodass auf den gro en Ein uss jedes
zus tzlichen Monomers geschlossen werden kann [Ver04; YouQ9].

Diese f r die Clusterwissenschaft typische nicht-Skalierbarkeit von Clustereigen-
schaften zeigt sich auch in TRPES Messungen vieler anderer Systeme. Beispielsweise
werden f r Goldclustern Au,, abh ngig von ihrer Gr e u erst unterschiedliche Rela-
xationsverhalten beschrieben. F r Au; Cluster nden, wie zu Beginn dieses Kapitels
erw hnt, Gantef r et al. photoinduzierte Fragmentation des Clusters. Messungen mit
h herer Zeitau sung zeigen bei Anregung dieses Clusters die koh rente Anregung
vieler naheliegender Vibrationszust nde unter Bildung eines Wellenpaketes, was zu
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einer oszillierenden Schwingung der Geometrie um die Ruhelage f hrt ( wave-packet
motion ) [Nie03b]. Auch f r Aug wird die Bildung eines Wellenpaketes beschrieben,
wohingegen f r Au,.¢ die Anregungsenergie ber interne Konversion in 1:8ps respek-
tive 680fs thermalisiert wird [Sta07]. Eine Besonderheit tritt f r den Aug Cluster
auf: Hier wird durch ein Photon von 1:55eV ein angeregter Zustand induziert, der
ber eine betr chtliche Lebensdauer von gr er 90ns verf gt [Nie0O3b; Sta07]. Dieses
au ergew hnliche Verhalten wird theoretisch durch Walter et al. auf die besonde-
re Orbitalsymmetrie des angeregten Zustandes zur ckgef hrt. Diese unterdr ckt
die Wechselwirkung des angeregten Elektrons mit denen des Clusters, wodurch als
Zerfallskanal nur die langsame radiative Relaxation verbleibt [Wal07].
Ein genereller Trend der Relaxationskonstante wurde f r Al,On, Cluster gefunden:
Hier steigt die Lebensdauer des angeregten Zustandes mit dem Oxidationsgrad bis
auf 5:2ps f r den Fall von m = 6, was als Metall-Halbleiter bergang gedeutet wird.
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Abbildung 2.10: TRPE-Spektrum von Cg, Clustern. Aufgenommen mit einer Sequenz
von 1:6eV und 3:2eV Lichtpulsen verschiedenen Zeitabstandes. Das nicht zeitabh ngige,
intensive Feature bei einer kinetischen Energie von 0:5eV wird durch Einphoton-
Detachment aus dem Grundzustand hervorgerufen. Das zeitabh ngige Signal ist bei
einer kinetischen Energie von 1:6eV zu sehen. Es wird durch Photonen der Energie
von 1:6eV induziert und verschwindet mit einer Zeitkonstante von 2:2ps. Aus [Ehr06].
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Auch auf dem Gebiet der Fullerene wurden TRPES Messungen durchgef hrt. So
erlaubt die Arbeit von Ehrler et al. zur Untersuchung von Cg, Fullerenanionen mittels
TRPES [Ehr06] einen interessanten Vergleich zu den in dieser Arbeit beschriebenen
TRPES Messungen an anorganischen Fullerenen, die in Kapitel 5.2.2 vorgestellt
wird. Das resultierende TRPE-Spektrum ist in Abbildung 2.10 gezeigt. In diesem
Konturplot ist auf der Ordinate der Zeitversatz und auf der Abszisse die Flugzeit,
entsprechend der kinetische Energie der Photoelektronen, aufgetragen. Die Intensit t
zum jeweiligen Wertepaar aus Zeitversatz und kinetischer Energie ist durch die Farbe
kodiert. Hierbei entspricht blau geringer und rot hoher Intensit t.

Durch 1:6eV Photonen wird ein angeregter Zustand besetzt, der durch den 3:2eV
Probe-Puls bei einer kinetischen Energie von 1:6eV im TRPE-Spektrum zu sehen ist.
Die zugeh rige Zerfallskonstante wird zu 2:2ps bestimmt und strahlungsloser interner
Konversion in den Grundzustand zugeschrieben. Interessant ist weiterhin die energe-
tische Lage des zeitabh ngigen Features, die mit 1:1eV  ber dem Grundzustand eine
deutliche Di erenz zur Anregungsenergie von 1:6eV aufweist. Die Energiedi erenz
von 0:5eV wird einer Dissipation in die Vibrationsfreiheisgrade zugeschrieben [Ehr06].



KAPITEL 3

Konzepte und Methoden

3.1 Photoelektronenspektroskopie
Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine experimentelle Methode zur Unter-
suchung der elektronischen Struktur einer Probe. Dazu wird die Probe mit monochro-
matischem Licht bestrahlt und die Energieverteilung der durch den photoelektrischen
E ekt freigesetzten Elektronen mittels einem Spektrometer aufgenommen. Die PES,
als eine Standardmethode der Festk rperphysik, eignet sich weiterhin auch zur Un-
tersuchung von einzelnen Atomen, Molek len und - in diesem Experiment - Clustern.
Grundlage der PES ist der photoelektrische E ekt, d.h. die Freisetzung von Elektro-
nen aus einer Probe durch Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung. Hertz
zeigte 1887 experimentell, dass ultraviolettes Licht das Z nden einer elektrischen
Entladung beg nstigt [Her87]. Dies war der erste Nachweis des photoelektrischen
E ektes. Dessen Bedeutung und theoretische Erkl rung beschreibt 1905 erstmals
Einstein [Ein05]: Ein Lichtquant (Photon) der Frequenz  besitzt die Energie h .
Diese kann auf ein Elektron eines Festk rpers bertragen werden. bersteigt die
Photonenenergie die materialabh ngige Austrittsarbeit Wa, so kann das Elektron aus
dem Festk rper freigesetzt werden. Die Einstein-Gleichung 3.1 beschreibt die kineti-
sche Energie Eyi, der austretenden Elektronen, wenn ein Metall mit Austrittsarbeit
W, mit Photonen der Energie h  bestrahlt wird durch

Exin = h Wa - (31)

33
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3.1.1 Photoelektronenspektroskopie an Clustern

In diesem Experiment soll die elektronische Struktur von Clustern mittels PES unter-
sucht werden. Dazu werden Cluster mit Licht einer Photonenenergie von h = 1:5;3:1
oder 4:66eV beleuchtet. Durch den Photoe ekt ausgel ste Elektronen verlassen die
Cluster mit einer gewissen Kinetischen Energie Ein. Mittels eines Spektrometers wird
die Energieverteilung ( Photoelektronenspektrum ) der Photoelektronen bestimmt.
Die so erhaltenen Spektren k nnen mittels zwei verschiedener Modelle [Cha94; Gan03;
Han95a] interpretiert werden, die in den zwei folgenden Abschnitten n her betrachtet
werden sollen.

Einteilchenbild

Im Modell des sogenannten Einteilchenbildes wird angenommen, dass ein einfallendes
Photon mit einem Elektron, gebunden in einem Einteilchenzustand des Clusters,
wechselwirkt. Wie Abbildung 3.1 verdeutlicht, ist in dieser Beschreibung die Ener-
gieverteilung der ausgel sten Photoelektronen, da allen Elektronen dieselbe Energie
h zugef hrt wird, ein Abbild der elektronischen Kon guration der Cluster [Gan03;
Han95a]. Die kinetische Energie Ein eines Photoelektrons, gel st aus dem Einteil-
chenzustand der Bindungsenergie Eying, ist gegeben durch

Ekin=h  Eping : (3.2)

Im Festk rper wird die Bindungsenergie eines Elektrons meist bezogen auf die Fer-
mienergie EF angegeben, diese ist f r Atome und Cluster nicht de niert. Daher wird
die Bindungsenergie Eping eines Elektrons im Cluster bezogen auf das Vakuumniveau
angegeben.

Die Energiedi erenz des im Fall von neutralen Clustern obersten besetzten (HO-
MO, engl: highest occupied molecular orbital ) und des niedrigsten unbesetzten
Orbitales (LUMO, engl. lowest unoccupied molecular orbital ) wird HOMO-LUMO
Gap (enl. gap : L cke) genannt. Dieses ist f r Cluster mit im neutralen Ladungs-
zustand abgeschlossenen Elektronenschalen aus dem PE-Spektrum der zugeh rigen
Clusteranionen ablesbar. Das zus tzliche Elektron des Anions besetzt dann das
LUMO des neutralen Clusters [Gan03]. Wie aus dem folgenden Kapitel deutlich
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werden wird, entspricht diese Messgr e nur im Falle einer gleichen geometrischen

Struktur von anionischem und neutralem Cluster dem tats chlichen HOMO-LUMO
Gap der neutralen Cluster.

A Ekin
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Abbildung 3.1: Prinzip der Photoelektronenspektroskopie (PES) im Einteilchenbild.
Ein Photon der Energie h | st ein Elektron aus einem gebundenen Einteilchenzustand.
Seine kinetische Energie Eyin ist dabei durch Formel 3.2 beschrieben. Hier ist die
Situation f r Anionen gezeigt, deren HOMO (highest occupied molecular orbital) im
neutralen Ladungszustand vollst ndig besetzt ist. Das zus tzliche Elektron der Anionen

be ndet sich demnach im LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) der neutralen
Cluster. Nach [Gan03].

Die Einteilchenbeschreibung vernachl ssigt E ekte, die durch die Wechselwirkung
der Elektronen untereinander verursacht werden. Im Wesentlichen m ssen vier dieser
Vielteilchen-E ekte, die ber das Einteilchenbild hinausgehen, bei der Interpretation
von PE-Spektren ber cksichtigt werden [Gan03; Han95a]:

Relaxation: Durch die ~nderung der Ladung des Clusters bei der Photoemis-
sion verschieben sich die elektronischen Niveaus im Allgemeinen zu h heren
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Bindungsenergien. Die Elektronenh lle relaxiert noch w hrend der Emission
und die dabei freiwerdende Energie wird in der Regel auf das emittierte Elek-
tron bertragen. Die durch Photoemission gemessene Bindungsenergie nach
Formel 3.2 erscheint demnach Kleiner als die tats chliche Bindungsenergie des
betre enden Elektrons.

Multiplett-Aufspaltung: Falls die Ausgangskon guration ein ungepaartes Elek-
tron enthielt, kann die Erzeugung eines weiteren ungepaarten Elektrons durch
Photoemission zu mehr als einem Peak im Spektrum f hren, da die zwei
ungepaarten Elektronen zu einem Singulett- oder Triplett-Endzustand mit
abweichenden Energien kombiniert werden k nnen.

Shake up: Ein Photon wechselwirkt mit einem Elektron. Bei dessen Emission
wird ein weiteres Elektron in einen h heren, gebundenen Zustand angeregt,
wodurch sich die kinetische Energie des emittierten Elektrons verringert.

Con guration interaction: Insbesondere das Entfernen eines stark gebundenen
Elektrons erzeugt eine starke St rung der anderen Zust nde, sodass die End-
zustandskon guration nun durch eine Linearkombination aus verschiedenen
Anfangszust nden gebildet wird. F r die Form des PE-Spektrums bei Emis-
sion aus stark gebundenen Zust nden liefert die Einteilchenbeschreibung im
Allgemeinen keine Erkl rung.

Quantenmechanische Beschreibung

Wie im letzten Abschnitt erl utert, erlaubt das Modell des Einteilchenbildes oft eine
qualitative Erkl rung der PE-Spektren. Eine vollst ndige Beschreibung liefert das
guantenmechanische Bild. Dieses beschreibt den Photoemissionsprozess als bergang
zwischen dem elektronischen Grundzustand des Anions X und dem elektronischen
Grundzustand X oder einem elektronisch angeregten Zustand A des neutralen
Clusters. Die verschiedenen elektronischen Zust nde verf gen ber quantisierte
Vibrationsniveaus, weiterhin sind im Allgemeinen die Geometrien der beteiligten
elektronischen Zust nde nicht identisch.

Da der Photodetachmentprozess, wie auch die Reaktion der verbleibenden Elektro-
nen, in Analogie zur Born-Oppenheimer-N herung der Festk rperphysik, sehr schnell,
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eventuelle Geometrie nderungen aber langsamer ablaufen, erh It man durch die PES
ein Abbild des Endzustandes der elektronischen Struktur eines Clusters in der geome-
trischen Struktur des Ausgangszustandes. Beispielsweise ist das PE-Spektrum eines
Clusteranions ein Abbild der elektronischen Kon guration des neutralen Clusters, der
jedoch die Geometrie des Anions besitzt [Cha94; Han95a]. Die bergangswahrschein-
lichkeit zwischen den verschiedenen elektronischen Zust nden mit ihren jeweiligen
Vibrationszust nden ist durch das Frank-Condon-Prinzip [Hak06] beschrieben, wie
im Folgenden erl utert wird.

Anhand Abbildung 3.2 soll das das Zustandekommen eines PE-Spektrums im
quantenmechanischen Bild bei der Untersuchung von Clusteranionen nachvollzogen
werden. Skizziert sind im linken Teil die hypothetischen Potentialformen und die
energetische Lage verschiedener Vielteilchenzust nde (X , X, A). F r die verschie-
denen Schwingungsmoden = 0;1;2;3;::: sind die entsprechenden Energieniveaus
eingezeichnet. Die verallgemeinerte Bindungsl nge ( Bond Length ) stellt eine ab-
strakte Beschreibung der Geometrie des Clusters dar, im einfachsten Fall eines
Dimers ist sie die tats chliche Bindungsl nge. Wie aus der Abbildung ersichtlich
weisen im Allgemeinen die elektronischen Zust nde X , X und A wie auch deren
Vibrationsmoden abweichende wahrscheinlichste Geometrien auf.

Der Ausgangszustand der Photoionisation sei der Idealfall eines kalten Clustera-
nions im vibronischen Grundzustand = 0 des elektronischen Vielteilchenzustandes
X . Wird durch ein Photon der Energie h ein Elektron aus dem Cluster entfernt,
geht dieser in den Endzustand X ber. Bei ausreichend hoher Photonenenergie kann
der Cluster auch in einen elektronisch angeregten Endzustand A bergehen. Wie in
Abbildung 3.2 zu sehen verursachen die vibronischen Anregungen des Endzustandes
eine Feinstruktur der jeweiligen Peaks im PE-Spektrum. Aufgrund der unterschiedli-
chen Zeitskalen der Reaktion der (Valenz-) Elektronen und der Atomr mpfe, k nnen
diese beiden Systeme bei der Betrachtung von berg ngen als entkoppelt betrachtet
werden [Hak06]. Der wahrscheinlichste bergang erfolgt nach dem Frank-Condon
Prinzip in Vibrationsmoden, deren Geometrie h chster Aufenthaltswahrscheinlichkeit
f r Ausgangs- und Endzustand bereinstimmen. Solche berg nge werden als verti-
kal bezeichnet. Allgemein wird zwischen adiabatischen und vertikalen berg ngen
unterschieden [Cha94].
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Abbildung 3.2: Entstehung des Photoelektronenspektrums (rechts) im Falle der
Untersuchung von Anionen im quantenmechanischen Bild. Elektronische Zust nde sind
bezeichnet mit X (Grundzustand des Anions), X (Grundzustand des neutralen Clus-
ters) und A (angeregter Zustand des neutralen Clusters). Die elektronischen Zust nde
weisen quantisierte Vibrationsniveaus ; ! auf. Die wahrscheinlichste geometrische
Struktur, hier dargestellt durch die verallgemeinerte Bindungsl nge ( Bond Length ),
unterscheidet sich im Allgemeinen f r die unterschiedlichen Zust nde. Nach dem Frank-
Condon Prinzip weisen berg nge in Vibrationsmoden, deren geometrische Struktur
h chster Aufenthaltswahrscheinlichkeit f r Ausgangs- und Endzustand bereinstimmen,
h chste bergangswahrscheinlichkeit auf. Aus [Gan03].

Adiabatische berg nge, erfolgen zwischen vibronischen Grundzust nden (bei-
spielsweise =0 ¥ %=0) und sind die energetisch g nstigsten. Das zugeh rige
Feature im Photoelektronenspektrum erm glicht die Bestimmung der Adiabatischen
Detachmentenergie (ADE). Wie beschrieben erfolgen vertikale berg nge zwischen
Zust nden der gleichen Reaktionskoordinate bevorzugt und weisen die h chste Inten-
sit t im PE-Spektrum auf. Entsprechend gibt die Position des Maximums eines Peaks
im PE-Spektrum die sogenannte Vertikale Detachmentenergie (VDE) an [Han95a].
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3.1.2 Zeitaufgel ste Photoelektronenspektroskopie an Clustern

Die zeitaufgel ste Photoelektronenspektroskopie (engl. time resolved PES , TR-
PES) ist eine Erweiterung des Prinzips der zuvor beschriebenen PES um die Dynamik
des elektronischen Systems nach seiner Anregung sichtbar zu machen. Bei dieser
Methode wird das zu untersuchende Target mit einer Sequenz zweier Lichtpulse
mit variablem Abstand beleuchtet. Der zuerst eintre ende Pump- Puls f hrt dem
System Energie zu, der zweite Probe- Puls liefert ein Photoelektronenspektrum des
gegenw rtigen Zustandes des Systems.

AEkin

Probe|. |.. A ..... —

Ebind
Abbildung 3.3: Prinzip der zeitaufgel sten PES (TRPES) im Einteilchenbild. Durch
den Pump -Puls wird ein Elektron in einen zuvor unbesetzten Zustand angehoben.
Dessen Besetzung wird anschlie end durch Aufnahme eines PE-Spektrums mittels des
sogenannten Probe -Pulses als zeitabh ngiges Pump-Probe-Signal sichtbar.

Das Prinzip der TRPES im Einteilchenbild verdeutlicht Abbildung 3.3: Durch den
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Pump-Puls wird ein Elektron in ein h heres, zuvor unbesetztes Niveau angehoben.
Die Besetzung dieses Zustandes wird sich im Allgemeinen durch verschiedene, in Ka-
pitel 3.2 beschriebene, Relaxationsmechanismen verringern. Die aktuelle Besetzung
wird durch Aufnahme eines PE-Spektrums mittels des Probe-Pulses sichtbar. Durch
mehrere Messungen dieser Art f r unterschiedliche Zeitverz gerung des Probe-Pulses
entsteht ein TRPE-Spektrum, das die Dynamik des angeregten Systems abbildet.
Experimentell schwer vermeidbare Schwankungen der Intensit t des Clusterionen-
strahles machen eine Normierung der TRPE-Spektren erforderlich. Hierf r bieten sich
zeitunabh ngige Features, beispielsweise verursacht durch Einphoton-Detachment
aus dem Grundzustand, an. Im Vergleich zu konventionellen PE-Spektren, die bli-
cherweise ber die Bindungsenergie aufgetragen sind, werden die TRPE-Spektren
dieser Arbeit ber die kinetische Energie der Photoelektronen aufgetragen, da die
De nition der Bindungsenergie je nach Pulsreihenfolge unterschiedlich w re.

Der Intensit tsverlauf eines (zeitabh ngigen) Pump-Probe-Features im TRPE-
Spektrum soll nun genauer betrachtet werden. Dabei wird vom einfachsten Fall eines
Zweiniveausystems ausgegangen, das vom Pump-Puls zum Zeitpunkt t, induziert
von Zustand jli in den Zustand j2i bergehen kann. Sowohl Pump-, wie auch Probe-
Puls werden der Einfachheit halber als gau f rmig angen hert. Daraus folgt auch
unmittelbar, dass die zeitliche Entwicklung der Besetzung des oberen Niveaus und
das sich ergebende Pump-Probe-Signal nicht einer reinen Heaviside-Funktion folgt.
Der Signalverlauf der Pump-Probe-Intensit t bei berschreiten des Nullpunktes
beschreiben Hertel und Radlo [Her06] und soll im Folgenden nachvollzogen werden.
Das Verhalten eines Zweiniveausystems bei optischer Anregung wird beschrieben
durch die Maxwell-Bloch-Gleichungen [Her06]:

n=7 o9OC2  2) (3.3)
2= % od(M( 12 21) 22 22 (3.4)
p=r 0Oz W (2 i Da 35)
Hierbei beschreibt ;; die Besetzung des Zustandes jii und 1, = ,; die er-

zeugte Koh renz zwischen Zustand jii und jki. g(t) beschreibt die Einh llende des



3.1 Photoelektronenspektroskopie 41

elektrischen Feldes der anregenden Laserstrahlung und wird hier als gau f rmig
angenommen, die Frequenz liegt nahe (1) der Resonanzfrequenz des berganges
j1i ¥ j2i.  ist die Rabi-Frequenz. Die Rate ,, beschreibt die Entv lkerung des
angeregten Zustandes durch radiativen Zerfall, ,; ist die Phasenrelaxationsrate.

Im Allgemeinen sorgen in der Clusterphysik, wie in Abschnitt 3.2 vorgestellt,
mehrere alternative Relaxationskan le f r deutlich k rzere Lebensdauern angeregter
Zust nde als die rein radiativ gegebenen. Dies kann durch Einf hren neuer Zerfalls-
terme mit durch die Halbwertszeit , gegebener Rate = 1=y modelliert werden
[Her06].

Bedingt durch die hohe Zahl interner Freiheitsgrade bestehen die Energieniveaus
in Clustern in einer genaueren Beschreibung aus einer gro en Zahl dicht liegender
Vibrationsniveaus. Wie Hertel et al. zeigen, kann in diesem Fall, unter der vereinfa-
chenden Annahme eines sehr langlebigen angeregten Zustandes und Anregung mit
Resonanzfrequenz ( ,, ¥ 0, I =0) die Besetzung des oberen Niveaus folgend aus
den Maxwell-Bloch-Gleichungen explizit angegeben werden als [Her06]:

() 0:5erf Ezpm +1: (3.6)

Hierbei ist die Pulsbreite (FWHM) der Intensit t des als gau f rmig gen herten

Pump-Pulses.
1 1
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Abbildung 3.4: a) Simulierte Besetzung 2, und Pump-Probe-Signal 1(t) f r den Fall
einer nach unendlich gehenden Lebensdauer, b) Simuliertes Pump-Probe-Signal 1(t)
f r den Fall einer Lebensdauer von 5ps und einer Pulsdauer von jeweils 160fs FWHM
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Um das wirkliche Pump-Probe-Signal 1(t) zu erhalten muss die Besetzung »;
noch mit dem zeitlichen Verlauf p(t) des Probe-Pulses gefaltet werden.

I(t) = ds 2(s) p(t s) (3.7

Abbildung 3.4 a) zeigt den Verlauf der Besetzung des oberen Niveaus o, in der
N he des Zeitnullpunktes, sowie das daraus resultierende Pump-Probe-Signal 1(t)
f r den Fall einer nach unendlich gehenden Lebensdauer. Am Zeitnullpunkt erreicht
die Besetzung ,, respektive das resultierende Pump-Probe-Signal in dieser auch als
Inkoh renter Grenzfall bezeichneten N herung gerade die H Ifte des Maximalwertes
[Her06].

Abbildung 3.4 b) zeigt das simulierte Pump-Probe-Signal f r eine Lebensdauer
von = 5ps, die Pulsbreite der Intensit t von Pump- und Probe-Puls wird jeweils
zu = 160fs FWHM angenommen.
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3.2 Relaxationskan le angeregter Cluster

Nachdem in Kapitel 2.1 die elektronische Struktur von Clustern im Grundzustand
vorgestellt wurde, soll in diesem Kapitel auf die m glichen Relaxationsprozesse
elektronisch angeregter Cluster eingegangen werden. Im Vergleich zum einzelnen
Atom, in dem eine elektronische Anregung unter Emission eines Photons in einem
sogenannten radiativen Prozess relaxiert, k nnen in komplexen Systemen wie Clustern
eine Reihe von Prozessen nach einer initialen, elektronischen Anregung ablaufen.
Hierbei werden sowohl aus der Molek Iphysik bekannte Relaxationsmechanismen
vorgefunden, wie auch in einigen F llen der Festk rperphysik entstammende.

Interne Konversion: Die interne Konversion, abgek rzt auch als IC (engl. in-

ternal conversion ) bezeichnet, beschreibt die Umwandlung elektronischer

Energie in Vibrationsenergie und geh rt zu den nicht-radiativen Prozessen. Die
bergangsrate k zwischen zwei elektronischen Zust nden mit Energiedi erenz
E unter Anregung der Vibrationsmode der Frequenz ! skaliert mit

k/exp(  E=(~1)): (3.8)

Energetisch weit getrennte Niveaus unterdr cken daher diese From der Re-
laxation. Beobachtete Zeitkonstanten liegen zwischen 100fs und mehreren
10ps [Eng70; Her06]. Beispielsweise wird die Intrabandrelaxation in kleinen
Quecksilberclusteranionen durch interne Konversion der elektronischen Anre-
gung in vibronische mit Zeitkonstanten im Bereich von 8ps (Hg,5) bis 33:9ps
(Hg,,) beobachtet [Ver04]. Die Umwandlung elektronischer in vibronische An-
regung wird von Young et al. als Clusteranalogon des Festk rperprozesses der
Elektronen-Phonon-Streuung bezeichnet [You09].

Konischer Schnittpunkt: Durch Verformung eines Clusters k nnen sich Ener-
gieniveaus verschieben. Dies ist beispielsweise Ursache der nicht sph rischen
Gestalt von Clustern mit teilweise gef llten Schalen im Clemenger-Nielsson-
Modell, wie in Kapitel 2.1 erl utert wird. Der eng damit zusammenh ngende
Relaxationsmechanismus des konischen Schnittpunktes net Clustern einen
sehr schnellen Relaxationskanal: Durch Verformung eines elektronisch ange-
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regten Clusters verschieben sich die Energieniveaus so stark, dass zwei zuvor
benachbarte Niveaus entartet vorliegen. Dies erm glicht den schnellen Wechsel
des angeregten Elektrons ins untere Niveau, wodurch das System anschlie end
in seine Gleichgewichtsgeometrie zur ckkehrt. Die Anregungsenergie wird dabei
auf die Schwingungsfreiheitsgrade verteilt. Ein konischer Schnittpunkt ist somit
ein u erst schnell ablaufender Fall der internen Konversion, Zeitskalen werden
im Bereich von einigen 10fs angegeben [Her06].

Ein bekanntes Beispiel dieses Relaxationsprozesses wird von Kresin et al.
beschrieben: Al,; Cluster weisen mit 40 Valenzelektronen nach dem Jellium-
Modell einen Schalenabschluss und damit eine weite Separation zum n chsten
elektronischen Niveau auf. Nach Formel 3.8 wird daher eine Unterdr ckung der
Relaxation durch interne Konversion erwartet. Wie Gerhard et al. [Ger03] be-
schreiben, weisen diese Cluster jedoch Zerfallskonstanten im Bereich von 200fs
auf und heben sich damit nicht von den Clustern benachbarter Gr e - ohne
Schalenabschl sse - ab. Kresin et al. begr nden dieses Verhalten wie folgt: Der
zun chst sph rische Cluster deformiert sich nach Anregung unter Symmetrie-
erniedrigung (Jahn-Teller-Deformation). Dadurch liegen das einfach besetzte
Niveau des elektronisch angeregten Zustandes und das darunterliegende, im
Grundzustand oberste besetzte, Niveau entartet vor. Damit ist ein schneller
Wechsel des angeregten Elektrons in das Grundzustandsniveau m glich [Kre06].

Elektronenstreuung: Elektron-Elektron-Streuung ist der dominante Relaxati-
onsmechanismus nach elektronischer Anregung eines Metall-Festk rpers
[Pon03]. Obwohl Cluster im Allgemeinen eine wesentlich geringere Zustands-
dichte im Bereich des obersten besetzten Zustandes aufweisen als Metalle nahe
der Fermienergie, zeigen Pontius et al. dass Elektron-Elektron-Streuung auch
in kleinen bergangsmetallclustern zu Relaxationszeiten des initial angeregten
Zustandes kleiner 100fs f hrt. Die dadurch erzeugte hei e Elektronenver-
teilung kehrt durch interne Konversion in das thermische Gleichgewicht mit
dem vibronischen System zur ck. Zeitkonstanten hierf r liegen, gemessen an
Palladiumclustern, im Pikosekundenbereich [Pon01].
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Intramolekulare vibronische Umverteilung: Dieser auch als IVR (engl. in-
tramolecular vibrational redistribution) bezeichnete Prozess beschreibt die
Verteilung vibronischer Energie auf die verschiedenen Vibrationsmoden eines
elektronischen Zustandes. Dieser Prozess sorgt beispielsweise f r die Au sung
eines durch koh rente Anregung verschiedener Schwingungsmoden generierten
Wellenpaketes [Her06].

Radiative Relaxation: Die elektronische Relaxation unter Aussendung eines
Photons z hlt, mit Zeitkonstanten im Bereich mehrerer 100ns [Wal07], zu den
langsamen Prozessen und ist im Allgemeinen nur zu beobachten falls die
anderen hier genannten Prozesse stark unterdr ckt sind. Beispielsweise relaxiert
ein elektronisch angeregter Zustand des Goldhexameranions Aug aufgrund
der durch Orbital- und Clustersymmetrie unwahrscheinlichen nicht-radiativen
Relaxationsprozesse durch spontane Emission. Die erwartete Lebensdauer
betr gt 730ns [Wal07].

Der Einsteinkoe zient A,; gibt die Zerfallsrate eines Systems das unter spon-
taner Emission von Zustand 2 in den Zustand 1 bergeht. Nach Hilborn gilt
[Hil82]:

An=>=———( E)°T: 3.9

Hierbei ist g, der Entartungsgrad des Zustandes n, m, die Elektronenmasse,

E die Energiedi erenz der beiden Niveaus und f die Oszillatorst rke des
berganges.

Dissoziation: Die zugef hrte Anregungsenergie kann zur Dissoziation von Frag-
menten des Clusters oder adsorbierter Molek le f hren. Hierbei wird zwischen
indirekten Prozessen und direkten Prozessen unterschieden.

F rindirekte Prozesse geht der Dissoziation eine Thermalisierung der elektroni-
schen Anregung in die Schwingungsfreiheitsgrade voraus. F r eine statistische
Akkumulation der Vibrationsenergie in einen bestimmten Freiheitsgrad kann
ein Fragment oder adsorbiertes Molek | dissoziiert werden. Dieser Prozess tritt
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beispielsweise bei der Photodissoziation von Au; Clustern [Gan98], oder der
Photodissoziation von an Gold und Platincluster adsorbierten CO Molek le
[L t02] auf.

Im Falle der direkten Prozesse wird durch die Anregung ein antibindender Zu-
stand besetzt, sodass die Bindung ohne Thermalisierung der Anregungsenergie
gel st wird. Beispielsweise berichten Koyasu et al. die direkte Photodesorption
von Sauersto molek len von Agg Clustern durch 3:1eV Photonen [Koy09].



KAPITEL 4

Experimenteller Aufbau

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, sind Eigenschaften von Clustern im Allgemeinen stark
abh ngig von ihrer Zusammensetzung. Daher werden in vorliegender Arbeit Untersu-
chungen an Clustern, deren Zusammensetzung durch Massenselektion eingeschr nkt
wurde durchgef hrt. Der Aufbau zur zeitaufgel sten Photoelektronenspektrosko-
pie (TRPES) an massenselektierten Clusteranionen in der Gasphase soll in diesem
Kapitel vorgestellt werden.

4.1 berblick

Der vorliegende Aufbau geh rt zur Kategorie der gepulst betriebenen Experimente.
Das bedeutet, dass eine Reihe zeitlich begrenzter Ereignisse nacheinander ablaufen
und die gesamte Sequenz mit bestimmter Frequenz (hier: 20 Hz) zyklisch wiederholt
wird. Dies erm glicht eine relativ einfache Massenseparation, sowie auch den Ein-
satz eines e zienten Photoelektronenspektrometers zur Untersuchung der Cluster.
Weiterhin steht f r jede Einzelmessung eine neue, unver nderte Targetmenge zur
Verf gung. Ein  berblick des Aufbaus ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Nun werden die
wichtigsten Komponenten kurz vorgestellt, um dann in den folgenden Unterkapiteln
detailliert erl utert zu werden.

Jede Sequenz des Experimentes beginnt mit der Erzeugung der Cluster in der
Pulsed Arc Cluster lon Source (PACIS, engl.: gepulste Bogenentladungscluster-
ionenquelle). Wie aus dem Namen zu erkennen, ist ein Anteil der erzeugten Cluster
elektrisch geladen. Dies ist f r dieses Experiment w nschenswert, da die Cluster durch
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Abbildung 4.1: Schema der TRPES Anlage. Nach ihrer Erzeugung in der PACIS Quelle werden die Clustera-
nionen im Flugzeitmassenspektrometer massenselektiert und in der Interaktionszone mit Lichtpulsen aus dem
Femtosekunden-Lasersystem beleuchtet. Das Energiespektrum der ausgel sten Photoelektronen wird mittels eines
weiteren Flugzeitspektrometers vom Typ Magnetische Flasche bestimmt. Aus [Eng05; NieO3a], modi ziert.
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elektrische Felder beein usst werden sollen und auf eine separate lonisierungseinheit
verzichtet werden kann. Weiterhin ist es, wie in Kapitel 3.1 beschrieben, vorteilhaft
die PES an Clusteranionen durchzuf hren. Im Folgenden bezieht sich der Begri
Cluster daher auf Clusteranionen.

Um Verunreinigung sowie Verlust der Cluster durch St e zu vermeiden, ist es
erforderlich das Experiment - bis auf den Laseraufbau - im Vakuum zu betreiben.
Das zum Betrieb der Quelle erforderliche Heliumgas wird dazu in der di erentiellen
Pumpstufe aus der Anlage entfernt. Die sich mit einer durch die Expansion des
Heliumgases bestimmten Geschwindigkeit bewegende Clusterwolke wird nun durch
Anlegen eines elektrischen Feldes um die kinetische Energie von 1000 eV beschleunigt
und im Flugzeitmassenspektrometer massenselektiert. In der Interaktionszone werden
die Cluster gew nschter Masse mit Laserlicht beleuchtet. Hierbei ausgel ste Photo-
elektronen werden mittels des ber der Interaktionszone angebrachten Spektrometers
vom Typ Magnetische Flasche auf ihre kinetische Energie untersucht. Wahlweise
k nnen die Cluster die Interaktionszone auch unbeein usst durchlaufen, in diesem
Fall tre en sie auf den dahinter liegenden Detektor ( Channeltron ®). Dieser Modus
wird gew hlt wenn ein Massenspektrum aufgezeichnet werden soll.

4.2 Clusterquelle

Die Clustererzeugung wird von einer Pulsed Arc Cluster lon Source (PACIS,
engl. f r gepulste Bogenentladungsclusterionenquelle) geleistet. Dabei handelt es
sich um eine gepulste Sputterquelle, in der eine Hochstrom-Heliumplasmaentladung
Targetmaterial in die Gasphase berf hrt. Dieser Quelltyp wurde von Gantef r et al.
entwickelt [Gan90].

Wie aus Abbildung 4.2 ersichtlich be ndet sich im Zentrum der PACIS ein Quarz-
glasw rfel, der mit zwei durchg ngigen, orthogonalen Bohrungen versehen ist. Zwi-
schen die Anode aus Kupfer und der Kathode aus leitf higem Targetmaterial wird
durch ein Pulsventil eine einstellbare Menge Helium eingelassen. Mit w hlbarer Ver-
z gerung wird daraufhin die sogenannte Brennspannung von 160 Volt zwischen den
Elektroden angelegt und durch eine unmittelbar folgende Spannungserh hung um 600
V ( Z ndpuls ) eine Gasentladung gez ndet. Der Plasmastrom liegt im Bereich von
1000 Ampere und wird von der Brennspannungskomponente des PACIS Netzteiles
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geliefert. Die Brenndauer ist wiederum einstellbar und betr gt typischerweise einige
S.

Anode (Kupfer)
I

d | —
W | [ —

[ Extender
Quarzglaswiirfel

S

|
Kathode (Target)

Abbildung 4.2: Aufbau der PACIS Clusterquelle. Zwischen Anode (Kupfer) und
Kathode (leitf higes Targetmaterial) wird durch ein Pulsventil Helium eingelassen
und eine Gasentladung gez ndet. In dieser wird durch Sputterprozesse Material aus
dem Target gel st. Das Helium-Metalldampf Gemisch wird im Extender abgek hlt,
wodurch es zur Agglomeration von Clustern kommt. Aus [Bur00], modi ziert.

In der Plamaentladung werden durch die anliegende Spannung ionisierte Heliu-
matome auf die Kathode beschleunigt und | sen Targetmaterial heraus. Die PACIS
wird daher zu den Sputterquellen (engl. sputtering : zerst uben) gez hlt.

Prinzipbedingt muss das Targetmaterial elektrisch leitf hig sein, wobei in eine
leitf hige Kathode auch Anteile nichtleitender Substanzen wie beispielsweise Schwefel
eingebracht werden k nnen.

Auf Seite des Heliumventiles ist ein Einlass zur Zuf hrung zus tzlicher Gase ( Seed-
gas ) angebracht. Dieser erm glicht die Produktion von beispielsweise Oxidclustern,
indem bereits beim Sputterprozess Sauersto zur Verf gung steht und bevorzugt
Metalloxide gebildet werden.

Das nun in die Gasphase berf hrte, wahlweise oxidierte, Targetmaterial wird durch
die Expansion des Tr gergases durch den sogenannten Extender transportiert. Hierbei
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handelt es sich um einen wassergek hlten Kupferzylinder mit zentraler Bohrung
von 5mm Durchmesser, in welche das Gemisch aus Heliumgas und gesputtertem
Targetmaterial str mt. Die Targetfragmente k nnen durch St e mit dem Heliumgas
Energie abf hren und zu Clustern agglomerieren. Das Heliumgas wiederum f hrt die
aufgenommene Energie an die gek hlte Extenderwand ab. Durch die hohe Dichte
freier Ladungstr ger im Quellplasma ist ein Anteil von ca. 10 % der erzeugten
Cluster bereits geladen, wobei der Anteil der Anionen den der Kationen um Faktor 3

bertri t [Sie91]. Auf eine separate lonisierungseinheit wird in Versuchen mit diesem
Quellentyp meist verzichtet. Die gebildeten Cluster werden mit dem Heliumgas am
Ende des Extenders ausgesto en.

Die in der PACIS erzeugte Clustergr e kann ber mehrere Parameter - in gewis-
sen Grenzen - beein usst werden, wobei durch wechselseitige Abh ngigkeiten das
globale Maximum der Clusterintensit t einer bestimmten Gr e stets durch Variation
mehrerer Parameter gesucht werden muss:

Heliumpulsdauer: ber die  nungsdauer des Heliumventils wird die einge-
lassene Gasmenge reguliert, diese beein usst sowohl die Plasmaentladung wie
auch die K hlwirkung im Extender.

Timing der Plasmaentladung: Der Z ndzeitpunkt der Plasmaentladung rela-
tiv zur  nung des Heliumventils, wie auch die Pulsdauer ist variabel. Das

nen des Heliumventils bewirkt einen steilen Druckanstieg im Bereich der
Entladungsstrecke, gefolgt von einem acheren Abfall nach Schlie en des Ven-
tils. Im Allgemeinen werden die h chsten Clusterintensit ten erzeugt, wenn
die Z ndung des Plasmas in der steilen Anstiegs anke erfolgt. Die Pulsdauer
bestimmt die Menge des abgetragenen Materials und damit die sich bildende
Clustergr e. Jedoch bestimmt sie auch den W rmeeintrag, sodass insbeson-
dere f r niedrigschmelzende Targetmaterialien die Brenndauer kurz gehalten
werden muss. Weiterhin behindert ein hoher W rmeeintrag die Agglomeration
im Extender.

Elektrodenabstand: Der Elektrodenabstand bestimmt die elektrische Feldst rke
und hat Ein uss auf die Gasenxpansion ber dem Target. Der Abbrand des
Targets muss durch Nachstellen des Elektrodenabstandes ausgeglichen werden.
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Seedgas Fluss: Der Fluss des zur Erzeugung von Oxidclustern eingelassenen
Sauersto es wird ber ein Nadelventil reguliert, wodurch der Oxidationsgrad
der Cluster beein usst werden kann.

Extenderl nge: Die L nge des Extenders bestimmt die Aufenthaltsdauer des
Gasgemisches in der Aggregationszone. Ein | ngerer Extender f hrt im Allge-
meinen zu gr eren Clustern. Bei Versuchen mit Sauersto als Seed-Gas wurde
jedoch festgestellt, dass ein langer Extender auch die Bildung von Clustern mit
Sauersto berschuss, auf Kosten derer mit st chiometrischer Zusammenset-
zung, verursacht.

Modi kationen

Im Verlauf dieser Arbeit wurden einige Modi kationen an der vorhandenen PACIS
vorgenommen. Auf diese soll im Folgenden kurz eingegangen werden.

Seedgaszuf hrung: Die Erzeugung von st chiometrischen Metalloxidclustern
durch Einlassen des Sauersto es in den Extender erwies sich als unzufrieden-
stellend. Die Seedgaszuf hrung vor der Entladungsstrecke erh ht den Anteil
gesputterter Metalloxidfragmente und erm glicht hohe Intensit ten st chiome-
trischer Metalloxidcluster.

Z ndspannung: Die Z ndspannung wurde von 300 V auf 600 V verdoppelt, um
auch bei Bildung einer Oxidschicht auf dem Target eine zuverl ssige Z ndung
des Plasmas auszul sen. Dazu wurde die vorhandene Z ndpulseinheit gegen
eine neu entworfene ausgetauscht.

Brennspannung: Die Brennspannungsversorgung wurde in einigen Punkten
modi ziert und liefert in der derzeitigen Version Pulse von ca. 2000 A am
Kurzschluss. Um die Einhaltung der Betriebsgrenzen der MOSFET Endstufe
sicherzustellen, wurde die Schaltung um SiC Freilaufdioden und eine umfang-
reiche Abfangschaltung erweitert.
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4.3 Massenspektrometer

Die von der PACIS gelieferten Cluster weisen trotz der oben genannten Parameter
eine breite Gr enverteilung auf. Daher wird aus den in der PACIS erzeugten
Clustern im n chsten Anlagenabschnitt, dem Flugzeit- ( engl. time-of- ight, TOF )
Massenspektrometer, die zu untersuchende Masse selektiert. Der Aufbau erlaubt
weiterhin die Aufnahme eines Massenspektrums, welches die gesamte gegenw rtig
erzeugte Clusterverteilung abbildet.

Das Flugzeit-Massenspektrometer basiert auf der unterschiedlichen Geschwindig-
keit die Teichen gleicher kinetischer Energie aber verschiedener Masse aufweisen.
Beschleunigt man Teichen der Masse m auf die kinetische Energie Eyin, so betr gt
deren Flugzeit t ber die Driftstrecke s bei Startgeschwindigkeit vq:

t= g—r — (4.1)

2Ekin
m + Vo

Hierbei ist die Startgeschwindigkeit vy der Cluster durch die Expansion des He-
liumgaspulses gegeben. Die von der PACIS ausgesto enen Cluster werden durch
eine di erentielle Pumpstufe ins Hochvakuum berf hrt. Hier treten sie in die, in
Abbildung 4.3 schematisch dargestellte, Beschleunigungsstrecke ein. Diese besteht aus
einer Reihe von Ringelektroden ber welche die Beschleunigungsspannung angelegt
wird, sobald die Clusterwolke in diese Anordnung eingetreten ist. Die Zeit zwischen
PACIS-Puls und Anlegen der Beschleunigungsspannung ist ein weiterer Kkritischer
Parameter des Aufbaus und muss auf die Flugzeit der Cluster zwischen Quelle und
Beschleuniger abgestimmt werden. Nach Anlegen der Beschleunigungsspannung von
1000 V werden die negativ geladenen Cluster in Richtung der Driftstrecke ausgesto-

en. Problematisch ist hierbei, dass die r umliche Ausgangsverteilung der Cluster in
der Beschleunigungsstrecke zu unterschiedlichen durchlaufenen Potentialdi erenzen
f hrt, was zu einer Verteilung der kinetischen Energie und damit einer niedrigen Mas-
senau sung f hrt [Lan89; Mam73]. Dieser E ekt gewinnt mit | ngerer Driftstrecke
zunehmend an Ein uss. Andererseits sind lange Driftstrecken nach Formel 4.1 f r
eine gute Trennung der Massen w nschenswert. Um diesem Problem zu begegnen,
wird in diesem Aufbau ein Re ektron eingesetzt, welches von Mamyrin et al. zur
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Erh hung der Au sung von TOF-Massenspektrometern entwickelt wurde [Mam73].
Dieses ist ebenfalls in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt.

Beschleunigungsstrecke

1. Stufe 2. Stufe

Driftstrecke I des Reflektrons P

schnell

langsam

(\.)(\)./ zuriickgelegte Beschleunigungsstrecke |

‘

— gleiche Massen erreichen den
Detektor zur gleichen Zeit

Differenz in der
zuriickgelegten Wegstrecke

Abbildung 4.3: Durch die unterschiedliche Eindringtiefe sorgt das Re ektron f r
gleiche Flugzeiten bis zum Detektor f r Cluster gleicher Masse, aber unterschiedlicher
Startposition. Aus [Krul3] nach [Lan89].

Den Clustern wird im Re ektron ein zweistu ges elektrisches Feld entgegengesetzt,
in dem sie zun chst stark abgebremst werden und in dem nachfolgenden langsam
ansteigenden Feldbereich entsprechend ihrer kinetischen Energie ihre Flugrichtung
umkehren. Die Aufenthaltsdauer im Re ektron korreliert dabei mit der Eindringtiefe,
welche wiederum durch die kinetische Energie bestimmt ist. Wie in Abbildung 4.3
schematisch dargestellt, sorgt das Re ektron f r gleiche Flugzeiten bis zum Detektor
f r Cluster gleicher Masse, aber unterschiedlicher Startposition. Die Massenau sung
des Aufbaus wurde nach dessen Fertigstellung auf = 400 bestimmt [Nie07].

Zur Lenkung und Fokussierung passiert der Clusterstrahl entlang der Driftstre-
cke mehrere elektrostatische Linsen und Ablenkplatten ( Steerer ), bevor er auf
den lonendetektor ( Channeltron ®) tri t. Aufgrund der kapazitiven Auskopplung
des Detektorsignales kommt es bei hoher Clusterintensit t zu einer Verschiebung
der Grundlinie. Diese wird durch Top Hat Filterung [Gib12] eliminiert. Unmittel-
bar vor dem Detektor passieren die Cluster die Interaktionszone wo sie mittels
Photoelektronenspektroskopie untersucht werden k nnen. Dies wird in Kapitel 4.5
beschrieben.
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Kalibration des TOF Massenspektrometers

Zur Kalibration des Massenspektrometers wird ein Flugzeitspektrum von Clustern
eines bekannten Materials herangezogen, um die Parameter Ey;,, S und vq in Formel
4.1 zu bestimmen. Hierzu werden aus dem Flugzeitspektrum, beispielsweise von
Zinnclustern, gezeigt in Abbildung 4.4 a) die Flugzeiten extrahiert und wie in Abbil-
dung 4.4 b) den jeweiligen Clustermassen zugeordnet. Der Verlauf der resultierenden
Kalibrationsformel ist ebenfalls in Abbildung 4.4 b) gezeigt.
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Abbildung 4.4: a) Flugzeitmassenspektrum von Zinnclusteranionen Sn,,. Die auftre-
tenden Verunreinigungen der Form Sn,O(H20),,, beschr nken sich auf den Bereich
kleiner Massen. b) Kalibrationskurve mit Datenpunkten. Die Flugzeit der jeweiligen
Clustermasse wird extrahiert aus dem in a) gezeigten Flugzeitspektrum.
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4.4 Interaktionszone

Der Clusterstrahl erreicht die Interaktionszone durch Passieren der TOF-Driftstrecke
zeitlich nach Massen separiert. Wie aus der bersichtsskizze des Experimentes in Ab-
bildung 4.1 und genauer in Abbildung 4.5 ersichtlich, durchlaufen die Cluster hier zwei
Metallr hrchen. Das in Flugrichtung erste R hrchen (im Folgenden Bremsr hrchen

genannt) kann ber einen Hochspannungsschalter wahlweise auf Erdpotential oder
auf positives Potential gelegt werden. Das zweite R hrchen verbleibt auf Erdpotential.
Nachdem die Cluster zu untersuchender Masse in das erste R hrchen eingetreten

Interaktionszone / Asterstrahl

7/

“ﬁlserstrahl

Abbildung 4.5: In der Interaktionszone kreuzen sich Laser- und Clusterstrahl. Der
darunter liegende Permanentmagnet ist Teil des Photoelektronenspektrometers (vgl.
Kapitel 4.5). Die zwei Kupferr hrchen erm glichen das Abbremsen einer bestimmten
Clustermasse durch Anlegen einer Bremsspannung. Der Laserstrahl durchl uft eine
Reihe von Blenden (nicht sichtbar in dem d nnen Edelstahlrohr auf der Eintrittsseite
angeordnet), um Streulicht auszublenden. Aus [Bral2], modi ziert.

sind, wird dieses ber den Hochspannungsschalter auf positives Potential von ca.
1200 V gelegt. Davon bleiben die Cluster, die sich im feldfreien Inneren be nden
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zun chst unbeein usst. Am bergang zum zweiten R hrchen erfahren sie nun jedoch
eine starke Abbremsung, da dieses R hrchen nun eine Potentialdi erenz von 1200 V
zum Durchlaufenen aufweist. Die angelegte Bremsspannung ist so gew hlt, dass die
Cluster kurz nach Verlassen des ersten R hrchens ihre Flugrichtung umkehren. Im
Umkehrpunkt kreuzt der zur Photoelektronenspektroskopie verwendete Laserstrahl
den Clusterionenstrahl. Dieser Aufbau wird aus zwei Gr nden gew hlt: Durch die
niedrige Geschwindigkeit der Cluster nahe des Umkehrpunktes wird eine Kompression
derselben erreicht, d.h. die bei Gasphasenexperimenten meist kritische Targetdichte
kann erh ht werden. Auch der zweite Vorteil dieses Aufbaus geht mit der niedri-
gen Geschwindigkeit der Cluster in der Interaktionszone einher: Aus den Clustern
gel ste Photoelektronen erhalten durch die Eigenbewegung der Cluster eine, das
Au sungsverm gen limitierende, Geschwindigkeitsverteilung in Abh ngigkeit ihrer
Emissionsrichtung. Durch die Abbremsung der Cluster wird dieser E ekt minimiert.
Wurde nun die gew nschte Clustermasse in den Interaktionsbereich komprimiert,
wird das Bremsr hrchen ber den Hochspannungsschalter zur ck auf Erdpotential
gezogen. Nun kann das pr parierte Clusterensemble mit einem (PES) oder zwei
aufeinanderfolgenden (TRPES) Laserpulsen beleuchtet werden. Die vorherige Erdung
des Bremsr hrchens verhindert die Beein ussung der emittierten Photoelektronen
durch elektrische Felder.

4.5 Photoelektronenspektrometer

Um Informationen ber die elektronische Struktur der Cluster zu erhalten, wird die
in Kapitel 3.1 erl uterte Methode der Photoelektronenspektroskopie (PES) genutzt.
Hierf r ist es erforderlich das Energiespektrum der durch Laserstrahlung aus Clustern
gel sten Photoelektronen zu erfassen. In der verbleibenden, dritten orthogonalen
Achse (in den anderen beiden verlaufen wie beschrieben Cluster sowie Laserstrahl)
liegt oberhalb des Interaktionsbereiches das Elektronenspektrometer. Dieses ist wie-
derum in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt. Das eingesetzte Spektrometer ist
vom Typ magnetische Flasche . Das Funktionsprinzip wird zuerst beschrieben von
Kruit und Read [Kru83] und daraufhin von Chesnovsky et al. [Che87] und Cha et
al. [Cha92] zur Entwicklung hoche zienter Elektronenspektrometer f r die PES an
Clusteranionen eingesetzt. Analog zum Massenspektrometer erm glicht auch hier
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das gepulste Versuchsprinzip eine Messung der Flugzeit der Elektronen ber eine
bestimmte Driftstrecke, wobei hier deren kinetische Energie ermittelt werden soll.
Im Unterschied zur Flugzeitmessung der Cluster werden die Photoelektronen in
verschiedene Raumrichtungen emittiert, ein Magnetfeld parallelisiert die Flugbahnen
und erlaubt es idealerweise alle Photoelektronen zum Detektor ( Channeltron ®) zu
f hren [Cha92; Hee93]. Namensgebend f r Spektrometer dieser Art ist der Feldlini-
enverlauf dieses Magnetfeldes, welcher der Kontur einer umgekehrten Flasche hnelt,
wie in Abbildung 4.6 zu erkennen ist.

| Detektor ‘

v
'\JZ
eschwach
\

schwach

<y

Cluster
Flugstrecke

Abbildung 4.6: Schema des Elektronenspektrometers vom Typ magnetische Flasche .
Ein divergentes Magnetfeld am Ort der Elektronenemission sorgt f r Maximierung
der Geschwindigkeitskomponente in Richtung der Spektrometerachse z. Der Betrag
der Geschwindigkeit bleibt dabei unver ndert. Die L nge der TOF - Driftstrecke mit
homogenem, schwachem Magnetfeld ist viel gr er als die des Bereiches divergenten
Magnetfeldes. Aus [Krul3] nach [Hee93; Kru83], modi ziert.

Durch Permanentmagnete wird unterhalb des Emissionsbereiches der Photoelek-
tronen ein starkes Magnetfeld Bgirk gescha en. Dieses geht entlang der Spektro-
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meterachse, ber den Emissionsbereich hinweg, divergent in ein schwaches und bis
zum Detektor homogenes Magnetfeld Bschwach  ber. Das schwache Magnetfeld wird
hierbei von einer stromdurch ossenen Spule erzeugt. Elektronen bewegen sich im
homogenen Magnetfeld aufgrund der Lorentzkraft auf Schraubenbahnen um die
Feldlinien. Ihre Geschwindigkeit parallel der Feldlinien vy bleibt dabei unver ndert.
Im divergenten Magnetfeld erfahren Elektronen dagegen eine repulsive Kraft, die sie
aus dem Bereich des starken Magnetfeldes treibt. Ihre kinetische Energie und damit
der Betrag v der Geschwindigkeit bleibt jedoch konstant. Wie in Abbildung 4.6 zu
erkennen, werden durch das divergente Magnetfeld Geschwindigkeitskomponenten
der Elektronen senkrecht zur Spektrometerachse z zugunsten derer in z Richtung
minimiert. Wie Kruit und Read zeigen, h ngt die Maximierung der Geschwindigkeits-
komponente v, vom Verh Itnis der beiden Magnetfeldst rken ab. gk ISt hierbei
der Emissionswinkel des Elektrons in Bezug auf die Spektrometerachse z.
r
v = v 1

Bschwach -
—S|n2 stark (4-2)

Bstark

Wie beschrieben bewirkt der Magnetfeldverlauf in der magnetischen Flasche eine
Parallelisierung der Flugbahnen der Elektronen unter Beibehaltung ihrer Startge-
schwindigkeit. Da die L nge des schwachen, homogenen Magnetfeldes viel gr er
als die des divergenten Feldes um die Interaktionszone ist, wird die Flugzeit der
Elektronen zwischen Interaktionszone und Detektor nahezu unabh ngig von ihrer
Emissionsrichtung. Die erzielbare Energieau sung f r PES Experimente an Clus-
teranionen mit diesem Spektrometertyp liegt im Bereich von unter 10 meV [Han95b].
Die hierbei limitierende Gr e stellt die nicht vollst ndig eliminierbare Restge-
schwindigkeit der zu untersuchenden Clusteranionen und die daraus resultierende
Dopplerverbreiterung dar.

Limitiert durch die gro e spektrale Breite der verwendeten kurzen Laserpulse (ca.
50 meV FWHM bei 3 eV Photonenenergie), ist die erzielbare Au  sung dieses Aufbaus
verglichen mit der konventioneller PES Aufbauten deutlich geringer. Insbesondere
im Fall der zeitaufgel sten Photoelektronenspektroskopie ist die Targetdichte in der
Interaktionszone ein kritischer Parameter. So stellt beispielsweise der die Targetdichte
bestimmende, zeitliche Abstand zwischen Abschalten des Bremspulses und Ausl sen
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des Laserpulses immer einen Kompromiss zwischen Au sung und Z hlrate dar
[Han95b]. Die absolute Genauigkeit der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse
wird im folgenden Abschnitt abgesch tzt.

Kalibration Photoelektronenspektrometers

Das Photoelektronenspektrometer wird anhand bekannter Photoelektronenspektren
(z.B. Au, , [H kO3]) unter Verwendung der drei verf gbaren Wellenl ngen (800nm,
400 nm und 266nm) kalibriert. Das Vorgehen hierbei entspricht dem beim Flugzeit-
massenspektrometer beschriebenen. Die Flugzeit t kann mit der kinetischen Energie
Exin und der Masse m, geschrieben werden als

t=g—": (4.3)
2Ekin
Me

Eine eventuelle Startgeschwindigkeit durch nicht optimales Abbremsen der Cluster
f hrt hier zu einer Verbreiterung der Strukturen des Energiespektrums und nicht zu
deren Verschiebung und wird daher nicht in Formel 4.3 ber cksichtigt.

Das mittlere Residuum der an die Datenpunkte angepassten Kalibrationsfunktion
betr gt f r die vorliegende Kalibration 23 meV, wobei die maximale Abweichung
80meV betr gt. Die Unsicherheit der erhaltenen Werte bezogen auf die Kalibrations-
daten [H k03] wird daher als kleiner 0:1eV angegeben.

Durch den nicht-linearen Zusammenhang von Flugzeit und Kinetischer Energie, ist
es zur korrekten Wiedergabe der H henverh Itnisse der Strukturen im Photoelektro-
nenspektrum erforderlich, die FI chenerhaltung unter den jeweiligen Peaks bei der
Umrechnung von Flugzeit- auf Energieskala zu gew hrleisten. Hierf r wird ein im
Laufe dieser Arbeit geschriebenes Programm, das unter anderem diese Umrechnung
leistet, eingesetzt.

4.6 Lasersystem und optischer Aufbau

Ein kommerzielles Lasersystem von Spectra Physics stellt, in Kombination mit dem
nachfolgenden optischen Aufbau, die f r zeitaufgel ste sowie konventionelle PES
ben tigten Laserpulse zur Verf gung. Bedingt durch die Versuchsziele m ssen mehrere
Anforderungen erf llt werden. Diese und die derzeitigen Spezi kationen sollen im
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Folgenden kurz aufgelistet werden, bevor das eingesetzte Lasersystem detaillierter
beschrieben wird.

Pulsl nge: Die eingesetzte Laserpulsl nge korreliert mit der erzielbaren Zeit-
au sung der TRPES Messungen. Mit dem derzeitigen optischen Aufbau wird
eine Pulsl nge von < 200 fs FWHM erreicht.

Zwei-Puls Folge: F r TRPES Messungen ist es erforderlich zwei Lichtpulse mit
variablem Zeitabstand zu erzeugen. ber optische Delaylines stehen bis zu 80
ps Zeitabstand zwischen den Pulsen zur Verf gung.

Photonenenergie: F r Pump-Probe-Experimente, Kalibrationszwecke und kon-
ventionelle PES stehen 1:5eV (800nm), 3:1eV (400nm) und 4:66eV (266nm)
zur Verf gung.

Lichtintensit t: Aufgrund der bei Gasphasenexperimenten an Clustern niedrigen
Targetdichte, ist eine hohe Lichtintensit t w nschenswert, um ein akzeptables
Signal-Rausch-Verh Itnis zu erreichen. Der aktuelle Aufbau liefert bei einer
Wiederholrate von 750Hz typischerweise im Zeitmittel eine maximale Dauer-
leistung 200mW bei 800nm, 150mW bei 400nm und 10mW bei 266nm. Die
bei Messungen tats chlich eingesetzte Leistung variiert clusterspezi sch.

Die Laserpulse werden in einem Tsunami Ti:Saphir Femtosekundenlaser der
Firma Spectra-Physics generiert und in dem regenerativen Verst rker Spit re 50FS ,
ebenfalls von Spectra-Physics, verst rkt.

Nachfolgend durchlaufen die verst rkten Pulse den optischen Aufbau, um Pulse
h herer Photonenenergie sowie Zwei-Puls-Folgen zu generieren. Der Aufbau ist in
Abbildung 4.7 skizziert. Die vom Lasersystem bereitgestellten 800nm Pulse (nach-
folgend auch mit infrarot, ir bezeichnet) werden zun chst in einem nicht-linearen
Kristall ( SHG , BBO =29:2; = 0) frequenzverdoppelt. Am nachfolgenden
wellenl ngenselektiven Spiegel wird das erzeugte 400 nm (blau, b ) Licht von dem
verbleibenden ir Licht getrennt. Im blauen Zweig folgt ein =2 PI ttchen und ein
polarisierender Strahlteiler. Hier kann ein variabler Anteil des blauen Lichtes zur
Summenfrequenzgeneration ( SFG ) gelenkt werden. Im Hauptzweig des blauen
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Abbildung 4.7: Schema des Strahlenganges durch den optischen Aufbau. Durch den
Einsatz zweier BBO-Kristalle stehen, zus tzlich zu den vom Lasersystem gelieferten
Lichtpulsen von 1:55eV Photonenenergie, Pulse von 3:1eV und 4:66eV Photonenenergie
zur Verf gung. Die zwei optischen Verschiebetische translation stages erm glichen
variable Zeitvers tze zwischen den Pulsen der verschiedenen Energien. Aus [Krul3],
modi ziert.

Lichtes durchl uft der Strahl nun eine optische Verz gerungsstrecke ( Translati-
on Stage ) ber die ein w hlbarer Wegunterschied erzeugt werden kann. ber ein
weiteres =2 PI ttchen kann die Polarisationsachse justiert werden. Der Aufbau
des roten Zweiges ist dem des blauen Zweiges sehr hnlich. Auch hier kann ein
variabler Anteil zum SFG Kristall gelenkt werden, der Rest durchl uft eine weitere
Verz gerungsstrecke. Durch Summenfrequenzgeneration wird aus den Hauptzweigen
entnommenes blaues und infrarotes Licht zur Erzeugung von ultraviolettem Licht
(266 nm, 4,66 eV) verwendet. Dies geschieht in einem weiteren nicht-linearen Kristall
( SFG ,BBO =144:3; =0). Abschlie end werden die Pulse unterschiedlicher
Photonenenergie und Gangunterschiedes an zwei wellenl ngenselektiven Spiegeln

berlagert und durch eine Linse (nicht abgebildet) in die Interaktionszone fokussiert.
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Die genannten Verz gerungsstrecken bestehen jeweils aus zwei, auf einem optischen
Verschiebetisch (engl. linear translation stage ) montierten, Spiegeln. Eine Bewegung

s des Tisches resultiert in einem Laufzeitunterschied von T = (2 s)=c. Die
kleinste einstellbare Verschiebung betr gt. 1=100 mm und resultiert damit in einem
Laufzeitunterschied von 66:6fs.

Bestimmung der Pulsbreite

Wie oben beschrieben limitiert die Pulsbreite der Laserpulse die Zeitau sung des Ex-
perimentes. Der kommerzielle Laseraufbau ist zur Erzeugung von Pulsen einer L nge
von 50 fs FWHM spezi ziert. Durch den optischen Aufbau mit vielen dispersiven Ele-
menten wird eine deutliche Verbreiterung der Pulse erwartet. Quantitativ wurde die
Kreuzkorrelation von infraroten und blauen Pulsen vor dem Eintrittsfenster bestimmt.
Hierf r wird ein SFG Kristall (BBO =44:3; =0) in den Strahlengang gebracht
und die Leistung des erzeugten ultravioletten Lichtes in Abh ngigkeit der Position
einer translation stage gemessen. Wie in Abbildung 4.8 zu sehen betr gt die FWHM
der Kreuzkorrelation beider Pulse 229 fs. Hierbei wird der Verlauf der Leistung als
gau f rmig angen hert. Mit der vereinfachenden Annahme gleich langer Pulse beider
Farben betr gt die FWHM der Einzelpulse somit % 229fs = 162fs. Aufgrund
dessen, dass diese Bestimmung der Pulsl nge au erhalb der Vakuumkammer durchge-
f hrt wird, muss durch Dispersion in den verbleibenden optischen Elementen (Linse
und Eintrittsfenster) zwischen Ort der Messung und Interaktionszone mit geringf gig
h heren Pulsl ngen gerechnet werden. Die Zeitau sung des Experiments wird somit
mit der L nge eines Einzelpulses zu besser 200fs angegeben. Diese liegt deutlich

ber der vom Lasersystem gelieferten Pulsbreite von 50fs und resultiert aus der
gro en Zahl dispersiver Elemente im optischen Aufbau. Die M glichkeit des aktuellen
Aufbaus, drei Farben (auch in Pump-Probe-Folge) ohne Umbau bei hoher Intensit t
zu liefern, wird in dieser Arbeit der k rzestm glichen Pulsdauer vorgezogen.

Bestimmung des Zeitnullpunktes

Wie zuvor beschrieben kann der Wegunterschied der Lichtpulse durch Verschieben der
translation stages im infraroten und blauen Zweig variiert werden. Der Zeitnullpunkt,
ist durch zeitgleiches Eintre en von beiden Lichtpulsen in der Interaktionszone
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Abbildung 4.8: Kreuzkorrelation von infraroten und blauen Laserpulsen vor dem
Eintrittsfenster, bestimmt durch Messung der Ultraviolettleistung hinter einem SFG
Kristall, in Abh ngigkeit des relativen Zeitversatzes beider Pulse. Die Pulsbreite eines
Einzelpulses betr gt mit der n hernden Annahme gleich langer Pulse F% 229fs =
162fs.

gegeben. Durch Dispersion im Eintrittsfenster und geringf gige Wegunterschiede kann
die obige Messung der Kreuzkorrelation vor dem Eintrittsfenster f r die Bestimmung
des Nullpunktes in der Interaktionszone nur als grober Anhaltspunkt dienen.

Besetzung eines langlebigen Zustandes: Eine genauere Festlegung des Nullpunk-
tes kann, wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, der Anstiegs anke des
Pump-Probe-Signals eines langlebigen angeregten Zustandes entnommen wer-
den. Wie beschrieben erreicht das Pump-Probe-Signal am Zeitnullpunkt die
H Ifte der maximalen Intensit t.

Zwei-Photonen Prozesse: Das Verh Itnis der Wirkungsquerschnitte f r Ein- und
Zwei-Photon(en)- Absorption ist clusterspezi sch fest [Sto04]: oA = const..
Weiterhin skaliert das Verh Itnis der bergangswahrscheinlichkeiten von Ein-
und Zwei-Photon(en)prozessen invers mit der Intensit t: sz?ﬁ / Il [Bak72;
Sto04]. Bei den durchgef hrten TRPES Messungen wurde die Intensit t der

jeweiligen Einzelwellenl ngen an die Grenze des Auftretens von Mehrphoto-

nene ekten justiert. Dadurch werden diese unerw nschten Signalkomponenten
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PP-Signal I(t) [a. u.]

minimiert. Bei berlappung der beiden Lichtpulse k nnen jedoch, bedingt
durch die hohe Lichtintensit t, Zwei-Photonenprozesse auftreten. Damit kann
die Intensit t des Pump-Probe-Signales in der N he des Zeitnullpunktes von
dem in Kapitel 3.1.2 hergeleiteten Verlauf abweichen. Dieser E ekt soll hier
anhand des Beispieles einer TRPES Messung von Aug Clustern gezeigt wer-
den. Diese Cluster weisen einen angeregten Zustand sehr langer Lebensdauer
auf, der durch Anregung mit 1:55eV Photonen besetzt werden kann [Nie0O3b;
Sta07; Wal07]. Abbildung 4.9 zeigt eine im Verlauf dieser Arbeit durchgef hrte
Messung der zeitlichen Entwicklung der Intensit t des Pump-Probe-Signales
von Aug Clustern bei Anregung mit Licht einer Photonenenergie von 1:55eV
(Pump-Puls) und Detachment mit blauem Licht einer Photonenenergie von
3:1eV (Probe Puls). Diese Pulsreihenfolge gilt hierbei f r positive Zeiten und
kehrt sich am Nullpunkt um. Wie eindeutig zu sehen ist, tritt an der anstei-

genden Flanke des Signales eine starke berh hung auf.
2
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Abbildung 4.9: a) Zeitlicher Verlauf des Pump-Probe-Signals mit 1:55eV Photonen

angeregter Aug Cluster. Die bereits bekannte, lange Lebensdauer des angeregten
Zustandes kann reproduziert werden [NieO3b; Sta07; Wal07]. Die Signal berh hung
an der ansteigenden Flanke des Signales wird der hier m glichen Zwei-Photonen-

Absorption zugeschrieben und erm glicht die Bestimmung des Zeitnullpunktes. b)

Simulierter Verlauf der PP-Intensit t bestehend aus Besetzung eines langlebigen
angeregten Zustandes und Zwei-Photonen-lonisation am Zeitnullpunkt.

Anhand der Signal berh hung kann wiederum die Kreuzkorrelation beider
Pulse und damit der Zeitnullpunkt abgelesen werden. Die  berlagerung mit
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dem ansteigenden Signal durch die Besetzung des angeregten Zustandes ergibt
eine geringf gige Verschiebung des beobachteten Maximums gegen ber dem
tats chlichen Nullpunkt. Eine einfache Addition des aus Abbildung 3.4 a)
bekannten Signalverlaufes f r die Besetzung eines Zustandes langer Lebensdauer
mit der aus Abbildung 4.8 bekannten Kreuzkorrelationskurve beider Pulse ist
in Abbildung 4.9 b) gezeigt. Hier tritt ein Zeitversatz zwischen Signalmaximum
und dem wahren Zeitnullpunkt von 20fs auf. Dies ist viel Kkleiner als die
Zeitau sung des Experimentes und wird daher vernachl ssigt.

Auch f r andere Cluster wie beispielsweise (CdO);, oder Pbh;, (vgl. Kapitel
5.2.2.2 und 5.1.1) wurde am Zeitnullpunkt stark erh hte Intensit t gefunden.



KAPITEL 5

Ergebnisse und Diskussion

5.1 Schwermetallcluster

5.1.1 Bleicluster

In diesem Kapitel soll die Untersuchung von Bleiclusteranionen mittels zeitaufgel ster
Photoelektronenspektroskopie (TRPES) vorgestellt werden. Wie in Kapitel 2.2.1
ausgef hrt, wurde bereits in experimentellen Studien unter Verwendung anderer Me-
thoden sowie theoretischen Arbeiten ein Halbleiter-Metall bergang von Bleiclustern
im Gr enbereich von 20 Monomeren gefunden. Die diesem Teil der vorliegenden
Arbeit zugrunde liegende Fragestellung ist, inwieweit die halbleitenden Eigenschaften
kleiner Bleicluster sich auf deren photoinduziertes Relaxationsverhalten auswirkt. Bei-
spielsweise wurde f r die ebenfalls halbleitenden kleinen Quecksilbercluster deutlich
von Metallclustern und deren Festk rperanaloga abweichendes Relaxationsverhalten
gefunden [Ver04; You09]. Im Falle besonderen Relaxationsverhaltens der kleinen
Bleicluster soll untersucht werden, ob der geschilderte Halbleiter-Metall- bergang
im Bereich von 20 Monomeren zu stark ver ndertem Relaxationsverhalten f hrt.

Weiterhin belegen fr here Untersuchungen von Bleiclustern die au ergew hnliche
geometrische und elektronische Struktur der Pb,, Clusteranionen [CuiO6a]. Die hohe
Symmetrie und damit einhergehende weite Separation der elektronischen Niveaus
machen diesen Cluster zu einem interessanten Ziel f r die Untersuchung mittels
zeitaufgel ster Photoelektronenspektroskopie.
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Abbildung 5.1: Spektrum der in der PACIS Clusterquelle gebildeten Bleiclusteranio-
nen. W hrend die Bildung der gew nschten Cluster ber einen weiten Gr enbereich
klar erkennbar ist, zeigen die strukturell wie auch elektronisch au ergew hnlichen Pb,
Cluster keine erh hte Intensit t.

Die zu untersuchenden Bleiclusteranionen Pb, werden in der PACIS Clusterquelle
erzeugt und im Flugzeitmassenspektrometer bez glich ihrer Masse separiert. Das
Spektrum der erzeugten Bleiclusteranionen in Abbildung 5.1 demonstriert die erfolg-
reiche Erzeugung von ber einen gro en Clustergr enbereich. Die in fr here Arbeiten
gefundene au ergew hnlich hohe Stabilit tf r die Clustergr en n = 7;10; 15 [Gan89;
Lai87; Sat81] kann jedoch anhand dieses Massenspektrums nur bedingt best tigt
werden: Lediglich f r den Pb, Cluster kann aufgrund der hohen Intensit tsdi erenz,
verglichen mit der Gr e Pbg, auf besondere Stabilit t geschlossen werden. Im Falle
des Pentamers zeigt das Massenspektrum verminderte Intensit t was auf dessen
geringe Stabilit t schlie en | sst.
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Abbildung 5.2: Pump-Probe-Photoelektronenspektren furP bk, Clusteranionen mit

n=2 29, aufgenommen mit einer Sequenz bestehend aus zwei Lichtpulsen vbrb5 eV
und 3.1 eV Photonenenergie. Jeweils in rot dargestellt ist das Photoektronenspektrum
fur zeitgleiches Eintre en beider Lichtpulse, die schwarze Kuve gibt das jeweilige
Photoelektronenspektrum fiir einen Zeitversatz nach dem Abklinge zeitabhangiger
Features (typischerweise nach einigen Pikosekunden) wieder.
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