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Electronic and geometric properties of doped rare
gas clusters with a shell-like structure

Some important but currently unanswered questions concerning the electronic struc-
ture and energy dissipation processes in pure rare gas clusters were investigated by em-
bedding small rare gas clusters inside large rare gas clusters. Fluorescence spectroscopy
with synchrotron radiation was used as the experimental method. Here, the energetic
splitting and the intensity ratios of the first excited states of the clusters as well as
desorption processes of excited atoms or molecules were of special interest.

In the first part fluorescence excitation spectra of AryNezsoo-clusters (M < 100) in
the vacuum-ultraviolet (VUV) as well as in the visible and near-infrared spectral range
(VIS/IR) are presented. The embedded clusters were prepared in a "pick-up” process, by
doping large Ne-clusters with a defined number of Ar-atoms from a cross-jet. With this
technique it is possible to build up small clusters of the doped material on the inside of
large clusters. Electronic excitation of Ne-clusters (17,3 - 18 V) leads to VIS /IR-emission
of the embedded Ar-clusters, which indicates an energy transfer to the embedded clusters.
Since no energy-transfer is observed for Ne-clusters upon surface excitation, the Ar-atoms
condense mainly on the inside.

In the energy range of the characteristic absorption of Ar-clusters (11,5 - 13 €V),
surface excitons of Ar-clusters embedded in Ne disappear, while new absorption bands
appear. They are assigned to excitons at the interface between the Ar-cluster and the
Ne host cluster. The observed energy shift of the absorption bands is proportional to the
logarithm of the cluster size, which is in agreement with the Frenkel-exciton model.

Part two treats energy-resolved VIS/IR-fluorescence spectra of photo-excited
ArzoNersgo-clusters. The measurements show, that the energy transfer leads to the
desorption of electronically excited Ar-atoms. The atoms move through the Ne-cluster,
desorb and emit VIS/IR-light in the vacuum. The results indicate that Ne is a rather
soft matrix which is unable to suppress desorption by caging the excited Ar-atoms.

By coating the Ar-clusters in a second "pick-up” process with up to approximately 40
Kr-atoms, the Ar-lines disappear and atomic Kr-transitions become dominant. Additio-
nally, new bands occur, which are assigned to transitions of perturbed atomic Ar-states
inside Ne-clusters. In this picture, the desorbed excited Ar-atoms are prevented from
reaching the Ne-cluster surface by inelastic collisions with the Kr-shell atoms. The inter-
pretation of the experimental results is confirmed by changing the order of doping (first
Kr then Ar).



Kurzfassung

In dieser Arbeit wurden einige wichtige offene Fragen zur elektronischen Struktur
und Energiedissipation in reinen Edelgasclustern untersucht, indem kleine Edelgascluster
in grofie Edelgascluster eingelagert wurden. Als experimentelle Methode kam die Fluo-
reszenzspektroskopie mit Synchrotronstrahlung zum FEinsatz. Von besonderem Interes-
se sind hier die energetische Aufspaltung sowie die Intensitétsverhéltnisse der ersten
angeregten Zustdnde der Cluster als auch Desorptionsprozesse angeregter Atome oder
Molekiile.

Den ersten Teil bilden die Ergebnisse der Fluoreszenzanregungsspektroskopie an
ArpNezs00-Clustern (M < 100) im Vakuum-ultravioletten (VUV) sowie im sichtba-
ren und nah-infraroten Spektralbereich (VIS/IR). Die dotierten Cluster wurden mit der
"Pick-up” Technik hergestellt, indem grofe Ne-Cluster mit einer definierten Zahl von Ar-
Atomen aus einem Querstrahl dotiert werden. Innerhalb der Cluster wird auf diese Weise
ein kleiner Cluster aus den Dotierungsatomen geformt. Die elektronische Anregung der
Ne-Cluster (17,3 - 18 €V) fiithrt zur Emission von VIS/IR-Photonen der eingelagerten
Ar-Cluster. Dies zeigt, dass die Ar-Atome hauptsichlich im Inneren kondensieren, da
eine Anregung der Ne-Oberflichenexzitonen zu keinem Energietransfer fithrt.

Im Energiebereich der charakteristischen Absorptionen von Ar-Clustern (11,5 - 13
eV) verschwinden die Oberflachenexzitonen der in Ne eingelagerten Ar-Cluster, wih-
rend neue Absorptionsbanden auftreten. Diese lassen sich Exzitonen an der Grenzfliche
zwischen dem Ar-Cluster und dem Ne-Wirtscluster zuordnen. Die beobachtete Energie-
verschiebung der Absorptionsbanden ist proportional zum Logarithmus der Clustergréfie
in Ubereinstimmung mit dem Frenkel-Exzitonen Modell.

Im zweiten Teil werden energieaufgeloste VIS/IR-Fluoreszenzspektren photo-
angeregter ArsgNers00-Cluster vorgestellt. Die Messungen zeigen, dass der Energietrans-
fer zur Desorption elektronisch angeregter Ar-Atome fithrt. Die Atome bewegen sich
durch den Ne-Cluster, desorbieren und emittieren VIS/IR-Photonen im Vakuum. Die
Ergebnisse belegen, dass Ne eine relativ weiche Matrix darstellt, die die Desorption nicht
unterdriicken kann. Indem die Ar-Cluster in einem zweiten "Pick-up” Prozess mit bis zu
40 Kr-Atomen bedeckt werden, verschwinden die Ar-Linien und atomare Kr-Ubergiinge
werden dominant. Zusitzlich treten neue Banden auf, die Ubergiingen aus gestorten ato-
maren Ar-Zusténden innerhalb des Ne-Clusters zugeordnet werden kénnen. In diesem
Bild werden die desorbierenden Ar-Atome durch inelastische Stofe mit den Kr-Atomen
der Deckschicht daran gehindert, die Ne-Clusteroberfliche zu erreichen. Diese Interpre-

tation wird durch Vertauschen der Dotierreihenfolge bestétigt (zuerst Kr dann Ar).
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Kapitel 1
Einleitung

Die Clusterphysik beschiftigt sich mit der Entwicklung der Eigenschaften der Materie
vom Atom bis zum Mikrokristall. Sie stellt somit das Bindeglied zwischen den Bereichen
der Atom- und Molekiilphysik auf der einen Seite und der Festkorperphysik auf der an-
deren Seite dar. Cluster sind eine spezielle Form kondensierter Materie, die durch die Zu-
sammenlagerung mehrerer gleicher Atome oder Molekiile gebildet werden. Aufgrund der
geringen rdumlichen Ausdehnung und dem daraus resultierenden relativ grofen Anteil
an Oberflichenatomen besitzen Cluster ganz spezifische Figenschaften, wie zum Beispiel
erhohte katalytische Reaktivitdt und erhdhte magnetische Momente.

Die elektronische Struktur und Dynamik angeregter Zustéinde in Clustern ist seit
vielen Jahren Gegenstand intensiver Forschung auch im Hinblick auf optoelektronische
Eigenschaften. Um zu einem tieferen Verstindnis zu gelangen, bietet sich Untersuchung
an dotierten Clustern an, da sich die Anregung im Allgemeinen auf der Dotierung lokali-
siert und somit Informationen sowohl iiber das eingelagerte Atom, Molekiil oder Radikal
als auch iiber den Cluster gewonnen werden kénnen [1]. Wird ein Cluster mit mehre-
ren Atomen oder Molekiilen dotiert, kann es zu Clusterbildung innerhalb eines Clusters
kommen. Die auf diese Weise gebildeten Cluster werden im Folgenden als eingelagerte
Cluster bezeichnet.

Edelgascluster sind in diesem Kontext als Modellsysteme besonders geeignet, da sie
auf einfache Weise mit Fremdatomen dotiert werden kénnen. Die Edelgase sind zudem
chemisch inert und bis in den Vakuum-ultravioletten Spektralbereich transparent. Freie
Edelgascluster aus einer Uberschallexpansion bieten daher die Moglichkeit, Molekiile
und Komplexe bei sehr tiefen Temperaturen mit spektroskopischen Methoden zu cha-
rakterisieren |2]. Beispielsweise ist es kiirzlich gelungen, kleine (H2O)g-Cluster in meta-
stabilen, zyklischen Hexamer-Strukturen in grofen He-Clustern zu praparieren und zu
spektroskopieren, obwohl diese Struktur nur ein lokales Minimum auf den assoziierten

Potentialflichen wihrend des Kondensationsprozesses darstellt [3]. Die molekulare Um-
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gruppierung in die energetisch giinstigste Konfiguration, eine Kafig-Struktur, wird durch
die tiefe He-Clustertemperatur (0,38 K) und den extrem schnellen Kiihlungsmechanis-
mus unterdriickt [4]. Bei dotierten Clustern ist es daher mdglich, die spektroskopischen
Eigenschaften von im Inneren der Cluster lokalisierten in vielerlei Hinsicht speziellen
Komplexen zu studieren.

Durch die Einlagerung von Edelgasclustern in grofse Edelgascluster, die im Folgenden
auch als Wirtscluster oder Primércluster bezeichneten werden, sollen im Rahmen dieser
Arbeit einige wichtige, offene Fragen zur elektronischen Struktur und Energiedissipation

in reinen Edelgasclustern untersucht werden.

. Wirtscluster
eingelagerter

Cluster

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung eines im Wirtscluster eingelagerten Clusters

Die bisherigen Untersuchungen der elektronischen Eigenschaften von reinen
Clustern der schweren Edelgase Ar, Kr und Xe mit der Methode der VUV-
Fluoreszenzanregungsspektroskopie zeigen, dass sich die schwach gebundenen elektro-
nischen Anregungen als Wannier-Exzitonen in einem "Confinement”-Modell, beziehungs-
weise als clusterspezifische Anregungen interpretieren lassen [5]. Im Gegensatz dazu zei-
gen die starksten Absorptionsbanden am Einsatz der Absorption (Frenkel- oder "inter-
medidre” n=1, 1’ Exzitonen) ein bisher unverstandenes, komplexes Verhalten. Sie kon-
nen als stark lokalisierte Exzitonen aufgefasst werden und spalten als quasi atomare
Anregung im Festkorper in Oberflachen- und Volumenzusténde auf. In Clustern ist die-
se Aufspaltung in Oberflichen- sowie transversale und longitudinale Volumenexzitonen
sehr ausgeprigt. Uberraschenderweise sind gerade die longitudinalen Exzitonen, die sich
mit transversalen Lichtwellen eigentlich nicht anregen lassen sollten, in grofen Clustern
besonders intensiv. Auflerdem entspricht bei den Ar-Clustern das Intensititsverhéltnis
der Oberflichen- und Volumenanregung, nicht wie im Fall der Kr-Cluster, dem Verhilt-
nis der Oberflichen- und Volumenatome im Cluster. Auch die Energielagen konvergieren
teilweise nicht gegen den Festkérperwert. Dies bedeutet, dass die energetische Aufspal-
tung und die Intensitéitsverhaltnisse der stirksten Absorptionsbanden selbst in einfachen
Modellsystemen wie Ar- oder Kr-Clustern noch unverstanden sind. Nach theoretischen

Arbeiten von Ratner et al. [6] hdngen die relativen Intensititen von der effektiven Dicke



einer Oberflachenschicht ab. Eine Zielsetzung dieser Arbeit ist daher die gezielte Modi-
fikation der Clusteroberfliche, indem Ary/-Cluster (M < 100) in grofe Nep-Cluster mit
einer mittleren Anzahl von N = 7500 Atomen pro Cluster eingelagert werden, um Ein-
blicke in den Charakter der ersten elektronisch angeregten Zustinde freier Edelgascluster

zu gewinnen. Die Fragestellungen in diesem Zusammenhang lauten:

e Wie verdndert sich die energetische Lage und Intensitdt der Oberflichenexzitonen,

wenn Ar-Cluster in Ne eingelagert werden in Abhéingigkeit der Clustergréke?

e Werden die Ar-Volumenexzitonen von den umgebenen neutralen Ne-Atomen be-

einflusst?

Einen weiteren Schwerpunkt bildet die Untersuchung der Energiedissipation von Ar-
dotierten Ne-Clustern nach Anregung der Ne-Exzitonen. Besonders interessant ist in
diesem Zusammenhang die Untersuchung der Desorptionsprozesse.

Die Desorption angeregter Atome oder Molekiile ist ein wichtiger Relaxationskanal
innerhalb der Energiedissipation in dotierten Edelgasfestkérpern [7]. Ahnliche Prozesse
wurden auch in der Relaxationskaskade reiner He- und Ne-Cluster sowie in kleinen Clu-
stern der schweren Edelgase beobachtet [8]. Eine wesentliche Rolle spielen hier die Ober-
flachenexzitonen beziehungsweise an der Oberfliche lokalisierte atomare oder molekulare
Zentren. Diese Prozesse sollen in dotierten Clustern mit Hilfe von Fluoreszenzspektro-
skopie im sichtbaren und nah-infraroten Spektralbereich untersucht werden.

Die Modifikation der Oberfliche eines eingelagerten Clusters hat Einfluss auf die
Desorption angeregter Atome und Molekiile. Besonderer Bedeutung kommt hier der
Manipulation der Relaxationsprozesse durch zuséitzliche Dotierung mit einem weiteren
Edelgas (Kr) zu, das eine diinne Schicht um den eingelagerten Cluster bilden kann. Diese

deponierten Atome werden im folgenden auch als Deckschicht oder Schale bezeichnet.

eingelagerter
Cluster

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung dotierter Edelgascluster mit Schalenstruktur

Die gezielte Modifikation der Oberfliche der in Ne eingelagerten Ar-Cluster durch
Deposition einer definierten Anzahl von Kr-Atomen in einer Deckschicht kann Informa-

tionen zur Energiedissipation in dotierten Clustern sowie insbesondere zur Bewegung
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elektronisch angeregter desorbierender Atome in dotierten Clustern liefern. Es stellen

sich hier eine Reihe von Fragen:

e Wird die Desorption elektronisch angeregter Atome des im Ne-Cluster eingelager-

ten Ar-Clusters behindert oder unterdriickt?
e Welchen Einfluss hat die zusitzliche Kr-Deckschicht?

e Wie Verlauft der Relaxationsprozess nach elektronischer Anregung des Ne-Clusters
in bezug auf den Energietransfer auf den eingelagerten Ar-Cluster und/oder die
Kr-Deckschicht?

Die Untersuchung dieser Prozesse als Festkérperanalogon zu unimolekularen Reaktionen
und Pradissoziationsprozessen in der Gasphase liefert einen Beitrag zum Verstindnis
photochemischer Prozesse in Clustern. Dieser Forschungszweig innerhalb der Cluster-
physik hat in den vergangenen fiinf Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen [9]. Die
Moglichkeit ein drittes Material in den Ne-Cluster einzulagern, bietet die Mdglichkeit
Kondensations- und Relaxationsprozesse im Detail zu untersuchen [10].

Die vorliegende Arbeit ist folgendermafen gegliedert: Zunachst wird in Kapitel 2 der
experimentelle Aufbau vorgestellt. Hierbei wird insbesondere die "Pick-up” Technik
zur Herstellung dotierter Cluster ausfiihrlich diskutiert. Die Entwicklung einer effizienten
Methode zur Einlagerung kleiner Cluster aus Dotierungsatomen in grofe Ne-Cluster ist
eine wichtige Voraussetzung fiir diese Arbeit. Die Schwierigkeit liegt in erster Linie in
der relativ niedrigen Teilchendichte und der damit verbundenen relativ geringen Zihl-
rate begriindet. Es ist zu erwarten, dass die Dotierung mit einem zusétzlichen Edelgas
zu einer weiteren Abnahme der Zihlrate fiihrt, da die Dichte der Cluster, die in de-
finierten Schalenstrukturen kondensieren, duferst gering sein wird. Im anschliefRenden
Kapitel 3 wird der bisherige Kenntnisstand beziiglich der Valenzanregungen reiner
Edelgascluster dargestellt. Im Vordergrund steht hier die Entwicklung der elektronischen
Struktur vom Atom zum Festkorper als Funktion der Clustergroffe. Auferdem wird ein
Uberblick der bisher bekannten elektronischen und geometrischen Eigenschaften dotier-
ter Edelgascluster gegeben. Im Kapitel 4 werden die Messungen an in Ne eingelagerten
Ar-Clustern vorgestellt und diskutiert. Die elektronische Struktur eingelagerter
Ar-Cluster wird hier an Hand der Konzepte zur Beschreibung stark lokalisierter Ex-
zitonen in Edelgasfestkorpern eingehend analysiert. Es zeigt sich, das die Einbauplétze
der dotierten Ar-Atome hier eine wichtige Rolle spielen. Die damit zusammenhéngende
geometrische Struktur der in Ne eingelagerten Ar-Cluster und ihr Einfluss auf die Ener-
giedissipation in dotierten Clustern mit Schalenstruktur bilden den Schwerpunkt

in Kapitel 5. Abschliefend werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst.
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Kapitel 2
Experimenteller Aufbau

Zur Untersuchung der Cluster-Lumineszenz nach Anregung der Valenzelektronen
mit monochromatisiertemn Synchrotronlicht wurde 1987 die Molekularstrahlapparatur
CLULU am Strahlrohr I des Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) auf-
gebaut. Mit diesem Experiment ist es mdoglich schwach gebundene Cluster in einem
Groflenbereich vom Dimer bis zum Mikrokristall herzustellen.

Im Mittelpunkt des wissenschaftlichen Interesses stand anfangs die elektronische
Struktur und Energierelaxation reiner Edelgascluster (siehe Kapitel 3.1). Durch eine
Vielzahl technischer Verbesserungen im Laufe der Zeit gelang es, Fluoreszenzanregungs-
spektroskopie sowie energie- und zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie an den freien
Edelgasclustern der Elemente He, Ne, Ar, Kr und Xe durchzufiihren [5,8,11-24]. Durch
den Aufbau einer *He-Recyclinganlage kénnen seit kurzem auch *He-Cluster im Moleku-
larstrahl prépariert werden, um den Einfluss der Dichte auf die Struktur und Dynamik
angeregter Zustinde in Heliumclustern zu untersuchen [25,26].

Seit 1992 werden an diesem Messplatz neben den reinen Edelgasclustern auch dotier-
te Cluster untersucht [1,27-30|. Lumineszenzspektroskopische Methoden liefern dabei
sowohl Informationen iiber die Dotierung als auch iiber den Wirtscluster (siche Kapi-
tel 3.2). Mit dem Einbau von Molekiilen in Edelgascluster, wie beispielsweise NF3 in
Krypton oder Og in Argon, begann 1997 die Untersuchung photochemischer Prozesse in
Clustern nach Anregung mit Synchrotronstrahlung [31-35].

Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt. Die Ap-
paratur besteht im Prinzip aus einer Clusterquelle, einem Querstrahlsystem zur Clu-
sterdotierung, zwei Photomultipliern fiir integrale Fluoreszenzmessungen im Vakuum-
ultravioletten sowie sichtbaren und nah-infraroten Spektralbereich (VUV und VIS/IR)
und einem Detektor fiir energieaufgeloste Messungen (Monochromator mit CCD-
Kamera). Im Folgenden werden die wesentlichen Komponenten der Apparatur CLULU

erldutert und die Messmethode vorgestellt. Den Schwerpunkt bildet die Beschreibung
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des Dotierungsprozesses. Um hochaufgeldste Fluoreszenzspektroskopie an Clustern mit
Schalenstruktur durchfiihren zu kénnen, wurde die Clusterdotierung optimiert und die
Groke der eingelagerten Cluster beziehungsweise die Anzahl der eingelagerten Atome

mit Simulationsrechnungen bestimmt.

VUV - Photomultiplier

Querstrahl
Tund 11

monochromatische

Synchrotronstrahlung

\

Clasterguelle

VISR - Photomultiplier

Sekundir Monochromator
mit CCD-Kamera

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus

2.1 Clustererzeugung

Fiir die Dotierung mit Atomen werden zunéchst freie Ne-Cluster (Wirtscluster) in einer
isentropen Diisenstrahlexpansion hergestellt'. Dabei wird das Gas bei der Stagnations-
temperatur Ty und dem Stagnationsdruck pg durch eine konische Diise ins Vakuum ex-
pandiert (Hintergrunddruck p). Ist das Druckverhéltnis pg/p, > 2,1, erreicht das Gas an
der Diisenkehle lokal die Schallgeschwindigkeit [36]. Im weiteren Verlauf der Expansion
kommt es zur Ausbildung einer Uberschallstrémung. Die ungerichtete Warmebewegung

der Atome wird dabei im Prinzip in Translationsenergie in Vorwirtsrichtung umgewan-

'Die hohe Expansionsgeschwindigkeit verhindert den Wirmefluss zwischen Gas und Umgebung =
adiabatische Expansion. Bei einer reversiblen Zustandsinderung ist auch die Entropie des Systems kon-

stant = isentrope Expansion.
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delt. Es kommt zu einer starken Abkiihlung des expandierten Gases?. In Abbildung 2.2
ist die Zustandsénderung bei der Expansion als Bewegung entlang einer Isentropen im

Druck (p)- Temperatur (T) Diagramm dargestellt.

log p

A(p,To)

“isentrope Expansion

" Koexistenzlinie p, ( T )

gasférmig

v

log T

Abbildung 2.2: Isentrope Disenstrahlexpansion im Phasendiagramm [37]

Die Zustandsgrofien pg und 7y definieren den Startpunkt der Expansion im Pha-
sendiagramm (A). Wahrend der Abkiihlung des Gasstromes schneidet die Isentrope die
Dampfdruckkurve (B). Es bildet sich ein iiberséttigter Dampf. Treten in dieser Phase
geniigend Stofe zwischen den Atomen auf kommt es zur Kondensation beziehungswei-
se zur Clusterbildung (C). Den Kondensationskeim bilden Dimere, die hauptsachlich in

einem Zweistufenprozess entstehen [14]:
e Bildung eines langlebigen Zweierkomplexes (Orbiting Resonance)
e Stabilisierung des Molekiils durch Monomerkollisionen

Stabile Dimere kénnen auch in einem Dreierstofft von Monomeren entstehen. Dieser Pro-
zess ist aber wie auch Stofe zwischen gréferen Clustern in der Anfangsphase der Kon-
densation eher unwahrscheinlich. Die Kondensationswirme, die bei der Anlagerung der
Atome wihrend des Clusterwachstums entsteht, wird iiber weitere Kollisionen und das
Abdampfen einzelner Atome abgefithrt. Im Phasendiagramm néahert sich das System

dabei wieder der Dampfdruckkurve, und die Kondensation kommt zum Stillstand. Die

2Stérungen des Hintergrundgases breiten sich mit maximal Schallgeschwindigkeit aus = Druck und

Temperatur fallen daher unter die thermodynamischen Bedingungen des Hintergrundgases
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resultierende Clustergrofe hingt neben den Anfangsbedingungen pg und 7y entschei-
dend von der Stirke der Ubersittigung (B—C) und der Kondensationsdauer ab. Hier
spielt die Diisengeometrie eine wichtige Rolle. Konische Diisen reduzieren im divergenten
Teil der Diise die Expansionsgeschwindigkeit. Die Stromlinien werden in Strahlrichtung
zusammengedriickt, die Strahldivergenz daher erniedrigt und die Teilchendichte dement-
sprechend erhoht. Eine grofere Teilchendichte bedeutet eine gréfere Stofirate und daher
eine begiinstigte Kondensation. Der Parameter I'* ist unabhingig von der Gasart und
beschreibt den Kondensationsgrad der Expansion. Die Abschétzung der mittleren Clu-
stergrofe N |Atome/Cluster| erfolgt mit Hilfe bekannter Skalierungsregeln. Im Bereich
I™ > 1800 gilt [37-39]:

* \ 235
N =33 <1000> wobei (2.1)
K -pa - 4085
™= % und (2.2)
Ty
0,736
dg=d-—= ist. 2.3
a tan o = (2:3)

Die Konstante K beriicksichtigt stoffspezifische FEigenschaften. Sie betrigt fiir Neon
185 [18]. Die entsprechenden Werte der anderen Edelgase sind u. a. in dem Artikel von
Karnbach et al. tabelliert [18]. Verwendet man konische Diisen anstelle von Lochdiisen
(Durchmesser der Diisenkehle: d; halber Offnungswinkel des Konus: o), geniigt ein erheb-
lich kleinerer Durchmesser, um eine entsprechende Stréomungscharakteristik zu erzielen.
Dieser wir als dquivalenter Durchmesser d, bezeichnet. Fiir die in der vorliegenden Ar-
beit verwendete Diise (200 pm; 4°) ergibt sich ein Wert von d, = 2.056 mm. Durch den
Einsatz konischer Diisen werden also intensivere Clusterstrahlen bei erheblich geringeren
Gasdurchsétzen erzeugt. Dies ist gerade bei der Spektroskopie dotierter Cluster aufgrund
der geringen Zihlraten und der hohen Gaslast von entscheidender Bedeutung. Die Breite
der ClustergroRenverteilung (FWHM) liegt im Bereich der mittleren Anzahl der Atome
pro Cluster (V) [40]. Fiir die Messungen an dotierten Clustern wurde hauptséchlich mit
einer Stagnationstemperatur von 7y = 30 K und einem Stagnationsdruck von pg = 200
mbar gearbeitet. Unter diesen Bedingungen werden im Mittel primére Neysgo-Cluster

prapariert.
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2.2 Molekularstrahlapparatur CLULU

Die konische Diise ist auf dem Wairmetauscherblock eines Verdampferkryostaten mon-
tiert. Der Kryostat kann wahlweise mit fliissig Stickstoff oder fliissig Helium betrieben
werden. Damit sind Temperaturen bis 68 K beziehungsweise 4 K erreichbar. Aufierdem
sind am Kryostaten eine Widerstandsheizung und zur Temperaturmessung eine Diode
(Lake Shore DT 470) montiert. Die Temperaturregelung wahrend des Abkiihlvorgangs
erfolgt zundchst manuell iiber den Kiihlmitteldurchsatz. Die Feineinstellung wird spéter
durch eine elektronische Regelung der Heizleistung vorgenommen. Nidhere Informatio-
nen sind den entsprechenden Datenblittern der Geréte zu entnehmen [41-43]. Neben
der Diisentemperatur 7y ist der Gasdruck an der Diisenkehle pg ein wichtiger Parameter
bei der Clustererzeugung (siehe Kapitel 2.1). Das im Rahmen dieser Arbeit neu konzi-
pierte Gaseinlasssystem der Apparatur CLULU erméglicht es, Driicke von wenigen mbar

bis in den Hochdruckbereich (pmas = 50 bar) zu regeln.

) 300 mm ,
3
X0 &
’(\3‘\3@9 %. I i
® Detector J J
| N .
-:::::iifff:::, ,,,,, L Ll Absorber

@ 1 " / AT

&
o T
\ = =, |
S ‘

Abbildung 2.3: Seitenansicht der Apparatur CLULU

In einem sequentiellen ”"Pick-up”™-Prozess werden die Ne-Cluster mit verschiedenen
Atomsorten dotiert und wechselwirken in einer Entfernung von 10 mm auf der Strahlach-

se mit monochromatisiertem Synchrotronlicht. Die elektronisch angeregten Cluster emit-
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tieren Fluoreszenzlicht, welches integral von verschiedenen Photomultipliern registriert
wird. Fiir energieaufgeloste Messungen im VIS/IR-Spektralbereich steht ein Crzerny-
Turner-Monochromator mit einer CCD-Kamera zur Verfiigung.

Um Fluoreszenzanregungsspektren im VUV-Spektralbereich messen zu konnen,
ist der Rezipient fensterlos an den UHV-Primérmonochromator des SUPERLUMI-
Experiments und damit an den DORIS III Speicherring gekoppelt [44]. Die daraus resul-
tierenden besonderen Vakuumanforderungen limitieren die Gaslast in der Probenkam-
mer und damit die GroRe der eingelagerten Cluster (siehe Kapitel 2.3). Die nominelle
Pumpleistung an der Molekularstrahlapparatur betrégt ca. 6000 1/s und wird durch ein
Vakuumsystem bestehend aus Kryo-, Roots-, Drehschieber- und Turbomolekularpum-
pen erreicht. In Abbildung 2.3 ist eine Seitenansicht des CLULU Experiments mit den
wesentlichen Komponenten gezeigt. Das in diesem Bild fehlende Querstrahlsystem zur

Clusterdotierung wird im folgenden Kapitel eingehend diskutiert.

2.3 Clusterdotierung

Dotierte Edelgascluster werden in dieser Arbeit mit der "Pick-up™Technik hergestellt.
[45-47]. Mit Hilfe freier Clusterstrahlen aus einer Diisenstrahlexpansion kénnen einzel-
ne Atome, Molekiile oder Radikale bei sehr niedrigen Temperaturen untersucht werden,
deren Préparation mit anderen Techniken nicht méglich wére [2]|. Im folgenden wird der
"Pick-up”-Prozess in einem einfachen Modell beschrieben, welches eine Gréfenabschét-
zung der eingelagerten Cluster ermoglicht.

Im mittleren Teil der Abbildung 2.4 sind die geometrischen Verhiltnisse des "Pick-
up”-Bereichs skizziert, sowie die wesentlichen Parameter des Prozesses angegeben. Der
primére Ney-Clusterstrahl wird mit einem Gasstrahl der Dotierungsatome gekreuzt (Ar
oder Kr). Dabei durchfliegen die Cluster ein Wechselwirkungsvolumen der Léinge L, in
dem sich die Streugasteilchen der mittleren Teilchenzahldichte Tig befinden. Die Dichte-
verteilung n(0 < a < L,1yo) entlang der Strahlachse yo ist abhéngig vom Kapillardurch-
messer dg, dem Querstrahldruck pg und der Temperatur Tg.
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Abbildung 2.4: Clusterdotierung mit einem Querstrahl

Fiir den Einlagerungsprozess muss die Bindungsenergie zwischen den Wirtsclustera-
tomen kleiner sein als die zwischen Dotierungs- und Wirtsatom [48|. In Tabelle 2.1 sind
die Bindungsenergien der fiir diese Arbeit relevanten homo- und heteronuklearen Mole-
kiile angegeben. Bei einem Stofprozess von Ar- oder Kr-Atomen mit einem Ne-Cluster
lagern sich die Atome zuerst an der Oberfliche des Clusters an. Die Summe aus Stofk-

energie und freiwerdender Bindungsenergie fiihrt zu einer Erwirmung des Wirtsclusters.
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Tabelle 2.1: Vergleichende Darstellung der Lennard-Jones-Potentialtiefen homo- und he-
teronuklearer Molekiile [49]. Der Wert ¢ ’= —=— ist ein Maf fir die relative Starke der

ENe—Ne

verschiedenen Bindungen bezogen auf die Ne-Ne-Bindung.

Molekiil | £ [meV] | € [eNe—Ne)
Ne — Ne 3,19 1

Ar — Ar 10,34 3,24
Kr—Kr 14,22 4,46
Ne — Ar 5,74 1.80
Ne— Kr 6, 74 2,11
Ar— Kr | 12,13 3,80

Die mittlere StoRenergie F ., ist gegeben durch [50,51]:

T — 2870 Mo 0 (2.4)
2 2

Dabei sind Tty und m die Temperatur und die Masse des Streugases, kp die Boltzmann-
Konstante und v; die Geschwindigkeit des Clusterstrahls. Die Kollisionsenergien bei ei-
nem inelastischen Stof der Dotierungsatome mit einem Ne-Cluster sind in Tabelle 2.2
zusammengestellt. Aufgrund der erhéhten Mobilitét der Dotierung im “geschmolzenen”
Ne-Cluster kommt es im Inneren zur Kondensation und gegebenenfalls zum Abdampfen
von einzelnen Atomen.

Sei 0cqp der mittlere Einfangquerschnitt der Cluster, so betréigt die Wahrscheinlich-

keit dP.,, auf einer infinitesimalen Wegstrecke dz ein Streugasteilchen einzufangen:

dpcap = Ucapﬁsd.T (2.5)

Fir die Wahrscheinlichkeit, im Abstand dx vom Eintritt in die Wechselwirkungszone

gerade den k-ten Einfang zu machen, gilt demnach (k = 1,2,3...):

dP, — Pk_l(.T) . Ucapﬁsd.T — Pk(.T) . Ucapﬁsd.T (2.6)

= % = Ocapnts * [Pr—1(z) — Pr(x)] (2.7)
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In den Gleichungen (2.6, 2.7) ist Py(x) die Wahrscheinlichkeit, dass ein Cluster bis zum
Ort « genau k Atome eingelagert hat. Die Losung der Differentialgleichung (2.7) ist eine

Poisson-Verteilung der Stofizahl k£ mit dem Parameter o.q,52:

(Ucapﬁs.w)k

Py(z) = 7l

- €XP|—OcapN s (2.8)

Hier wurden folgende Annahmen gemacht:
1. Einheitliche Geschwindigkeit der priméiren Cluster

Bei der Diisenstrahlexpansion wandelt sich im Idealfall die Enthalpie eines mono-
atomaren Gases vollstindig in kinetische Energie um. Dann ist die wahrscheinlichste
thermische Geschwindigkeit der Gasatome Awv gegeniiber der Strahlgeschwindigkeit
v; unendlich klein, was gleichbedeutend mit einer extrem tiefen Temperatur ist. Die
daraus resultierende schmale Geschwindigkeitsverteilung wird durch das sogenannte

"Speed-Ratio” S quantitativ beschrieben:

Uy

5= Av

(2.9)

Bei Ne-Clusterstrahlen wird ein Speed-Ratio von etwa S ~ 10 erreicht [37]. In guter
Néherung gilt fiir die Strahlgeschwindigkeit [36,52]:

1 1
2 (2kpTo\ 2
vlg< i )2< 30)2 (2.10)
v—1 m
In dieser Gleichung ist y der Isotropenexponent (y = ££ = 5/3 fiir ein einatomiges

Gas), k die Boltzmann-Konstante, m die Monomermasse und 7 die Stagnationstempe-
ratur. Der primére Ne-Clusterstrahl erreicht fiir 7o = 30 K und m = 3,351 - 10726 kg

Teilchengeschwindigkeiten von ca. 250 m/s.
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2. Jede Kollision mit einem Dotierungsatom fiihrt zum Einfang

Molekulardynamische Simulationsrechnungen zum Einfang von CH3z;CN-Molekiilen
durch Argy-Cluster zeigen, dass innerhalb von 40 ps nach einer Kollision das Molekiil
eingelagert wird [48]. Monte Carlo Simulationen und Experimente zur Untersuchung
des Streu- und Einfangquerschnitts von He-Clustern bestitigen, dass der effektive
geometrische Querschnitt oge, fiir leichte Atome (z. B. Ar) oder fiir grofe Hepy-Cluster
(N>3000) gut mit dem gemessenen Einfangquerschnitt o, iibereinstimmt. Der
sogenannte “sticking coefficient” s = % liegt fiir die Dotierung von Hesggg-Clustern
mit Ar-Atomen bei s ~ 0.94 [50,51]. Betrachtet man die Ne-Cluster als nahezu kugel-
symmetrische Objekte mit dem Radius R¢;, deren Teilchenzahldichte® pr; unabhiingig
von der mittleren Clustergrofie N ist, so gilt daher fiir den Einfangquerschnitt eines

Dotierungsatoms mit dem Radius Rp,: ndherungsweise:

=

2
3 3
Ocap = Ogeo = T * (Rey + RDot)2 =7 < . N) + Rpot (2.11)
A7 - pey

3. Konstanter Einfangquerschnitt

Durch die Verdampfung einzelner Atome reduziert sich die Querschnittsfliche des
Wirtsclusters. In einem einfachen Bild ist die im Cluster deponierte Kondensationsener-
gie beziehungsweise die anschliefend durch Abdampfen einzelner Ne Atome abgegebene
Energie proportional zur jeweiligen Bindungsenergie pro Atom im Festk6rper. In Tabelle

2.2 sind die entsprechenden Werte zusammengestellt.

Tabelle 2.2: Bindungsenergien pro Atom im Festkérper aus [53]

Ne | Ar Kr
Bindungsenergie pro Atom [meV] 26,5 | 88,8 | 123,2
abdamp fende Ne-Atomanzahl pro Fremdatom — 3,35 | 4,65
mittlere Stoflenergie [meV] — | 51,6 | 65,6

Ein Ne7s00-Cluster, der im Mittel 100 Kr Atome einlagert, reduziert unter Be-
riicksichtigung der Gleichung (2.11) und den Bindungsenergien in Tabelle 2.2 seine

Querschnittsfliche um ca. 4 %. Im Rahmen dieses einfachen Modells kann der Einfang-

3Teilchenzahldichte im Ne-Festkorper nach [53]: 4.54 - 10%® m 3
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querschnitt demnach als konstant angenommen werden.

4. Vollstindige Clusterbildung aller eingefangenen Atome

In den Messungen von Rutzen et al. wurde der "Pick-up”™Prozess benutzt, um
freie Xesgo-Cluster aus einem Primércluster (Ne oder Ar) herzustellen [54]. Die
Clusteraggregation erwies sich als sehr effektive Methode, freie Clusterstrahlen aus
einem Dotierungsmaterial durch Abdampfen der Wirtsatome zur préparieren. Diese
Untersuchungen unterstiitzen die Annahme der vollstindigen Clusterbildung nach dem
Einfang.

Im oberen Teil der Abbildung 2.4 ist die Dichteverteilung des Streugases entlang der
Clusterstrahlachse (0<z<L, y,) dargestellt, die mit Hilfe der Gleichung 2.12 fiir einen
Querstrahldruck pg = 20 mbar berechnet wurde [36].

Zpd> r—L r_ L
n(z,yo) = 57@“2 -cos® |arctan 2 || . cos? | = arctan 2 (2.12)
YoksTo Yo 20 Yo

Die Streugasteilchendichte ist im Kreuzungspunkt von Clusterstrahlachse und Quer-
strahlachse maximal (n(%,y0)=8,424 - 10'°-L;). Fiir die mittlere Fremdteilchendichte

s entlang der Clusterstrahlachse yg gilt:

1 L
ng = — / n(x,yo) dz (2.13)
L Jo

Im unteren Teil der Abbildung 2.4 ist unter Beriicksichtigung der Gleichungen (2.8),
(2.12) und (2.13) die Wahrscheinlichkeit, dass ein Nezsgo-Cluster im Mittel 13, 23 bezie-
hungsweise 33 Dotierungsatome einlagert als Funktion des Diisenabstands dargestellt.
Die Berechnungen wurden bei einem Querstrahldruck pg = 20 mbar und einer Tempera-
tur Ty = 300 K durchgefiihrt. Mit den Parametern aus Abbildung 2.4 ist die Wahrschein-
lichkeit einen Ne-Cluster zu finden, der 23 Atome eingelagert hat, in einem Diisenabstand

von 10 mm (Fokus) maximal.
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Die mittlere Grofe M der eingelagerten Cluster im Wechselwirkungsvolumen von
Synchrotronlicht und Clusterstrahl als Funktion des Querstrahldruckes kann ebenfalls
mittels der Gleichungen (2.8), (2.12) und (2.13) berechnet werden und ist in Abbildung
2.5 dargestellt?:

M(po) — /1 k- Po(L) dk (2.14)
e ca n, L k
—  oxp|—OepTis L] / k-%dk
1 !
o) canTh L k
s exp[—acapﬁgl}]/ k- (U:Adk
1 (f) -V 27k
Q
100 }
i —O—Kr /O/
80 | Y
—@— Ar /

60 |- O/

Mittlere Anzahl eingelagerter
Dotierungsatome (Ar oder Kr)

20-— /
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Abbildung 2.5: Skalierungsgeraden der eingelagerten Clustergrofien

Da bei der Rechnung der Einfangquerschnitt der Ne-Cluster mit eingeht und dieser
entsprechend Gleichung (2.11) vom Radius des Dotierungsatoms abhangt, erhélt man fiir
Ar- und Kr-Dotierung leicht unterschiedliche Geraden. Mit Hilfe dieser Geraden wurden
die in Kapitel 4 und Kapitel b untersuchten eingelagerten Ar- beziehungsweise Kr-Cluster
grofenskaliert. Als Nomenklatur der eingelagerten Cluster wird im Folgenden ArasNersao
beziehungsweise Krx Ne7s00 verwendet. Dieser Ausdruck beschreibt Ne-Cluster mit einer
mittleren Grofe von N = 7500 Atomen, die im Mittel mit M Ar- oder K Kr-Atomen

dotiert wurden.

“Stirling’sche Formel: k! =~ (£)* - 2k [55]
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Bei den Experimenten mit zwei Querstrahlsystemen (Q1, @2) zur Herstellung von
dotierten Clustern mit Schalenstruktur (siehe Kapitel 5) erfolgt die Grofenbestimmung
nach dem gleichen Modell. Die Parameter in der Rechnung werden entsprechend der ge-
anderten Geometrie angepasst. Abbildung 2.6 zeigt den prinzipiellen Aufbau, die Dich-
teverteilungen der Dotierungsatome(n;, no) sowie die resultierende Skalierungsgerade.
Da im Vergleich zu dem Aufbau mit einem Querstrahl die mittlere Teilchendichte des
jeweiligen Querstrahls entlang der Strahlachse geringer ist, verlauft die Skalierungsgera-
de flacher. In der Nomenklatur der Cluster wird die zuerst dotierte Atomsorte an erster

Stelle genannt (AI‘MKI‘KNeN oder KI‘KAI‘MNeN).
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Abbildung 2.6: Clusterdotierung mit zwei Querstrahlen
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2.4 Anregungsquelle

Sowohl fiir die Untersuchung der elektronischen Struktur als auch der Dynamik ange-
regter Zustinde in Clustern ist eine selektive Bevilkerung der elektronischen Anfangs-
zustinde von zentraler Bedeutung. Die wesentliche Komponente im Strahlengang des
Synchrotronlichts vom Ablenkmagneten des DORIS IIT Speicherrings zur Molekular-
strahlapparatur CLULU ist daher der UHV-Primédrmonochromator des SUPERLUMI
Messplatzes [44]. Im Monochromator betrigt der Abstand Spalt-Gitter 2 m bei einem
Winkel zwischen Ein- und Austrittsarm von 15 °. Unter nahezu senkrechtem Einfall wird
bei der Energieselektion das Gitter sowohl gedreht als auch verschoben (Mc Pherson-
Montierung). Im Energieintervall von 6 - 30 eV liefert der Monochromator Licht hoher
Intensitat. Bei 100 mA Strahlstrom im Speicherring betréigt der maximale Photonenfluss
derzeit: ¢ = 4 - 10 Fielonen

Es besteht die Moglichkeit, fiir unterschiedliche Spektralbereiche verschieden opti-
mierte Gitter in den Strahlengang zu schwenken. Fiir Anregungsenergien kleiner 11 eV
wird ein Al-MgF, Gitter verwendet, hingegen im hoher energetischen Bereich ein mit
Platin bedampftes Gitter eine grofere Reflektivitit besitzt. Entsprechend der verschie-
denen Kombinationen von Ein- und Austrittsspaltbreiten kénnen mit dem Prim#rmo-

nochromator unterschiedliche spektrale Auflsungen erzielt werden (siehe Tabelle 2.3).

Tabelle 2.3: Bandpass der anregenden Strahlung am Experiment CLULU

Eintrittsspalt [um| | Austrittsspalt [um] | Auflsung [nm]

500 500 0,25
500 200 0,1
100 100 0,05

Vom Austrittsspalt gelangt das Synchrotronlicht durch eine differentielle Druckstu-
fe auf einen mit Platin bedampften Ellipsentorus-Fokussierspiegel, der den Spalt im
Mafsstab 2:1 durch eine weitere differentielle Druckstufe in die Hauptkammer des Clu-
sterexperiments abbildet (siehe Abbildung 2.3). Die Wechselwirkungszone zwischen dem
Lichtkegel und dem Ne-Clusterstrahl hat eine vertikale Ausdehnung von 0,35 mm, ei-
ne horizontale Ausdehnung von 5 mm und ein Lénge von ca. 1.4 mm. Dabei wurde
die Strahlaufweitung durch Stéfe mit den Dotierungsatomen nicht beriicksichtigt [23].
Eine Verkippung des Fokussierspiegels ermdoglicht einen vertikalen Abgleich von Licht-

und Clusterstrahl von + 5,76 mm. Hinter der Wechselwirkungszone ist eine Lichtfalle
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montiert, um das Streulicht in der Probenkammer zu minimieren. Bei Messungen im
langwelligen Spektralbereich ist es moglich, stérende hohere Beugungsordnungen hinter
dem Austrittsspalt des Monochromators durch Hineinfahren eines LiF-Fensters in den
Strahlengang zu unterdriicken®. Eine detaillierte Beschreibung der optischen Komponen-
ten im Lichtweg vom Speicherring bis zur Molekularstrahlapparatur findet sich in den
Artikeln von Wilke et al. [56] und Karnbach et al. [18].

2.5 Detektoren und Messmethoden

Die Charakterisierung der elektronischen Anfangszustinde einer Relaxationskaskade er-
folgt mit der Methode der VUV-Fluoreszenzanregungsspektroskopie. Dabei wird die
VUV-Lumineszenzausbeute als Funktion der Wellenldnge des anregenden Synchrotron-
lichts von einem Photomultiplier registriert. Die in diese Arbeit untersuchten dotierten
Edelgascluster besitzen keinen rein strahlungslosen Relaxationskanal direkt in den elek-
tronischen Grundzustand (siehe Kapitel 3.2). Jedes in einem angeregten Zustand absor-
bierte Photon fithrt daher im Verlauf der Relaxation zur Emission eines VUV-Photons®.
Insofern ist die integrale Messung iiber alle VUV-Emissionskanéle direkt proportional
zur Clusterabsorption bei der entsprechenden Anregungsenergie [19]. Zur Aufnahme ei-
nes Absorptionsspektrums wird die Anregungsenergie schrittweise geéindert, wobei fiir
jeden Schritt die VUV-Lumineszenzausbeute mit einem geeigneten Photomultiplier im
Single-Photon-Counting Verfahren gemessen wird [57]. Die technischen Daten der ver-
wendeten VUV-Photomultiplier sind in der Tabelle 2.4 zusammengestellt. Der wesentli-
che Unterschied der Detektoren liegt in der spektralen Empfindlichkeit. Der "solar-blind”-
Photomultiplier (R1460) von Hamamatsu arbeitet im Bereich 110 - 300 nm, hingegen
registriert der Valvo XP2020 Detektor aufgrund der Verwendung von Natriumsalizilat
(NaSal) als Konvertermaterial Photonen im Wellenlingenintervall 28 - 550 nm 7.
Gleichzeitig zur Messung der Clusterabsorption werden an der Apparatur CLULU
auch VIS/IR-Fluoreszenzanregungsspektren gemessen. Dies dient der Charakterisierung
der Relaxationskaskaden hoch angeregter elektronischer Zustinde. Bei Untersuchungen
an reinen Clustern liefert die Methode Informationen iiber die Besetzungswahrschein-
lichkeit der Emissionskanéle im VIS/IR-Spektralbereich in Konkurenz zur strahlungs-
losen Relaxation in die niedrigsten angeregten Zustinde als Funktion der Anregungs-
energie und der Clustergrofe. Im Fall der dotierten Cluster kann mit dieser Methode

auferdem der Konkurrenzprozess zwischen Relaxation des Wirtsclusters und Energie-

SLiF ist bis ca. 11,5 eV transparent
%Bandabstand am ~y-Punkt: 27.58 eV (Ne), 14.16 eV (Ar) und 11.01 eV (Kr) [53]
"Natriumsalizilat konvertiert Lumineszenz (28 - 360 nm) mit nahezu konstanter Ausbeute in den

sichtbaren Spektralbereich (= 420 nm) [58].
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Tabelle 2.4: Photomultiplier zum Nachweis der VUV-Lumineszenzausbeute

Typ Hamamatsu R 1460 Valvo X P 2020
Spektralbereich 110 — 300 nm 28 — 550 nm
Kathodendurchmesser 25 mm 44 mm
Kathodenmaterial CeTe Multialkali
max. Quantenausbeute 15 % 30 %
Dunkelpulsrate 10 cps 180 cps
Fenstermaterial Mgks Fensterglas mit
NaSal — Beschichtung

transfer auf die Dotierung untersucht werden, sofern der elektronisch angeregte Wirt-
scluster keinen Emissionskanal in diesem Spektralbereich aufweist und nur die Dotie-
rung eine solche charakteristische Fluoreszenz zeigt (siehe Kapitel 4.1). Die VIS/IR-
Lumineszenzausbeute ist hier ein "Monitor” fiir einen Energielibertrag auf den eingela-
gerten Cluster. Zur Messung der VIS/IR-Fluoreszenzanregungsspektren ist ein Peltier-
gekiihlter R943-Photomultiplier der Firma Hamamatsu an der Probenkammer montiert.
Die Lichtauskopplung ist iiber ein Linsensystem realisiert. Mit Hilfe eines vor dem Peltier-
Wirmetauscher installierten Kiihlkreislaufs konnen Temperaturen kleiner -50 °C an der
Photokathode erzielt werden. Dies fiihrt zu einer geringen Dunkelpulsrate von =~ 15 c¢ps.

Die wesentlichen technischen Daten sind in der Tabelle 2.5 zusammengestellt.

Tabelle 2.5: Photomultiplier zum Nachweis der VIS/IR-Lumineszenzausbeute

Typ Hamamatsu R 943
Spektralbereich 160 — 930 nm
Kathodenmafe 10 mm - 10 mm
Kathodenmaterial GaAs(Cs)
Quantenausbeute 20 % bei 400 nm
Dunkelpulsrate 15 cps
Fenstermaterial Quarzglas

Zur vollstindigen Charakterisierung der Energierelaxation in reinen und dotierten
Clustern ist eine Analyse der Endzustinde strahlender elektronischer Uberginge not-
wendig. Fiir energieaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie im VIS /IR-Spektralbereich nach

selektiver Anregung mit Synchrotronlicht wurde 1996 ein Czerny-Turner-Monochromator
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mit Peltier-gekiihlter CCD-Kamera an der CLULU-Apparatur in Betrieb genommen [59].

8 sowie der optischen Ankopplung® der Cluster-

Durch Optimierung der Analysesoftware
fluoreszenz an den Eintrittsspalt des Monochromators ist es jetzt mdglich, hochaufgeloste
Fluoreszenzspektroskopie an dotierten Clustern durchzufiihren. Die Auflésung AM des
Spektrographen ist gegeben durch die Spaltbreite Xg des Monochromators (80 - 250
pum), die lineare Dispersion des verwendeten Gitters Az (60 nm oder 600 nm) sowie die

Pixelgroke in Dispersionsrichtung (1100 Pixel - 24 ym). Es gilt:

~ Xglum] - Azlnm]
Almm] = =760 5aum

(2.15)

Die technischen Daten des Spektrographen sind in Tabelle 2.6 zusammengefasst. Eine
detaillierte Beschreibung der Detektorkomponenten zur VIS /IR-Spektroskopie findet sich
in der Arbeit von L. Moussavizadeh [59].

2.6 Messelektronik und Rechnersteuerung

Bei der Messung der Fluoreszenzanregungsspektren mit der "Single-Photon-Counting”™-
Methode liefert jedes von den Photomultipliern registrierte Photon einen Spannungspuls
der von einem Constant-Fraction-Discriminator in einen Normpuls umgewandelt wird.
Diese Pulse werden bei konstanter Anregungsenergie von CAMAC-Z#hlern aufsummiert.
Die Zahler gehéren zu einem CAMAC-Datensystem bestehend Input-Output-Registern,
Datenbus und Crate-Controller. Dieses System ist die Schnittstelle zwischen Experi-
ment und Messrechner (DEC-Alpha). Die Zahlzeiten pro Monochromatorschritt sind auf
den zeitlich abnehmenden Speicherringstrom normiert. Dafiir wird eine zum Speicher-
ringstrom proportionale Spannung in einem Spannungs-Frequenz-Wandler in ein entspre-
chendes Frequenzsignal konvertiert. Mit dieser Frequenz lduft ein Preset-Zahler bis zu
einem vorgegebenen Referenzzihlwert und stoppt die Messung. Die CAMAC-Ziahler wer-
den vom Messrechner ausgelesen, der dann den Monochromator zur nachsten Wellenlén-
ge verfihrt. Die Wellenlangeninformation wird dabei von einem Heidenhain-Messsystem
erfasst. Abhéngig vom Auflésungsintervall (sieche Tabelle 2.3) werden die Schrittwei-
ten so gewdhlt, dass etwa 4 Messpunkte in einem Intervall liegen. Die Normierung der

Fluoreszenzanregungsspektren auf den Photonenfluss bzw. die Gittercharakteristik wird

8lange Zshlzeiten (bis zu 60 min) filhren zu einer Vielzahl von Storsignalen auf dem CCD-Chip
aufgrund der kosmischen Hohenstrahlung (ca. 10000 <£). Diese Ereignisse werden durch einen Software-

Filter aus den Spektren entfernt [25].
°Die Verwendung zweier LiF-Achromate in der Linsenoptik minimiert die Abbildungsfehler (sphéri-

sche und chromatische Abberation) [60].
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Tabelle 2.6: Sekunddrmonochromator und CCD-Detektor zum Nachweis der spekiral zer-
legten VIS/IR-Fluoreszenz

Typ Acton Research Corporation : Spectra Pro 275
Fokallinge 275 mm
Gitter 150 Striche/mm mit Blaze 500 nm,

1200 Striche/mm mit Blaze 300 nm
1200 Striche/mm mit Blaze 750 nm

GittergroBie 68 mm - 68 mm
Typ Princeton Instruments: LN/CCD —1100PB
Spektralbereich 160 — 1080 nm
UV bis nahes IR
CCD — Chip back — illuminated
mit UV — NIR/AR — Beschichtung
Format 1100 - 330 Pizxel

Pizelgrofe : 24 um - 24 um
ChipgroBe : 26.4 mm - 7.9 mm

Quantenausbeute 70 % bei A = 670 nm,
Betriebstemperatur —70 °C bis —130 °C
Dunkelpulsrate
bei —120 °C < 0.0001 Elektronen/(Pizel - Sekunde)
Ausleserauschen 4 — 6 Ilektronen rms

anschliefend am PC durchgefiihrt!®. In Abbildung 2.7 ist ein Blockdiagramm der Nach-
weiselektronik mit den wesentlichen Komponenten zur rechnergestiitzten Datennahme

dargestellt. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Messzyklus findet sich in der Dissertati-
on von E. Roick [61].

Zur Messung der energieaufgeldsten VIS/IR-Fluoreszenz bei konstanter Anregungs-
energie wird das emittierte Licht von einer Sammeloptik auf den Eintrittsspalt eines
Sekundirmonochromators fokussiert, spektral zerlegt und von einer CCD-Kamera de-
tektiert. Die Datennahme wird von einem separaten PC und dem Programmpaket WIN-
SPEC gesteuert. Fiir die Signalverarbeitung der CCD-Kamera sowie die Temperaturre-

gelung der fliissig-Stickstoffkithlung ist ein zusétzlicher Controller vorhanden. Mit WIN-

9Photonenflussnormierung der Anregungsspektren: Division der Spektren durch ein mit einer Pho-

todiode gemessenes Intensitdtsspektrum ohne Molekularstrahl
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Messanordnung

SPEC kann die zentrale Wellenldnge und die Belichtungszeit variiert werden. Aufierdem
ist es moglich zwischen den verschiedenen Gittern zu wechseln, die Spektren zu kali-
brieren und den CCD-Chip in mehrere Streifen einzuteilen. Dies ist insbesondere fiir
die schon erwihnte Filter-Software zur Unterdriickung der Storsignale aufgrund der kos-
mischen Hohenstrahlung von Bedeutung [25]. Nach dem Datentransfer auf die DESY
Netzwerkrechner, werden die Fluoreszenzspektren an einem externen PC auf die Intensi-
tit der anregenden Synchrotronstrahlung normiert!!. In Abbildung 2.8 ist der prinzipielle

Aufbau zur Messung der Emissionsspektren dargestellt.

"Photonenflussnormierung der Fluoreszenzspektren: Division der Spektren gleicher Anregungsenergie

durch den jeweiligen mittleren Strahlstrom
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Abbildung 2.8: Frperimenteller Aufbau zur Messung der Emissionsspektren
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Kapitel 3

Bisheriger Kenntnisstand

3.1 Valenzanregungen reiner Edelgascluster: Vom Atom

zum Festkorper

Die Edelgase befinden sich in der achten Hauptgruppe des Periodensystems. Zu ihnen
zahlen die Elemente Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon und Radon. Eine charakte-
ristische Eigenschaft der Edelgasatome ist die abgeschlossene dufiere Elektronenscha-
le im elektronischen Grundzustand'. Die angeregten Zustinde der schweren Edelga-
se (Ar-Rd) werden in der jl-Kopplung beschrieben [62]. Bei diesen Elementen ist die
Spin-Bahnwechselwirkung der Rumpfelektronen erheblich stirker als die elektrostatische
Wechselwirkung zwischen den Rumpfelektronen und dem angeregten Elektron, daher
koppeln diese zunichst zum Gesamtdrehimpuls j des Rumpfes. Der Gesamtdrehimpuls
f des Atomrumpfes? koppelt dann mit dem Bahndrehimpuls [ des angeregten Elektrons
zum Drehimpuls K. Der Gesamtdrehimpuls J des Systems resultiert schliefslich aus der
Kopplung des Spins § des angeregten Elektrons mit K. In der Racah-Notation lautet die
Elektronenkonfiguration 251 L,ni(")[K] E,O). Die Atomrumpfquantenzahl kann die Werte
j = 3/2 und j = 1/2 annehmen, wobei Zustiande mit j = 1/2 durch einen Strich (')
gekennzeichnet sind. Eine positive Paritit der Gesamtwellenfunktion (P = —1! > 0)
wird ebenfalls in der Racah-Notation indiziert (0). Auf die speziellen Eigenschaften der
Elemente Helium und Radon wird im folgenden nicht weiter eingegangen. Die ersten
angeregten Zustiande des Ne Atoms folgen noch der LS-Kopplung (Russell-Saunders-
Notation), werden aber der Ubersicht wegen in der vorliegenden Arbeit in der Racah-
Notation beschrieben [63,64]. In der Tabelle 3.1 sind die Energien der optisch-erlaubten

Ubergiinge® aus dem elektronischen Grundzustand 1Sy in die ersten angeregten Zustéinde

'Valenzelektronenkonfiguration: 1s® fiir He und ns?np® (n = 2 — 6) fiir Ne-Rd
® Aufspaltung der Niveaus aufgrund der Spin-Bahnwechselwirkung: np°(*Ps/2) oder np°(>Ps2)
2 Auswahlregeln fiir optische Dipoliibergéinge: Aj=0, 1 (0 — 0) verboten; Al—=1
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der Edelgasatome Ne-Kr angegeben. Auflerdem sind die Tonisationsgrenzen, die Polari-

sierbarkeiten im Grundzustand sowie die Spin-Bahnaufspaltung A tabelliert.

Tabelle 3.1: Finige Eigenschaften der atomaren Zustinde von Ne, Ar und Kr

LS — Kopplung Ne Ar Kr | jl — Kopplung
3P [eV] 16,671 | 11,624 | 10,033 | 2Py s(3/2]x
1Py [eV] 16,848 | 11,828 | 10,644 | 2P 58'[1/2];
Tonisationsgrenze [eV]: 3Py 21,565 | 15,760 | 14.000 2P3/2
Tonisationsgrenze [eV]: 1Py 21,662 | 15,937 | 14.666 2P1/2
Spin — Bahnau fspaltung A [eV] | 0,097 | 0,177 | 0,666
Polarisierbarkeit [A3] 0,390 | 1,62 2,46

Aufgrund der abgeschlossenen Valenzelektronenschale der Atome im Grundzustand
sind Edelgasmolekiile nur iiber die schwache van der Waals Wechselwirkung gebun-
den. Eine gute Naherung fiir die Beschreibung dieser Bindung ist ein Lennard-Jones-
Paarpotential [65]:

o (0"~

12 resultiert aus der Abstofung iiberlappender Elektronen-

Der repulsive Term ~ r~
schalen (Pauli-Prinzip). Die anziehende Wechselwirkung ~ r~% wird durch induzierte
Dipolmomente hervorgerufen. Im Gleichgewicht (V' (o) = 0) entspricht der Parameter o
dem Kernabstand. Der Wert des Potentials im Minimum (V(Q% -0) = €) wird durch den
Parameter ¢ beschrieben [66].

Im elektronisch angeregten Zustand konnen Edelgasatome stark gebundene Excimere
bei kleinen Kernabstinden bilden?. Zeitaufgeloste VUV-Fluoreszenzspektroskopie nach
Anregung mit monochromatisiertem Synchrotronlicht liefert ein detailliertes Bild der
elektronischen Eigenschaften der Edelgasmolekiile [67]. Beim strahlenden Ubergang® in

den Grundzustand werden zwei verschiedene Zerfille unterschieden [68,69):

e 1. Kontinuum: Ubergang aus den hochsten schwingungsangeregten Molekiilzu-

stdnden in den Grundzustand

“yon "excited dimer”

5 Auswahlregeln fiir Dipoliiberginge: AJ=0, £1 (0 /4 0); Gesamtparitit: + — —
Hund’scher Kopplungsfall a): AA=0, £1; AX=0

Hund’scher Kopplungsfall ¢): AQ=0, £1; g < w erlaubt

Spiegelsymmetrie: X1 « 3T, %7 — 37 bzw. 07 < 07,07 < 0 erlaubt
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e 2. Kontinuum: Gebunden-frei-Ubergang aus dem relaxierten Schwingungsgrund-
zustand des angeregten Molekiils in den repulsiven des elektronischen Grundzu-

stands.

In Abbildung 3.1 sind die entsprechenden Potentialkurven der homonuklearen Edelgas-

dimere (Ne-Xe) sowie die strahlenden Zerfille schematisch dargestellt.

0 L
o))
—
o ~ ~ ~
cC | |
L — ‘zg* 2. Kontinuum 1. Kontinuum
y
09+ 6 ,1
0 L u np (So)

v

Internuklearer Abstand

Abbildung 3.1: Potentialkurvenschema der schweren Edelgasdimere

Aufgrund des Ubergangs von der Kugelsymmetrie im Atom zur Zylindersymmetrie
im Dimer sind nicht mehr die Betrige der Drehimpulse, sondern deren Projektionen
auf die Molekiilachse "gute” Quantenzahlen. In Abhéingigkeit des Kernabstands sowie
der Grofe unterscheidet man fiinf Hund’sche Kopplungsfille (a-e) von denen bei den
schweren Edelgasen aber nur a) fiir kleine Kernabsténde und c) fiir grofe Kernabstande

realisiert sind [70].

e Drehimpulskopplung a) Die Kopplung des Gesamtbahndrehimpulses L und des
Gesamtspins S an die Molekiilachse ist stirker als die Spin-Bahnwechselwirkung.
Die achsenparallelen Komponenten des Bahndrehimpulses (A = |Mp|) und des
Spins (3 = |Mg|) werden summiert und beschreiben den Gesamtdrehimpuls (2 =

A -+ X)) des Molekiils. Die Bezeichnung der Zustédnde erfolgt analog der Notation
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in der LS-Kopplung der Atome: 2t TAq mit A = X, IT, A, ... fir 0, 1, ..., L und
»=55-1,..-5.

e Drehimpulskopplung c) Hier ist die Spin-Bahnwechselwirkung so grof, dass nur
die Projektion 2 = |M ;| des Gesamtdrehimpulses J auf die Molekiilachse zeitlich

konstant ist. Der Wert von €2 beschreibt den jeweiligen Zustand.

Neben den verschiedenen Drehimpulskopplungen ist das Verhalten der Wellenfunktion
unter Symmetrieoperationen fiir die elektronischen Eigenschaften der Molekiilzusténde

von entscheidender Bedeutung;:

e Spiegelsymmetrie: Niveaus, deren Elektronenwellenfunktion invariant ist gegeniiber
Spiegelung an einer Ebene, die die Molekiilachse enthélt, werden mit 4 beziehungs-

weise — gekennzeichnet (zugehdrige Quantenzahlen: s = 0 beziehungsweise 1).

e Die Paritét eines Zustandes (gerade oder ungerade) beschreibt das Verhalten der

Elektronenwellenfunktion bei Punktspiegelung am Mittelpunkt.

e Die Gesamtparitat P beschreibt das Verhalten der Gesamtwellenfunktion (inklusive

Rotation) unter Inversion am Ursprung: P = (—1)7/+¢

Die Cluster bilden als Bindeglied zwischen dem zweiatomigen Molekiil und dem Fest-
kérper eine spezielle Form kondensierter Materie. Im Mittelpunkt der experimentellen
und theoretischen Untersuchungen steht die Entwicklung der geometrischen und elek-
tronischen Eigenschaften mit der Clustergroffe. Eine ausfiihrliche Beschreibung findet
sich u. a. in den Ubersichtsartikeln von H. Haberland und J. Jortner sowie Referenzen
darin [71-73]. Im folgenden sollen die charakteristischen Merkmale elektronischer An-
regungsprozesse der schweren Edelgasclustern beschrieben werden, die hauptséchlich in
unserer Arbeitsgruppe untersucht wurden (Ary [5], Kry [11] and Xex [21]).

Die fundamentalen Anregungen in Edelgaskristallen nach Photoabsorption im VUV
sind gebundene Elektron-Lochzustinde, sogenannte Exzitonen [49, 53, 74|. In Analogie
zu den elektronischen Anregungen im Wasserstoffatom werden sie durch eine Haupt-
quantenzahl n>1 charakterisiert. Der wesentliche Parameter bei der theoretischen Be-
schreibung der Exzitonen ist die Stirke der Bindung zwischen dem Leitungsbandelek-
tron und dem Valenzbandloch. Wannier-Exzitonen sind schwach gebundene Elektron-
Lochzustinde mit einem Radius 7, deutlich gréfer als der mittlere Abstand n#chster
Nachbarn a. Die Wechselwirkung wird im wesentlichen durch die langreichweitige Cou-
lombanziehung bestimmt. Das Energiespektrum FE(n, K) sowie der Exzitonen-Radius 7y,
lassen sich daher entsprechend der Lésung fiir ein Wasserstoffatom berechnen, indem die

effektiven Massen des Elektrons m., des Lochs my, sowie die dielektrische Konstante des
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Festkorpers € = ¢q - ¢, beriicksichtigt werden. Der Wellenvektor k beschreibt die Ausbrei-
tungsrichtung des Exzitons im Kristall, + = L 4 -1 die reduzierte Masse und E, die
7 Me mp,

Bandliickenenergie:

4 2 72
- e 1 h®-k
E P T . 2
(n, k) 7 8h%2e¢2 n?2 " 2(me +mp) (32)
h%
- . 3.3
e (3.3)

Das Wannier-Modell ist gut geeignet, die Energielagen der hoheren Exzitonen (n>2) der
Edelgasfestkorper (Ne-Xe) zu beschreiben. Der Wannier-Radius fiir die n=1 Exzitonen
liegt im Bereich 1,1 A (Ne) und 3,2 A (Xe) und ist damit kleiner als der mittlere Ab-
stand niichster Nachbarn®. In diesem Fall ist das Modell der dielektrischen Abschirmung
des Coulombpotentials sowie die effektive Massenniherung nicht mehr giltig [75]. Aus
diesem Grund werden die n = 1 Exzitonen auch als intermediiire Exzitonen bezeich-
net. Verschiedene Ansétze auf der Basis des Wannier-Modells Korrekturen einzufiihren,

erzielen eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen [76]:

e central cell correction: Bei dieser Erginzung werden die repulsiven Anteile der
Wechselwirkung nichster Nachbarn bei kleinen Kernabstinden stirker gewichtet,

was zu einer Anhebung der Energieniveaus fiihrt [77,78].

e quantum defect model: In diesem Modell wird dhnlich der Beschreibung der
Alkali-Atome der Faktor n~2 in der Gleichung 3.1 durch (n + 6)~2 ersetzt. Der
Quantendefekt § nimmt Werte zwischen 0,28 fiir Neon und 0,03 fiir Xenon an |79,
80]. Inwieweit dieses Modell allerdings eine tiefergehende Bedeutung hat, die iiber
eine Erklarung der Energielagen hinausgeht, wird zum Teil kontrovers diskutiert
[81].

Stark gebundene Elektron-Lochzustinde werden im Frenkel-Exzitonen Bild beschrieben.

Die Ladungstréger sind hier am gleichen Gitterplatz lokalisiert (r,, << a). Die Basis

der elektronischen Anregung sind atomare Zustinde, die alle Anteile der elektromagne-

tischen Wechselwirkung (inklusive kurzreichweitige Austauschwechselwirkung) beinhal-

ten. Die Entartung der Energieniveaus im homogenen Festkérper wird durch schwache
®mittlerer Abstand [A] [53]: 3,16 (Ne), 3,75 (Ar), 3.98 (Kr) und 4,34 fiir (Xe)
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Wechselwirkung (z.B. Polarisation) mit den umgebenen Atomen aufgehoben. Aufgrund
eines resonanten Energietransfers kann eine Kopplung der Zustinde auftreten. Es resul-
tieren Linearkombinationen mit unterschiedlichen Energien und damit die Ausbildung
der Energiebdnder. Die zugehorigen Wellenfunktionen sind nicht linger auf einem Git-
terplatz beschrinkt, sondern iiber den gesamten Festkorper delokalisiert.

Die Energie der Exzitonen hingt im allgemeinen von der Orientierung des elektri-
schen Dipolmomentvektors ji relativ zum Ausbreitungsvektor & ab [82]. Man unterschei-
det daher zwischen (t)ransversalen (i L k) und (l)ongitudinalen (7 || k) Exzitonen.
In kubischen Kristallen sind dies Eigenzusténde des Festkorpers. Aufgrund der Spin-
Bahnwechselwirkung spalten die Exzitonen in zwei Serien (n/, n) auf’. Auferdem wurden
in festen Edelgasen neben den bisher vorgestellten Volumenexzitonen auch oberflachen-
spezifische Anregungen entdeckt [76]. Diese Oberflichenexzitonen (s) zum j = 3/2 Va-
lenzband sind infolge des Kristallfeldeinflusses aufgespalten. Die schweren Edelgascluster
zeigen entsprechende Absorptionsbanden, die aber wegen der endlichen Clustergréfie so-
wie des relativ grofen Anteils von Oberflichenatomen sowohl in ihrer relativen Intensitét
als auch der energetischen Position zum Teil stark modifiziert sind. In Abbildung 3.2
sind Fluoreszenzanregungsspektren vom Ary-Clustern im Gréfenbereich N =3 —5-10°
dargestellt. Fiir Anregungsenergien um 13,3 eV werden zusitzliche relativ scharfe clu-
sterspezifische Absorptionsbanden beobachtet. Betrachtet man den Radius der elektro-
nischen Anregung r,, im Vergleich zum Clusterradius R¢y, so treten diese Absorptionen
auf, wenn: r, ~ R ist. Modellrechnungen in der "effektiven Masse”-Ndherung zeigen,
dass die radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit des angeregten Elektrons zwei Maxima
hat - innerhalb und auferhalb des Clusters. Die atomare Struktur sowie die Anzahl der
Clusterschalen haben dementsprechend einen entscheidenden Einfluss auf den Charak-
ter dieser "Cluster-Exzitonen”, so wurden beispielsweise in Xeoggs-Clustern bis zu sieben
solcher Banden beobachtet [21].

In kleinen Clustern sind die intermediéren Exzitonen (n=1, 1’) und insbesondere die
Oberflichenexzitonen die dominierenden Absorptionsbanden®. Mit zunehmender Clu-
stergroke (Roy > 27y, ) bilden sich die Wannier-Exzitonen (n>2) auf Kosten eines breiten
Kontinuums heraus. Das Kontinuum in der Ndhe der Bandkantenenergie wird in Analogie
zu den entsprechenden Absorptionsbanden im Molekiil iiberlappenden Rydbergzustin-
den zugeordnet [86]. Die Ubergangsenergien der Wannier-Exzitonen in Abhiingigkeit des
Clusterradius koénnen im Rahmen des "exciton-confinement”Modells beschrieben wer-
den [87].

"Aufspaltung des Valenzbandes in j = 1/2 und j = 3/2. Die zum j = 1/2-Band korrelierte Exzito-

nenserie wird gekennzeichnet ()
bis N = 561 befindet sich die Mehrzahl der Atome an der Oberfliche [83-85]
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Abbildung 3.2: Fluoreszenzanregungsspektrum von Ary-Clustern (3<N <5-10°)

Man unterscheidet zwei Grenzfille:

e weak confinement: Ii—il >> 1 Die rédumliche Begrenzung stellt nur eine klei-
ne Stérung im Vergleich zur Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und Loch
dar. Aufgrund der starken Korrelation bleibt der Charakter des Exzitons als Quasi-
Teilchen der Masse M = m. + my, erhalten. Naherungsweise gilt fiir die Energie-

verschiebung AFE,, relativ zum Festkorperwert [5]:

h2

AE, — —
Y 8MRq?

(3.4)
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e regime of independent particle confinement (strong confinement):
IE—SZ << 1 Die korrelierte Bewegung von Elektron und Loch ist durch den Einsperr-
effekt stark gestort. Elektron und Loch besetzen jeweils den niedrigsten Einteilche-
neigenzustand innerhalb des Potentialtopfes bei geringem raumlichen Abstand. Die

Energieverschiebung ist naherungsweise gegeben durch [5]:

h2

N
8uRey

(3.5)
In einem einfachen Bild bewirkt die rdumliche Begrenzung der elektronischen Anregung
im Cluster eine Zunahme der Impulsunschirfe und damit eine Anhebung der kineti-
schen Energie des Teilchens®. Im Allgemeinen ist AE,, << AF,, da im ersten Fall ein
schweres Teilchen (Exziton) und im zweiten Fall Elektron und Loch getrennt eingesperrt
werden, wobei das leichte Elektron hier den dominierenden Beitrag zur reduzierten Magsse
w liefert. Der Ubergang vom ”strong confinement” zum “"weak confinement” der Wannier-
Exzitonen wird im Bereich IE—:Z ~ 4 erwartet [88]. Die Energieverschiebung der Ober-
flichenexzitonen ist weniger stark ausgebildet, da die Einsperrenergie einerseits von der
Dimensionalitit des Potentialtopfes abhingt und andererseits von der effektiven Elek-
tronenmasse, die fiir Oberflichenzustinde grofer ist als fiir Volumenzustinde, da das
Elektron eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit auferhalb des Clusters besitzt [5].

Eine detaillierte Modellrechnung zur Absorptionsenergie des n = 2 Exzitons in Ar-
Clustern findet sich in der Arbeit von Wormer et al. |5|. Die Beriicksichtigung der
Bandkanten- und Bindungsenergie des Exzitons in Abhéngigkeit der Clustergrofe lie-

fert hier eine sehr gute Ubereinstimmung von Theorie und Experiment.

3.2 Elektronische und geometrische Eigenschaften dotierter

Edelgascluster

Aufgrund der geringen chemischen Reaktivitdt und der Transparenz bis in den VUV-
Spektralbereich sind Edelgase hervorragend als Wirtsmaterialien fiir die Matrixisolati-
onsspektroskopie geeignet [89]. Edelgascluster, insbesondere He-Cluster kénnen in ana-

loger Weise als Matrix verwendet werden.

®Heisenberg’sche Unschirferelation: Az - Ap>h



3.2. Elektronische und geometrische Eigenschaften dotierter Edelgascluster 39

Die Forschungsschwerpunkte lassen sich folgendermafen gliedern:
e Spektroskopie instabiler Isomere

Bei der Priparation dotierter Cluster im Molekularstrahl kénnen spezielle strukturel-
le Isomere der eingelagerten Molekiile hergestellt werden, die nur lokale Minima auf
den entsprechenden Potentialflichen wihrend der Kondensation darstellen. Die Ursache
dafiir liegt in der tiefen Temperatur der Cluster!'’. Umordnungsprozesse wihrend der
Kondensation werden somit "ausgefroren”. Beispielsweise ist es gelungen, lineare Ketten
von HCN-Molekiilen in Heliumclustern zu spektroskopieren oder spezielle Ringstruk-
turen von (H2O)sHey Clustern zu untersuchen [3,91]. Im allgemeinen beeinflusst die
elektronische Struktur des Wirtsclusters das eingelagerte Molekiil nur wenig, da keine

Clusterzustinde bei den Absorptionsenergien der Dotierung liegen.
o Katalyse chemischer Reaktionen

Cluster-isolierte chemische Reaktionen zeichnen sich durch eine Reihe charakteristischer
Eigenschaften aus. Die Reaktionspartner werden entweder auf der Clusteroberfliche oder
im Volumen lokalisiert. Die Praparation im Molekularstrahl erméglicht eine leichte Kon-
trolle der an der Reaktion beteiligten Teilchenzahlen. Grofe Cluster dienen als Reak-
tionsmedium und kénnen aufgrund der Vielzahl innerer Freiheitsgrade als Thermostat
betrachtet werden solange die Reaktionspartner im Kontakt mit dem Cluster bleiben. In
Experimenten mit dotierten Ne- und Ar- Clustern wurden kiirzlich Kondensations- und
"Quenching”-Prozesse von Barium mit Clp-, CHy-, NoO- und SFg-Molekiilen in Clustern

untersucht [9].

e Analyse der lokalen Umgebung, der Energierelaxation sowie der elek-

tronischen Struktur des Dotierungsatoms

Die Absorption von Xe-Atomen in diinnen Ar- und Ne-Schichten wurde erstmals 1965
von Baldini et al. untersucht und analog zu den reinen Festkorperanregungen Serien so-
genannter "Impurity”-Exzitonen zugeordnet [92|. Neuere Untersuchungen haben gezeigt,
dass eine Interpretation im Modell gestorter atomarer Zustdnde angemessener ist [93,94].
Dabei findet entsprechend dem molekularen Ubergang die Anregung aus dem elektro-
nischen Grundzustand in den repulsiven Teil des Potentials des angeregten Zustandes
statt. Jedes Nachbaratom liefert einen Beitrag zur Energieverschiebung, die daher ins-
gesamt starker ist als im Molekiil . Da die Koordinationszahl des angeregten Atoms
an der Oberfliche geringer ist, wird folglich fiir Dotierungsatome auf der Oberfliche
eine geringere Energieverschiebung beobachtet als im Volumen. Aufgrund der repulsi-
ven Wechselwirkung mit den umgebenden Nachbaratomen kann die Dotierung aus der
1°He: ~ 0,4 K [4], Ne: ~ 10 K [90] and Ar: = 32 K [40]
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Festkorperoberfliche herausgedriickt werden und vollstandig desorbieren oder schwach
gebunden auf der Oberfliche diffundieren [95].

Mit Hilfe floureszenzspektroskopischer Untersuchungen an edelgasdotierten Edelgas-
matrizen konnten verschiedene Einbauplitze im Inneren des Festkdrpers identifiziert
werden [96]. Diese unterscheiden sich in der Anzahl der Fehlstellen beziehungsweise im
mittleren Abstand nichster Nachbarn um das Dotierungsatom. Diese Untersuchungen
wurden auch auf edelgasdotierte Edelgascluster ausgedehnt [1]. In Koexpansions- sowie
"Pick-up”-Experimenten konnten verschiedene Oberflichen- und Volumeneinbauplitze
einzelner Atome und Molekiile als Funktion der Clustergréfe beobachtet werden. Ein
von Goldberg et al. entwickeltes Modell, in dem die Energieverschiebung AFE linear von
der Anzahl nichster Nachbarn N und exponentiell vom Abstand r, zur Dotierung ab-
hingt, wurde erfolgreich auf Xenon dotierte Edelgascluster angewandt. Die Parameter a
und v werden numerisch an die Differenzfunktion aus Grundzustandspotential und dem

Potential des angeregten Zustands im heteronuklearen Molekiil angepasst [97].

N
AE(r)=a Z exp(—yry) (3.6)

n=1

Interessanterweise fehlen die charakteristischen Oberflicheneinbauplitze in kleinen Xe-
non dotierten Ney-Clustern (N < 300), wodurch auf die fliissige Phase dieser Cluster
geschlossen werden kann [1|. Xe-Atome, die sich an der Clusteroberfliche anlagern, wer-
den ins Innere gezogen, und man beobachtet nur Atome auf Volumeneinbauplitzen.

Die ersten zeitaufgelosten Lumineszenzuntersuchungen an dotierten Edelgasen wur-
den 1978 von Hahn durchgefiihrt [98]. In Abbildung 3.3 ist ein Vergleich der elektro-
nischen Zustinde von Ar-Atomen in der Ne-Matrix mit freien Ar-Atomen sowie ein
Uberblick der mdglichen experimentell bestimmten strahlenden und nicht-strahlenden
Relaxationsprozesse dargestellt.

Die Lebensdauern 7,_grp von atomaren Zentren im Festkorper sind generell kiirzer
als die Lebensdauern 744, der angeregten freien Atome. Die Verkiirzung hat folgende
Ursachen [99]:

1. nicht-strahlende Relaxation hdherer Niveaus

2
2. lokalen Feldkorrekturen: 7aiom — Ta—STE - T (#) (Brechungsindex n der Ma-

trix)

3. Kristallfeldaufspaltungen, z. B. gestérte Umgebung von 4s[3/2|2-Zusténden in der
Matrix
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Abbildung 3.3: Links: Experimentell bestimmte strahlende (gerade Pfeile) und nichtstrah-
lende (geschwungene Pfeile) elektronische Relazationskaskaden sowie Zeitkonstanten von
Ar in Ne im Konfigurationskoordinatendiagramm nach Anrequng der n=1, 1’ und n=2

"Impurity”-Exzitonen. Rechts: Atomare Ar-Energieniveaus mit einigen Lebensdauern fir
den strahlenden Zerfall aus [99]

Alle Relaxationskaskaden nach Anregung des n = 2 "Impurity”-Exzitons enden mit einem
strahlenden Zerfall in den Grundzustand. In Kr und Ar dotierten Ne-Festkorpern liegen
die Relaxationszeiten fiir diese Anregungsenergien in der Gréfenordnung 10 bis 1000
ns und werden primér durch strahlende Zerfille von 5p-, bp’- beziehungsweise 4p-, 4p’-
Zustinden in die entsprechenden ns- und ns’-Niveaus bestimmt. Diese Ubergiinge liegen
im sichtbaren und nah-infraroten Spektralbereich und wurden bisher weder in der Matrix

noch im Cluster detailliert untersucht.
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Kapitel 4

Elektronische Struktur eingelagerter

Argon Cluster

Fiir die Charakterisierung der eingelagerten Ar-Cluster ist die Identifikation des Ein-
bauplatzes von grofer Bedeutung. Dazu werden im folgenden Messungen der VUV-
Lumineszenzausbeute sowohl bei den charakteristischen Absorptionsbanden der Ar-
Dotierung als auch des Ne-Wirtsclusters vorgestellt. Aus dem Vergleich der Anre-
gungsspektren freier und dotierter Cluster lassen sich Riickschliisse auf die geome-
trische Struktur der dotierten Cluster ziehen. Die gleichzeitige Messung der VIS/IR-
Lumineszenzausbeute liefert zusétzlich Informationen zur Energiedissipation im Ne-
Cluster nach Anregung der Ne-Exzitonen. Abschlieffend werden die Energielagen der
Ar-Absorptionsbanden in Abhéngigkeit der Anzahl eingelagerter Atome pro Cluster im

Rahmen eines Modells erklirt, welches auf der Frenkel-Exzitonen Theorie basiert.

4.1 Einbauplitze und Energietransfer

In Abbildung 4.1 ist ein VIS/IR-Fluoreszenzanregungsspektrum dotierter ArgoNersoo-
Cluster im Vergleich zum VUV-Anregungsspektren freier Nezs0o-Cluster am Einsatz der
Ne-Absorption (16,75 - 18,25 €V) dargestellt. Die Bestimmung der mittleren Clustergro-
fen wurde ausfiihrlich in den Kapiteln 2.1 und 2.3 beschrieben. Die Gréfenskalierung
wurde mittels der Skalierungsregeln Gleichung (2.1) und (2.14) durchgefiihrt. Die VUV-
Lumineszenzausbeute wurde mit einem Valvo XP2020 Photomultiplier gemessen'. Das
Anregungsspektrum der freien Ne-Cluster in diesem Spektralbereich ist dquivalent zum
Absorptionsspektrum des Clusterstrahls, da die vollstindige strahlungslose Relaxation

der elektronischen Anregungen in den elektronischen Grundzustand bei den Edelgasen

'"Empfindlichkeitsbereich: 28-550 nm (mit NaSal)
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eine untergeordnete Rolle spielt [53]. Die Photonen im VIS/IR-Spektralbereich wurden
integral mit dem Hamamatsu R943 Photomultiplier detektiert?. Das Intensititsmaxi-

mum des VIS/IR-Spektrums ist auf das Maximum der 1I-Absorption normiert.
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Abbildung 4.1: VUV-Lumineszenzausbeute freier Nezsoo-Cluster und VIS/IR-

Lumineszenzausbeute dotierter ArsoNersoo-Cluster als Funktion der Anrequngsenergie

Die verschiedenen Absorptionsbanden sind zum atomaren 2p — 3s Ubergang kor-
reliert, der schon im Atom durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgespalten ist. Als
quasi-atomare Anregung® spalten diese 1, 1’-Exzitonen analog zu den schweren Edel-
gasclustern (Ar-Xe) in Oberflichen(s)- sowie (l)ongitudinale und (t)ransversale Kompo-
nenten der Volumenzustinde auf. Die energetische Aufspaltung der verschiedenen Ab-
sorptionsbanden im Ne-Clusterspektrum mit einer mittleren Anzahl von 7500 Atomen
pro Cluster gleicht noch nicht dem Grenzfall eines Ne-Festkorpers (senkrechte Mar-
kierungen [100]). Wie in den Messungen an groRen Ary-, Kry- und Xepy-Clustern ist
auch im Ne-Absorptionsspektrum das longitudinale Exziton besonders intensiv. In op-
tischen Experimenten mit senkrechtem Lichteinfall koppelt die longitudinale Mode des
Elektron-Loch Paares eigentlich nicht an das transversal elektromagnetische Feld. Mes-
sungen zeigen jedoch, dass in Reflektionsgeometrie oder fiir raue Oberflichen die longitu-
dinale Komponente beobachtet wird [101]. Cluster zeichnen sich durch stark gekriimmte

Oberflachen aus. Dies kénnte eine Erklarung fiir das Auftreten der besonders intensi-

2Empfindlichkeitsbereich: 160-930 nm
3Wannier-Radius: 1,1 A < mittlerer Abstand nichster Nachbarn 3,16 A [53]
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ven longitudinalen Exzitonen in den Absorptionsspektren der Edelgascluster sein. Die
Entwicklung der VUV-Lumineszenzausbeute von Ne-Clustern als Funktion ihrer Grofie
wurde detailliert in der Dissertation von M. Joppien untersucht [23].

Freie Ne-Cluster emittieren nach Anregung der 1, 1’-Exzitonen keine Photonen im
sichtbaren und nah-infraroten Spektralbereich. Daher ist die in der vorliegenden Arbeit
erstmals gemessene VIS /IR-Lumineszenzausbeute dotierter Ne-Cluster fiir Absorptions-
energien im Bereich der Ne-Volumenanregungen ein deutlicher Hinweis auf einen starken
Energietransfer auf den eingelagerten Ar-Cluster. Interessanterweise fithrt die oberfla-
chenspezifische Anregung zu keinem Energietransfer. Auffillig ist auferdem, dass die
spektrale Verteilung der VIS/IR-Lumineszenz im Energiebereich oberhalb der transver-
salen Moden der Absorption freier Cluster folgt (17,56 - 18,25 €V), hingegen dies fiir
niederenergetische Anregungen nicht der Fall ist.

Die Frage, warum nach Anregung der Ne-Oberflichenexzitonen kein Energietrans-
fer auf den eingelagerten Ar-Cluster beobachtet wird, l4sst sich relativ einfach erklaren.
Der wesentliche Parameter ist in diesemm Zusammenhang die sogenannte “penetration
depth” d der Oberflichenexzitonen. Anschaulich kann man diese Grofie als effektive Dicke
der Oberflachenschicht betrachten, die einen Beitrag zur Oberflichenanregung liefert. In
Rechnungen von Ratner et al. [6] zur elektronischen Struktur der ersten angeregten Zu-
stdnde in reinen Edelgasclustern wird d definiert als Anzahl der Gitterpléitze im Abstand
zur Oberflache mit einer von Null verschiedenen Amplitude der 1s’-Exzitonen. Nach die-
sen Rechnungen liegt die effektive Dicke der Oberflichenschicht fiir reine Ne-Cluster
in der Grofenordnung d = 1,3 [6]. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass weder die genaue
geometrische Struktur noch die longitudinal-transversal Aufspaltung der Cluster beriick-
sichtigt wurden. Trotz dieser Vereinfachungen ist es im Rahmen dieser Theorie moglich,
beispielsweise das Intensitdtsverhaltnis zwischen Oberflichen- und Volumenexzitonen in
den Absorptionsspektren der Kr-Cluster als Funktion ihrer Grofe zu erkliren. Basie-
rend auf diesen Untersuchungen ist anzunehmen, dass sich die Ne-1s’-Exzitonen in einer
relativ diinnen Oberflachenschicht bewegen. Betrachtet man nun die méglichen Mecha-
nismen fiir einen exzitonischen Energietransfer, so werden in der Literatur zwei Modelle

unterschieden:

e Im Exzitonen-Diffusions Modell erfolgt der Energietransfer iiber Stofprozesse

mit freien Exzitonen [102].

e Der Forster-Dexter Mechanismus beschreibt den Energietransfer zwischen lo-
kalisierten ("self-trapped”) Exzitonen* und der Dotierung aufgrund der Dipol-Dipol
Wechselwirkung [103,104].

“man unterscheidet atomare (a-STE) und molekulare (m-STE) "self-trapped” Exzitonen [53].
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Der Energietransferprozess in dotierten Edelgasfestkorpern ist ein bekanntes Phéno-
men, welches in einer Vielzahl von Experimenten an verschiedenen Systemen untersucht
wurde. Beispielsweise zeigen Messungen von Schwentner et al. [105] mit Photoemissi-
on zur Untersuchung des Tonisationsprozesses von Xe Atomen in einer Ar-Matrix, dass
der dominierende Transferprozess hier die Diffusion freier Exzitonen ist, da die Ener-
gie der in atomaren oder molekularen Zentren lokalisierten Exzitonen unterhalb der
Ar-Tonisationsschwelle liegt. In einem anderen Experiment wurde durch Messung der
Photoelektronenausbeute an einem Kr-Au-Schichtsystem nach selektiver Anregung mit
Synchrotronlicht der Energietransfer von den Kr-Exzitonen (n = 1, 1’, 2) auf die Au-
Unterlage untersucht [106]. Dabei wurde eine signifikante Abhéngigkeit des Energietrans-
fers von der Anregungsenergie beobachtet, die sich nur im Rahmen des Diffusionsmodells
freier Exzitonen erkliren lasst. Der wesentliche Parameter in diesem Modell ist die ener-
gieabhiingige Exzitonen Diffusionslinge Iy = /D - 79. Hier beschreibt D die diffusive
Bewegung der elektronischen Anregung im Kristall aufgrund der elastischen Exziton-
Phononenstreuung und 7y die Lebensdauer der Exzitonen in bezug auf den strahlenden
Rekombinationsprozess bzw. die Lokalisation in atomare oder molekulare Zentren. Die
Diffusionsldnge [y lasst sich als effektive Reichweite fiir den Energieiibertrag interpretie-
ren und ist in guter Ndherung proportional zur Anregungsenergie [107]. In einem verein-
fachten anschaulichen Bild bedeutet eine Erhhung der Anregungsenergie eine lingere
Lebensdauer des Exzitonenzustands, da mehr Energie verteilt werden muss, bevor sich
das Exziton im thermischen Gleichgewicht mit dem Gitter befindet und der Lokalisati-

onsprozess beginnt [106].

Mit Hilfe des Diffusionsmodells kann das Fehlen der Oberflichenbande im VIS/IR-
Fluoreszenzanregungsspektrum Ar-dotierter Nezz00-Cluster in Abbildung 4.1 folgender-
maRen erkliart werden. Die Argg-Cluster werden hauptséchlich im Volumen eingebaut.
Die Diffusion der Ne 1g-Exzitonen in der Oberflichenschicht fithrt daher zu keinem
Energietransfer. Fiir eine grobe Abschétzung der Anzahl den Ar-Cluster umgebenden
Ne-Monolagen werden zunichst die jeweiligen Clusterradien bestimmt. Der Umrech-
nungsfaktor zwischen der mittleren Clustergrofe N und dem Radius R ergibt sich
aus Gleichung (2.11) in Kapitel 2.3 und ist in Tabelle 4.1 fiir die Edelgase Ne-Kr zusam-

mengestellt.

Tabelle 4.1: Umrechnungsfaktor zwischen Clustergrifie N und Radius Ry

Ne Ar Kr
Bo (A | 1,74 ] 2,08 | 2,21
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Man erhélt einen mittleren Radius der Nezsoo-Cluster sowie der eingelagerten Argo-
Cluster von Rey(Nersoo) = 34,1 A und Rey(Argg) = 9,0 A. Geht man davon aus,
dass die Kondensation der Atome vorzugsweise im Zentrum des Ne-Clusters erfolgt und
die Dicke einer Ne-Monolage in der GroRenordnung 2,7 A liegt [23], sind die eingela-
gerten Ar-Cluster im Rahmen dieser groben Néherung im Schnitt von ca. 9 Monolagen
Ne-Atomen umgeben.

Im folgenden soll die Effektivitit des Energietransfers als Funktion der Anregungs-
energie untersucht werden. In einem einfachen Bild kann man davon ausgehen, dass die
Dotierung den Absorptionswirkungsquerschnitt der Ne-Volumenexzitonen nicht verén-
dert. Daher ist anzunehmen, dass die Absorption der Ne-Atome in dotierten ArggNezsq0-
Clustern naherungsweise durch die VUV-Fluoreszenzanregungsspektren freier Nezsao-
Cluster wiedergegeben wird. Wire die Energietransferrate in dotierten Clustern kon-
stant und unabhéngig von der Anregungsenergie, wiirde man erwarten, dass die VIS/IR-
Lumineszenzausbeute der Absorption der Volumenexzitonen folgt. Das Intensitétsver-
hiltnis zwischen VIS/IR-Lumineszenzausbeute (Iy;s/7zr) und der Clusterabsorption
(Iyyy) als Funktion der Anregungsenergie wire in diesem Fall konstant. Sollte es eine
Abhéngigkeit des Energietransfers von der Anregungsenergie geben, lisst sich die rela-
tive Intensitit *y1S/1%

Dotierung betrachten. Dazu wurde in Abbildung 4.2 die VIS/IR-Lumineszenzausbeute

hier als Monitor fiir die Effektivitiat des Energielibertrags auf die

dotierter ArggNersoo-Cluster auf die Absorption freier Nezsoo-Cluster normiert und im
Energiebereich 17,25 - 17,65 eV dargestellt.
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Abbildung 4.2: Energietransfer als Funktion der Anregungsenergie. Die gemessenen

Energielagen der Exzitonenzustinde sind durch senkrechte Linien markiert.
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Ganz grob lassen sich zwei verschiedene Transferbereiche A und B unterscheiden. Fiir
Absorptionsenergien unterhalb der resonanten Anregung des 1t-Exzitons (= 17,38 €V)
fallt die VIS/IR-Lumineszenzausbeute relativ zur Absorption deutlich ab (A). Oberhalb
der Resonanz wird dagegen ein schwacher Anstieg der relativen Intensitit mit der An-
regungsenergie beobachtet (B). Eine Erklarung hierfiir liefert die Darstellung der ersten
elektronisch angeregten Ne-Exzitonenzustinde im Konfigurationskoordinaten-Modell in
Abbildung 4.3. In diesern Modell ist die Konfigurationskoordinate Q ein Maf fiir die Git-
terverzerrung und lasst sich anschaulich als Kernabstand des angeregten Molekiils inter-
pretieren. Aufgrund der Exziton-Phonon-Kopplung zeigt die Gesamtenergie des Systems
in Abhéngigkeit der Konfigurationskoordinaten eine Potentialbarriere (H,,,,) zwischen
dem Zustand des freien Exzitons (FE) und dem des lokalisierten "self-trapped”-Exzitons
(STE). Die Potentialbarriere ist fiir die Koexistenz beider Zustédnde im Kristall verant-
wortlich.

Anregungs-

Energie energie [eV]
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Abbildung 4.3: Links: Potentialkurven freier (FE) und lokalisierter (STE) Exzitonen in
Abhingigkeit der Konfigurationskoordinaten Q). Rechts: Absorption freier Nezsoo-Cluster
(geschlossene Kreise) und VIS/IR-Lumineszenzausbeute dotierter ArsoNersoo-Cluster

(offene Kreise) als Funktion der Anregungsenergie.

Anregungsenergien unterhalb des freien 1t-Exzitons im Bereich A filthren zu einer
direkten Erzeugung schwingungsangeregter lokalisierter Zentren. Die Beschreibung des
Energietransfermechanismus sollte hier daher mit Hilfe des bekannten Forster Dexter Me-

chanismus méglich sein. Eine genaue Analyse des Transferprozesses ist dennoch schwie-
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rig, da eine Vielzahl von Zwischenzustidnden innerhalb der Relaxationskaskade der lo-
kalisierten Anregung eine Rolle spielen und nicht alle entsprechenden Ratenkonstanten
bekannt sind (vgl. Kapitel 3.2). Trotzdem lasst sich zumindest der Verlauf der rela-
tiven Lumineszenzausbeute % in Abbildung 4.2 im Bereich A mit abnehmender
Anregungsenergie in diesemm Modell qualitativ verstehen. Im Forster-Dexter Mechanis-
mus ist die Transferrate zwischen "Donator” und "Akzeptor” proportional zur Oszilla-
torstirke der jeweiligen elektronischen Zustinde [103]. Ubertrigt man diesen Zusam-
menhang auf Ar-dotierte Ne-Cluster, bedeutet die abnehmende Oszillatorstirke fiir die
Absorption unterhalb der 1t-Exzitonenresonanz (direkte STE-Erzeugung) eine geringer
werdende Effizienz des Energietransfers. Dies erkldrt den Trend der stérker abnehmen-
den VIS/IR-Lumineszenzausbeute im Vergleich zur VUV-Lumineszenzausbeute unter-

halb der Anregung eines freien 1t’-Exzitons.

Im Energiebereich B oberhalb der 1t-Exzitonenresonanz fiihrt die Diffusion freier Ex-
zitonen iiber inelastische Stoke mit der Dotierung zum Energietransfer. Berechnet man
die Diffusionslénge freier 1, 1’-Exzitonen im Ne-Festkorper bei einer Temperatur von 10
K, so ergibt sich nach Fugol [y = 36 A [108]. Demnach ist die Reichweite freier Exzi-
tonen groRer als der oben abgeschitzte mittlere Ne-Clusterradius Reoy(Nerso0) = 34,1
A. Im Gegensatz zum experimentellen Ergebnis in Abbildung 4.2 wiirde man daher er-
warten, dass die Effektivitit des Transferprozess in diesem Energiebereich maximal und
unabhéngig von der Anregungsenergie ist. Die Messung lasst sich jedoch folgenderma-
fen interpretieren. Aufgrund der geringen Bindungsenergie pro Atom im Ne-Festkorper
(siehe Tabelle 2.2) ist die Potentialbarriere zwischen dem freien Exziton und dem lokali-
sierten Exziton hier sehr klein (H,,,, < 1 meV) [49]. Neue theoretische Untersuchungen
beriicksichtigen die daraus resultierende starke Kopplung zwischen den niedrigsten freien
Exzitonenzustinden und den lokalen Vibrationen des umgebenden Gitters [109,110]. Die
Mischung der freien und lokalisierten Zustande fiihrt zu einer deutlichen Reduzierung der
Mobilitét freier 1, 1’-Exzitonen im Kristall [110]. Man kann daher vermuten, dass fiir die
resonante Anregung dieser sogenannten “"Exziton-Vibron™Zusténde die Diffusionsliange
kleiner als der Clusterradius ist. Mit zunehmender Anregungsenergie und dementspre-
chend zunehmender Reichweite fiir den Energieiibertrag steigt die Wahrscheinlichkeit
fiir einen Stofiprozess mit der Dotierung innerhalb der Lebensdauer 79 daher an. Folglich
wird nach elektronischer Anregung des 1I'-Exzitons eine grofere relative Lumineszenz-
ausbeute im VIS/IR-Spektralbereich im Vergleich zur niederenergetischen Anregung (1t,
t’) gemessen. Fiir Anregungsenergien grofer ~ 17,56 €V (siehe Abbildung 4.3) folgt die
spektrale Verteilung der VIS/IR-Lumineszenzausbeute der Absorption freier Cluster. Im
Rahmen des bisher diskutierten Modells erreicht die Diffusionslinge dann die Grofen-

ordnung des Clusterradius (lg ~ R¢y). Die Wahrscheinlichkeit fiir einem Stofprozess
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beziehungsweise fiir einem Energieiibertrag ist hier maximal.

4.2 Oberflaichen-, Volumen- und Grenzflichenanregung

Die bisher diskutierten Fluoreszenzanregungsspektren Ar-dotierter Ne-Cluster wurden
am FEinsatz der charakteristischen Ne-Absorption gemessen. Im folgenden werden ent-
sprechende Untersuchungen im Energiebereich der ersten exzitonischen Anregungen des
eingelagerten Ar-Clusters vorgestellt. Bevor die eigentlichen Messungen vorgestellt wer-
den, sind einige Voriiberlegungen beziiglich der Wahl des geeigneten Detektors nétig, die
kurz diskutiert werden sollen, da sie fiir die Interpretation der neuen experimentellen
Daten wesentlich sind. Dabei ist es notwendig auf einige frithere Arbeiten verschiedener
Autoren zuriickzugreifen.

Fiir die Spektroskopie eingelagerter Ar-Cluster kommt dem hier verwendeten De-
tektor zur Messung der VUV-Lumineszenzausbeute eine besondere Bedeutung zu. Das
Ziel ist es, die Absorption der eingelagerten Ar-Cluster von der Absorption einzelner
Ar-Atome im Ne-Cluster zu trennen, mit anderen Worten einen Photomultiplier ein-
zusetzen, der in erster Linie die VUV-Lumineszenz eingelagerter Ar-Cluster detektiert.
Zur Charakterisierung des relevanten Empfindlichkeitsbereiches sind daher in Abbildung
4.4 energieaufgeldste VUV-Lumineszenzspektren kleiner Ar-Cluster mit 4-5, 80 und 180
Atomen pro Cluster dargestellt.
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Abbildung 4.4: Energieaufgeléste VUV-Lumineszenz freier Ary-Cluster fiir unterschied-
liche Clustergréffen N nach Anregung des 11-Ezzitons (12,4 eV) aus [18]
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Die Anregungsenergie betragt 12,4 eV (1I'-Exziton). Die Messungen an freien Clustern
wurden von R. Karnbach mit einem Sekundarmonochromator sowie einem ortsauflésen-
den Detektor durchgefiihrt. Eine detaillierte Beschreibung der Komponenten findet sich
in der entsprechenden Dissertation [18]. Die Ar-Clusterspektren zeigen die Emission aus
schwingungsrelaxierten molekularen Zentren (M-Bande®: 9,72 eV) sowie die Emission
desorbierender, teilweise schwingungsrelaxierter Molekiile (~ 10.7 eV). Der Abbruch der
Spektren auf der hochenergetischen Seite hat apparative Ursachen, da sich am Eingang
des Sekundéirmonochromators ein LiF-Fensters befindet (Absorptionskante: ~ 11,5 V).
Auferdem lédsst in dem héherenergetischen Bereich auch die Empfindlichkeit des Detek-
tors nach [18|. Aus diesem Grund sind in den Messungen die von anderen Autoren be-
obachtete Emission aus hoch-schwingungsangeregten molekularen Zentren (W-Bande®)
sowie strahlende Ubergiinge desorbierender Atome nicht zu sehen [111].

Um nur die bisher diskutierten Ar-Clusteremissionen und nicht die Emissionen einzel-
ner im Ne-Cluster eingelagerter Ar-Atome zu detektieren, miissen Energie- und zeitauf-
geloste VUV-Lumineszenzmessungen einzelner Ar-Atome in der Ne-Matrix, die erstmals
von Hahn et al. untersucht wurden (siehe Kapitel 3.2), mit beriicksichtigt werden. Die
entsprechenden Emissionsbanden sind zu den 'P; — 1Sy und 3P, — 1Sy Ubergingen im
Atom korreliert und liegen in der Matrix bei 11,92 €V und 11,70 eV [98].

Zur Messung der VUV-Fluoreszenzanregungsspektren Ar-dotierter Ne-Cluster wird
daher in dieser Arbeit ein ”solar-blind”-Photomultiplier (Hamamatsu R1460) verwen-
det, der im Energiebereich 4 - 11 eV empfindlich ist”. Die Clusteremissionsbanden in
Abbildung 4.4 liegen im Empfindlichkeitsbereich des Photomultipliers, hingegen k&n-
nen die strahlenden Ubergiinge gestérter atomarer 'P; und 3P; Zustidnde nicht detek-
tiert werden. Im Folgenden kann man deshalb davon ausgehen, dass die mit nur einzel-
nen Ar-Atomen dotierten Ne-Cluster keinen wesentlichen Beitrag zur gemessenen VUV-
Lumineszenzausbeute liefern. Somit ist es moglich, gezielt die elektronische Struktur der
eingelagerten Ar-Cluster zu untersuchen.

Der wesentliche Parameter in diesen Messungen ist die Anzahl der im
Ners00-Cluster kondensierten Ar-Atome. Abbildung 4.5 zeigt verschiedene VUV-
Fluoreszenzanregungsspektren dotierter ArpsNezsgo-Cluster mit M = 50, 80 und 100
eingelagerten Atomen im Vergleich zu den Anregungsspektren freier Argo- und Arggge-
Cluster am Einsatz der Ar-Absorption (11,5 - 12,9 V). Die GroRenskalierung wurde
mittels der in Kapitel 2.1 und 2.3 beschriebenen Skalierungsregeln durchgefiihrt.

Sentsprechend dem 2. Kontinuum in der Gasphase (siehe Kapitel 3.1)
Sentsprechend dem 1. Kontinuum in der Gasphase (siehe Kapitel 3.1)
"technische Daten des Photomultipliers: Tabelle 2.4 in Kapitel 2.5
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Abbildung 4.5: Vergleich der VUV-Fluoreszenzanregungsspektren eingelagerter Arys-
Cluster (M = 50, 80 und 100) und freier Aryy- bzw. Arogoo-Cluster

In den Spektren eingelagerter Ar-Cluster lassen sich im Wesentlichen drei verschie-
dene VUV-Lumineszenzbanden unterscheiden. Die beiden niederenergetischen Banden
kénnen aus dem Vergleich mit der Messung an freien Arsggg-Clustern eindeutig der trans-
versalen und der longitudinalen Mode des 1’-Volumenexzitons zugeordnet werden. Beson-
ders interessant ist in diesem Zusammenhang das Fehlen der 1s, s’-Oberflichenexzitonen
in dotierten Ary;Ne7zsoo-Clustern (M < 100), obwohl diese in freien Clustern mit nur
wenigen Atomen das Absorptionsspektrum dominieren. Auferdem erscheint auf der ho-
herenergetischen Seite des longitudinalen Exzitons eine zusétzliche, in freien Clustern

nicht beobachtete, Absorptionsbande.

Die Messungen an dotierten Clustern lassen sich mit Hilfe der in Kapitel 4.1 gemach-

ten Aussagen beziiglich der geometrischen Struktur dieser Cluster interpretieren. Im
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Allgemeinen sind die relative Intensitdt und die energetische Lage der Oberflichenex-
zitonen in freien Edelgasclustern abhingig von der lokalen Umgebung der Anregung.
Erstmals wurden diese speziellen elektronischen Zustinde kondensierter Materie von
Saile et al. [112] in optischen Transmissions- und Reflektionsexperimenten an diinnen
Edelgasschichten (Ar, Kr und Xe) untersucht. Die Interpretation der erzielten Messer-
gebnisse im Rahmen einer exzitonischen Anregung der Oberfliche basiert auf folgenden

Beobachtungen:

e Die Messung des Einflusses der Schichtdicke im Bereich 5 - 100 A auf die Inten-
sitdt der Oberflichenanregung zeigt, dass der Anteil der Oberflichenanregung zur
Transmission konstant bleibt, hingegen die Transmission der Volumenanregung mit

zunehmender Schichtdicke abnimmt.

e Die Oberflachenexzitonen sind in den Experimenten nur unter UHV-Bedingungen
zu beobachten. Eine Monolage Restgasmolekiile auf der Edelgasoberfliche fiithrt

zum Verschwinden der elektronischen Anregung.

e Wird die Oberfliche (beispielsweise Xe) systematisch mit verschiedenen diinnen
Edelgasschichten bedeckt, verschwinden die Xe-Oberflichenexzitonen und entspre-

chende Oberflaichenexzitonen der Deckschicht treten auf.

Analog zu diesen experimentellen Ergebnissen zeigt das Fehlen der 1s, s’-Exzitonen in den
VUV-Fluoreszenzanregungsspektren dotierter ArysNezsg0-Cluster (50 < M < 100), dass
entsprechend der bisherigen Diskussion die Ar-Atome in erster Linie im Volumen einge-
lagert werden und von mindestens einer Monolage Ne-Atomen umgeben sind. Die lokale
Umgebung der Oberflichenanregung dndert sich unter dem Einfluss der Ne-Deckschicht
drastisch und man erwartet eine signifikante Verschiebung der Absorptionsenergie. Daher
erscheint es sinnvoll, die bisher unbekannte Absorptionsbande auf der héherenergetischen
Seite des 1I’-Exzitons als elektronische Anregung der Ar-Ne Grenzfliche zu interpretie-
ren. Uberraschend ist jedoch die groke Energieverschiebung (~ 0,72 eV) relativ zum
1s’-Exziton freier Aryo-Cluster, sowie die relativ geringe Intensitét dieser Bande vergli-
chen mit den Volumenanregung.

In den folgenden Punkten (1-5) soll diese Zuordnung zunéchst qualitativ diskutiert
werden, indem von der elektronischen Struktur eines einzelnen absorbierenden Ar-Atom
im Ne-Cluster ausgegangen wird, zu dem dann sukzessive weitere Atome hinzugefiigt
werden. Eine quantitative Analyse dieser “intermedidren” Exzitonen erfolgt dann im
anschliefenden Kapitel 4.3.

1. Ar-Atome im Ne-Cluster

Wie bereits erwihnt, zeigen die VUV-Fluoreszenzanregungsspektren einzelner Ar-Atome
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in der Ne-Matrix eine intensive Lumineszenzbande bei einer Photonenenergie von 12,74
eV [98]. Diese elektronische Anregung wird 1Sq — !P; Ubergingen in gestdrte atoma-
re Zustande zugeordnet (senkrechte Markierung in Abbildung 4.5). Im Ne-Cluster kann
man eine entsprechende Absorption erwarten, da die Energieverschiebung relativ zum
Ubergang im freien Ar-Atom nur von der Koordinationszahl des angeregten Atoms be-
ziehungsweise der Wechselwirkung mit den nichsten Nachbarn abhingt®.

2. Eingelagerte Arj;-Cluster
Werden weitere Atome im Ne-Cluster eingelagert, kommt es durch schwache Wechselwir-
kung zwischen den Ar-Atomen (z. B. Polarisation) zur Aufspaltung der Energieniveaus.
Durch einen resonanten Energietransfer tritt eine Kopplung der Zustinde auf und es re-
sultieren Linearkombinationen mit unterschiedlicher Energie. Der wesentliche Punkt ist
nun, dass die Energieeigenwerte der Linearkombinationen davon abhingen, ob elektroni-
sche Zustdnde der Ar-Atome in der Grenzfliche oder im Volumen miteinander koppeln.
Dies ist leicht einzusehen, da in der Ar-Ne Grenzfliche der Einfluss des Dielektrikums,
des Kristallfelds sowie die Randbedingungen fiir die Elektronenwellenfunktion im Ver-
gleich zum Volumen unterschiedlich sind [113]. Die Lumineszenzbande gestorter atomarer
Zustadnde spaltet demnach fiir eingelagerte Cluster entsprechend Abbildung 4.5 in eine
Volumen- und eine Grenzflichenkomponente auf.

3. Longitudinal-transversal Aufspaltung
Analog zu den freien Clustern spaltet die Volumenanregung desweiteren in eine longi-
tudinale (11’) und eine transversale (1t’) Komponente auf. Im Einklang mit der hier
vorgestellten Interpretation stimmen die Absorptionsenergien der Ar-Volumenexzitonen
eingelagerter Cluster mit denen freier Cluster in Abbildung 4.5 recht gut iiberein, da die
elektronisch angeregten Zustdnde der Ar-Atome im Volumen nur unwesentlich von den
Ne-Atomen beeinflusst werden.

4. Ar-Ne-Grenzflichenanregung im Wanniermodell
Die energetische Nihe der Grenzflichenanregung zur Ar 1Sy — P, Absorption in der
Ne-Matrix zeigt, dass die Theorie der Wannier-Exzitonen nicht zur Beschreibung der
ersten angeregten Zusténde in kleinen Ar-Clustern geeignet ist. Ersetzt man namlich
in diesem Modell zur Abschéitzung der Energielage im Energiespektrum der Exzitonen
E(n, K) in Gleichung (3.1) in grober N&herung die Ar-Dielektrizitéitskonstante ¢ 4, durch
%, miisste die Grenzflaichenanregung zwischen den Oberflichen- und Volumenexzi-
tonen freier Cluster liegen®. Dies wurde hier nicht beobachtet. Es ist daher anzunehmen,
dass die Basis der ersten elektronischen Anregungen kleiner Ar Cluster in der Tat durch

atomare Zustinde gegeben ist.

8siehe Gleichung (3.2) in Kapitel 3.2
°da: €4, > farfeiNe > fartl mit ey, = 1.66 und exe = 1.24 aus [74]
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5. Intensitidt der Grenzflichenanregung
Einen zusitzlichen Hinweis auf die Richtigkeit der Zuordnung gibt die Betrachtung des
Intensitdtsverhéltnisses zwischen Grenzflichen- und Volumenanregung als Funktion der
Clustergrofe. Kleine Cluster bestehen hauptséichlich aus Oberflichenatomen. Mit zuneh-
mender Clustergrife steigt der relative Anteil der Volumenatome an. Unter der Annah-
me, dass die Osrzillatorstirke der entsprechenden Absorptionen proportional zur Anzahl
der Atome in den beiden Bereichen ist, sollte sich das Intensitéitsverhéltnis entspre-
chend dem geometrischen Verhéltnis mit der Clustergrofie verindern. Die geometrische
Struktur der Edelgascluster wurde in molekulardynamischen Rechnungen untersucht. Im
Groékenbereich von 13 bis ca. 1000 Atomen zeigt die geometrische Struktur der Cluster
eine fiinfzéhliger Symmetrie, die als Polyikosaederstruktur bezeichnet wird. Cluster be-
stimmter Grofe NV, ("magischen Zahlen”) zeigen eine besondere Stabilitdt. Dabei handelt
es sich um Cluster mit abgeschlossenen Tkosaederschalen. Sei z die Zahl der Schalen und

N, sury die Anzahl der Oberflichenatome eines "magischen” Cluster, so gilt [114]:

N, = -. (10z3 1522 1 11z — 3) und N, gury = 1022 — 20z + 12 (4.1)

W=

In Abbildung 4.6 ist das Verhiltnis zwischen Oberflichenatomen Mg und Cluster-
groke M als Funktion von M (M < 1000) dargestellt. Die "magischen Cluster” wurden
mittels der Gleichungen (4.1) berechnet und die Zwischenbereiche in grober Niherung

stetig angepasst.
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Abbildung 4.6: Verhdaltnis der Oberflichenatome Mg zur Clustergrofie M als Funktion
der Clustergréfie (M < 1000)
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Die Clustergrofie, bei der die Polyikosaederstruktur in ein Gitter mit fcc-Symietrie
iibergeht, wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Die Simulationsergebnisse im Hin-
blick auf die energetisch giinstigste Struktur liegen zwischen M ~ 1500 und M ~ 10*
Atomen pro Cluster. [115-118]. Andererseits wurde kiirzlich in EXAFS-Messungen'® an
freien Ar-Clustern im Molekularstrahl die fcc-Symmetrie in Clustern schon ab einer mitt-
leren Grofe von etwa 200 Atomen beobachtet [119]. Beriicksichtigt man die speziellen
Prozesse, die beim Clusterwachstum im Molekularstrahl auftreten, lasst sich diese Mes-
sung erklaren. Strukturelle Isomere mit kubischer Symmetrie (insbesondere Defektstruk-
turen) wachsen wahrend der Kondensation im Molekularstrahl schneller, und werden
daher schon bei relativ kleinen Clustern beobachtet [120,121]. Es ist anzunehmen, dass
mit zunehmender Clustergréfe Polyikosaeder den Kondensationskeim fiir das Wachstum
grokerer Cluster mit fec-Symmetrie wihrend der Expansion darstellen [122]. Die Polyi-
kosaederstruktur kleiner Cluster konnte sowohl in Elektronenbeugungsexperimenten als
auch mit massenspektrometrischen Methoden bestétigt werden [40,123-125].

In erster Ndherung kann man annehmen, das die eingelagerten Ar,;-Cluster in Poly-
ikosaederstruktur kondensieren und sich deren geometrische Struktur entsprechend der
Gleichungen (4.1) beschreiben ldsst. In Abbildung 4.7 wird das Intensitdtsverhéltnis der
Grenzflichenanregung I relativ zur Ar-Gesamtabsorption I;.;,; als Funktion der einge-
lagerten Clustergrofie (M < 100) mit dem entsprechende Ausschnitt der geometrischen
Verhiltnisse zwischen Oberflichenatomen Mg und Clustergréfe M aus Abbildung 4.6

verglichen.
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Abbildung 4.7: Verhdltnis der Oberflichenatome Mg relativ zur Clustergréfie M sowie das
Verhdltnis der Intensititen der Grenzflichenanrequng lo relativ zur Gesamtabsorption
Liotar als Funktion der Clustergrofie (M < 100)
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Es lassen sich folgende Aussagen treffen:

e Mit zunehmender Clustergréfe reduziert sich die relative Intensitidt der Grenzfla-
chenanregung entsprechend der relativen Abnahme der Ar-Oberflichenatome. Dies

unterstiitzt die Interpretation einer Oberflachen-korrelierten Anregung.

e Das Intensititsverhiltnis ist fiir alle Clustergréfien deutlich kleiner als das geome-
trische Verhiltnis. Die mittlere effektive Dicke d der Oberflichenschicht eingela-
gerter Ar-Cluster, die einen Beitrag zur Ar-Ne Grenzflichenanregung liefert, liegt
daher unterhalb der Dicke einer Monolage (~ 3,75 A).

In einem stark vereinfachten Bild kann die mittlere effektive Dicke der Oberflachenschicht
d aus dem Intensitéitsverhiltnis der Volumenabsorption zur Gesamtabsorption (%) be-
rechnet werden. In sogenannten Kontinuumsmodell wird der Cluster als homogene Kugel
mit dem Radius R betrachtet. Der Oberflichen- beziehungsweise Grenzflachenbereich
der Dicke d trigt zur Grenzflichenanregung bei und der Volumenbereich mit dem Ra-
dius R¢y — d trigt zur Volumenanregung bei. Entspricht das Intensititsverhiltnis von
Volumenanregung Iy zur Gesamtintensitat Io.s den geometrischen Verhéltnissen, so

ergibt sich fiir die mittlere effektive Dicke d folgender Zusammenhang [126]:

1
Iy (R —d)® = <IVol ) 3
- d— Rey- [1— (Ve 4.2
IG’es R?é’l - <t IG’es ( )

Diese grobe Abschitzung ergibt: d ~ 0,54 + 0,06 A. Fiir freie Ar-Cluster im Gréfenbe-
reich (25-100 Atome/Cluster) fithrt die Berechnung der effektiven Dicke d* der Oberfl-
chenschicht, die hier einen Beitrag zur Intensitit der 1, 1’-Oberflichenexzitonen liefert,
zu Werten im Bereich: 0,6 A < d* < 0,95 A [15].

Die groRenordnungsmikige Ubereinstimmung der zur Oberflichenexzitonen- und Ar-
Ne-Grenzflichenanregung beitragenden Schichtdicken freier und eingelagerter Cluster
(d* ~ d) ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die 1s, 1s’-Exzitonen und die Grenzflichenan-
regung gleichen physikalischen Ursprungs sind. An dieser Stelle muss betont werden, dass
die Analyse des Intensitatsverhaltnisses zwischen Grenzflaichenanregung und Gesamtab-
sorption eingelagerter Ar-Cluster nur qualitativ zu bewerten ist, da die hier verwendeten

Modelle deutliche Schwichen aufweisen:

e Die Kondensation der Ar-Atome im Ne-Cluster in Polyikosaederstruktur ist nicht

experimentell bestitigt.

e Die stetige Anpassung der Grokenbereiche zwischen den "magischen Clustern” in
Abbildung 4.6 und 4.7 ist besonders im Bereich kleiner Cluster eine starke Verein-

fachung.
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e Das Kontinuums-Modell sphérischer Cluster zur Bestimmung der effektiven

Schichtdicken ist gerade fiir kleine Cluster kaum anwendbar.

Trotz dieser Vereinfachungen scheint das Modell den beobachteten Trend zu erkldren.
Sowohl die Volumenexzitonen (1t’, 11’) als auch die Ar-Ne Grenzflachenanregung zei-
gen mit zunehmender Grofe des eingelagerten Ar-Clusters eine Energieverschiebung zu
niedrigeren Anregungsenergien (siehe Abbildung 4.5). Dies ist sehr bemerkenswert vor
dem Hintergrund, dass insbesondere die Volumenanregungen sich damit mit zunehmen-
der Clustergrofie von den Energielagen der entsprechenden Festkérperanregungen entfer-
nen (senkrechte Markierungen [76]. Die energetische Position der Intensitdtsmaxima in
den VUV-Fluoreszenzanregungsspektren dotierter Cluster wurde durch Anpassungsrech-
nungen bestimmt, wobei zur Reduzierung der Anzahl freier Parameter die Halbwerts-
breiten als nahezu konstant angenommen wurden (A FWHM = £+ 5 %). Im folgenden
Kapitel wird ein Modell vorgestellt, dass die Energieverschiebung der Absorptionsbanden

quantitativ beschreibt.

4.3 Modell zur Beschreibung der Absorptionsenergien

In Abbildung 4.8 ist die Energieverschiebung Av des transversalen 1t’- und des longi-
tudinalen 11-Exzitons dotierter Ary Nezs00-Cluster (M < 100) im Bereich der charak-
teristischen Ar-Absorption als Funktion der Ar-Clustergrofe M dargestellt. Auferdem
ist die Energieverschiebung der Ar-Ne Grenzflichenanregung entsprechend der bisheri-
gen Diskussion als Funktion der Oberflichenatome Mg relativ zum gestérten atomaren
Ar 1Sy — 'P; Ubergang in der Ne-Matrix abgebildet. Die Anzahl der Atome in der
Oberflache wurde hier wiederum in grober Ndherung aus der stetigen Anpassung der
Gleichung (4.1) gewonnen. Tragt man die Energieverschiebung gegen den Logarithmus
der an der Anregung beteiligten Atome M beziehungsweise Mg auf, ergeben sich Geraden
(Av ~ In(M) bzw. ~ In(Mg)). Diese Art der Auftragung wird im Folgenden begriindet.
Hervorzuheben ist auflerdem, dass sich die Absorption der Ne-Ar Grenziliche mit der
Anregungsenergie eines einzelnen lokalisierten Ar-Atoms in der Ne-Matrix in Beziehung
setzen lasst.

In der Literatur findet man proportionale Abhéngigkeiten physikalischer Gréfen vom
Logarithmus der Atomanzahl pro Cluster in verschiedenen Systemen. Shalev et al. [127]
haben beispielsweise die Verdnderung der strahlenden Lebensdauer 7, eines eingelagerten
aromatischen Molekiils (9,10-Dichloranthracen) in Ary-Clustern (N = 1 — 34) relativ zu
der Lebensdauer 7° des freien Molekiils als Funktion von N untersucht. Die Modifika-
tion der Lebensdauer Ar, = 7, — 7° des molekularen Zentrums durch den Einfluss der

umgebenden Atome héngt stark von der Grofe des Arpy-Wirtsclusters ab.
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Abbildung 4.8: Energieverschiebung Av(M) der VUV-Lumineszenzbanden eingelagerter
ArprNezsoo-Cluster (M < 100) als Funktion der Atome pro Ar-Cluster M bzw. Oberfli-

che Mg im Energiebereich der charakteristischen Ar-Absorption

Nach Shalev et al. [127] muss man hier zwei Gréfenbereiche unterscheiden:

1. Im molekularen Bereich kleiner und mittlerer Cluster, deren Durchmesser deut-
lich kleiner ist als die Emissionswellenléinge, bewirken vor allem elektrostatische Ef-
fekte (Polarisierbarkeit der Nachbaratome, Struktur des Clusters und Ausrichtung

des Molekiils im Cluster) die Veranderung der Lebensdauer. Nach der molekularen

Theorie ist hier ATET > 0 [127,128]. Die Abhéngigkeit von der Clustergrofe ldsst
5% ~ In(N) [73)

sich ndherungsweise beschreiben durch:

2. Im elektrodynamischen Limit sehr grofer Cluster, deren Durchmesser vergleich-
bar oder grofer ist als die Emissionswellenldange , wird das Verhalten von % durch
elektrodynamische Prozesse bestimmt. In diesem Bereich gilt: %TEL <0 [126] (siehe
auch Kapitel 3.2).

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, dass die strahlende Lebensdauer 7, erst
im elektrodynamischen Limit groRer Cluster (Bereich 2) gegen den entsprechenden Wert

im Festorper konvergiert [127]. Im Gegensatz dazu konvergieren andere spektroskopi-
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sche Grofen wie beispielsweise die Energieverschiebungen und Breiten spektraler Linien
bereits im molekularen Bereich (1) gegen den Festkorperwert.

In Untersuchungen der strahlenden Relaxationsprozesse in Xe}-Cluster (10 < N <
2200) wird ebenfalls eine Abhéngigkeit der Emissionsenergie im VIS/IR-Spektralbereich
von der Clustergrdfe beobachtet [130,131]. Die strahlenden Ubergiinge kénnen ionischen
Xeq -, Xed- und Xe,-Zentren im Cluster zugeordnet werden, die zum entsprechenden
atomaren 2P; /2 — 2p, /2 Ubergang im Xe Ion korreliert sind. Fiir kleine Xe-Cluster ist
die Energieverschiebung der Lumineszenz v(/N) proportional zum Logarithmus der Clu-
stergroke: v(N) ~ In(V). Diese Beobachtung kann im Rahmen des Frenkel-Exzitonen-
Modells stark lokalisierter Zentren theoretisch beschrieben werden [131]. Im folgenden
sollen entsprechende Uberlegungen auf die Energieverschiebung der ersten angeregten
Zustande der dotierten ArjpsNezsgo-Cluster iibertragen und das zugrunde liegende Mo-
dell erlautert werden.

Der entsprechende Wannier-Radius der 1, 1-Exzitonen r; = 1,9 A ist signifikant
kleiner als der Abstand nichster Nachbarn ¢ = 3,75 A im Ar-Festkérper, so dass eine
Interpretation im Bild intermedidrer oder Frenkel-Exzitonen erfolgen muss (siehe Kapitel
3.1). Im Frenkel-Exzitonen-Modell ist die Ubergangsenergie des freien Atoms Ae; aus
dem Grundzustand in den angeregten Zustand f der dominierende Term in der Glei-
chung fiir die Anregungsenergie F f(I;) des Exzitons. Im Rahmen der Theorie erhdlt man
folgenden Ausdruck [132]:

Ef(k) = Aes + Dy + Ly(k) (4.3)

Hier ist & der Wellenvektor des Exzitons, D beschreibt die Energieverschiebung aufgrund
des Einflusses aller umgebenden Atome (Matrix-Effekt), und L f(E) beriicksichtigt die
resonante Wechselwirkung des angeregten Atoms mit den Nachbaratomen. Der resonante

Wechselwirkungsterm in Gleichung (4.3) ist gegeben durch:

Ly(k) = ]ij M7 explik - (77 — )], (4.4)
m=1

wobei M das Matrix-Element des resonanten Anregungstransfers zwischen den Ato-
men 77 und 7 ist!!. Betrachtet man das elektronisch angeregte Ar-Atom als positiv
geladenes Loch mit einem angeregten Elektron, ldsst sich der Anregungstransfer an-
schaulich als "hopping” des Lochs zwischen den Clusteratomen aufgrund der Dipol-

Dipol-Wechselwirkung verstehen. Die Bewegung des Elektrons um den Kern ist erheblich

"% und /7 bezeichnen die jeweiligen Ortsvektoren der Ar-Atome



4.3. Modell zur Beschreibung der Absorptionsenergien 61

schneller als die Bewegung der positiven Ladung [133]. Demnach kénnen Loch und Elek-
tron als gemeinsame Anregung aufgefasst werden, die durch den resonanten Anregungs-
transfer die Gitterplitze wechselt. Man erhilt fiir das Matrix-Element M folgenden
Ausdruck [131]:

M, — ok (o) (Fram)? = B(Aoam) (o) (4.5)

In dieser Gleichung ist der Abstandsvektor zwischen den Atomen mit den Ortsvektoren
7 und m durch r,,,, = 7 — 1M gegeben. Die Vektoren dy, beziehungsweise d,, beschreiben
die Ubergangsdipolmomente der entsprechenden Atome. Fiir die quantitative Analyse
der Energieverschiebung év(M) der ersten angeregten Zustande der Ar-Cluster, ist nun
die Clustergrofenabhangigkeit der einzelnen Terme in Gleichung (4.3) zu untersuchen:

1. Aes
Die Ubergangsenergie des freien Atoms A¢; ist natiirlich unabhéingig von der Anzahl der
eingelagerten Atome M.

2. D;
Der elektronisch angeregte Zustand hat kein permanentes Dipolmoment und die Wechsel-
wirkung mit allen umgebenden Atomen ist daher im Grund- und im angeregten Zustand
nahezu identisch. Fiir den Matrixeffekt gilt daher ndherungsweise: D (M) = 0.

3. Ly(k)
Die spektrale Verschiebung der Absorptionsbanden dv(M) ist demnach in erster Linie
durch die Verdnderung des resonanten Transferterms dL (M) mit der Clustergrofe be-

stimmt:

ov(M) =0L;(M) =56 (Z _explik - rnm]> (4.6)

Betrachtet man in grober Ndherung die eingelagerten Arps-Cluster (50 < M < 100) als
1

nahezu kugelsymmetrische Objekte mit dem Radius Rey = ro - M - ( 47r?’pcl -M )g,
deren Teilchenzahldichte pc;'? unabhiéingig von der mittleren ClustergroRe M ist, liegt
der Radius im Bereich 7,7 A < Rgy < 9,7 A 3. Die Cluster sind demnach deutlich
kleiner als die Wellenléinge des anregenden Synchrotronlichts (A, &~ 100 nm). Es ist
daher moglich, im molekularen Bereich die Summation der verschiedenen Beitrige des
Matrixelements M/, in Gleichung (4.6) durch eine Integration iiber den Ar-Cluster zu

ersetzen.

2 Teilchenzahldichte im Ar-Festkorper nach [53]: poi = 2,67 - 107 m ™
3In diesem Modell ist der Cluster aus Atomen mit dem Radius 7o aufgebaut.
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Die Rechnung ergibt [131]:

d2

Su(M) — —a-
V(M) a3er8’

n(M), (4.7)

mit der numerische Konstante oo = 4, 14 [131]. In einer weiteren Naherung gilt fiir den
Betrag der Dipolmomente |d,,| = |dy,| = % mit der statischen Dielektrizitdtskonstante
des Ar-Festkorpers € = 1, 66.

Aus den Anpassungsrechnungen der experimentellen Daten in Abbildung 4.8 kénnen
mit Hilfe der Proportionalititskonstanten in Gleichung (4.7) die Dipolmomente d(1t),
d(11") und d(Ar-Ne Grenzflichenanregung) der jeweiligen Uberginge aus dem Grundzu-
stand in den angeregten Zustand bestimmt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2

zusammengestellt.

Tabelle 4.2: Aus den Steigungen der Geraden in Abbildung 4.8 und Gleichung (4.7) be-
stimmte Ubergangsdipolmomente der ersten angeregten Zustinde am Finsatz der Ar-

Absorption in atomaren Einheiten (d. h. in Einheiten von e-ag, mit e: Elementarladung)

1t 1I' | Ar-Ne Grenzflichenanregung

Ubergangsdipolmomente d [a.u.] | 0,27 | 0,21 0,25

Vergleicht man die experimentellen Werte der Clusterabsorptionen mit theoretisch
bestimmten Matrixelementen freier Aro-Molekiile bei relevanten Kernabsténden, so zeigt
sich im Rahmen des Modells eine bemerkenswerte Ubereinstimmung. In Abbildung 4.9
sind die von Castex et al. berechneten Ubergangsdipolmomente aus dem molekularen
Grundzustand 0, in den angeregten Zustand 0,/ als Funktion des Kernabstands dar-
gestellt'® [134]. Dieser Ubergang besitzt im Molekiil die grofte Oszillatorstirke. Der
mittlere Abstand nichster Nachbarn im Ar-Festkrper a = 3,75 A = 7,08 ag entspricht
in etwa den Atomabstdnden im Cluster und ist senkrecht markiert.

Die in dieser Arbeit experimentell bestimmte Matrixelemente in Tabelle 4.2 der zum
atomaren 'P;-Zustand korrelierten transversalen und longitudinalen Clusterabsorption
sowie der Ar-Ne Grenzflichenanregung liegen in der Gréfenordnung der von Castex et
al. berechneten Werte fiir den molekularen 0 — 0, Ubergang (d ~ 0, 57 a. u. bei einem
Kernabstand von 7,08 ag). Die niherungsweise Ubereinstimmung der Matrixelemente
liefert einen weiteren Hinweis auf die atomare Basis der verschiedenen Clusteranregun-
gen. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass das vorgestellte Modell deutliche Schwichen

aufweist.

“Der Kernabstand ist in Bohr’schen Radien ag ~ 0,53 A angegeben.
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Abbildung 4.9: Ubergangsdipolmomente zwischen dem zum atomaren ' P;-Zustand korre-
lierten angeregten 0.} -Molekilzustand und dem O;F—Grundzustand in atomaren Finheiten

(d. h. in FEinheiten von e-ag, mit e: Elementarladung) als Funktion des Kernabstands

aus [134]

Zu nennen sind dabei in erster Linie:

e Bei der Anlagerung weiterer Atome verdndern sich die Elektronenwellenfunktionen

und damit die Matrixelemente.

e Aufgrund der gestérten Umgebung miissen im Cluster elektronische Uberginge
beriicksichtigt werden, die im Molekiil aufgrund der Auswahlregeln verboten sind
(siehe Kapitel 3.1).

e Das Modell ist nur fiir kleine Cluster anwendbar, da die Integration der Gleichung
(4.8) anstelle der Summation iiber alle Beitriige des Matrix-Elementes M./, nur

fiir Ry << Aep eine giiltige Naherung darstellt.

Trotz dieser Vereinfachungen scheint das Modell den beobachteten Trend zu erkliren. Die
Energieverschiebung der ersten angeregten Zustinde kleiner Ar-Cluster mit der Cluster-
grofe lasst sich sehr gut im Frenkel-Exzitonen-Modell stark lokalisierter Zentren beschrei-
ben. Insbesondere die logarithmische Darstellung der Energieverschiebung als Funktion
der Clustergrofe wird in dieser Theorie richtig wiedergegeben. An dieser Stelle soll be-

tont werden, dass nur durch die Einlagerung der Ar-Cluster in gréfere Ne-Cluster und
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die dadurch hervorgerufene Unterdriickung der Oberflichenzustinde, die geringen Ener-
gieverschiebungen der Volumenexzitonen in kleinen Clustern messbar sind. Die starke
Uberlagerung der dominierenden Oberflichenexzitonen mit den Volumenanregungen in
freien Clustern und die daraus resultierende Schwierigkeit, die energetischen Positionen
der Absorptionsmaxima exakt zu bestimmen, kann so vermieden werden.

Die Messungen zeigen auferdem, dass die Energielagen der transversalen und lon-
gitudinalen 1’-Exzitonen im molekularen Bereich nicht gegen die entsprechenden Werte
im Festkorper konvergieren, sondern dies erst im elektrodynamischen Limit der Fall ist.
Diese Beobachtung ist nicht einfach zu erkliren, da die verschiedenen Exzitonenzustinde
fiir grofie freie Ar-Cluster kein einheitliches Verhalten zeigen. In Abbildung 4.10 sind die
Anregungsenergien der 1t’- und 1I’-Volumenexzitonen freier Cluster mit bis zu 60.000
Atomen pro Cluster (= 80 A) als Funktion des Clusterradius R¢; dargestellt. Diese Mes-
sungen wurden von J. Woérmer durchgefithrt und sind in seiner Dissertation ausfithrlich
beschrieben [15]. Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten eingelagerter Ar-Cluster

(7,7< Rey < 9,7 A) sind in der Grafik integriert und mit offene Kreisen markiert.
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Abbildung 4.10: Entwicklung der Energielagen der 1t'- und 11-Volumenezzitonen freier
Ar-Cluster in Abhdngigkeit vom Clusterradius aus [15]. Die entsprechenden Anregungs-
energien im Ar-Festkorper (nach [76]) sind durch waagerechte Pfeile markiert. Die Mes-

sungen an eingelagerten Ar-Clustern sind mit offenen Kreisen gekennzeichnet.

Die Energielage des 11’-Exziton entfernt sich mit zunehmender Clustergrofe vom ent-

sprechenden Wert im Ar-Festkorper (waagerechter Markierung). Der in den Messungen
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an eingelagerten Ar-Clustern beobachtete Trend setzt sich demnach fiir das longitudinale
Exziton im Bereich grofer freier Cluster fort. Auffillig ist jedoch, dass die entsprechen-
den Energielagen fiir eingelagerte Ar-Cluster bei deutlich kleineren Clusterradien liegen.
Beispielsweise wird die 1I'-Absorption eines eingelagerten Arjgo-Clusters (Ro; ~ 10 A)
bei einer Anregungsenergie von 12,4 €V beobachtet, hingegen freie Cluster erst bei Clu-
sterradien von etwa 40 A (~ 7000 Atome) bei dieser Photonenenergie eine entsprechende
Absorptionsbande zeigen. Interessanterweise ist auch das bei eingelagerten Ar-Clustern
beobachtete Intensititsverhaltnis zwischen longitudinaler und transversaler Komponente
in Abbildung 4.5 in freien Clustern erst bei grofen Clustern (5000-10000 Atome) reali-
siert [15]. Das bedeutet, dass bei eingelagerten Ar-Clustern sowohl die Oszillatorstarke als
auch die energetische Position der longitudinalen Absorptionsbande scheinbar durch die
umgebenden neutralen Ne-Atome beeinflusst wird. Einen Hinweis auf den zugrunde lie-
genden Mechanismus liefert die theoretischen Beschreibung der longitudinal-transversal
Aufspaltung in Edelgasfestkérpern. Hier spielt insbesondere der langreichweitige Anteil
der Coulomb-Wechselwirkung eine wichtige Rolle [82]. Dies fiihrt dazu, das nicht nur die
Wechselwirkung der elektronischen Anregung mit den néchsten Nachbarn, sondern auch
mit weiter entfernten Atomen beriicksichtigt werden muss. Moglicherweise ist dies eine
Erklarung fiir das seltsame Verhalten der longitudinalen Absorptionsbande in eingela-

gerten Ar-Clustern.

Im Gegensatz dazu fiigen sich die Energielagen der transversalen Exzitonen eingela-
gerter Ar-Cluster relativ problemlos in die Messungen an freien Clustern ein. Warum sich
hier der Einfluss der umgebenden neutralen Ne-Atome nicht bemerkbar macht, ist je-
doch bisher unverstanden. Weitere Messungen, wie beispielsweise die Untersuchung des
Einflusses verschiedene Ne-Schichtdicken bei gleicher Grofe des dotierten Ar-Clusters
und insbesondere die Ausdehnung der hier vorgestellten Messungen auf grofere eingela-
gerte Cluster, sind erforderlich, um das sehr komplexe Verhalten der ersten angeregten

Zustande freier und dotierter Cluster zu verstehen.

Zum Schluss soll noch ein weiterer Effekt diskutiert werden, der bei einer vollstan-
dige Beschreibung der Abhingigkeit der elektronischen Struktur der Cluster von deren
Groke beriicksichtigt werden muss. Das 1t’-Exziton zeigt neben der bisher diskutier-
ten "Rotverschiebung” im Bereich kleiner Cluster (Rey < 10 A) fiir groke Cluster eine
starke "Blauverschiebung” der Absorption. Geht man davon aus, dass auch die Absorp-
tionsbande des longitudinale Exzitons ab einer bestimmten Clustergréfe zu hdheren
Energien in Richtung Festkérperabsorption verschoben wird, stellt sich die Frage nach
dem Mechanismus dieser "Blauverschiebung” mit der Clustergréfe. Einen Hinweis geben
neue theoretische Arbeiten von Fugol et al. [110] zur elektronischen Struktur der ersten

angeregten Zustinde im Ne-Festkorper. Es ist anzunehmen, dass die Basis der ersten
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elektronischen Anregungen in Ne-Clustern am FEinsatz der Absorption analog zu den
vorgestellten Ergebnissen der Ar-Cluster durch atomare Zustinde gegeben ist, da auch
in diesem System eine starke Kopplung zwischen Valenzbandloch und Leitungsbandelek-
tron beobachtet wird!® [53]. Man kann daher davon ausgehen, das sich die folgenden

Aussagen zumindest qualitativ auf die Messungen an Ar-Cluster iibertragen lassen.

Die Rechnungen von Fugol et al. zeigen, dass die Energielagen und Halbwertsbrei-
ten der 1, I’-Exzitonen im Ne-Festkorper signifikant von der Stirke der Exziton-Phonon
Kopplung abhéngen [110]. Die Kopplung an das Gitter fiihrt zu einer lokalen Deformation
und damit zu einer Mischung der Zusténde freier und lokalisierter ("self-trapped”) Exzi-
tonen'®. Die Potentialtiefe £ des lokalisierten Zustand ist in harmonischer Niherung
fiir das Gitter linear beziiglich der Deformation und korreliert mit dem Exziton-Phonon
Kopplungsparameter D iiber die Beziehung: D — \/hw - Er g, mit der charakteristischen
Phononenenergie hw [110]. Der Kopplungsparameter I (statische Dispersion) beschreibt
die Streuung der freien Exzitonen an Gitterstérungen und ist ein Maf fiir den Einfluss
der lokalen Umgebung auf das Exziton [74]. In Abbildung 4.11 sind die berechneten Ab-
sorptionsbanden der 1t’-Exzitonen fiir verschiedene Kopplungsparameter DD dargestellt
(0,09 eV < D <0,2¢V) [110].

Intensitat [bel. Einheiten]

b F .

17.3 | 18.1
Anregungsenergie [eV]

Abbildung 4.11: Berechnete Absorptionsspektren des Ne 1t’-Ezzitons fiir verschiedene
Werte des Exziton-Phonon-Kopplungsparameters D: 1: 0,09 eV, 2: 0,12 eV, 3: 0,15 ¢V
und 4: 0,20 eV aus [110]

5Wannier-Radius: 1 = 1,1 A im Vergleich zum mittleren Abstand nichster Nachbarn im Ne-
Festkorper: a = 3,16 A
18Exziton-Vibron-Zustinde (siche Energietransferprozesse oberhalb der Anregungsenergie freier Ne-

Exzitonen in Kapitel 4.1
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Bei geringer Kopplung zwischen dem freien Exziton und dem Gitter verschiebt sie
die Absorptionsbande zu héheren Energien ("Blauverschiebung”) und die Halbwertsbrei-
te nimmt ab. Interessanterweise wird auch in den VUV-Fluoreszenzanregungsspektren
freier Ar-Clustern eine Verringerung der Halbwertsbreite (FWHM) des 11’- und des 1t’-
Exzitons mit der Clustergrofie beobachtet [15]. Die entsprechenden experimentellen Er-

gebnisse sind Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Tabelle 4.3: Entwicklung der Halbwertsbreiten verschiedener Ar-Exzitonenzustinde in
Abhangigkeit der Clustergrofie aus [15]

Exzitonenzustand | FWHM [meV] | Gréflenbereich [Atome/Cluster]

1 204 — 77 10 — 57000
1t/ 130 — 87 210 — 57000

Die geometrischen Struktur der Cluster verindert sich mit ihrer Gréfe von einem re-
lativ ungeordneten System mit vielen Gitterfehlern bestehend aus wenigen Atomen hin
zu einer iiber grofse Bereiche periodischen Struktur. Dies legt die Vermutung nahe, dass
auch die Gitterdeformation und dementsprechend die Exziton-Phonon Kopplung mit zu-
nehmender Clustergréfe geringer wird. Somit liefe sich in diesem Bild die Verschiebung
der Absorptionsenergien zu héheren Energien in Abbildung 4.10 und die Verdnderung
der Halbwertsbreite der Banden entsprechend der Werte in Tabelle 4.3 mit zunehmender
Clustergrofe relativ einfach erkldren. Vollig unklar ist dennoch in diesem Zusammen-
hang, warum die 1t’-Exzitonen trotzdem nicht gegen den Festkdrperwert konvergieren
(fir Ry ~ 30 A wird die Energielage der 1t’-Festkdrperabsorption iiberschritten) und
insbesondere wodurch das sehr unterschiedliche Verhalten der longitudinalen und der
transversalen Komponente bestimmt wird. Weitere theoretische und experimentelle Un-
tersuchungen sind hier nétig, um das sehr komplexe Verhalten der ersten angeregten

Zusténde im Bereich grofer Cluster zu verstehen.
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Kapitel 5

Energiedissipation in dotierten

Clustern mit Schalenstruktur

Energie- und Ladungstransfer, Schwingungsrelaxation, Desorption und strahlender Zer-
fall sind die Prozesse, die als Folge der Energiedissipation in Ar-dotierten Ne-Clustern
auftreten kénnen. Die im Kapitel 4 diskutierten VIS/IR-Fluoreszenzanregungsspektren
haben einen deutlichen Hinweis auf einen starken Energietransfer vom Ne 11’-Exziton
auf den im Volumen eingelagerten Ar-Cluster gegeben. Im Folgenden wird dieser Pro-
zess mit der Methode der energieaufgelosten VIS /IR-Fluoreszenzspektroskopie im Detail
untersucht. Diese Methode liefert Informationen dariiber, welche elektronisch angeregten
Zustande als Folge des Energietransfers bei der strahlenden Relaxation besetzt werden.

In  Abbildung 5.1 sind  charakteristische  energieaufgeloste ~ VIS/IR-
Fluoreszenzspektren dotierter ArsgNe7sgo- und  KrsgNerzsgo-Cluster gezeigt. Die
Anregungsenergie bei diesen Messungen betragt 17,64 eV (Ne 1I'-Exziton). Der Spek-
trograph hat ein Aufldsungsvermégen von ca. 10 meV bei 1,5 €V Emissionsenergie. Eine
ausfiihrliche Beschreibung der Detektorkomponenten und Messelektronik findet sich in
den Kapiteln 2.5 und 2.6. Die Spektren sind auf die einfallende Intensitit normiert. Die
Grofkenskalierung der Cluster wurde mittels der in Kapitel 2.1 und 2.3 beschriebenen
Skalierungsregeln durchgefiihrt. Die Fluoreszenzspektren bestehen aus vielen scharfen
Linien, die freien atomaren Ar-Ubergéingen (4p, p’ — 4s, s’) beziehungsweise im Falle der
KrsoNerzsoo-Cluster freien atomare Kr-Ubergéingen (5p, p’ — bs, s’) zugeordnet werden
kénnen [135]. Im Folgenden wird sich aus Griinden der Ubersichtlichkeit zuniichst auf

die Diskussion der Messungen an eingelagerten Ar-Clustern beschrinkt.
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Abbildung 5.1: Spektrale Analyse der VIS/IR-Fluoreszenz dotierter ArsoNersoo- und
KrsgNersa0-Cluster bei einer Anregungsenergie von 17,64 eV (Ne 11-Exziton). Strah-

lende elektronische Uberginge freier Ar-Atome (4p, p’ — 4s, s’) bzw Kr-Atome (5p, p
— s, ') sind gekennzeichnet [135].

Der im vorigen Kapitel beobachtete Energietransferprozess fiihrt in erster Linie zur
Desorption angeregter Ar-Atome (Ar*), die den Ne-Cluster verlassen und im Vakuum
emittieren. Voraussetzung fiir die Desorption ist grundsétzlich eine Lokalisierung der
Energie, sowie die Ubertragung eines Teils der Energie auf die beteiligten Atome.

Die Desorption und Lokalisation der Anregung wurde in Edelgasfestkérpern im Detail
untersucht und soll hier kurz skizziert werden. Bei der Lokalisation werden die umge-
benden Atome radial um das angeregte Atom aus ihrer Ruhelage verschoben, da die
Austauschabstofung durch den Uberlapp mit den Wellenfunktionen der Nachbarato-
me gegeniiber der Polarisationsanziehung iiberwiegt [136, 137]. Als Folge relaxiert die
Gitterstruktur, indem die Nachbaratome gegeniiber ihrer Ruhelage um etwa 1 A ra-
dial ausgelenkt werden. Es kommt zur Bildung eines Hohlraums ("bubble”, "cavity”).
Nicht nur die erste Schale der 12 néchsten Nachbarn des angeregten Atoms ist von der
Gitter-Relaxation betroffen, sondern die Auslenkung setzt sich auch auf weiter entfernte

Nachbaratome fort, wobei sie allerdings immer geringer wird. Bei der Berechnung der
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Stokes-Verschiebung zwischen Absorption und Emission der ersten angeregten Zusténde
im Ne-Festkorper beriicksichtigten Leung et al. [137] Auslenkungen bis zur 13-ten Schale
und erhielten so eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen. Die Ge-
samtenergie eines atomaren Zentrums besteht aus einem elastischen Anteil (einschlief-
lich Oberflichenspannung) des Hohlraums und einem elektronischen Anteil aufgrund der
Anregung. Da die Desorption eine oberflichenspezifische Relaxationsreaktion ist, erfolgt
die Lokalisation demnach an der Oberfliche.

In dotierten Clustern ist die Situation etwas anders: Durch die repulsive Wechselwir-
kung mit den umgebenen neutralen Ar-Atomen bewegen sich die angeregten Ar-Atome
durch den Ne-Cluster und emittieren im Vakuum. Dieser Prozess ist der Exzitonen-
induzierten Desorption in reinen Edelgasfestkdrpern sehr #hnlich, allerdings bewegt
sich hier im Cluster das angeregte Atom vor dem strahlenden Zerfall durch die Ne-
onschicht [138]. Im sogenannten “cavity-ejection” Mechanismus ist die Wechselwirkung
zwischen dem angeregten Zentrum und den Matrix-Atomen (repulsiv oder attraktiv)
mit dem Vorzeichen der Elektronenaffinitat Vy des entsprechenden Festkorpers korreliert.
Dieser Mechanismus wurde von Coletti et al. vorgeschlagen und seine experimentelle Be-
statigung gelang erstmals eindeutig im Rahmen der Dissertation von Kloiber [139,140].
Detaillierte Untersuchungen haben gezeigt, dass diese Korrelation nicht nur fiir reine
sondern auch fiir dotierte Edelgasfestkorper giiltig ist [7]. Hier ist die Elektronenaffi-
nitdt Vy definiert als die Differenz der Bandliickenenergie der Dotierung EZ] und der
Schwellenenergie Y, fiir die Emission von Photoelektronen im dotierten Edelgasfestkdr-
per (Vo = E} — I},) [74]. Eine repulsive Wechselwirkung zwischen dem angeregten Atom
und der neutralen Umgebung wird fiir Vg > 0 erwartet. In Tabelle 5.1 sind die Werte
der Elektronenaffinitét fiir die in der vorliegenden Arbeit relevanten Kombinationen der

Dotierung und der Edelgasmatrix zusammengestellt [7].

Tabelle 5.1: Korrelation zwischen der Elektronenaffinitdt Vo und der Desorption reiner
und dotierter Edelgasfestkérper (aus [7])

System, WoleV| | Desorption

Ne — Festkorper | +1,3 Ja
Ar/Ne +1,1 Ja
Kr/Ne +1,1 Ja

Ar — Festkorper | +0,4 Ja
Kr/Ar +0,3 Ja

Kr — Festkorper | —0,3 Nein
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In Laufzeitmessungen an Ar-Festkdrpern konnten desorbierte Ar*-Atome mit kineti-
schen Energien in der Gréfenordnung 0,04 eV nachgewiesen werden [141]. Das VIS/IR-
Fluoreszenzspektrum dotierter ArsgNezsoo-Cluster in Abbildung 5.1 zeigt daher, dass der
Ne-Cluster vermutlich eine relativ "weiche” Matrix darstellt!, da die Ar*-Atome desorbie-
ren, bzw. angeregte Ar*-Atome nicht im Ne-Cluster eingesperrt werden. Die wesentlichen
Prozesse der Relaxationskaskade sind in Abbildung 5.2 skizziert und lassen sich folgen-

dermafen zusammenfassen:
1. Resonante Anregung der Ne 1’-Volumenexzitonen
2. Exzitonendiffusion und Energietransfer auf die eingelagerten Ar-Cluster

3. Lokalisation der elektronischen Anregung an der Arso-Oberfliche und anschliefen-

de Desorption

4. Bewegung angeregter Ar*-Atome durch die Neonschicht und Ar*-Emission im Va-

kuum

freies Ne 11°-Exziton in Abb. 1. und 2. bzw.
Arg)Ne,s,, elektronisch angeregte Ar-Atome in Abb. 2 - 4

Abbildung 5.2: Desorptionsprozess in ArsgNezsoo-Clustern

Die interessante Frage ist nun, ob sich die Desorption verhindern lisst, wenn man ein
anderes schwereres Edelgas als "Schutzhiille” um den Ar-Cluster legt.
Um das zu untersuchen, wird nach Abschluss der Kondensation eines Arsg-Clusters

im Inneren des Ne-Wirtsclusters eine definierte Anzahl von bis zu 40 Kr-Atomen auf

'siehe Bindungsenergie pro Atom im Ne-Festkorper in Kapitel 2.3 Tabelle 2.2
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der Oberfliche des Ar-Clusters deponiert, bevor der ArsoKrgNersoo-Cluster die Wech-
selwirkungszone mit dem monochromatisierten Synchrotronlicht erreicht?. In Abbildung
5.3 sind energieaufgeloste VIS/IR-Fluoreszenzspektren von ArsoNezsoo-Clustern darge-
stellt, die in einem weiteren Schritt mit 10, 20 und 40 Kr-Atomen dotiert wurden. Die
Anregungsenergie sowie das Auflésungsvermogen des Spektrographen entsprechen den
Messungen in Abbildung 5.13.
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Abbildung 5.3: Spektrale Analyse der VIS/IR-Fluoreszenz dotierter ArsoKri Nezsoo-
Cluster (K < 40) bei einer Anregungsenergie von 17,64 eV (Ne 11’-Ezziton). Als Bei-
spiel sind strahlende elektronische Uberginge freier Ar- und Kr-Atome (Ar 4p’(1/2)1 —
48(3/2)2 gepunktet bzw. Kr 5p(3/2)2 — 5s(3/2)1 gestrichelt) gekennzeichnet.

%siehe sequentiellen ”Pick-up™Technik in Kapitel 2.3
3Die GroRenskalierung der Cluster wurde mit den in Kapitel 2.1 und 2.3 beschriebenen Skalierungs-

regeln durchgefiihrt
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Die Spektren zeigen, dass der Relaxationsprozess deutlich von der Anzahl der depo-
nierten Kr-Atome auf der Oberfliche des eingelagerten Ar-Clusters abhéngt. Folgende
Effekte werden beobachtet:

e Die 4p, p’ — 4s, 8’ Emissionen desorbierter freier Ar-Atome verschwinden.
e Strahlende 5p, p’ — bs, s’ Uberginge freier Kr-Atome werden dominant.

e Zusétzlich treten neue breite Emissionsbanden in den VIS/IR-Fluoreszenzspektren
dotierter ArsoKrgNersgo-Cluster (K = 20 und 40) auf.

Die freien atomaren Kr-5p, p’ — 5s, s’ Uberginge in den Fluoreszenzspektren zeigen, dass
der Energietransfer auf die Kr-Schale auch zur Desorption angeregter Kr-Atome fiihrt,
obwohl dies nach dem “cavity-ejection™Mechanismus aufgrund der negativen Elektro-
nenaffinitit in Kr-Festkorpern nicht moglich ist und auch dort nicht beobachtet wurde.
In diesemn Zusammenhang muss darauf hingewiesen werden, dass die Elektronenaffinitit
der Edelgascluster von ihrer Grofe abhéngt. So ist nach theoretischen Arbeiten auch
Vo > 0 fiir kleine Krg-Cluster (K < 16). Daher werden hier auch in kleinen Kr-Clustern
starke Pradissoziations- und Desorptionsprozesse beobachtet [60].

Es gibt zwei Moglichkeiten, die abnehmende (Ar) beziehungsweise zunehmende In-

tensitit (Kr) der atomaren Ubergiinge zu interpretieren.
1. Der Energieiibertrag erfolgt vorzugsweise auf die Kr-Deckschicht.
2. Die Desorption von angeregten Ar-Atomen wird behindert.

Um dies zu kléren, ist es hilfreich den breiten Untergrund zu untersuchen. In der Dis-
sertation von S. Petersen konnten entsprechende Emissionsbanden von in Ne-Matrizen
eingelagerten Ar- und Kr-Atomen beobachtet werden [142]. Diese waren relativ zu den
freien atomaren Ubergiingen stark verbreitert und zu héheren Energien verschoben. Ab-
bildung 5.4 zeigt die spektrale Verteilung der Fluoreszenz dotierter ArsoNers00-Cluster
(untere Grafik) im Vergleich zu Clustern, die zusétzlich mit bis zu 40 Kr-Atomen dotiert
wurden (mittlere Grafik). Im oberen Teil der Abbildung ist ist ein typisches Fluoreszenz-
spektrum von nur mit Kr-dotierten Ne-Clustern dargestellt. Ausgehend von den spek-
tralen Verteilungen der ungestorten Ar- beziehungsweise Kr-Fluoreszenz sind auferdem
um AFE = 168 meV verschobene als auch verbreiterte (AFW HM = 106 meV) Spektren
in der Abbildung integriert. In grober Naherung sollte die Austausch- und Polarisations-
wechselwirkung der angeregten Kr 5p, p’-Zustinde aufgrund der dhnlichen elektronischen
Struktur in der GroRenordnung der angeregten Ar 4p, p’-Zusténde liegen und daher zu

entsprechenden Werten fiir die Matrixverschiebung und Linienverbreiterung fiihren.
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Matrixverschiebung:
AE=168 meV

Ar50Kr40Ne7500

Linienverbreiterung:
AFWHM=106 meV

Intensitat [bel. Einheiten]

Ar.Ne

1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

7500

Emissionsenergie [eV]

Abbildung 5.4: Vergleich der spektralen Verteilung der VIS/IR-Fluoreszenz won
ArsoKrygNezsoo-Clustern  mit  Messungen ohne Kr-Deckschicht (untere Grafik:
ArsoNezsoo) bzw. ohne Ar-Deckschicht (obere Grafik: KrsoNezsoo).

Die resultierenden Spektren reproduzieren qualitativ die unterliegende Struktur fiir
Emissionsenergien unterhalb von ca. 1,9 eV. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass der Ein-
fluss der umgebenen Atome auf die verschiedenen elektronischen 4p, p’- beziehungs-
weise Bp, p’-Zustinde sicherlich nicht wie hier angenommen identisch ist. Die An-
nahme einer mittleren Energieverschiebung AF = 168 meV und Linienverbreiterung
AFWHM = 106 meV stellt daher eine starke Vereinfachung dar. Die breiten Emissi-
onsbanden im niederenergetischen Bereich in Abbildung 5.3 kdnnen also entweder Emis-

sionen von Ar*- oder von Kr*-Atomen im Ne-Cluster zugeordnet werden.
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Die offenen Fragen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Sind wir wirklich in der Lage mit der sequentiellen "Pick-up” Technik definierte
Clusterschalen aufzubauen, das heifft werden die Kr-Atome tatsdchlich gezielt auf

der Oberflache des eingelagerten Ar-Clusters deponiert?

2. Wird beim Transferprozess die Energie auf den Ar- und/oder auf den Kr-Cluster

ibertragen?

3. Sind die breiten Emissionsbanden im niederenergetischen Bereich (< 1,9 eV) Uber-
gingen aus gestorten elektronischen Ar 4p, p’- oder Kr bp, p’-Zustidnden zuzuord-

nen?

4. Was ist die Ursache der signifikanten Abweichung im héherenergetischen Bereich
(1,9 -21eV)?

Um zu verstehen, wie die Desorption beziehungsweise Relaxation ablduft, ist es sehr
hilfreich, die Reihenfolge der Dotierung zu vertauschen. Die experimentellen Daten sind
in Abbildung 5.5 dargestellt. Hier sind energieaufgeloste, auf den Strahlstrom normier-
te VIS/IR-Fluoreszenzspektren von KrsoNezs00-Clustern gezeigt, die in einem weiteren
Schritt mit bis zu 40 Ar-Atomen (M) dotiert wurden. Die Anregungsenergie bei diesen
Messungen betrigt analog zu den Messungen in Abbildung 5.3 wieder 17,64 eV (Ne 11’
Exziton). Die Nomenklatur der dotierten Cluster in dieser Anordnung ist Krx Ary/Ney
im Gegensatz zu den bisher untersuchten Ar,;KrxNep-Clustern. Die Zahlen K, M und
N beschreiben die mittlere Anzahl von Atomen pro Cluster beziehungsweise pro Schale.
Die Grokenskalierung wurde ebenfalls mittels der in Kapitel 2.1 und 2.3 beschriebenen
Skalierungsregeln durchgefiihrt.

Entsprechend der Abbildung 5.1 besteht das Spektrum ohne Ar-Dotierung (M = 0)
wiederum aus vielen scharfen Linien, die freien atomaren Kr Ubergingen (5p, p’ —
4s, 8’) zugeordnet werden kénnen. Der Energietransferprozess vom Ne-Exziton auf den
eingelagerten Krso-Cluster filhrt in erster Linie zur Desorption angeregter Kr-Atome
(Kr*), deren kinetische Energien in einer Grofenordnung liegt, so dass der Ne-Cluster
keinen "Kifig” darstellt. Es existieren keine Messungen der kinetischen Energievertei-
lungen desorbierender Kr*-Atome an kleinen freien Kr-Clustern, mit denen man dieses
Ergebnis vergleichen kénnte. Die Spektren dndern sich drastisch, wenn in dieser Dotier-
reihenfolge bis zu M = 40 Ar Atome auf der Oberfliche des eingelagerten Krso-Clusters

deponiert werden.
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Abbildung 5.5: Spektrale Analyse der VIS/IR-Fluoreszenz dotierter KrsoAry Nezsoo-
Cluster (Anregungsenergie: Ne 11’-Exziton 17,64 eV). Als Beispiel sind einige strahlende
elektronische Uberginge freier Ar- und Kr-Atome (Ar: 4p, p’ — 4s, s’ gepunktet und Kr:
5p, p’ — bs, s’ gestrichelt) markiert.

Folgende Effekte werden nun beobachtet:

e Die 5p, p’ — bs, s’ Emissionen desorbierter freier Kr-Atome verschwinden
(gestrichelte Linie in Abbildung 5.5).

e Strahlende 4p, p’ — 4s, s’ Ubergiinge freier Ar-Atome werden dominant
(gepunktete Linie in Abbildung 5.5).

e Die zuséitzliche Emissionsbande im hoherenergetischen Bereich (1,9 - 2,1 €V) ist

nun deutlich sichtbar, wesl
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e im niederenergetischen Bereich wiederum breite Emissionsbanden in den VIS/IR-
Fluoreszenzspektren dotierter KrsgArysNezsoo-Cluster (M < 40) auftreten, die de-
nen in ArsoKrxNezs00-Clustern (K < 40) aus Abbildung 5.3 sehr &hnlich sind,

aber
e cine Emissionsbande (ca. 1,75 - 1,9 €V) fehlt.

Die fehlende Emissionsbande wird im Vergleich der Fluoreszenzspektren von

KI‘50AI‘40N€7500— und Ar50Kr40Ne7500—Clustern in Abblldung 5.6 besonders deutlich.

7500

T T T T T T T T
» v‘{}w Ar, Kr, N

KrSOAr 40Ne

strahlungslose

7500

{ R/elaxation von Kr’
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AFWHM=106 meV
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Abbildung 5.6: Vergleich der VIS/IR-Fluoreszenz in verschiedenen Dotierreihenfolgen

Die Tatsache, das sich die Spektren unterscheiden ist der experimentelle Beleg,
dass die Kondensation der dotierten Atome tatsachlich in definierten Clusterschalen er-

folgt. Hitte man im sequentiellen "Pick-up” Prozess aus einem diffusen Gasgemisch in
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den Ne-Cluster vollkommen ungeordnete ArKr-Cluster eingelagert, sollte die VIS/IR-
Fluoreszenz unabhéngig von der Dotierreihenfolge sein. Die detaillierte Analyse der feh-
lenden Emissionsbande (ca. 1,75 - 1,9 €V) sowie der Emissionsbande im héherenergeti-
schen Bereich (1,9 - 2,1 eV) im weiteren Verlauf dieser Arbeit klirt den Ursprung des
breiten Untergrunds sowohl in Abbildung 5.5 als auch Abbildung 5.3 und gibt zusétzliche
Informationen zur Energiedissipation in dotierten Cluster mit Schalenstruktur.

In Abbildung 5.6 ist das matrix-verschobene und verbreiterte Spektrum ausgehend
von der ungestorten Kr-Fluoreszenz in der Grafik integriert. Die Uberginge aus gestorten
atomaren Kr-Zustinden, die hier einen Beitrag zur fehlenden Emissionsbande liefern wiir-
den (5p[l/2]o — 5s[3/2]; und 5p|3/2]2 — 5s[3/2]2), sind gekennzeichnet. Das nur diese
elektronischen Kr-Zustinde strahlungslos entvélkert werden und nicht etwa entsprechen-
de gestorte Ar-Zustinde?, lisst sich relativ einfach erkliren. Dazu sind in Abbildung 5.7
die Grotrian-Diagramme der atomaren Ar- und Kr-Zusténde dargestellt. Aus den Ener-
gieabstidnden der einzelnen Niveaus lassen sich Riickschliisse auf den Konkurrenzprozess
zwischen strahlender und nicht-strahlender Relaxation der jeweiligen Zustinde ziehen.
Strahlende Ubergiinge (Ar: 4p, p’ — 4s, s’ bzw. Kr: 5p, p’ — 5s, 8) sind durch gestrichelte
Pfeile markiert.

Fiir die Ubergangsrate strahlungsloser Prozesse W;; im Grenzfall niedriger Tempe-
raturen (7" — 0) wurde Ende der 60er Jahre eine exponentielle Abhangigkeit von der
Energiedifferenz AF;; der an der Relaxation beteiligten elektronischen Zusténde ¢ und
[ gefunden, die als “energy-gap law” bekannt ist [143,144|:

Wip = Wi (T — 0) - exp <—a- %) (5.1)
Hier ist W;(0) ein fiir 7 — 0 konstanter Vorfaktor, der das elektronische Ubergangsma-
trixelement sowie die Kopplung der elektronischen Zustinde an das Gitter enthélt, h-wpp,
beschreibt die typische Phononenenergie des Gitters und « ist ein materialabhingiger
Faktor, der von der Kopplung abhingt.

Das Energieschema in Abbildung 5.7 zeigt, dass nur die elektronischen Kr-5p[1/2]g
und 5p[3/2]z Niveaus einen starken Energieiiberlapp mit den benachbarten Ar-4s3/2],
beziehungsweise 4s[3/2]; Zustéinden haben®. Die hohe Wahrscheinlichkeit der strahlungs-
losen Entvolkerung dieser Zusténde lasst sich demnach entsprechend Gleichung (5.1) er-
kldren. Zu beachten ist jedoch, dass sich die elektronische Struktur der im Ne-Cluster
gefangenen Kr*-Atome als auch die elektronische Struktur der auf der Oberfliche des ein-
gelagerten Kr-Clusters deponierten Ar-Atome durch den Einfluss der néchsten Nachbarn

verindert®. Daher lisst sich diese Interpretation sicherlich nur als eine grobe Beschrei-

“siehe verschobene und verbreiterte Ar-Emissionsbande bei ca. 1.8 €V in Abbildung 5.4
*Die Energiedifferenz AF;; liegt in der GroBenordnung der Phononenenergie % - wp,
Ssiehe beispielsweise Abbildung 3.3 in Kapitel 3.2
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Abbildung 5.7: Grotrian-Diagramme der elektronischen Zustinde in Ar- und Kr-Atomen.
Strahlende Uberginge (Ar: 4p, p’ — 4s, 8’ bzw. Kr: 5p, p’ — bs, s’) sind durch gestri-
chelte Pfeile markiert. Strahlungslose Relazationsprozesse in dotierten KrsoAra Nersoo-

Clustern sind mit durchgezogenen Pfeilen gekennzeichnet.

bung der zugrunde liegenden Prozesse betrachten.

Wir kénnen also unsere Messergebnisse in einem geometrischen Bild erkliren. In
diesem Bild werden die vom eingelagerten Kr-Cluster desorbierten Kr*-Atome daran
gehindert, die Ne-Clusteroberfliche zu erreichen aufgrund von inelastischen Stéfen mit
den auf der Oberfliche deponierten Ar-Atomen. Die Kr*-Atome werden abgebremst, im
Ne-Cluster eingesperrt und emittieren Fluoreszenzlicht aus gestorten elektronischen 5p,
p’-Zusténden. Da die Kr 5p[1/2]o- und 5p|3/2]2-Zusténde sehr effektiv durch benachbar-

te Ar-Atome in der Deckschicht strahlungslos entvélkert werden, ist die entsprechende
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Fluoreszenz der im Ne-Cluster eingesperrten Kr*-Atome stark unterdriickt. Analoges ge-
schieht bei eingelagerten Ar-Clustern in umgekehrter Dotierreihenfolge. Nur werden dort
aufgrund des geringen elektronischen Uberlapps keine angeregten Zustinde desorbieren-
der Ar-Atome strahlungslos durch Kr-Atome in der Deckschicht entvlkert. Insbesondere
zeigt der Unterschied in der unterliegenden breiten Emissionsbande in Abbildung 5.6 das
tatséchlich ein Energietransfer von der Deckschicht auf den eingelagerten Cluster in der
jeweiligen Konfiguration beobachtet wird. Beziiglich des Verzweigungsverhiltnisses lasst
sich aber an dieser Stelle keine Aussage machen. Die Atome der Deckschicht hingegen,
entweder Ar oder Kr desorbieren, da der Ne-Cluster nur einen "weichen Kéfig” darstellt.

Um die Ursache der signifikanten Abweichung im héherenergetischen Bereich (1,9 -
2,1 eV) in den Abbildungen 5.4 und 5.6 zu untersuchen, wurden in diesem Energiebereich
hochaufgeloste VIS/IR-Fluoreszenzmessungen durchgefiihrt’. In Abbildung 5.8 ist ein
entsprechendes Spektrum dotierter ArsqKrygNezsoo-Cluster fiir die Emission im Bereich
1,925-1,985 eV gezeigt?.
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Abbildung 5.8: Hochaufgeloste VIS/IR-Fluoreszenz dotierter ArsoKryoNezsoo-Cluster im
Emissionsenergiebereich 1,925-1,985 eV bei einer Anrequngsenergie von 17,64 eV (Ne 11’-
Ezziton). Die vertikalen Linien kennzeichnen strahlende Ladungstranferiberginge Art Kr

— ArKrt + hv zwischen verschiedenen Vibrationsniveaus der Molekil-Ionen.

Man beobachtet eine scharfe Vibrationsstruktur. Diese zuséatzliche Emissionsbande

" Auflssungsvermbgen des Spektrographen bei einer Emissionsenergie von 1,5 éV: 1 meV
& Anregungsenergie: Ne 11-Exziton 17,64 eV
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kann eindeutig Ladungstransferiibergingen zwischen verschiedenen Schwingungsniveaus

in ArKr-Molekiilionen zugeordnet werden [145]:
ArtKr (Art ®Pyjp + Kr 'Sg) — ArKrt (Ar'Sy + Krt 2Pgj) + hv

Diese Emissionen von Ladungstransferiibergingen in Edelgasgemischen wurden 1975 von
Tanaka et al. in der Gasphase beobachtet [146].
Im Prinzip ist es nicht iiberraschend, dass ionische Relaxationskanile bei der Ener-

giedissipation in Ars;oKrgNezsgo-Clustern eine Rolle spielen, denn:

1. Die Anregungsenergie der Ne 11-Exzitonen (17,64 eV) liegt oberhalb des angeregten
ionischen 2P jo-Zustands (15,937 V) von Ar.

2. Die Untersuchung des Energietransferprozesses vom Ne-Cluster auf den eingela-
gerten Ar-Cluster in Kapitel 4.1 bei dieser Anregungsenergie hat gezeigt, dass
inelastische Stofprozesse freier Exzitonen den dominierenden Beitrag zum Ener-

gieiibertrag liefern.

So gesehen ist die Fluoreszenz von neutralem Ar beziehungsweise Kr nach primérer
Anregung eines Ne-Clusters sogar iiberraschend, da die Ionisation von Ar beziehungs-
weise Kr unter diesen Bedingungen sehr effektiv sein sollte. Dies legt den Schluss na-
he, dass die an der Arso-Clusteroberfliche lokalisierten beziehungsweise desorbierenden
atomaren 4p, 4p’-Zentren in erster Linie iiber die Rekombination von Elektronen und
Lochern bevdlkert werden. Diese Interpretation ist konsistent mit kiirzlich von Belov et
al. [147] publizierten Untersuchungen der Relaxations- bzw. Rekombinationsprozesse bei
der Bildung strahlender 3p, p’-Zentren in Ne-Festkorpern. In diesen Messungen wurde
eine signifikante Zunahme der VIS/IR-Lumineszenzausbeute (Ne 3p, p’ — 3s, s’) mit der
Probentemperatur T = 2 - 10 K beobachtet. Dieses experimentelle Ergebnis lisst sich
durch die erhohte Mobilitéat der Elektronen im im Ne-Festkorper mit zunehmender Tem-
peratur und dementsprechend einer effektiveren Bevilkerung des Rekombinationskanals
erkldren. Der zugrunde liegende Mechanismus wird als dissoziative Rekombination von

lokalisierten Lochern mit Elektronen bezeichnet [147]:

— X(3p, p') — Ne*(3p, p')

Ned +e
— Ne*(3p, p')

Hier beschreibt X(3p, p’) das zu den atomaren 3p, p’-Zustanden korrelierte Exzitonen-
band mit p-Symmetrie und Ne* die lokalisierten atomaren Zentren im Ne-Festkdrper
[147].

Die Frage, inwieweit sich diese FErgebnisse der Untersuchungen an reinen Ne-

Festkoérpern direkt auf die hier vorgestellten Messungen dotierter ArsgKr g Nezsgo-Cluster
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iibertragen lassen ist sicherlich schwierig zu beantworten, da wahrscheinlich eine Viel-
zahl von Zwischenzustinden an der Relaxationskaskade teilnehmen und die Struktur der
entsprechen Potentialflichen kompliziert ist. Die Ergebnisse machen aber in jedem Fall
plausibel, wie neutrale Fragmente entstehen kénnen.

Die wesentlichen Prozesse der Relaxationskaskade in dotierten Edelgasclustern mit
Schalenstruktur nach Anregung der Ne 1I'-Volumenexzitonen sind zusammenfassend am

Beispiel der ArsgKrqoNezsgo-Cluster in Abbildung 5.9 illustriert.

O

< freies Ne 11" Kr* (Abb. 2 - 2b)
Ar Kr, o Ne..,, | Exziton (Abb.1) | Kr-Schale | Ar” (Abb. 3 - 3b)

Abbildung 5.9: Relazationskaskade in ArsoKryNersoo-Clustern

Folgende Prozesse konnten beobachtet werden:
1. Resonante Anregung der Ne 1’-Volumenexzitonen

2. Exzitonendiffusion und Energietransfer auf die Kr-Schale
und sowohl:
(a) Lokalisation der elektronischen Anregung in der Kr-Schale

(b) Desorption bzw. Bewegung angeregter Kr-Atome durch die Neonschicht mit

Kr*-Emission im Vakuum
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als auch:
3. Energietransfer von der Kr-Schale auf den eingelagerten Ar-Cluster

(a) Energielokalisation an der Ar-Clusteroberfliche

(b) Unterdriickte Desorption bzw. Ar*-Emission im Ne-Cluster

Um zusétzliche Informationen zur unterdriickten Desorption angeregter Atome bei den
verschiedenen Dotierreihenfolgen (zuerst Ar oder Kr) zu erhalten, wurden die Fluo-
reszenzspektren in Abbildung 5.3 und 5.5 im Detail analysiert. Abbildung 5.10 zeigt
den Anteil der angeregten Ar-Atome, die in dotierten ArsoKrxNersoo-Clustern die Ne-
Clusteroberfliche erreichen und im Vakuum emittieren als Funktion der deponierten
Kr-Atome (K) (geschlossene Kreise). Dazu wurden die Linienintensitéten der freien Ar*
4p, p’ — 4s, 8’ Emissionen integriert. Auferdem wurde dieses Auswerteverfahren auch
fiir die vertauschte Dotierreihenfolge angewandt. Der Anteil der Kr* Atome, die in do-
tierten KrsoArasNersoo-Clustern im Vakuum emittieren ist daher ebenfalls in Abbildung

5.10 dargestellt und durch offene Kreise gekennzeichnet.

08

06

04l @ Kr-Atome aufAr
LY

92 o Ar-Atome auf Kr,,

Anteil freier atomarer Emissionen

@

O Ne ® Kr © Ar |

Abbildung 5.10: Anteil freier Ar*- (geschlossene Kreise) und Kv*- (offene Kreise) Uber-
gange (4p, p’ — 4s, s’ bzw. 5p, p’ — bs, 8’) nach Photo-induzierter Desorption. Die
Darstellung beinhaltet auferdem lineare Anpassungsrechnungen fr, bzw. far an die ez-

perimentellen Daten (fr.: durchgezogene Linie bzw. fa,: gepunktete Linie).
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In grober Niherung ist die in der zweiten "Pick-up™Phase bedeckte Oberfliche des
eingelagerten Clusters, von der die Desorption unterdriickt wird, proportional zur An-
zahl der in dieser Phase deponierten Atome. Dieser Trend der experimentellen Daten
wird durch lineare Funktionen fx,(K) und fa,.(M) wiedergegeben. Aus der Extrapo-
lation dieser Funktionen erhélt man die Anzahl der bendtigten Kr-Atome Ko = 48
beziehungsweise Ar-Atome Mo = 68 fiir einen vollstéandigen "cage-effect”, mit anderen
Worten fiir K > Ko und M > Mg erreichen die angeregten Atome nicht mehr die
Ne-Clusteroberfliche, und der Anteil freier atomare Emissionen in Abbildung 5.10 ist
Null. Da Ar-Atome kleiner und leichter als Kr-Atome sind, werden mehr Ar-Atome be-
notigt, die Oberfliche vollstandig zu bedecken (Mc > K¢), und die Unterdriickung der
Desorption ist weniger effektiv. Aus diesem Grund verlauft fa,.(M) in Abbildung 5.10
insgesamt flacher. Andererseits ist die Zahl der Atome deutlich kleiner als eine komplette
Deckschicht fiir einen Cluster aus 50 Atomen. Hierfiir werden etwa 100 Atome bené&tigt®.

Die Ergebnisse in Abbildung 5.10 zeigen daher, dass die Desorption stirker abnimmt,
als man es in einem einfachen Bild erwarten wiirde, dass namlich eine vollstandig ge-
schlossene Oberflichenschale der Polyikosaeder bendtigt wird, um die Desorption der
darunterliegenden Atome komplett zu unterdriicken. Dies liefe sich erkliren, wenn ein
Atom in der Deckschicht auf einem der bei kleinen Clustern h#ufigen Dreieckseinbau-
platzen die Desorption der drei darunterliegenden Atome verhindert. Es kann nur aller-
dings nicht ausgeschlossen werden, dass die Desorptionsrate abnimmt, weil die Anregung
in der Deckschicht hingenbleibt, beziehungsweise sich das Verzweigungsverhiltnis von
Energielokalisation in der Deckschicht und Energietransfer auf den eingelagerten Cluster

mit zunehmender Schichtdicke verandert.

®siehe Gleichung (4.1) "magische Zahlen” in Kapitel 4.2
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Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Bildung, die elektronischen Eigenschaften sowie die Rela-
xationsdynamik von kleinen Arp;-Clustern (M < 100) untersucht, die in groken Nepy-
Clustern (N = 7500) eingelagert sind. Die dotierten Cluster wurden mit einer "Pick-up”
Technik hergestellt, die es erlaubt, die mittlere Anzahl der eingelagerten Atome in ein-
facher Weise zu kontrollieren. Dies gelang durch die Entwicklung eines Verfahrens, dass
es ermdglicht, Cluster aus drei Materialien mit einer Schalenstruktur herzustellen und
sie mit Hilfe von Synchrotronstrahlung zu charakterisieren. Die durchgefiihrten Simula-
tionsrechnungen zur Bestimmung der Anzahl eingelagerter Atome bilden die Grundlage
der Interpretation der experimentellen Daten.

Der erste Teil stellt die Ergebnisse der Fluoreszenzanregungsspektroskopie im
Vakuum-ultravioletten (VUV) sowie im sichtbaren und nah-infraroten (VIS/IR) Spek-
tralbereich vor. Reine Ne-Cluster emittieren nach elektronischer Anregung am Ein-
satz der Ne-Absorption keine VIS/IR-Photonen. Daher belegen die gemessenen
VIS/IR-Anregungsspektren in diesem Bereich einen starken Energietransferpro-
zess auf den eingelagerten Ar-Cluster. Interessanterweise fiithrt die Anregung der Ne-
Oberflachenexzitonen nicht zur VIS/IR-Lumineszenz. Dies lasst sich verstehen, wenn
man annimmt, dass die Ar-Atome hauptséchlich im Inneren der Ne-Cluster kondensieren.
Eine detaillierte Analyse der Anregungsspektren ermdglicht es, zwischen zwei verschie-
denen Transfermechanismen in Abhéngigkeit der Anregungsenergie zu unterscheiden.
Im niederenergetischen Bereich erfolgt die Ubertragung der Energie nach der Férster-
Dexter-Theorie mittels eines resonanten Transferprozesses von lokalisierten Exzitonen
auf die Dotierung. Im hoherenergetischen Bereich fiilhren inelastische Stofe freier Exzi-
tonen mit dem eingelagerten Ar-Cluster zum Energietransfer. Dieser Prozess lasst sich
im Rahmen eines Exzitonen-Diffusionsmodells beschreiben.

Im Energiebereich der charakteristischen Absorption der Ar-Cluster werden einige

duflerst bemerkenswerte Phinomene beobachtet. Die Oberflichenexzitonen eingelager-
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ter Ar-Cluster verschwinden. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die Bildung der
Ar-Cluster im Inneren der Ne-Cluster stattfindet. An Stelle der Oberflichenexzitonen
freier Ar-Cluster treten neue Absorptionsbanden auf der héherenergetischen Seite des
longitudinalen Exzitons auf. Diese Banden lassen sich Exzitonen an der Grenzfli-
che zwischen dem Ar-Cluster und dem Ne-Cluster zuordnen und sind zum entsprechen-
den atomaren Ar 'Sq — 1P Ubergang einzelner Atome in der Ne-Matrix korreliert.
Die Energielagen der Absorptionsbanden verschieben sich zu kleineren Energien mit
der Clustergrofe. Die beobachtete logarithmische Abhéngigkeit der Energieverschiebung
von der Anzahl der an der Anregung beteiligten Atome kann im Rahmen des Frenkel-
Exzitonen-Modells stark lokalisierter Zentren beschrieben werden. Aus der Analyse der
Energieverschiebung lassen sich die Ubergangsdipolmomente d der jeweiligen Absorpti-
on (longitudinal, transversal und Grenzfliche) experimentell bestimmen (d = 0,27; 0,21
und 0,25 a. u.). Die Matrixelemente liegen in der Gréfenordnung des berechneten Wertes

(d = 0,57 a. u.) fiir den entsprechenden molekularen Ary 0} — 0, Ubergang.

Um die Energiedissipation photo-angeregter ArpsNen-Cluster im Detail zu unter-
suchen, wurden im zweiten Teil der Arbeit die Ergebnisse energieaufgeloster VIS/IR-
Fluoreszenzspektroskopie diskutiert. Es zeigt sich, dass der beobachtete Energietransfer
von den Ne-Volumenexzitonen auf den eingelagerten Ar-Cluster zur Desorption elek-
tronisch angeregter Ar-Atome filhrt. Die Atome bewegen sich durch den Ne-Cluster,
desorbieren und emittieren VIS/IR-Photonen im Vakuum (Ar 4p, p’ — 4s, s’). Die
Ergebnisse belegen, dass Ne eine relativ weiche Matrix darstellt, die die Desorption
nicht unterdriickt und die angeregten Ar-Atome nicht daran hindert, den Ne-Cluster
zu verlassen. Wird dagegen auf dem eingelagerten Ar-Cluster ein Deckschicht von bis
zu 40 Kr-Atomen aufgebracht, kénnen die elektronisch angeregten Ar-Atome am Ver-
lassen des Clusters gehindert werden. In den VIS/IR-Fluoreszenzspektren Kr-dotierter
ArsgNe7s00-Cluster verschwinden die Ar-Linien, und stattdessen werden freie atomare
Kr 5p, p’ — bs, s Uberginge dominant. Zusitzlich treten neue breite Emissionsbanden
auf, die sich Ubergingen aus gestorten atomaren Ar 4p, p’-Zustinden im Ne-Cluster
zuordnen lassen. In diesem Bild werden die desorbierenden elektronisch angeregten Ar-
Atome durch inelastische Stéfe mit den Kr-Atomen in der Deckschicht daran gehindert,
die Ne-Clusteroberfliche zu erreichen. Die Interpretation der experimentellen Ergebnisse
konnte bestitigt werden, indem die Reihenfolge der Dotierung vertauscht wurde. In die-
sen Messungen konnte ein im ersten Schritt eingelagerter Krsg-Cluster in einem weiteren
"Pick-up” Prozess mit bis zu 40 Ar-Atomen dotiert werden. Die Messungen zeigen au-
Rerdem, dass weniger Kr-Atome in der Deckschicht benétigt werden, um die Desorption
der angeregten Ar-Atome vollstindig zu unterdriicken, als umgekehrt. Kr-Atome sind

schwerer und grofer als Ar-Atome und daher ist der Einsperreffekt weniger effektiv.
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Mit der in dieser Arbeit vorgestellten sequentiellen "Pick-up” Technik war es erstmals
moglich, eine Schale aus einem schwereren Edelgas um einen Cluster aus einem leichteren
Edelgas herum aufzubauen. Dies ist mit anderen bekannten Priparationsmethoden, wie
beispielsweise Koexpansion eines Ar/Kr-Gasgemisches oder etwa Dotierung freier Ar-
Cluster mit Kr-Atomen nicht méglich. Wahrend der Koexpansion dringen die schwereren
Kr-Atome in den Ar-Cluster ein oder dienen als Kondensationskeim fiir die Ar-Cluster
oder kondensieren zu freien Kr-Clustern, aber sie bilden keine Schale um den Ar-Cluster.
Dies geschieht in der Tat nur aufgrund der stabilisierenden Wirkung der umgebenden
Ne-Clusteratome.

Fiir die Zukunft ist insbesondere wiinschenswert, die Untersuchung auf grofere ein-
gelagerte Cluster auszudehnen, da das sehr unterschiedliche Verhalten der longitudinalen
und transversalen Komponente der Volumenexzitonen in grofen Edelgasclustern bisher
nahezu unverstanden ist. Grundsétzlich eroffnet die erfolgreiche Praparation von definier-
ten Clusterschalen weitreichende Mdglichkeiten zur Spektroskopie Cluster-isolierter che-
mischer Reaktionen. Beispielsweise konnten mit dieser Technik erste erfolgreiche Unter-
suchungen zu unterdriickten Pradissoziationsprozessen von Wasser-Molekiilen in ArNe-

Clustern mit Schalenstruktur durchgefiihrt werden.
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