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1. EINLEITUNG

1.1 Laser-angeregte Nano-Plasmen

In den letzten 20 Jahren wurden eine Reihe von Experimenten zur Erzeugung von
Nano-Plasmen durchgefiihrt. Im Laufe dieser Zeit wurden Kurzpuls-Laser stindig
weiterentwickelt, so dass Cluster mit immer hoheren Intensititen I = 102 — 10'7
W-cm 2 untersucht werden konnten. An dieser Stelle werden zunichst einige Expe-
rimente vorgestellt und einige Anwendungsbereiche herausgearbeitet, fiir die Nano-
Plasmen von Bedeutung sind.

Mitte der 1990er Jahre wurde von einigen experimental-physikalischen Gruppen
entdeckt, dass Gase, die nicht aus Atomen oder kleinen Molekiilen, sondern aus
Clustern bestehen, trotz ihrer geringen Teilchendichte eine vergleichsweise hohe Ab-
sorption haben [1], wenn sie mit Laserpulsen angeregt werden. Das Gas, das aus
Clustern zusammengesetzt ist, hat eine relativ geringe Teilchendichte im Vergleich
zum einzelnen Cluster mit Dichten im Bereich der Festkorperdichte. Diese hohe
Absorption fiithrt zu einem sehr effizienten Energie-Eintrag in den Cluster. In der
Konsequenz werden Elektronen frei und es entsteht im Cluster ein Nano-Plasma.
Ein Teil dieser Elektronen verldsst den Cluster. Ein zweiter Teil ist nicht linger an
ein einzelnes Atom, aber dennoch an den Cluster insgesamt gebunden.

Eine Besonderheit des dynamischen Verhaltens dadurch zustande, dass die Elek-
tronen sehr viel leichter sind als die Ionen. Wiahrend die Elektronendynamik sich
auf Zeitskalen von mehreren Femtosekunden (7. &~ 107! s) abspielt, hat man es bei
Ionen mit Zeitskalen von mehreren Picosekunden (7; ~ 1072 s) zu tun. Die ver-
gleichsweise schweren Ionen des Nano-Plasmas werden daher aufgrund ihrer Masse
lediglich die Response im Infrarot-Bereich bestimmen. Doch die Response im opti-
schen Frequenzbereich von 10 Hz wird fast ausschlieRlich durch die Elektronendy-
namik bestimmt. Da einige Elektronen den Cluster génzlich verlassen haben, ist das
Nano-Plasma im allgemeinen stark geladen. Es kommt auf der Zeitskala der Ionen
— also einigen Picosekunden — zur Coulomb-Explosion, da sich die Ionen gegenseitig
abstofsen.

Erste Untersuchungen [1, 2, 3, 4] richteten sich auf das Emissionsspektrum der
Elektronen von relativ grofen Edelgas-Clustern (ca. 105 Atome pro Cluster) nach
der Laser-Anregung. Von der Elektronen-Emission ausgehend, wurde versucht, auf
den Energie-Eintrag in den Cluster zuriick zu schliefen [3, 5, 4, 6, 7, 8|.

Auch die Strahlungsemission im Rontgenbereich |9, 10, 11, 12| wurde genauer
betrachtet. Es wurde versucht, die einzelnen Prozesse dem Rontgenspektrum zuzu-
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ordnen [2]. Auch dies ist wichtig, um auf den Energie-Eintrag zuriick schliefsen zu
konnen.

Um die Entwicklung der Nano-Plasmen auf groferen Zeitskalen nach der Laser-
anregung nachzuvollziehen, wurden gerade fiir die grofen Edelgas-Cluster hydro-
dynamische Expansions-Modelle verwendet und weiterentwickelt. Untersuchungen
dazu wurden in Verbindung zur Elektronen-Emission [5, 6] angefertigt. Schliefs-
lich wurde in Abhéngigkeit von der Clustergrofe bestimmt, ob man es mit einer
Coulomb-Explosion oder einer hydrodynamischen Expansion [6| zu tun hat. W&h-
rend die Coulomb-Explosion den Ausdehnungsprozess weitgehend dominiert, wird
die hydrodynamische Expansion fiir grofe, stark aufgeladene Cluster zunehmend
wichtiger, um den Expansionsprozess zu beschreiben.

Spéter war es moglich, experimentell immer kleinere Cluster zu separieren. In [7]
wurde die Elektronenemission an kleinen Metall-Clustern (bestehend aus wenigen
100 Atomen) nach der Laseranregung untersucht. Aufierdem gibt es mittlerweile
Arbeiten, die sich neben dem Energiespektrum der emittierten Elektronen auch mit
der Winkelverteilung der Elektronenemission [8] beschéftigen.

Um die Bedingungen fiir die Untersuchung der Nano-Plasmen besser kontrollie-
ren zu konnen, wurden die Experimente mit der Zeit weiterentwickelt. So gibt es
bereits mit [13] ein Experiment, in dem die Resonanz-Absorption von Na-Clustern
untersucht wurde. Ziel war es, mit der Laserfrequenz die Resonanzfrequenz des Elek-
tronengases im Na-Cluster zu treffen. Die Resonanzfrequenz des Elektronengases
hingt von der Elektronendichte im Cluster ab. Durch Wahl verschiedener Laser-
pulsléngen war die Elektronendichte des Clusters unterschiedlich grof und es wurde
resonante Absorption bei einer bestimmten Elektronendichte gefunden.

Das letzte Experiment ist bereits ein Schritt hin zu Pump-Probe-Experimenten
[14]. Bei diesen Pump-Probe-Experimenten wird ein Cluster mit einem Laser nicht-
resonant geheizt, so dass man es mit einer freien Elektronenwolke im Cluster zu tun
hat, deren Dichte aufgrund der Coulomb-Explosion sinkt. Das expandierende Nano-
Plasma kann schlieflich mit einem zweiten Laserpuls zu einem spéteren Zeitpunkt
resonant geheizt werden. Entscheidend ist, dass die Frequenz des Lasers mit der
Resonanzfrequenz der Elektronenwolke iibereinstimmt.

Diese Resonanzfrequenz heiftt Mie-Frequenz. Im Verlauf der Arbeit wird die Mie-
Frequenz noch ndher untersucht und deren Bedeutung erldutert. An dieser Stelle soll
nur erwiahnt werden, dass es experimentelle Untersuchungen [15] von laserangeregten
Na- und Ag-Clustern gibt, durch die das Resonanzverhalten im Bereich der Mie-
Frequenz festgestellt werden konnte. Dariiber hinaus wurde in [16] auch die Blau-
Verschiebung der Resonanzfrequenz diskutiert, die nach Auffassung der Autoren
auf Schalen-Ubergiinge zuriickzufiihren ist. Bei der Betrachtung des in Abb. 1.1
gezeigten Frequenzspektrums aus [16] fallt auf, dass genau genommen neben einer
deutlich ausgeprigten Resonanz auch ein schwicher ausgepréigtes Nebenmaximum
bei héheren Energien zu finden ist. Es wird festgestellt, dass dieses Nebenmaximum
nicht auf eine kollektive Elektronenbewegung, sondern auf Einteilchen-Uberginge
zuriickzufiihren ist.
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Abb. 1.1: Frequenzspektrum eines laserangeregten stark entarteten (© = 0,05, siehe GL
(2.18)) Ag-Clusters mit starker Kopplung (I' = 35, siehe Gl. (2.17)). Die Daten
wurden mit freundlicher Genehmigung von Tiggesbdumker et al. [16] verwendet.

Phénomene wie die resonante Absorption und die effiziente Erzeugung von Ront-
genstrahlung machen die Untersuchung von Clustern interessant. Nach [1]| liegt
die Effizienz der Erzeugung von Roéntgenstrahlung in Clustern im Bereich eines
Festkorper-Targets.

Eine weitere bedeutende Anwendung ist in der Fusionsforschung zu finden. Zahl-
reiche wissenschaftliche Untersuchungen [17, 18, 19] belegen, dass Fusionsprozesse
ausgelost werden kdnnen, wenn Deuterium-Cluster mit starken Laserpulsen ange-
regt werden. Bei der sogenannten Tragheitsfusion bewirkt der Strahlungsdruck des
Lasers eine Fusion der Kerne des Deuteriums. Entsprechende Neutronen-Signale
wurden nachgewiesen. Die Tragheitsfusion ist ein wichtiger und bereits sehr weit
entwickelter Teil der Fusionsforschung, die eine Reihe von Energieerzeugungs- bzw.
Energieumwandlungsproblemen und der damit einhergehenden Probleme mit der
Umweltverschmutzung l6sen konnte.

1.2 Ziele der Arbeit

Es gibt eine Reihe von Experimenten, die die Wechselwirkung und Eigenschaften
bereits angeregter Cluster untersuchen. Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Eigenschaf-
ten dieser Cluster zu bestimmen. Cluster konnen nach ihrer Anregung z.B. durch
intensive Laser als stark gekoppelte Nanoplasmen aufgefasst werden. Im Gegensatz
dazu gibt es Bulk-Plasmen, die als unendlich ausgedehnt angenommen werden kon-
nen. Die Oberfliche von Bulk-Plasmen beeinflusst daher nicht die physikalischen
Eigenschaften des Plasmas. Stark gekoppelte Nanoplasmen hingegen haben eine
finite rdumliche Ausdehnung, die im Gegensatz zu einem makroskopischen Bulk-
Plasma einen Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften hat. Dieser Effekt wird
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zunehmen, je kleiner das Nanoplasma ist. Es soll aufserdem gezeigt werden, wie
sich die Eigenschaften angeregter Cluster mit abnehmender Clustergrofe von Bulk-
Eigenschaften entfernen. Die Abhéngigkeit von der Ausdehnung des Plasmas wird in
dieser Arbeit anhand des Strukturfaktors diskutiert. Diese Methode ist vergleichbar
mit Untersuchungen, [20], der GDR (giant dipole resonance) von Atomkernen.

In Kapitel 2 soll zunédchst ein Einblick in die Theorie zu Berechnung optischer
Eigenschaften von Plasmen gegeben werden. Da angeregte Cluster als stark gekop-
pelte Nanoplasmen beschrieben werden, liegt der Vergleich mit Bulk-Plasmen star-
ker Kopplung nahe. Deshalb werden Eigenschaften stark gekoppelter Bulk-Plasmen
ebenfalls in diesem Kapitel vorgestellt. Auferdem werden erste Besonderheiten auf-
gezeigt, die sich ergeben, wenn statt Bulk-Plasmen Systeme mit endlicher Ausdeh-
nung berechnet werden sollen.

Im 3. Kapitel wird die Molekulardynamik-Simulation (MD-Simulation) als nume-
rischer Zugang genauer erlautert, mit dem in dieser Arbeit Nanoplasmen untersucht
werden sollen. Es werden Moglichkeiten und Grenzen des numerischen Verfahrens
erldutert, die bei der Untersuchung von Nanoplasmen beachtet werden miissen. In
diesem Kapitel werden Anséitze dargestellt, wie mit Hilfe der MD-Simulation von
stark gekoppelten Bulk-Plasmen Eigenschaften, wie Temperatur, Druck und Dichte
bestimmt werden konnen. Aber auch auf die Berechnung optische Eigenschaften,
wie Absorption oder Reflektivitat wird diskutiert. Im Vergleich dazu sollen die Ei-
genschaften stark gekoppelter Nanoplasmen ebenfalls unter Verwendung von MD-
Simulationen berechnet werden. Das Kapitel schliefst daher mit Besonderheiten ab,
die bei der numerischen Behandlung von Nanoplasmen zu beachten sind und gibt
einen ersten Einblick iiber Besonderheiten, die bei Nanoplasmen auftreten. Die be-
grenzte Ausdehnung des Clusters fiihrt zu charakteristischen Eigenheiten. Finite
Plasmen sind somit auch durch ihre Aufladung bestimmt, d.h. anders als Bulk-
Plasmen sind diese nicht notwendigerweise elektrisch neutral.

Um die Vergleichbarkeit von Nanoplasmen mit Bulk-Plasmen herzustellen, ist
es wichtig, zu untersuchen, ob es in Nanoplasmen ein lokales thermodynamisches
Gleichgewicht (LTE) gibt. Dies wiirde bedeuten, dass das Nanoplasma durch ther-
modynamische Grofen wie Temperatur und Dichte beschrieben werden kann, die
dann mit denen des Bulk-Plasmas vergleichbar wiren. Daher wird in Kapitel 4 zu-
néchst ausfiihrlich darauf eingegangen, ob ein-zeitige Verteilungsfunktionen des Na-
noplasmas Riickschliisse auf LTE-Parameter zulassen. Es wird auferdem zu kldren
sein, wie es moglich ist, fiir jeden Zeitpunkt und jeden Ort im Cluster den lokalen
thermodynamischen Zustand zu bestimmen.

Da bei lokalem thermodynamischem Gleichgewicht der Mittelwert iiber ein
Ensemble gleichwertiger Simulationen durch einen Mittelwert iiber ein Zeit-
ensemble ersetzt werden kann, wird die eingeschrinkte MD-Simulation einge-
fiihrt und ebenfalls in Kapitel 4 erortert. Die eingeschrinkte MD-Simulation
ermoglicht, Groéfen im thermodynamischen Gleichgewicht mit hoherer statis-
tischer Genauigkeit zu bestimmen. Unter Verwendung dieser eingeschrinkten
MD-Simulation werden eine Reihe wichtiger Eigenschaften von Nanoplasmen im
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LTE, wie die einsetzende Elektronen-Kristallisation, beschrieben. Es wird schliefs-
lich mit Hilfe der eingeschrinkten MD-Simulation gelingen, die Nanoplasmen durch
LTE-Parameter zu charakterisieren und sie mit Bulk-Plasmen vergleichbar zu ma-
chen.

Um den dynamischen Strukturfaktor von angeregten Clustern zu bestimmen,
werden in Kapitel 5 ortsaufgeloste Kreuzkorrelationsfunktion (KKF) als zwei-zeitige
Verteilungsfunktionen vorgestellt. Fiir den allgemeinen Uberblick zur Berechnung
des Strukturfaktors wird die Beziehung zwischen der Stromdichte- und der Teilchen-
dichte-KKF diskutiert. Der Vergleich zu Bulk-Plasmen wird gewahrleistet, indem
gezeigt wird, wie die Stolfrequenz aus der Stromdichte-Autokorrelation fiir Bulk-
Plasmen berechnet werden kann. Aufgrund der fehlenden Homogenitit in Nanoplas-
men ist es im Gegensatz zu Bulk-Plasmen notwendig, die ortsaufgeloste KKF zur
Erfassung des dynamischen Strukturfaktors zu berechnen. Das Kapitel schliefst daher
mit der Darstellung des Verfahrens der numerischen Bestimmung der Stromdichte-
KKF fiir Nanoplasmen unter Verwendung der eingeschrinkten MD-Simulation.

Da sehr komplexe Strukturen in der Stromdichte-KKF auftreten, wird in Kapi-
tel 6 zur Veranschaulichung die eindimensionale Kette eingefiihrt. In dieser linearen
Kette von Ionen bewegen sich hoch angeregte Elektronen und bilden ein eindimen-
sionales Plasma. Die Stromdichte-KKF dieser eindimensionalen Kette ist weitaus
einfacher strukturiert, so dass durch Losung des Eigenwertproblems Moden sepa-
riert werden konnen. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse helfen anschliefend bei
der Analyse der Stromdichte-KKF dreidimensionaler Cluster.

In Kapitel 7 werden dann Ergebnisse fiir die ortsaufgeldste Stromdichte-KKFE von
dreidimensionalen Clustern diskutiert, indem auch hierfiir das Eigenwertproblem
gelost wurde. Dies fiihrt zu Moden mit sehr komplexen rdumlichen Strukturen, die
zunéchst interpretiert und charakterisiert werden. Dabei ist vor allem eine Grund-
mode auffillig, die die ortsaufgeloste Stromdichte-KKF dominiert und rdumliche
Strukturen zeigt, die mit denen der linearen Kette vergleichbar sind.

Die Resonanzfrequenzen der Grundmode, die den dynamischen Strukturfaktor
mafgeblich pragen, werden in Kapitel 8 durch analytische Berechnungen nachvoll-
zogen. Es gelingt sowohl fiir die lineare Kette als auch fiir die dreidimensionalen
Cluster, die Resonanzfrequenz einer anndhernd starren Oszillation von Elektronen
zu bestimmen. Fiir eine ebene Welle, die im Cluster eingeschlossen ist, wurde das
Dispersionsverhalten berechnet. Die Lage dominanter Resonanzen, die im Struktur-
faktor von Nanoplasmen auftreten, werden somit in diesem Kapitel in Abhingigkeit
von Clustergréfe, Elektronentemperatur und Aufladung berechnet.

Im vorletzten Kapitel wird die Dampfungsbreite der Resonanzen als weitere Ei-
genschaft des Strukturfaktors diskutiert. Der Zusammenhang der Ddmpfung mit der
Stolfrequenz wird erldutert und erste Ergebnisse, die eine Hinweis auf die Frequenz-
abhéngigkeit der Stolkfrequenz liefern, werden gezeigt.

Die Arbeit schliefst mit dem 10 Kapitel ab, in dem eine kurze Zusammenfassung
der Ergebnisse und ein Ausblick zu finden sind.
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2. STARK KORRELIERTE ZWEI-KOMPONENTEN-PLASMEN

2.1 Optische Eigenschaften

Grundlage zur Beschreibung optischer Wechselwirkung von kontinuierlich verteilter
Materie mit externen Feldern, die z.B. im Falle laserangeregter Plasmen auftritt,
sind die Maxwell-Gleichungen in Medien. Die dielektrische Verschiebung ﬁ(k,w)
bestimmt die Elektronendichte n,. In Fourier-Darstellung lautet die Gleichung fiir
die dielektrische Verschiebung;:

—

ik - D(k,w) = ene(k,w), (2.1)

wobei der Fall instantaner Wechselwirkung betrachtet wird. Relativistische
Retardierungen spielen keine Rolle. Folgende Beziehungen gelten zwischen den ex-
ternen Grofsen und den induzierten Feldern:

D(k,w) = eoé(k,w)E(k,w). (2.2)

Das externe elektrischen Feld E (l;,w), z.B. eines Lasers, induziert eine dielektrische
Verschiebung D(k,w) im Material. Das Verhéltnis zwischen beiden wird durch die
dielektrische Funktion bestimmt.

Die optische Response-Funktion steht folgendermafien mit der dielektrischen
Funktion &(k,w) in Verbindung:

(Fyw) = eok? ( (/Zl - 1) | (2.3)

Die optischen Eigenschaften konnen demnach auch mit Hilfe der Response-Funktion
X (k,w) bestimmt werden. Uber den Zubarev-Formalismus gibt es einen direkten Zu-
gang zur Response-Funktion. Eine weitere wichtige Grofe ist die Polarisationsfunk-
tion:

I(k,w) = L(:”) (2.4)
X\R,w
1 + eok?

Der dynamische Strukturfaktor héngt ebenfalls mit der Response-Funktion zusam-

men: 5 1
S(k‘,w) = @mlﬂl){(k,@) (25)



10 2. Stark korrelierte Zwei-Komponenten-Plasmen

Diese Grofen beschreiben unter anderem das kollektive Verhalten stark korre-
lierter Plasmen im Verhéltnis zur Anregung durch externe Felder. Optische Eigen-
schaften wie z.B. Emission, Absorption, Reflexion und Lichtstreuung werden unter
anderem durch dieses kollektive Verhalten bestimmt, siehe |21, 22, 23].

Die einzelnen optischen Phanomene héngen im langwelligen Limes (k — 0) iiber
die dielektrische Funktion e(w) folgendermafen zusammen:

e(w) = n(w) + ;—Za(w), (2.6)

mit dem Brechungsindex n(w) und dem Absorptionskoeffizienten o(w). Somit gilt
fiir den Brechungsindex:

1 5 5 (1/2)
n(w) = 7 [Res(w) + v/(Res(w))? + (Ime(w)) : (2.7)
und fiir den Absorptionskoeffizienten:
alw) = Ime(w). (2.8)

en(w)

Der Reflexionskoeffizient R(w) kann bestimmt werden, indem man das Verhiltnis
zwischen der Stirke des elektrischen Feldes E,., das vom Material zuriickgeworfen
wird, und des einfallenden elektrischen Feldes F; berechnet. Es gilt:

2

R(w) = ‘% (2.9)

In dem Fall, dass die Reflexion an einer scharfen Materialgrenze stattfindet, lasst
sich der Reflexionskoeffizient folgendermafen auf die dielektrische Funktion zuriick-

fithren:
Ve—1
Ve+1

An Stelle einer scharfen Kante muss ein Dichteprofil angenommen werden, wenn
das Material kontinuierlich ins Vakuum iibergeht. Geht man davon aus, dass die
Materialoberfliche in der z-y-Ebene liegt und dass sich die Strahlung des externen
Feldes in z-Richtung ausbreitet, wird das externe Feld normal zur Oberfliche in das
Material eindringen. Es wird so stiickweise an dem Dichteprofil n(z) reflektiert. Das
Verhéltnis aus einfallender Strahlung E;(z) und reflektierter Strahlung E,.(z) kann
bestimmt werden, indem die Helmholtz-Gleichung:

2

R(w) = (2.10)

0? E(z)
0 22

+e(w,2)E(2) =0 (2.11)

gelost wird. Das Dichteprofil nq(z) findet Eingang in die dielektrische Funktion und
wird somit den Reflexionskoeffizienten bestimmen. Es gibt bereits Experimente und



2.1. Optische Eigenschaften 11

vergleichende Rechnungen, die mit schrigem Einfall externer Strahlung durchgefiihrt
wurden.

In linearer Response werden Transporteigenschaften, wie die elektrische
Leitfahigkeit, durch Gleichgewichts-Korrelationsfunktionen bestimmt. Die Kubo-
Formel stellt z.B. eine Beziehung zwischen der dc-Leitfahigkeit und der Strom-
Autokorrelationsfunktion (AKF) her, siehe [21, 22, 23, 24].

Eine Korrelationsfunktion beschreibt den Einfluss auf das Systems bei 77, ¢/,
hervorgerufen durch eine Wirkung am Ort 7 und der Zeit t. Im thermischen
Gleichgewicht ist lediglich die Zeitdifferenz ¢ — ¢’ von Bedeutung. Dadurch héngt
die Response-Funktion nur von einer Frequenz w ab. Auferdem gilt im rdumlich
homogenen Medium, dass die Response-Funktion nur von der Differenz der Orte
7 — 7" abhingt, wodurch die Response-Funktion in der Fourierdarstellung vom Wel-
lenvektor & abhéngt.

In der verallgemeinerten linearen Response-Theorie nach Zubarev |21, 23, 24]
kann die Response-Funktion:

/{52

x(k,w) = i3 — (2.12)

1
M(k,w)

durch die inverse Response-Funktion M (E, w) ausgedriickt werden. Im Rah-
men der quantenstatistischen Beschreibung erlaubt dies eine systematische
storungstheoretische Behandlung. Die inverse Response-Funktion wird aus einer Ma-
trix gebildet, deren Elemente aus Gleichgewichtskorrelationsfunktionen eines geeig-
net gewéhlten Satzes von Quantenoperatoren gegeben sind [24]. Die Gleichgewichts-
korrelationsfunktionen sind durch das Kubo-Produkt:

1 B
(A;B) = 3z / drTr [e PH+PRN A(—ihT) BT] (2.13)
0

und durch die Laplace-Transformierte dieses Produktes:
(A;B), = /OO ¢! (A; B) (2.14)
0
gegeben. In linearer Response-Naherung gilt schlieflich:
Xk, w) = _iBQOE_USk; Pi)e, (2.15)

mit dem Normierungsvolumen (). Um die nichtlokalen Impulsdichte-AKE
(Py; P_1),, zu berechnen, wird die Impulsdichte wie folgt bestimmt:

P, =5t Zﬁa;mapwg. (2.16)
p
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2.2 Stark korrelierte Bulk-Plasmen

Das stark korrelierte Bulk-Plasma sei ein Zwei-Komponenten-Plasma, bestehend
aus negativ geladenen Elektronen und einfach positiv geladenen Ionen. Derartige
Plasmen sind allgemein definiert durch die Elektronentemperatur T,(7,t) und die
Tonentemperatur 73(7,t) sowie durch die Elektronendichte n.(7,¢) und die Ionen-
dichte n;(7,t).

Unter Bulk-Plasmen versteht man Plasmen sehr grofser Ausdehnung. Als Richt-
maR wird eine Zahl von 10%® homogen verteilten Teilchen angenommen, die das
Plasma bilden. Die optischen Eigenschaften von homogenen Bulk-Plasmen werden
im thermodynamischen Gleichgewicht aufgrund der geringen Masse m, der Elektro-
nen im Wesentlichen durch die Elektronendichte n. und die Elektronentemperatur
T. bestimmt.

Das homogene Bulk-Plasma wird daher durch folgende zwei Grofen charakteri-
siert. Zunéchst ist der Plasmaparameter hilfreich:

¢ (4mp,) "

(S]

r=—~3 -~ 2.17
47'('6() kBTe ’ ( )

um die Kopplungsstirke der Elektronen anhand der mittleren potenziellen Energie
2
(Epot) = m im Verhéltnis zur Temperatur der Elektronen kg7, als Mak fiir deren

kinetische Energie zu beurteilen. Der mittlere Abstand (d) = (%’rne)_l/3 der Elek-
tronen wird aus der Elektronendichte n, bestimmt. Stark korrelierte Plasmen, die
in dieser Arbeit untersucht werden sollen, sind durch eine hohe mittlere potenzielle
Energie (E,o) im Verhéltnis zur Temperatur kg7, gekennzeichnet. Das bedeutet,
fiir stark korrelierte Plasmen gilt: I' > 1.

Die zweite wichtige Grofe ist der Entartungsparameter:

2mek:BTe

©= h2(3m2n,)2/3’

(2.18)

12 (32, 2/3
durch den die Temperatur kg7, und die Fermi-Energie Fp = % ins Ver-

héltnis gesetzt werden. Die Elektronendynamik muss quantenmechanisech behandelt
werden, wenn die kinetische Energie der Elektronen im Bereich der Fermi-Energie
liegt. Dieses Plasma nennt man entartet und es gilt: © < 1. Die Elektronendynamik
nichtentarteter Plasmen (© > 1) kann dagegen klassisch bestimmt werden.

Das Plasma kann zu kollektiven Schwingungen der geladenen Teilchen durch
externe Felder angeregt werden. Es tritt eine Resonanz bei der Eigenfrequenz des
Plasmas auf. Im Falle des homogenen Bulk-Plasmas ist diese Eigenfrequenz die
Plasmafrequenz:

Z2 2 .
Wy =Y el e (2.19)

| =
P EoMe
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Wegen der sehr viel kleineren Masse der Elektronen und der Neutralitdt von Bulk-
Plasmen (n. = Zn;) wird die Plasmafrequenz durch die Elektronen bestimmt, so

dass gilt:

2
2 € " Ne
= . 2.20
wpl £0Me ( )

Die Plasmafrequenz als Eigenfrequenz des Bulk-Plasmas ist demnach ein Mak fiir
die Elektronendichte.
Der Wigner-Seitz-Radius wird aus der Teilchendichte der Sorte ¢ berechnet:

3 \3
re = <4m ) (2.21)

und ist ein Mafs fiir den mittleren Abstand zu benachbarten Teilchen der gleichen
Sorte.
Ein weiterer wichtiger Parameter ist die inverse Debye-Abschirmlange:

Z2%e*n

2 c C
= g —_. 2.22
" Eok'BTC ( )

C

Die Ladungsdichte n. der Sorte ¢ bestimmt, wie durch die Anwesenheit umliegender

Teilchen die Wechselwirkung zwischen zwei Teilchen abgeschirmt wird. Die Debye-

Abschirmliange taucht auch bei der Herleitung des Debye-Potenzials |25] auf.
Auferdem wird das System dadurch charakterisiert, wie grof die thermische

Wellenldnge des Systems ist:
| 2mh?
A= ) 2.23
mckBT ( )

Sie gibt in Abhéingigkeit von der Temperatur die rdumliche Unbestimmtheit eines
Teilchens der Sorte ¢ aufgrund der Unschéarferelation an.

Fiir den Fall externer Felder im Bereich optischer Frequenzen und damit grofer
Wellenlédngen im Verhéltnis zum Wigner-Seitz-Radius, also wenn gilt k7 < 1, kann
der langwellige Limes (k — 0) der dielektrischen Funktion angenommen werden.
Durch die phédnomenologische Drude-Formel erhélt man fiir die Response-Funktion:

lim (¥, w) ok” (2.24)
im JW) = —, i
P © (w2 —w?) +i¥

wobei der Parameter 7 eingefiihrt wurde, um die Abklingdauer - also die Damp-
fung - kollektiver Plasmaschwingungen zu beschreiben. Entsprechende Werte fiir
die Dampfung miissen aus experimentellen Beobachtungen entnommen werden. Es
wird die Stoffrequenz v = 77! eingefiihrt, die die Abklingdauer 7 mit der Hiufig-
keit von Stofen zwischen den Teilchen des Plasmas in Verbindung bringt. Durch
den Zubarev-Formalismus werden Stofe storungstheoretisch behandelt, was zu
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einer konsistenteren Beschreibung der Stokfrequenz fiihrt. In einer verallgemeinerten
Drude-Formel, siehe [26], tritt schlieflich die dynamische Stoffrequenz v(w) auf:

2,2
gok” wy)

lim y(k,w) = (2.25)

F—0 (w? —w?) +iwv(w)

Die Stofsfrequenz v(w) ist demnach im Allgemeinen abhéngig von der Anregungs-
frequenz w des externen Feldes.

Die Response-Funktion X(/;, w) weist im langwelligen Limes eine scharfe
Resonanz bei der Plasmafrequenz wy, auf. Fiir endliche Wellenléngen ist die Reso-
nanzfrequenz verschoben. Diese Verschiebung wird durch die Gross-Bohm-Plasmon-
Dispersionsbeziehung, siehe [21, 27, 28|, genéhert:

w?(k) ~ Wl + 3k% /K> + ... (2.26)

mit der Debey-Abschirmungslinge . Das allgemeine Verhalten der Response-
Funktion X(E, w) im langwelligen Limes kann mit Hilfe der dynamischen Stoffre-
quenz, siehe |28] und |29], verstanden werden. In Zweikomponenten-Plasmen kann
zudem eine Phononen-Mode zur Plasmon-Mode hinzutreten.

AuRerdem wurden die Response-Funktion y(k,w) und der damit in Bezie-
hung stehende Strukturfaktor S (l;,w), sowie die optischen Eigenschaften von Bulk-

Plasmen fiir Elektron-Ion-Bulk-Systeme intensiv untersucht, siehe [28] und [30].

2.3 FEigenschaften von Nano-Plasmen

Der wesentliche Unterschied von Nano-Plasmen zu Bulk-Plasmen ist deren geringe
Ausdehnung iiber wenige Nanometer im Verhéltnis zur Wellenldnge des externen
Feldes des optischen Lasers. Es muss demnach beriicksichtigt werden, dass die Grofe
des Nano-Plasmas die optische Response externer Felder beeinflusst. Anders als in
Bulk-Plasmen kann man nicht mehr von einem homogenen, unendlich ausgedehnten
System ausgehen.

Die Betrachtung von laserangeregten Clustern als Nano-Plasmen und den daraus
folgenden Eigenschaften wurden umfassend durch Krainov et al. [31] sowie Reinhard
und Suraud [32] zusammengefasst. Dies wurde durch Hilse et al. [33] aufgegriffen,
indem die hydrodynamischen Gleichungen fiir das Nano-Plasma numerisch geldst
wurden. Durch Ansétze der dynamischen Stoffrequenz, die aus der Theorie von
Bulk-Plasmen bekannt sind, wurde die Absorption der Laserstrahlung von Clustern
untersucht.

Ein anderes Beispiel fiir die numerische Behandlung physikalischer Gleichungen
von Nano-Plasmen ist die Losung der Vlasov-Gleichung [8, 34]. Durch die Testteil-
chenmethode wird die Verteilungsfunktion der Elektronen im gesamten Phasenraum
fiir einen laserangeregten Cluster gelost. Die Absorption wird durch einen Stofterm
bei der Losung der Vlasov-Gleichung beriicksichtigt. In [34] wurde unter anderem
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die resonante Absorption durch Pump-Probe-Experimente untersucht. In [8] wur-
de die verstiarkte Elektronenbeschleunigung untersucht, die durch Experimente bei
resonanter Anregung gefunden worden waren.

Auferdem sind MD-Simulationen zur Untersuchung von laserangeregten
Clustern bekannt. In [35] wird ein Verfahren einer MD-Simulation vor-
gestellt, das zur Untersuchung von Metall-Clustern benutzt wird. Da es
sich hierbei um eine numerische Behandlung klassischer Bewegungsgleichun-
gen handelt, sind MD-Simulationen im Bereich nichtentarteter Nano-Plasmen
(© > 1) giiltig, wie es auch am Beispiel der Bulk-Plasmen ausgefiihrt wurde. Der
Vorteil von MD-Simulationen ist, dass im Vergleich zu quantenmechanischen Simu-
lationen einfache Newtonschen Bewegungsgleichungen fiir Punktteilchen gelost wer-
den, so dass die Laufzeit der Berechnungen vergleichsweise kurz ist und dass Stofe
zwischen den simulierten Teilchen von vornherein berticksichtigt werden. Dies ist bei
der Losung der Vlasov-Gleichungen, der hydrodynamischen Gleichungen oder in der
Dichtefunktionaltheorie nicht der Fall. In diesen Féllen miissen dissipative Effekte,
wie Stofse, nachtriglich ergdnzt werden.

Die Berechnung der Wechselwirkung von Clustern mit intensiven Laserpulsen
durch MD-Simulationen wurde umfassend in [36] und [37] behandelt. In [38] wurden
durch Last und Jortner Skalierungsparameter fiir Testteilchen einer MD-Simulation
entwickelt, die abhéngig sind von der Anregungsfrequenz und der Anregungsstarke.
Das Verfahren der MD-Simulation wurde von Fennel et al. verwendet [39], um die
Ionisation in Clustern zu untersuchen. Es wurde in diesem Rahmen der Effekt einer
erweiterten Stofionisation gefunden, der auf lokale Felder zuriickzufiihren ist.

In den Dissertationen von Greschik [40] und Arndt [41] wird die Anregung von
Metall-Cluster durch Laserstrahlung in Abhéngigkeit von der Laserfrequenz unter-
sucht. Wiahrend bei Greschik unterschiedliche Moden durch 2D particle-in-cell (PIC)
Simulationen gefunden wurden, die fiir verschiedene Frequenzen angeregt werden
konnen, ist bei Arndt ein Frequenz-Spektrum der Anregungsstirke von Cluster, be-
rechnet durch MD-Simulationen, zu finden. Durch die Auflosung des Frequenzspek-
trums sind lediglich andeutungsweise Resonanzstrukturen zu erkennen, die auf eine
zweite Resonanz bei hoheren Frequenzen schlieften lassen. Auf diese zweite Resonanz
wird aber im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter eingegangen.

Es gibt eine Reihe von Untersuchungen von Nano-Plasmen mit Hilfe der Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) [42, 43, 44, 45, 46, 47, 48|, durch die mehrere resonante
Anregungen bei verschiedenen Frequenzen gefunden wurden. Haufig wird eine zweite
Resonanzfrequenz identifiziert, die auf die Bulk-Resonanz zuriickgefiihrt wird. In [47]
wird das Auftreten von verschiedenen Resonanzfrequenzen auf nicht-isotrope raum-
liche Ausdehnungen von Clustern zuriickgefiihrt. Eine konsequente Verbindung von
verschiedenen Resonanzfrequenzen mit Schwingungsmoden ist nicht zu finden. Au-
fserdem wurden dissipative Effekte — etwa durch Stéfe zwischen den Elektronen —
im Rahmen der DFT-Rechnung nicht beriicksichtigt.

Die Dampfung kollektiver Elektronenschwingungen in Clustern wurde hingegen
in [49] untersucht. Es handelt sich um eine MD-Simulation mit tree-code, in der die
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Stoke zwischen den Teilchen enthalten sind. Die Korrelationsfunktion des Stromes
der Elektronen wurde fiir groke Wasserstoff-Cluster (ca. 10° Atome) untersucht. Aus
der Abklingdauer der kollektiven Schwingung der Elektronen, die aus der Korrela-
tionsfunktion zu entnehmen ist, wurde eine statische Stoffrequenz bestimmt.

Die kollektive Resonanzfrequenz des Elektronengases liegt fiir Nano-Plasmen
nicht mehr bei der Plasmafrequenz wy;, Gl. (2.20), die fiir das Bulk-Plasma giil-
tig ist, sondern bei der Mie-Frequenz:

2 2

2 €T Wpl
Wi = = —, 2.27
Mie 3€0me 3 ( )

Die Mie-Frequenz ist das Ergebnis der Berechnung der Eigenfrequenz, wenn ein Elek-
tronengas im externen Potenzial einer homogen positiv geladenen Kugel schwingt,
ohne sich dabei zu verformen. Die genauere Ausfiihrung der Berechnung wird in
Kapitel 8.1.1 gezeigt.

Eine wichtige Konsequenz ist die Aufladung von Clustern. Nano-Plasmen sind
anders als Bulk-Plasmen nicht notwendigerweise elektrisch neutral. Das finite System
wird also zusétzlich durch den Ionisationsgrad bestimmt. Unter der Annahme, dass
lediglich einfach positiv geladene Ionen auftreten, gilt:

I==2 (2.28)

mit den der Anzahl der Elektronen N, und der Ionen Nj, die jeweils zum Nano-
Plasma gehoren. Die Unterscheidung, welche Teilchen zum Nano-Plasma gehoren
bzw. welche im Gegensatz dazu durch &ufere Ionisation abhanden kommen, ist
nicht trivial und wird in dieser Arbeit ndher untersucht. Aufgrund der geringen
Ausdehnung des Nano-Plasmas wird zu priifen sein, ob die Beschreibung als homo-
genes Material geniigt oder ob das Plasma als inhomogenes System durch andere
Symmetrien charakterisiert werden kann.

Anwendungsgebiet fiir die ortsaufgeloste KKF kann unter anderem die Bestim-
mung des dynamischen Struktur-Faktors eines stark korrelierten Nano-Plasmas sein.
Auflerdem ist eine interessante Frage, inwiefern eine dynamische Stoffrequenz fini-
ter Systeme bestimmt werden kann. In beiden Fille ist die Abhéingigkeit von der
Ausdehnung des finiten Plasmas von grofer Bedeutung, um den Ubergang von Nano-
Plasmen zum Bulk-Plasma nachvollziehen zu kénnen. Erste Ergebnisse wurden in
[50, 51, 52, 53] durch Raitza, Reinholz et al. angegeben.



3. MD-SIMULATIONEN ZUR UNTERSUCHUNG VON PLASMEN

Da stark korrelierte Plasmen (I' > 1) untersucht werden sollen, bietet sich die Mole-
kulardynamik-Simulation (MD-Simulation) an. In diesem Fall hat man es mit Wech-
selwirkungen zwischen den Teilchen zu tun, die sehr stark im Vergleich zur kineti-
schen Energie sind. Zur Berechnung physikalischer Eigenschaften solcher Systeme ist
es wichtig, mit der MD-Simulation einen Zugang zu wéhlen, bei dem keine Wech-
selwirkungen unterdriickt oder vernachléssigt werden. Bei der MD-Simulation geht
man von punktférmigen Teilchen aus. Die Teilchen sind einer Sorte zugeteilt und sie
wechselwirken je nach Sorte mit anderen Teilchen iiber Wechselwirkungspotenziale.
Die MD-Simulation ist ein numerisches Verfahren zur Losung der klassischen Bewe-
gungsgleichungen, das in diesem Kapitel ndher erldutert werden soll.

Im klassischen Fall miissen die Newtonschen Bewegungsgleichungen gelost wer-
den. Fiir ein abgeschlossenes System ohne externe Kréfte mit N Teilchen gilt fol-
gende Gleichung fiir das Teilchen mit Index a:

m(ﬂ;’a:F‘a(Fl...FN,T‘_"l...?N). (3].)

Das bedeutet, die Beschleunigung des Teilchens a wird durch die Kraft F, bestimmt,
die im Allgemeinen von den Orten und Geschwindigkeiten aller anderen Teilchen
abhéingt.

Bei der MD-Simulation werden punktférmige Teilchen angenommen, die jeweils
einen Impuls besitzen und iiber ein Potenzial miteinander wechselwirken. Im Fol-
genden wird die Beschrankung auf den Fall erlautert, in dem die Bewegungsglei-
chungen der Teilchen durch elektrostatische Kréfte bestimmt werden. Fiir die nicht-
relativistische Wechselwirkung mit elektrischen Feldern wird diese Ndherung genii-
gen. Es gilt somit: )

MaTy = Fy(71, ... 7y). (3.2)

Es resultiert hieraus ein N-fach gekoppeltes System von Differentialgleichungen 2.
Ordnung. Dieses kann in zwei Differentialgleichungen 1. Ordnung fiir jedes Teilchen
a zerlegt werden:

Do = Fu(Fi,... ), (3.3)
N ﬁa

a g _— 34
" my, ( )

Im Falle eines Zwei-Komponenten-Plasmas hat man es mit einem System, bestehend
aus Elektronen und Ionen, zu tun. Die Kraft F, ist demnach zusammengesetzt aus
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den paarweisen Wechselwirkungen mit allen N, Elektronen und N; Ionen mit dem
Teilchen a. Im Falle, dass Teilchen a ein Elektron ist, gilt:

. Ne Ne+N;
Po=Y_ Fu(|fy =)+ Y Fa(|f — 7al) (3.5)
b=1 b=Nc+1

b#a

Die Kraft auf das Teilchen a setzt sich also aus der Summe der Beitrige der Wechsel-
wirkung mit allen anderen Teilchen zusammen und bestimmt die zeitliche Anderung
seines Impulses p,. Wichtig ist, dass das Teilchen a aus der Summation ausgeschlos-
sen wird, um die Selbstwechselwirkung auszuschliefien.

Die Kraft der paarweisen Wechselwirkung erhélt man aus dem Gradienten des
Wechselwirkungspotenzials:

—

Fab(rab) = _grad ‘/ab(,rab>7 (36)

mit dem Abstand zwischen den Teilchen 7., = |7 — 7,|. Da man es mit geladenen
Teilchen zu tun hat, handelt es sich um das Coulombpotenzial:

. 7. 7pe>
Vab(rab) = °

(3.7)

ATegTap

mit der Ladung der wechselwirkenden Teilchen Z, und Z,. Da ein System, beste-
hend aus Elektronen und einfach geladenen Ionen, betrachtet werden soll, gilt fiir
Elektronen demnach Z = —1 und fiir Ionen Z = 1.

Es gibt zwei wichtige Einschrinkungen, die beachtet werden miissen. Einerseits
ist eine MD-Simulation ein numerisches Verfahren. Da es sich um ein Vielteilchensys-
tem handelt, fiir das keine analytische Losung der klassischen Bewegungsgleichun-
gen bestimmt werden kann, bietet sich die numerische Losung dieses physikalischen
Problems an. Allerdings muss sichergestellt werden, dass die Ergebnisse der MD-
Simulation nicht durch die numerische Behandlung verfilscht werden.

Andererseits liefert die MD-Simulation nur giiltige Ergebnisse im Bereich ge-
ringer Entartung (© > 1 nach Gl (2.18)). Ein Uberlapp der Wellenfunktion der
verschiedenen Teilchen ist in diesem Bereich sehr unwahrscheinlich und Quantenef-
fekte tragen somit nicht signifikant zum physikalischen Verhalten bei. Das bedeutet,
dass die Wechselwirkungen der Teilchen im Plasma mit klassischen Bewegungsglei-
chungen beschrieben werden kénnen. Auf beide Einschrankungen werde ich bei der
folgenden Erlduterung der MD-Simulation eingehen.

Bei Abstidnden r,, = 0 hat das Coulomb-Potenzial eine Polstelle. Fiir die nu-
merische Bestimmung der Trajektorien werden solche Polstellen problematisch, da
an dieser Stelle die Kraft divergiert. Entscheidender ist allerdings, dass bei kleinen
Absténden der Teilchencharakter verschwindet. Der Quantencharakter der Teilchen
tritt zu Tage und sie miissen vielmehr als Wellenpakete betrachtet werden. An-
genommen, man hat es bei kleinen Abstidnden mit einer Gaufschen Ladungswolke
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na(r) = exp(—r?/A?) zu tun, kann ein effektives Wechselwirkungspotenzial wie folgt
als Fehlerfunktions-Potenzial (error function potential) bestimmt werden:

ZoZye? exf (%
Vi () = / A ng (r — 1')Vap(r') = 47T20 7«(A>' (3.8)

Der Parameter A\ kann materialabhingig bestimmt werden. Im Falle dieser Arbeit
wurde der Parameter anhand der Ionisationsenergie von Natrium festgelegt. Fiir
A = 0.318 nm hat das Wechselwirkungspotenzial zwischen einem Elektron und einem
Ion bei einem Abstand von r = 0 den Wert der lonisationsenergie Ip = 5.1 eV. In
Abb. 3 ist das Fehlerfunktions-Potenzial im Vergleich zum Coulomb-Potenzial zu
sehen.
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Abb. 3.1: Fehlerfunktions-Potenzial (schwarz) im Vergleich zum Coulomb-Potenzial (blau)
fiir die Wechselwirkung eines Elektrons mit einem Ion.

Der Anfangszustand des Systems {7, (o), P.(to) } als Randbedingung des Systems
von Differentialgleichungen muss bekannt sein und wird fiir die jeweiligen Simula-
tionen diskutiert. Die Trajektorien {7, (t), p,(t)} der Teilchen werden ausgehend da-
von durch numerische Zeitintegration gewonnen. Dabei wurde der Geschwindigkeits-
Verlet-Algorithmus [54] verwendet:

A2 Fy(t
RO = A+ Ata ) + S e, (3.9
At T = L
Pa(t+ At) = pu(t) + - F,(t) + F,(t+ At)] . (3.10)

Damit ist im Rahmen der numerischen Genauigkeit gesichert, dass die totale Energie
des abgeschlossenen Systems konstant bleibt.

Der Zeitschritt At dieser numerischen Integration muss klein genug gewéhlt wer-
den, damit die Trajektorien nicht durch numerische Abweichungen von der analyti-
schen Losung abweichen. Eine Moglichkeit ist, die Zeit zwischen zwei Stofen aus dem
Wigner-Seitz-Radius rg, Gl. (2.21), und der mittleren Geschwindigkeit v = /37, /m.

zu berechnen: p
At < — =
0

STl

(3.11)
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Die Grofke des maximalen Zeitschritts At muss demnach mit zunehmender Elek-
tronendichte n, und Elektronentemperatur 7, kleiner gewahlt werden. Fiir die hier
ausgefiihrten Untersuchungen wird eine Dichte von n, = 10?*> cm ™2 und eine Tem-
peratur von 7, = 10 eV nicht iiberschritten. In diesem Fall wird eine obere Grenze
fiir den Zeitschritt von At < 0,058 fs errechnet. Daher wurde zur Durchfiihrung der
MD-Simulationen ein Zeitschritt von At = 0,01 fs gewéhlt. Der Zeitschritt sollte auf
der anderen Seite auch nicht zu klein gewihlt werden, da der Rechenaufwand zur
Bestimmung einer Trajektorie von mehreren hundert Femtosekunden zu aufwendig
werden wiirde.

3.1 Optische Eigenschaften in Bulk-Plasmen

Zur Untersuchung von Bulk-Plasmen werden in der Regel periodische Randbe-
dingungen angenommen. Die Bewegungsgleichungen der Teilchen geméif Gl. (3.4)
und Gl. (3.3) werden in einem Wiirfel der Kantenldnge L gelost. Teilchen, die den
Wiirfel auf der einen Seite verlassen, treten auf der entgegengesetzten Seite wieder in
den Wiirfel ein. Somit konnen physikalische Effekte eines Festkdrpers beliebig grofer
Ausdehnung beschrieben werden, sofern die Korrelationsliange die Ausdehnung des
Wiirfels nicht iiberschreitet.

Uber eine geeignete Wahl der Anfangsbedingungen kénnen verschiedene Zustin-
de des thermodynamischen Gleichgewichts untersucht werden. Abgesehen von Fluk-
tuationen kann iiber die Teilchenzahl eine homogene Plasmadichte eingestellt wer-
den. Im Falle des Zwei-Komponenten-Plasmas hat man somit eine Elektronendichte
ne und eine Ionendichte n;. Fiir Bulk-Plasmen gilt allgemein, dass sie elektrisch neu-
tral sind, so dass die Gleichung n, = Zn; erfiillt sein muss. Uber einen Thermostat
kann die Temperatur des Plasmas, also die Temperatur der Elektronen 7, und die der
Ionen Tj, eingestellt werden. Sofern man im Bereich nicht entarteter Plasmen bleibt
(© > 1), sind MD-Simulation niitzlich, um optische Eigenschaften zu bestimmen,
die zudem stark gekoppelt sind (I" > 1). Dieser Bereich ist fiir analytische Ansétze
schwer zugénglich und MD-Simulationen liefern hier verwertbare Ergebnisse.

Die Wechselwirkung der Teilchen von Bulk-Plasmen wird durch effektive Poten-
ziale beschrieben. Es werden neben dem bereits eingefiihrten Fehlerfunktions-Po-
tenzial Gl. (3.8) zur Untersuchung von Bulk-Plasmen auch andere Potenziale, wie
das korrigierte Kelbg-Potenzial [55]:

7,7 ;€e* r kT - r2
= F{— | —r——A;(&; - .
VKelbg (71) 47'('80 |: <)\2J> TZZ'ZJ‘ 1) (flj)exp ( )\ZQJ ) (3 12)
mit
Z;Z; 9
Eij = — . F(x)=1—exp(—2°)V7mz(l — erf(x)), (3.13)
]{JBTAZ']‘

yexp y?)dy
ee(fee) \/_ ‘5ee| +1n [2\/— |£ee|/ exp |£ee| /y) — 1} (3.14)
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Autes) = Vit +m[vae (<o + o) (5,15
LRe, /°° yexp(—y®)dy } (3.16)

o exp(mée/y) —1

unter Verwendung der Riemann-Zeta-Funktion ((n) oder das Deutsch-Potenzial [56]:

ZZ;e? r
% =27 11— ——5 3.17
D N h . . .
benutzt. Der Parameter A; = Te = Nere hdngt mit der thermi-

schen Wellenldnge zusammen und berechnet sich aus der reduzierten Masse
mi; = m;m;/(m; + m;) der wechselwirkenden Teilchen. Diese effektiven Poten-
ziale wurden eingefiihrt, um temperatur- und dichteabhingige Abschirmeffekte in
Plasmen zu beriicksichtigen.

Optische Eigenschaften von Bulk-Plasmen konnen im Rahmen der linearen
Response berechnet werden, indem man Korrelationsfunktionen aus den Trajek-
torien der Teilchen des Plasmas berechnet:

Kas(t) = (A(t)B), (3.18)

wobei man es hierbei mit dem Mittelwert zu tun hat, der dadurch gewonnen wird,
dass liber den gesamten Phasenraum der klassischen Verteilungsfunktion integriert
wird. Entsprechend dem Ergodizititsprinzip entspricht der Mittelwert {iber einen
geniigend grofen Zeitraum dem Mittelwert {iber ein geniigend grofes Ensemble von
Teilchen im Phasenraum:

Kan(t) = (A()5) = Jim 7. [ A+ ) B, (3.19)

T—o0

So konnen Gleichgewichtskorrelationsfunktionen bestimmt werden, wenn man die
Trajektorien der Teilchen des Bulk-Plasmas durch MD-Simulation numerisch fiir
einen geniigend grofsen Zeitraum berechnet.

Aus der MD-Simulation kann z.B. die Elektronendichte an jedem Ort und zu
jeder Zeit bestimmt werden:

n(7,t) = Z Z;ed(F — F(t)), (3.20)

wobei hier der Ort 7;(t) der Teilchen mit Hilfe der Simulation berech-
net wird. Die ortsaufgeloste Dichte kann durch eine Fourier-Transformation

nk(t) = >, Ziexp [—ilgﬁ-(t)} in eine wellenzahlabhéngige Dichte umgewandelt wer-
den. Daraus kann der Strukturfaktor bei endlicher Wellenzahl berechnet werden:

S(k,w) = ﬁ/dt(nk(t)nZ(O))e_i“t, (3.21)
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indem mit Gl (3.19) die Korrelationsfunktion (nj(t)n;(0)) der Dichte bestimmt
wird. Der Strukturfaktor ist wichtig, um die Thomson-Streuung an Bulk-Plasmen
zu beschreiben. Durch die Berechnung der Trajektorien der Teilchen wurde also
die Dichte-Korrelationsfunktion berechnet, die im direkten Zusammenhang mit dem
Strukturfaktor steht und somit optische Eigenschaften des Plasmas bestimmt.

Eine weitere Anwendung besteht darin, die MD-Simulation zu nutzen, um den
Impuls p;(t) aller Teilchen nach GI. (3.3) zu berechnen und daraus den makro-
skopischen Strom des Plasmas zu bestimmen:

J(t) = mi N Ziit). (3.22)

%

Daraus wird die Autokorrelationsfunktion des makroskopischen Stroms des Plasmas
bestimmt:

(J(): J(0)) = Ni Z J(t + i) J(i7), (3.23)

indem iiber alle Zeitschritte ¢7 summiert wird. Dies fiihrt zum Mittelwert des Pro-
duktes des Stromes mit dem Zeitunterschied ¢ und gibt an, wie stark der Strom nach
dieser Zeit korreliert ist. Schlieflich kann durch Laplace-Transformation:

(Db = () [ e (e a0), (3.24)

die frequenzabhingige Autokorrelationsfunktion des Stroms berechnet werden. Die
frequenzabhéngige Autokorrelationsfunktion (J;.J), ist wegen des Fluktuations-
Dissipations-Theorems mit der Leitfdhigkeit o(w) verbunden:

o(w) = Qﬁou; J)w = Eowpl /000 dte™*(J(t).J(0)), (3.25)

wobei 3 = (kgT)~! die inverse Temperatur und 2y das Normierungsvolumen sind.
Die Leitfahigkeit hingt direkt mit der dielektrischen Funktion zusammen. Die Be-
rechnung der Leitfdhigkeit bestimmt demnach wichtige optische Eigenschaften wie
Reflexion, Absorption und Streuung von Licht durch das Plasma.

Die numerische Berechnung der Trajektorien durch MD-Simulation kann also
benutzt werden, um verschiedene Korrelationsfunktionen im thermodynamischen
Gleichgewicht zu berechnen, die im Zusammenhang mit Materialgrofen des Bulk-
Plasmas stehen, die dissipative und optische Eigenschaften des Systems bestimmen.

Entscheidend ist bei der Nutzung von MD-Simulationen zur Berechnung von
Korrelationsfunktionen, dass das Ergodizititsprinzip genutzt wird. Um die Korrela-
tionsfunktionen zu bestimmen, miissen Informationen iiber den gesamten Phasen-
raum vorhanden sein. Der Phasenraum wird nur ungeniigend durch das sehr kleine
Teilchen-Ensemble abgedeckt. Im thermodynamischen Gleichgewicht hingegen wird
der gesamte Phasenraum nach einem hinreichend groften Zeitraum abgedeckt. Das
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thermodynamische Gleichgewicht ist dadurch gekennzeichnet, dass sich makrosko-
pische Grofsen oder Korrelationsfunktionen im Mittel nicht dndern. Die zeitliche
Evolution der Trajektorien der einzelnen Teilchen konnen also berechnet werden, oh-
ne dass sich thermodynamische Mittelwerte dndern. Dies macht die MD-Simulation
zur Bestimmung von Korrelationsfunktionen sehr niitzlich. Man ist zur Nutzung
dieses Verfahrens aber darauf festgelegt, dass sich das System im thermischen
Gleichgewicht befindet. Dies gilt es zunédchst zu priifen.

3.2 Anregung von Clustern

Damit MD-Simulationen an Clustern durchgefiihrt werden kénnen, muss zunéchst
der Anfangszustand festgelegt werden. Als Modell-System betrachte ich Natrium-
Cluster verschiedener Grofen. Verschiedene Experimente [57]| zeigen, dass kleine
Natrium-Cluster aus Atomen bestehen, die in ikosaedrischen Schalen angeordnet
sind. In Abb. 3.2 habe ich drei Beispiele verschiedener Cluster-Gréfen dargestellt.
Die Cluster haben bei abgeschlossener ikosaedrischer Schale also eine bestimmte
Anzahl von Atomen - die sogenannten magischen Zahlen. Der kleinste Cluster, der
untersucht wurde, besteht aus 55 Atomen (einem Zentralatom und zwei Schalen).
Der néichstgrofere Cluster mit abgeschlossener ikosaedrischer Schale besteht aus 147
Atomen. Ein Cluster mit 309 Atomen besteht aus 4 Schalen.

Abb. 3.2: Cluster, bestehend aus ikosaedrischen Schalen dreier verschiedener Grofen: 55
Atome (links), 147 Atome (Mitte) und 309 Atome (rechts).

Die Atome bestehen jeweils aus einem Elektron und einem einfach geladenen Ion.
Das Elektron befindet sich an genau demselben Ort wie das Ion. Die Wechselwirkung
der Teilchen wird durch das Fehlerfunktions-Potenzial geméf Gl. (3.8) beschrieben.
Die Dichte der Cluster entspricht mit n; = 35 - 10! ecm™3 der Festkorperdichte von
Natrium. Die Temperatur der Cluster liegt vor der Anregung in den Plasmazustand
bei Zimmertemperatur. Das bedeutet, im Vergleich zur Temperatur im Plasmazu-
stand (einige eV) ist die Zimmertemperatur im Anfangszustand vernachlissigbar
klein, so dass der Cluster am Anfang mit 7' = 0 angenommen wird.

Die Elektronen und Ionen werden, von diesem Anfangszustand ausgehend, mit
einem Laser-Puls angeregt, mit einer Wellenléinge von 436 nm, einem cos?-Profil,
einer Pulsdauer von 100 fs und einer Intensitit von I = 102 Wem 2. Die Pulsdauer
ist sehr kurz im Vergleich zur Zeitskala der Ionendynamik, die sich im Bereich von
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mehreren Picosekunden abspielt. Die Laserintensitét liegt in einem Bereich, in dem
die Natriumionen einfach ionisiert werden. Das bedeutet, dass die Laseranregung
des Clusters mit dem oben diskutierten Atom-Modell beschrieben werden kann. In
Abb. 3.3 ist ein Beispiel fiir die Laser-Anregung eines Nagpo-Clusters dargestellt.
Die Laseranregung wird vorrangig am Beispiel des Naggg beschrieben. Die Ionisation
ist in diesem Modell auf die Feldionisation beschrinkt. Die Feldstidrke des Lasers
koppelt an die geladenen Teilchen an und diese werden ausgelenkt. Prozesse, wie
Tunnelionisation und Stofionisation spielen auch eine grofse Rolle. Da diese Arbeit
nicht den Anregungsprozess, sondern den bereits angeregten Cluster als Gegenstand
hat, sollen diese Effekte nicht beriicksichtigt werden.
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Abb. 3.3: Laseranregung des Naggg-Clusters. Die durchgehenden schwarzen Linien geben
die z-Komponente der expandierenden lonen wieder. Die turbulenten roten Li-
nien reprisentieren die z-Komponente der Elektronen. Der Laserpuls mit cos?-
Profil mit seinem Maximum bei 50 fs wurde schematisch als blaue Linie angege-

ben.

Einige Elektronen verlassen den Cluster. Dadurch ist der Cluster positiv aufgela-
den. Die Ionen stofien sich ab und der Cluster beginnt zu expandieren. Es kommt zur
Coulomb-Explosion. Viele Elektronen bleiben allerdings im positiven Hintergrund-
potenzial der Ionen gefangen. Diese Elektronen sind aber nicht langer Teil eines
Atoms. Sie bewegen sich frei im Cluster und bilden ein Nano-Plasma.

Um die Eigenschaften eines solchen Nano-Plasmas zu bestimmen, wurden 150
MD-Simulationen mit verschiedenen Randbedingungen ein und desselben Anfangs-
zustandes gerechnet, um ein Ensemble des physikalischen Prozesses zu erhalten.
Dazu wurden die Elektronen im Anfangszustand zuféllig um einen kleinen Betrag
(Ar < 0.01 ag < ) gegen die Ionenposition versetzt. Damit wird garantiert, dass
die totale Energie des Clusters lediglich unwesentlich gestort wird. Es kann also nach
wie vor von ein und demselben Anfangszustand gesprochen werden.

Die hoch angeregten Elektronen konnen anhand des Mittelwertes iiber die En-
sembles analysiert werden. Die totale Energie Ei, der Elektronen wurde zu ver-
schiedenen Zeitpunkten ¢t = 100, 200, 300 fs betrachtet, dargestellt in Abb. 3.4.
Elektronen mit positiver totaler Energie, die den Cluster verlassen sollten, werden
als ungebunden betrachtet. In Abb. 3.4 ist zu erkennen, dass sie exponentiell verteilt
sind. Die exponentielle Verteilung der Elektronen bei positiver Gesamtenergie .
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ist von der Zeit unabhingig.

Die Mehrheit der Elektronen behalten eine negative totale Energie Fi,; und sind
somit im Cluster gebunden. Die Energieverteilung ist mit der Boltzmann-Verteilung
vergleichbar, was auf Stofsprozesse im Cluster hinweist. Das Maximum der Verteilung
der Gesamtenergie ist von der Zeit abhiangig. Auferdem andert sich die Hohe und
die Breite der Energieverteilung. Diese Elektronen bilden nach der Laser-Anregung
das Nano-Plasma, da sie nicht an einzelne Atome, jedoch an den Cluster gebunden
sind. Von diesem Nano-Plasma wird eine Temperatur und eine Dichte zu bestim-
men sein. Dazu wird es aber niitzlich sein, sich die Orts- und die Impulsverteilung
getrennt zu betrachten. Die Verteilung der Gesamtenergie hingegen ist aus beiden
Verteilungsfunktionen zusammengesetzt.
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Abb. 3.4: Energie-Verteilung der Elektronen des Naggg-Clusters fiir verschiedene Zeitpunk-
te nach der Laseranregung.

Die Aufladung des Clusters durch die Ionisation von Elektronen ist ein neuer
Parameter zur Beschreibung von Nano-Plasmen gegeniiber den Bulk-Plasmen, denn
Bulk-Plasmen sind im allgemeinen neutral. Um die Aufladung des Clusters zu be-
stimmen, miissen Kriterien aufgestellt werden, die bei einem Elektron zu finden sein
miissen, damit es den Cluster verldsst und als frei gelten kann.

Zunichst wird die Gesamtenergie Eior = Fyin+Epor jedes Elektrons als Kriterium
betrachtet, ob es am Cluster gebunden ist oder ob es frei ist. Ist die Gesamtenergie
E}o eines Elektrons positiv, hat es mehr kinetische Energie als potenzielle Ener-
gie, die aus der Wechselwirkung mit den umgebenden Elektronen und den Ionen
entsteht. Demnach sollten Elektronen mit positiver Gesamtenergie Ei; die Clus-
tergeometrie verlassen konnen. Es wire frei. Es wurden alle Elektronen, die eine
negative Gesamtenergie Fi,; haben, gezahlt, um die Gesamtheit der Elektronen N,
zu erhalten, die nach diesem Modell am Cluster gebunden bleiben. Das Ergebnis
dieses Modells wurde in Abb. 3.5 durch eine rote Linie dargestellt. Man sieht, dass
das Modell wéhrend der Laserwechselwirkung starke Schwankungen aufweist. Da-
raus lésst sich schliefen, dass viele Elektronen durch die Wechselwirkung mit dem
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Abb. 3.5: Zeitliche Entwicklung der Elektronenzahl N der gebundenen Elektronen ei-
nes Naggg-Clusters, ermittelt nach verschiedenen Modellen. Der cos?-Laser-Pulse
wurde schematisch blau dargestellt.

Laser kurzzeitig stark angeregt sind. Durch Stofsprozesse miteinander und mit den
Ionen geben sie ihre Energie allerdings schnell ab. Die Energie wird auf alle Teilchen
verteilt. Viele Elektronen, die zunéchst eine positive Gesamtenergie haben, verlieren
so viel Energie, dass die Gesamtenergie am Ende negativ ist und sie gebunden blei-
ben. Eine kurze Anregung der Elektronen auf positive Gesamtenergien ist demnach
kein Garant dafiir, dass die Elektronen den Cluster verlassen.

In einem alternativen Modell kann man die Elektronen zdhlen, die einen be-
stimmten Raum nicht verlassen. Zu untersuchen wére, ob es einen charakteristischen
Cluster-Radius gibt, anhand dessen entschieden werden kann, welche rdumlichen
Ausmafke der Cluster hat. Alle Elektronen, die sich innerhalb dieses Cluster-Radius
befinden, gelten als gebunden und gehdren somit zum Cluster. Der Cluster-Radius
soll sich an der Verteilung der Ionen orientieren:

(r*) = /d’r’3 rn;. (3.26)

Da die Verteilung der Ionen, abgesehen von eher kleinen Abweichungen, homogen
sein sollte, kann man von einer Kugel aus N; Ionen mit dem Radius 7 und einer
konstanten Ionendichte n; ausgehen, um den Cluster-Radius zu bestimmen:

(3.27)

Dieser Radius wird als root-mean-square (rms) Radius bezeichnet. Elektronen, die
sich innerhalb dieses Radius befinden, sind gebunden. Jedes Elektron wurde zu jedem
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Zeitpunkt nach diesem Kriterium gepriift. In Abb. 3.5 ist das Resultat als griine
Linie zu erkennen. Es werden durch dieses Modell zwei Phinomene offensichtlich.
Zum Einen gelten zu jedem Zeitpunkt zu viele Elektronen als frei. Es gibt also zu
jedem Zeitpunkt Elektronen, die sich zwar jenseits des Cluster-Radius Gl. (3.27)
befinden, aber nicht als frei gelten konnen, da sie eine negative Gesamtenergie Fi.
haben. Zum Anderen kommt es zu einer kollektiven Rekombination, die nach 70 fs
einsetzt und mehrere hundert fs andauert und somit verhaltnisméfig langsam ist.
Dies ist auf Elektronen zuriick zu fiihren, die zwar angeregt sind und sich an der
Oberfliache des Clusters aufhalten, aber dennoch eine zu geringe Energie haben, um
den Cluster zu verlassen. Diese Elektronen kénnen mit den Zustédnden in Rydberg-
Atomen verglichen werden. Mit der Expansion des Clusters durch die Coulomb-
Explosion holen die Ionen diese Elektronen allméhlich ein.

Ein drittes Modell wird nun vorgestellt, in dem die beiden ersten Kriterien kom-
biniert werden. Zahlt man zu jedem Zeitpunkt alle Elektronen N,, die keine po-
sitive Gesamtenergie oder sich innerhalb des Clusters aufhalten, erhédlt man die in
Abb. 3.5 schwarz dargestellte Linie. Dieses Modell beschreibt eine langsam verdnder-
liche Tonisation, die nach 30 fs einsetzt und bis 100 fs andauert - also bis zum Ende
der Einwirkung des Laserpulses. Nach der Wirkung des Laserpulses auf den Cluster
sind bis auf geringe Abweichungen N, = 261 Elektronen am Cluster gebunden. Die
Aufladung des Clusters betriagt angesichts der 309 Ionen demnach Z = N;— N, = 48.
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4. THERMODYNAMISCHE EIGENSCHAFTEN ANGEREGTER
CLUSTER

Zuniachst werden ein paar einfiihrende Worte zum Konzept des lokalen thermody-
namischen Gleichgewichtes LTE (local thermodynamic equilibrium) gesagt. Dabei
wird das LTE einer Verteilung von Elektronen betrachtet, die in einem externen
Ionenpotenzial gefangen sind. Durch Stofsprozesse stellt sich bei den freien Elek-
tronen, die aber im Cluster gebunden sind, ein Gleichgewicht ein, das durch lokale
Temperaturen, chemische Potenziale und mittlere Geschwindigkeiten beschrieben
werden kann. Dies wurde schon bei der Verteilung der Gesamtenergie festgestellt.
Nimmt man weiterhin an, dass Korrelationen zwischen den Elektronen vernachlés-
sigt werden konnen, ist man in der Lage, die Wechselwirkung der Elektronen iiber
ein Mean-Field-Potenzial U(r) zu bestimmen, indem die Poisson-Gleichung fiir die
mittlere Elektronendichte n(r) fiir jede Zeit t gelost wird. Fiir ein nicht entartetes
Elektronengas der Temperatur 7, ist die Gleichgewichts-Verteilung aus der statisti-
schen Physik bekannt:

. 1 P’ .
fo(7,P) = — €XP {—5 <2me +U(7) — u)}, (4.1)
mit der inversen Temperatur S = 1/kgT, und der Zustandssumme

Z = [ @®pd®rexp [ (p?/2me + U(r) — p)]. Der Schwerpunktimpuls ist vernachlés-
sigbar klein, da sich der Cluster in keine ausgezeichnete Richtung bevorzugt bewegt.
Die inverse Temperatur 8 und das chemische Potenzial 1 dndern sich nicht mit dem
Ort, aber mit der Zeit.

Integriert man diese Gleichung iiber alle Orte, erhdlt man die Maxwell-
Boltzmann-Impulsverteilung:

3/2 9
fo(p) = 4mp? (27rﬁme) exp (— zﬁie) (4.2)

Die Impulsverteilung der Elektronen des Nasgo-Clusters wurde mit der MD-
Simulation fiir drei verschiedene Zeitpunkte nach der Laseranregung berechnet.
Nachdem iiber 150 MD-Simulationen gemittelt wurde, wurden die Komponenten
der Impulsverteilung aller drei Raumrichtungen miteinander verglichen (p,, py, p.).
Innerhalb der statistischen Unsicherheit von 10 % kann man von einer isotropen
Impulsverteilung ausgehen. Es geniigt demnach, den Betrag des Impulses zu unter-
suchen.
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4.1 Einstellung eines lokalen thermischen Gleichgewichts

In Abb. 4.1 ist das Ergebnis von 150 MD-Simulationen fiir die Impulsverteilung
der gebundenen Elektronen zu finden. Fiir einen grofen Impulsbereich stimmen die
Simulationsdaten mit der Maxwell-Boltzmann-Verteilung iiberein. Allein direkt nach
der Laseranregung bei t = 120 fs tritt eine signifikante Abweichung fiir kleine Impulse
auf, welche zu spéteren Zeitpunkten verschwindet. Jedoch kann fiir jeden Zeitpunkt
nach der Laseranregung eine Elektronen-Temperatur 7, iiber die Impuls-Verteilung
ermittelt werden, sofern man von einem System im LTE ausgeht.
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Abb. 4.1: Impulsverteilung der Elektronen im Naggg-Cluster zu verschiedenen Zeitpunkten
(Symbole) sowie ein Maxwell-Boltzmann-Fit Gl. (4.2) fiir jeden Zeitpunkt.

Da die Impulsverteilung der Elektronen im Cluster einer Maxwell-Boltzmann-
Verteilung entspricht, kann die Temperatur ebenso iiber die mittlere kinetische Ener-
gie T, = (p?)/3mekp bestimmt werden. Die Temperatur sinkt wegen der Coulomb-
Explosion des Clusters, wie in Abb. 4.2 gezeigt wird. Die Temperatur, berechnet
mit der mittleren kinetischen Energie, wurde mit den Ergebnissen vom Maxwell-
Boltzmann-Fit (Kreuze) verglichen. Beide Rechnungen sind zu jeder Zeit in Uber-
einstimmung. Aufgrund dieser Ubereinstimmung kann man davon ausgehen, dass
das Elektronen-Gas im LTE ist.

Die rdumliche Verteilung des Elektronen-Gases wird ebenfalls untersucht, um der
Frage nach dem LTE noch weiter auf den Grund zu gehen. Zuvor wird die dafiir re-
levante Expansion der Ionen-Schalen nach der Lasereinwirkung genauer betrachtet.
Diese Schalen beeinflussen als externes Fallen-Potenzial die rdumliche Verteilung der
Elektronen entscheidend. Um die Abhéngigkeit dieses Effektes von der Grofse des
Clusters darstellen zu konnen, wird zusétzlich die Expansion der Ionenschalen des
Naj47-Clusters untersucht. In Abb. 4.3 sind die Radien der Ionenschalen fiir einen
Naggo- und einen Nayu7-Cluster zu sehen. Die Schalen bleiben zwar bestehen, aber sie
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Abb. 4.2: Zeitentwicklung der Elektronen-Temperatur Ti, berechnet aus der mittleren kine-
tischen Energie fiir den Naggg-Cluster. Die Kreuze markieren die Temperaturen,
die durch den Maxwell-Boltzmann-Fit gewonnen wurden.

expandieren. Im Falle beider Cluster-Groéfen expandiert die dufserste Schale schnel-
ler als die inneren Schalen. Dadurch kommt es zu einer inhomogenen Expansion der
Cluster. Die dufserste Schale des kleineren Clusters expandiert schneller als die des
groferen Clusters. Demnach ist die Inhomogenitéit der Clusterexpansion abhingig
von der Clustergrofe. Dies ist darauf zuriick zu fithren, dass der kleinere Cluster
stiarker aufgeladen ist und somit die abstofende Kraft zwischen den Ionen an der
Oberfliche zunimmt.
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Abb. 4.3: Zeitliche Entwicklung des Radius der Ionenschalen des Naggg-Clusters (links)
und des Naj47-Clusters (rechts), normiert auf ihre Ursprungsgrofe ro bei t = 0.

Die radiale Verteilung der Elektronendichte fiir verschiedene Zeitpunkte nach
der Laser-Anregung wurde in Abb. 4.4 dargestellt. Die Elektronendichte fallt im
Zentrum des Clusters durch die Expansion ab. Anfangs ist ein Dichte-Plateau im
Zentrum des Clusters zu erkennen, welches mit der fortschreitenden Expansion des
Clusters allerdings verschwindet. Es bilden sich Schultern im Dichteprofil des Elek-
tronengases aus, die an der dufersten lonenschale gebunden sind.
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Abb. 4.4: Logarithmische Darstellung des radialen Elektronen-Dichteprofils des Nasgg-
Clusters zu verschiedenen Zeitpunkten nach der Laser-Anregung, berechnet aus
150 MD-Simulationen (Symbole) und aus der Boltzmann-Verteilung Gl. (4.4) un-
ter Verwendung des Mean-Field-Potenzials Gl. (4.3) (Linien). Die Position der
dufersten Schale wurde durch eine vertikale Linie angedeutet.

Fiir eine nihere Analyse wird das Mean-Field-Potenzial U(r) eingefiihrt. Die
Kraft, die auf ein Elektron j wirkt, wird nach Gl. (3.5) berechnet. Wird davon
lediglich die radiale Komponente F}(7;) betrachtet und die mittlere Kraft F(r) =
(F;(r;)) tiber alle Elektronen aus 150 Simulationen in einer Kugelschale mit dem
Abstand r vom Cluster-Zentrum berechnet, ist das Mean-Field-Potenzial bestimmt
durch:

Ur) = / T B, (4.3)

Nimmt man abermals Elektronen im LTE an, die sich in einem Mean-Field-
Potenzial U(r) bewegen, kann das Profil der Elektronendichte durch die Integration
der Gleichgewichts-Verteilung aus Gl. (4.1) iiber alle Impulse berechnet werden:

ne(r) = ng exp (— ZS(;)) , (4.4)

wobei ng = N/ [~ dr4nr? exp [-U(r) /kgT.] der Normierungsfaktor ist. Dabei wur-
de die Elektronen-Temperatur 7, aus der Impuls-Verteilung bestimmt. Die Dichte-
profile in Abb. 4.4, die aus der Boltzmann-Verteilung mit dem Mean-Field-Potenzial
bestimmt wurden, sind sowohl im Cluster-Zentrum als auch am Rand in Uberein-
stimmung mit dem Dichteprofil, das direkt aus 150 MD-Simulationen gewonnen
wurde.

Im Gegensatz zu Bulk-Plasmen hingt die Dichte im Cluster stark vom Abstand
zum Cluster-Zentrum ab. Mit steigender Clustergrofe sollte sich ein wachsendes
Plateau im Elektronen-Dichteprofil herausbilden. Die lokalen Eigenschaften gleichen
daher mit wachsender Clustergrofe im Zentrum den Bulk-Eigenschaften. Ein Dichte-
Plateau konnte lediglich direkt nach der Laser-Anregung fiir grofe Cluster mit 309
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Ionen gefunden werden. Auf jeden Fall kann man auch hinsichtlich der rdumlichen
Verteilung zu dem Schluss kommen, dass sich das Elektronen-Gas im LTE befindet.
Demnach kann man in einer Zeitspanne von mindestens 300 fs nach der Laseranre-
gung von einem Nano-Plasma sprechen, dem zu jedem Zeitpunkt eine Temperatur
T(t) und ein Dichteprofil ne(r,t) zugeordnet werden kann.

4.2 Die eingeschrankte MD-Simulation

In bisherigen Rechnungen wurden Ergebnisse gewonnen, indem iiber ein Ensem-
ble aus 150 MD-Simulationen gemittelt wurde. Die Simulationen dieses Ensembles
unterscheiden sich lediglich durch verschiedene Anfangsbedingungen, die den glei-
chen Grundzustand beschreiben. Es ist gelungen, den Zustand des Nano-Plasmas
als LTE fiir alle Zeitpunkte im betrachteten Intervall nach der Laseranregung zu
identifizieren. So entspricht die Impulsverteilung dem LTE. Daher konnte fiir jeden
Zeitpunkt nach der Laseranregung eine Temperatur ermittelt werden. Das Dichte-
profil weist ebenso auf eine Ortsverteilung im LTE hin, wenn man es mit Rechnungen
der Boltzmann-Verteilung unter Verwendung eines Mean-Fields fiir die Elektronen
vergleicht. Es sei noch einmal auf die Inhomogenititen in der Elektronendichte hin-
gewiesen, die mit der inhomogenen Expansion der Ionenschalen zusammenhéngen.

Um die Rechnung zu vereinfachen und um die Gestalt der Verteilungsfunktion
besser verstehen zu konnen, wird nun die so genannte eingeschrinkte MD-Simulation
eingefithrt. Dazu wird die Zeitentwicklung des Clusters bis zu einem bestimmten
Punkt t¢ nachvollzogen. Von diesem Zeitpunkt an werden die Ionen festgehalten und
die gesamte Konfiguration somit eingefroren. Die eingeschrankte MD-Simulation ist
lediglich mit der Berechnung der Elektronendynamik befasst, die mit der Ionenkon-
figuration wie mit einem externen Potenzial wechselwirken.

Wie vorherige Betrachtungen zeigten, dndern sich die Verteilungsfunktionen der
Elektronen lediglich mit der Expansion des Clusters. Er kiihlt ab und das Dichtepro-
fil der Elektronen dndert sich geméf der inhomogenen Expansion der Tonenschalen.
Demnach bleiben die Verteilungsfunktionen stabil, wenn die lonen festgehalten wer-
den. Es ist mdglich, die Parameter, die das LTE charakterisieren, zu einem bestimm-
ten Zeitpunkt zu fixieren und die Trajektorien der Elektronen in diesem Gleichge-
wicht weiter zu berechnen. Die MD-Simulation wiirde also die Elektronendynamik
fiir ein Zeitensemble dieses Zustandes berechnen.

Das Ziel ist, mit der eingeschrinkten MD-Simulation die Eigenschaft des
Nano-Plasmas mit Bulk-Rechnungen vergleichen zu kénnen, die einen bestimm-
ten thermischen Gleichgewichtszustand beschreiben. Um Inhomogenititen in der
Ionendichte zu vermeiden, ist ein weiterer Schritt notig. Die entscheidende Eigen-
schaft der Tonenkonfiguration wird auf den Grad der Expansion reduziert. Es wird fiir
die folgenden Berechnungen eine homogene ikosaedrische lonenkonfiguration verwen-
det, die annidhernd einer Kugel entspricht. Fiir eine solche homogene Ionenkonfigu-
ration kann im Zentrum eine Ionendichte n; angegeben werden, die mit einem Bulk-
System vergleichbar ist. Es wurden auch Berechnungen mit dem Jellium-Modell
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durchgefiihrt, das einer homogenen N-fach geladenen ionischen Kugel mit dem Ra-
dius [3N/(4mn;)]*/? entspricht. Die Ionen nehmen keine bestimmten Positionen ein.

Um die Elektronentemperatur 7, fiir die eingeschrinkte MD-Simulation des Zeit-
punktes tg einzustellen, die fiir den expandierenden Cluster bestimmt wurde, wurden
die Elektronen zunichst an den selben Ort platziert wie die Ionen. Jedes Elektron
wurde mit einem Kick-Puls in z-Richtung, der einer Energie von 1 eV entspricht,
angeregt. Anschliefend wurde ein Thermostat verwendet, um die Elektronentempe-
ratur einzustellen, die aus dem expandierenden System bekannt ist. Die Elektronen
konnen dabei ins Gleichgewicht relaxieren, bis sich die Temperatur 7, und eine Clus-
terladung Z eingestellt hat. Hoch angeregte Elektronen verlassen den Cluster bis die
Zieltemperatur T, eingestellt ist. Danach stellt sich eine Aufladung Z des Clusters
ein, die aus den Berechnungen fiir das expandierende System zu erwarten ist. Da die
Ionengeometrie nun fixiert ist und sich die Elektronenwolke im Gleichgewicht befin-
det, kann die Berechnung der Verteilungsfunktion aus einem Ensemble verschiedener
MD-Simulationen durch ein Mittel iiber die Zeit ersetzt werden:

L5 = (0u(F.0)) = = / dtou(7. 1), (4.5)

T
mit der mikrokanonischen Dichte g, (7,7,t) = Y21 6(7 — 7 (t))3(5 — pi(t)). Die Orts-
und Impulsverteilungsfunktion der Elektronen kann nun aus einem Mittelwert nach
GL (4.5) einer einzigen eingeschrinkten MD-Simulation iiber einen langen Zeitraum
gewonnen werden.

Es wurde nun die Elektronentemperatur 7, eines Naggg-Clusters untersucht. Die
lonengeometrie, die sich aufgrund der Coulomb-Explosion ausdehnt, wurde dazu im
Sinne der eingeschrinkten MD-Simulation an drei verschiedenen Zeitpunkten t, fest-
gehalten. Somit kann das dynamische Verhalten der Elektronen unabhéngig von der
Ionenbewegung untersucht werden. Fiir den Zeitbereich nach der Laser-Einwirkung,
in dem die Elektronen ein Nano-Plasma im LTE bilden, kann dieses Verfahren an-
gewendet werden.

Eine Beispiel-Rechnung der eingeschrinkten MD-Simulation wird fiir eine fest-
gehaltene Ionengeometrie priasentiert, die bereits aus dem Fall des expandierenden
Clusters bei t5 = 100 fs bekannt ist. Bereits diskutiert wurden Inhomogenitéten in
der Tonengeometrie, die bei der Expansion des Clusters entstehen. Die Tonenscha-
len expandierten unterschiedlich schnell. Um den Einfluss der Inhomogenitéten in
der ionischen Hintergrund-Dichte auf die Elektronendynamik zu unterdriicken, wur-
de eine ikosaedrische Ionengeometrie, mit dem mittleren Ionenabstand, der aus der
inhomogenen Geometrie berechnet wurde, eingesetzt.

Die Impulsverteilung wurde unter Verwendung der eingeschrinkten MD-Simu-
lation mit Gl. (4.5) bestimmt, wobei iiber alle Orte 7 integriert wurde. Ein Mittelwert
fiir die Impulsverteilung iiber N = 2 - 10® Zeitschritte von 0,1 fs Linge wurde
errechnet.

Das Maxwell-Boltzmann-Verhalten der Impulsverteilung geméf Gl. (4.2) kann
aus Abb. 4.5 entnommen werden. Unter Verwendung der eingeschrinkten MD-
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Simulation ist es moglich, die Impulsverteilung durch den Mittelwert iiber die
Zeit statistisch viel genauer zu bestimmen als iiber den Ensemble-Mittelwert. Der
Aufwand ist viel geringer, fiir die Elektronen-Trajektorien eine héhere Anzahl von
Zeitschritten im selben LTE-Zustand zu erzeugen, als die selbe Anzahl von Mo-
menten des expandierenden Clusters zu generieren, die im gleichen LTE-Zustand
sind. Fiir kleine Impulse sind Abweichungen vom Maxwell-Boltzmann-Verhalten in
der Impulsverteilung fiir den expandierenden Cluster zu erkennen, die auf Abwei-
chungen vom LTE kurz nach der Lasereinwirkung hindeuten. Die Impulsverteilung,
die mit der eingeschrinkten MD-Simulation bestimmt wurde, befindet sich hingegen
in Ubereinstimmung mit dem Maxwell-Boltzmann-Verhalten. Aus einem Maxwell-
Boltzmann-Fit wurde eine Temperatur 7, = 5.9 eV bestimmt. Abgesehen von den
geringen Abweichungen vom LTE fiir kleine Impulse im Falle des expandierenden
Clusters ist festzustellen, dass sie mit den Berechnungen der eingeschrinkten MD-
Simulation iibereinstimmen.
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Abb. 4.5: Impulsverteilung fo(p) des Naggg-Clusters mit festgehaltener Ionengeometrie bei
ty = 100 fs, berechnet mit Gl. (4.5), im Vergleich zum expandierenden Cluster
(Symbole). Die Temperatur wurde aus einem Maxwell-Boltzmann-Fit bestimmt,
der ebenfalls dargestellt wurde (Linie).

Auch die Ortsverteilung der Elektronen wurde mit dem Mittelwert
tiber die Zeit nach Gl. (4.5) berechnet, wobei diesmal iiber alle Impul-
se p integriert wurde. Im Gegensatz zum expandierenden Cluster kommt
bei den Berechnungen mit der eingeschrinkten MD-Simulation an dieser
Stelle zum Tragen, dass eine homogene ionische Hintergrund-Dichte von
ni = 27 - 10*! cm™ verwendet wird. Das Dichteprofil der Elektronen des
Naggg-Clusters wurde fiir drei verschiedene Temperaturen 7, = 1,2 €V,
3,3 eV; 5,9 eV bestimmt.

Fir T, = 5,9 eV wurde das aus der Simulation gewonnene Dichteprofil der
Elektronen mit der LTE-Verteilung aus Gl. (4.4) unter Verwendung des Mean-Field-
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Potenzials aus Gl. (4.3) verglichen. Das Dichteprofil der Elektronen konnte mit dem
LTE identifiziert werden, wie in Abb. 4.6 zu sehen ist. Im Unterschied zur homogenen
positiven Hintergrunddichte sind im Dichteprofil der Elektronen Oszillationen zu
erkennen.

Das oszillierende Verhalten an der Oberfliche des Clusters wurde als Beginn der
Ausbildung von elektronischen Schalenstrukturen erkannt. Dieser Effekt ist bereits
bekannt von klassischen Coulomb-Plasmen, z.B. staubigen bei Plasmen [58]. Os-
zillationen im Dichteprofil wurden auferdem auch in eingeschlossenen Quantensys-
temen [59] und in quantenmechanischen Rechnungen entarteter Elektronengase an
Oberfldchen [60] beobachtet. Im letzten Fall ist die temperaturabhingige Wellenzahl
das Ergebnis einer modifizierten Thomas-Fermi-Nédherung. Werden Quanten-Effekte
vernachlissigt, bilden sich aufgrund raumlicher Korrelationen Schalenstrukturen im
Elektronengas, die wie bei 58] mit abnehmender Temperatur immer stérker aus-
geprigt sind. Der Beginn dieses Prozesses ist in Abb. 4.6 zu sehen, in der auch
Berechnungen mit niedrigeren Temperaturen zu finden sind.
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Abb. 4.6: Profil der Elektronendichte eines Naggg-Clusters bei ¢ = 100 fs fiir verschiede-
ne Temperaturen (Symbole). Die berechnete Dichte vom Mean-Field-Potenzial
nach Gl. (4.3) (durchgezogene Linie) ist ebenfalls fiir 7o, = 5.9 eV zu sehen.
Dieses Dichteprofil steht im Zusammenhang mit dem Beispiel in Abb. 4.4 (ge-
punktete Linie) des expandierenden Clusters. Zum Vergleich wurde die ionische
Hintergrunddichte (blaue durchgezogene Linie) ebenfalls angedeutet.

Um die Ostzillation hin zur Oberfliche im Dichteprofil in Abb. 4.6 genauer
zu untersuchen, wurde die Temperatur mit Hilfe des Thermostats deutlich auf
T, = 0.012 eV gesenkt. Dadurch verstidrkten sich die im Dichteprofil auftretende
Oszillation und es traten die in Abb. 4.7 gezeigten radialen Elektronenschalen auf.

Diese Elektronenschalen sind unabhéngig von der Ionengeometrie des externen
Potenzials. Dies wird deutlich durch eine weitere Berechnung der Elektronenbe-
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wegung bei T, = 0.012 eV in einem externen Potenzial, das durch eine homogen
geladene Kugel erzeugt wird (dem Jellium-Potenzial), an Stelle der vorher verwen-
deten Ionengeometrie. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind ebenfalls in Abb. 4.7
zu finden und stimmen mit denen der lonengeometrie iiberein.

In [58] wurde eine dhnliche Berechnung fiir staubige Plasmen durchgefiihrt. Ein
stark korreliertes Plasma mit [I' > 80.000 bildet d-artige Schalen. Um dies zu verste-
hen, wurde ein 7" = 0 Schalen-Modell eingefiihrt, wobei die potenzielle Energie der
negativ geladenen Schalen im externen Feld einer homogen positiv geladenen Kugel
minimiert wurde.

Dieses Modell wird fiir die Berechnungen des Elektronengases adaptiert. Es gibt
N, Elektronen, die iiber Ny Schalen verteilt sind. Die Schalen werden mit ¢ und
J durchgezéhlt. Jede Schale ist mit einer Anzahl von N; Elektronen besetzt und
wechselwirkt iiber V;(R;) mit allen anderen Schalen. Die interne potenzielle Energie

ist dann:
mt—WZZNV (4.6)

=1 j=1

Der Faktor 2 erscheint im Zahler wegen des Effektes der Doppelzdhlung. Die externe
Energie pro Elektron wird anhand des ionischen Jellium-Potenzials bestimmt:

N,
1 s
Uest = 37 Z NiVexe(Ry), (4.7)
wobei das externe Potenzial:

Vialr) = / # s WValI7 — 7)), (4.8)

= d?’rn1 (r + R;)erf (T+ Ri) + |r — R;| erf (lr_—RJ>
o o

680
o)

mit der ionischen Hintergrunddichte n; und das Fehlerfunktions-Wechselwirkungs-
potenzial Gl. (3.8) verwendet wurde. Die potenzielle Energie ist am Ende die Summe
aus beiden Beitridgen U = Uiy + Uext-

Anhand der Daten der MD-Simulation des Naggg-Clusters ist zu sehen, dass
Ng; = 3 drei Schalen auftreten. Diese Anzahl wird als Richtwert fixiert, um das
Minimierungsproblem zu vereinfachen. Die Anzahl der Elektronen pro Schale und
der Radius der Schale werden variiert, bis die potenzielle Energie minimal ist.

Das FErgebnis dieser Minimierung der potenziellen Energie ist sowohl in Tab.
4.2 als auch in Abb. 4.7 zu finden. Die Berechnungen des 7" = 0 Schalen-Modells
stimmen mit den Berechnungen aus der MD-Simulation fiir niedrige Temperaturen
bis auf die innere Schale iiberein. Die Besetzungszahl der inneren Schale betrigt
der statistischen Verteilung der MD-Simulation zufolge N; = 11,6. Das T" = 0
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Abb. 4.7: Dichteprofil ne(r) der Elektronen, die sich im externen Feld a) einer homogen
positiv geladenen Kugel (durchgezogene Linie) und b) einer homogenen Ionen-
geometrie (gestrichelte Linie) bewegen, jeweils berechnet mit MD-Simulation. In
beiden Féllen ist die Temperatur mit 7, = 0.012 eV sehr niedrig. Die Dichte
der homogen positiv geladenen Kugel wurde durch eine gepunktete Linie an-
gedeutet. Das Ergebnis eines T' = 0 Schalen-Modells wurde durch horizontale
Punkt-Strich-Linien dargestellt. Die Besetzungszahlen der Schalen sind in Tab.
4.2 zu finden.

Modell liefert dagegen die Besetzungszahl Ny = 13. In der inneren Schale ist somit
ungefihr ein Elektron mehr zu finden und der Schalenradius ist etwas grofer. Dieser
Unterschied kann darauf zuriick gefiihrt werden, dass bei der MD-Simulation zwar
mit einer geringen Temperatur von 7, = 0.012 eV gerechnet wurde, aber eben nicht
fiir 7' = 0. Durch die endliche Temperatur werden die Schalen etwas aufgeweicht und
auch die Besetzungen und somit die Radien der Schalen kénnen leicht abweichen.
Ergebnisse dieser Rechnung sind auch in [52] zu finden.

MD-Simulation || 7" = 0 Schalenmodell
shell | NV; r; N; T
1 nm nm
1 176.2 | 1.105 176 1.098
2 63.2 0.688 62 0.695
3 11.6 0.295 13 0.335

Tab. 4.1: Vergleich der Ergebnisse der eingeschrankten MD-Simulation und des T = 0
Schalen-Modells geméf Gl. (4.6), ebenfalls diskutiert in [52]. In beiden Féllen
sind drei Schalen ¢ zu vergleichen, die mit jeweils N; Elektronen besetzt sind und
einen Abstand r; vom Clusterzentrum haben.

Die Position und die Besetzungszahl der Elektronenschalen, die hinter der Er-
scheinung des oszillierenden Verhaltens an der Oberfliche stehen, kann also mit
einem 7" = 0 Schalen-Modell bestimmt werden, das in [58] genauer beschrieben und
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fiir den Fall kalter Elektronen im Cluster adaptiert wurde. Man ist also in der La-
ge, den Effekt der Oszillation im Dichteprofil am Rand des Clusters zu bestimmen.
Die Berechnungen fiir sehr niedrige Temperaturen 7, = 0,0012 eV dienen selbstver-
standlich lediglich als Vergleich mit den Rechnungen bei hohen Temperaturen ab
T, = 1,2 eV. Bei sehr niedrigen Temperaturen ist das Elektronengas stark entartet
und es miissen Quanteneffekte beriicksichtigt werden, um die Dynamik der Elektro-
nen richtig zu beschreiben. An dieser Stelle wurde ein System klassischer Teilchen
berechnet, deren Dynamik durch klassische Bewegungsgleichungen bestimmt wird.
So soll die Verstarkung des Effektes der Oszillation im Dichteprofil fiir kleine Tempe-
raturen erldutert werden. Der Vergleich dieser MD-Rechnungen mit Na-Cluster ist
bei diesen tiefen Temperaturen nicht mehr moglich, da das Elektronengas entartet
wére und quantenmechanisch beschrieben werden miisste.
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5. ORTSAUFGELOSTE KORRELATIONEN ZUR
UNTERSUCHUNG FINITER SYSTEME

Im vorangegangenen Kapitel ist es anhand der Analyse der Verteilungsfunktionen im
Orts- und Impulsraum gelungen, Cluster fiir einen herausgegriffenen Zeitpunkt nach
der Laseranregung als Nano-Plasma im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht
zu identifizieren. Wie bereits in Kapitel 4 erldutert, gibt es zwei verschiedene Zeit-
skalen fiir die dynamischen Eigenschaften des Clusters. Die Elektronen sind sehr viel
leichter als die Ionen. Daher findet die Elektronendynamik auch auf deutlich kleine-
ren Zeitskalen (7, ~ 1 fs) statt als die Ionendynamik (7; &~ 1 ps). Die Ionen bilden
demnach ein externes Potenzial, in dem sich das Elektronengas im thermodynami-
schen Gleichgewicht (LTE) befindet. Das Ziel soll sein, die optischen Eigenschaften
der Cluster nach der Laseranregung zu bestimmen, die gerade durch das Elektro-
nengas im LTE bestimmt sind. Da sich die Elektronen im LTE befinden, werden die
optischen Eigenschaften des Clusters durch Gleichgewichts-Korrelationsfunktionen
bestimmt.

Im Vergleich zu Bulk-Plasmen besteht bei Clustern jedoch ein entscheidender
Unterschied. Wihrend die Verteilungsfunktionen der Elektronen von Bulk-Plasmen
als homogen angenommen werden kénnen, zeigen die Ergebnisse des letzten Kapitels
zwar, dass der Cluster ein isotropes Nano-Plasma in Bezug auf das Clusterzentrum
ist; es ist jedoch nicht homogen. Das hat zur Folge, dass bilokale Verteilungsfunk-
tionen von Elektronen in Bulk-Plasmen, die also von zwei Orten 7 und 7 abhéngen,
aufgrund der Homogenitat auf die Abhéngigkeit vom Abstand 77— 7 reduziert wer-
den konnen. Im Fall homogener Bulk-Plasmen konnen Verteilungsfunktionen daher
durch Fourier-Transformation in Moden mit dem Wellenzahl-Vektor & zerlegt wer-
den. Das isotrope Verhalten der Verteilungsfunktionen in Clustern bleibt hingegen
bilokal, also von 7 und 7 abhéngig. Anders als fiir Bulk-Plasmen kénnen Anregungs-
zustinde von finiten Clustern nicht in einfache Moden ebener Wellen mit einem
Wellenzahl-Vektor & zerlegt werden.

In diesem Kapitel werden die grundsétzlichen Eigenschaften von ortsaufgelos-
ten Korrelationsfunktionen finiter Systeme diskutiert. Eine wichtige Frage ist, fiir
die Berechnung der Korrelationsfunktion geeignete physikalische Grofsen zu wih-
len. Neben der Korrelationsfunktion von Clustern werden auch die Eigenschaften
eindimensionaler Rechnungen fiir Korrelationsfunktionen von linearen Ketten dis-
kutiert. Dies ermoglicht den Vergleich der Ergebnisse von Clustern mit einer einfa-
chen systematischen Test-Rechnung. Zunichst werden in diesem Kapitel grundlegen-
de Beziehungen zwischen der Stromdichte- und der Dichtefluktuations-Korrelation
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gezeigt. Es wird die Idee aufgegriffen, wie die Stoffrequenz in Bulk-Plasmen durch
die Stromdichte-Korrelation bestimmt wird, die mit Hilfe von MD-Simulationen zu-
ganglich ist. Danach wird das Kapitel abgeschlossen, indem die numerische Berech-
nung der ortsaufgelosten Stromkorrelation erlautert wird.

5.1 Die Stromdichte- und Teilchendichte-Korrelation

Der Zusammenhang zwischen der ortsaufgelosten Dichte- und Stromdichtekorrelati-
on wird zunéchst fiir den eindimensionalen Fall diskutiert. Dies hat den Vorteil, dass
zundchst auf die Unterscheidung zwischen Longitudinal- und Transversal-Effekten
verzichtet werden kann.

Es wird an spéterer Stelle genauer erlautert, wie mit Hilfe der MD-Simulation so-
wohl die lokale Stromdichte j.(x,?) als auch die lokale Dichte n.(x,t) der Elektronen
aus den Trajektorien numerisch bestimmt werden kénnen. An dieser Stelle werden
beide Grofen als gegeben angenommen. Die Erwartungswerte (jo(z,t)): = jo(x) der
lokalen Stromdichte sowie (ne(z,t)); = ne(x) der lokalen Dichte sind im lokalen
thermodynamischen Gleichgewicht unabhingig von der Zeit und kénnen daher aus
dem Mittelwert des Zeitensembles bei der eingeschrinkten MD-Simulation berech-
net werden. Sowohl die Stromdichte- als auch die Dichte-Fluktuation ergeben sich
aus der Abweichung von deren Erwartungswerten:

5je(xvt) = je(xvt)_je(x)a
ne(z,t) = ne(z,t) — ne(z).

Da je(z) = 0 gilt und somit djc(z,t) = je(z,t), wird statt der Stromdichte-Fluk-
tuation dj.(x,t) im Folgenden die Stromdichte jo(x,t) diskutiert. Der Erwartungs-
wert der Elektronendichte ne(x) reprisentiert das Dichteprofil der Elektronen im
Gleichgewicht.

Die Anderung der Elektronendichte n.(z) nach der Zeit ist durch die Kontinui-
tatsgleichung mit dem Gradienten der Stromdichte verbunden:

0 Je(,1)
oxr

ene(x,t) = (5.3)
Unter Verwendung von Gl. (5.2), in Kenntnis von j.(z) = 0 und durch Einfithrung
des Gradienten je . (z,t) = % der elektrischen Stromdichte erhidlt man schlief-
lich die Form:

eone(x,t) = —jou(z,t). (5.4)

Ortsaufgeloste Korrelationsfunktionen konnen zunichst als zwei-zeitige Vertei-
lungsfunktionen eingefithrt werden. Zum einen ist die ortsaufgeldste Korrelations-
funktion der Stromdichte-Fluktuation aus MD-Simulationen zugénglich:

T—o00

1 /T
(Jo(,t); jo(2',¢)) = lim T/ At jo(x,t + 7) - jo(a', ' + 7). (5.5)
0
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Aber auch die ortsaufgeloste Korrelationsfunktion der Dichte-Fluktuation wird hau-
fig diskutiert:

T
(el 1); ', 1)) = Jim / dr o t+7) - one(a st + 7). (5.6)
& 0

In beiden Féllen wird der Erwartungswert der Korrelation zwischen den Zeitpunkten
t und ¢’ ermittelt, indem iiber das Zeitensemble 7 integriert wird.

Im thermodynamischen Gleichgewicht hidngen diese zwei-zeitigen Verteilungs-
funktionen lediglich von der Zeitdifferenz At = ¢’ — ¢ ab. Benennt man anschliefsend
At =t um, erhélt man folgende Form der Korrelationsfunktionen:

el 03l 0) = Jim 7 [ arieten) o 60

T
(0ne(x,t);0ne(2’,0)) = lim l/ dr one(z,t +7) - dne(a’, 7). (5.8)
0

Durch Laplace-Transformation wird das Spektrum der Korrelationsfunktionen
berechnet:

Gel@):dula)), = AwawmmLmk@um, (5.9)

(0ne(x); dne(2")), = /OO dt e (6ne(z,t); one(z',0)) . (5.10)

w
0

Die Korrelationsfunktion von der zeitlichen Anderung der Dichtefluktuation ist
durch die Kontinuititsgleichung Gl. (5.4) direkt mit der Korrelationsfunktion des
Gradienten der Stromdichte verkniipft:

e (0ne(x); 0ne(2")),, = (oo (2); Jeuwr (2)),, - (5.11)

Ziel soll sein, das Verhéltnis von Stromdichte- zur Dichtefluktuations-Korrelation
zu diskutieren. Dazu muss zunéchst geklirt werden, wie man von der Dichtefluk-
tuations-Korrelation auf die Korrelationsfunktion derer zeitlichen Anderung schlie-
fen kann. Die Korrelationsfunktion der zeitlichen Anderung der Dichtefluktuation
ist:

. ., o1 T done(x, t+71) .,
(0ne(z,1); 0ne(2,0)) = Tll_r&f/o dr 57 <one(z’,7),  (5.12)
= % (0ne(z,t); one(z',0)). (5.13)

Folgendermafien kann die Korrelationsfunktion unter Verwendung von 7 = 7/ — ¢



44 5. Ortsaufgeldste Korrelationen zur Untersuchung finiter Systeme

umgebildet werden:

T—o00

T
(0ne(z,t);0ne(2’,0)) = lim l/ dr one(z,t + 1) - dne(a’, 7), (5.14)
0

T—o00

1 T+t
— lim = / A7’ Sne(z, 7') - Sina(a', 7 — 1), (5.15)
t

1 T
_ lim—/ A dng(z,7') - 6ne(a 7 — 1), (5.16)

(0ne(z,t); 0ne(2',0)) = — (dne(x,t); dne(2’,0)). (5.17)

Mit Hilfe von Gl. (5.13) und Gl. (5.17) erhélt man schlieflich:

2

o2

Wegen dieser Zeit-Inversions-Symmetrie gilt allgemein fiir Kreuzkorrelationen:

(A(t); B(0)) = (A(—t); B(0)) = (B(t); A(0)) ist real und symmetrisch. Fiir das
Spektrum der Korrelationsfunktion gilt somit: (4; B) = (A4; B)"

Das Frequenz-Spektrum der zweiten Ableitung der Dichtefluktuations-
Korrelationsfunktion erhélt man durch partielle Integration:

(0ne(x); one(2')), = /Ooodt(éhe( t); 6ne(2',0)) e, (5.19)

(0ne(z,t); 0ne(2’,0)) = — (0ne(x, t); 0ne(2',0)) . (5.18)

> 92 =
_— /0 At (Gne(, 1); nela', 0)) (5.20)

o0

_ |0 (6ne(z,t); 5ne($',0))ei“t] +
at ;

—

Y ot
w/o dtat (0ne(z,t); dne(2’,0)) e (5.21)

. Bt (dne(,1); dne(a’, 0)) em] +

iw ([(0ne(z,t); one(2’, 0)) €] —

0

iw /0 At (5w, £): 6no (a7, 1)) eiwt> | (5.22)

(616(2); 6n6(2)), = w? (0ne(z);0ne(a’)), — iw (One(z)one(z’)), (5.23)

wobei aus  [Z (0nc(z,1);0nc(a’,0)) ] = —(6hc(x,0);0ne(/,0)) = 0
ein  Erwartungswert resultiert, der verschwindet. Der FErwartungswert
[(5ne(w,t);5ne(x’,0))ei”t]go = — (0ne(z,0);0n0(2',0)) ist weiter zu beriicksich-
tigen.

Die Korrelationsfunktion des Stromdichtegradienten j. () =

Definition folgendermafsen dargestellt werden:

{ewl@): Gewr () = == ()i - (5:24

)
] (@) Kann gemih
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Da die Korrelationsfunktion der zeitlichen Anderung der Dichtefluktuation ver-
kniipft ist mit der Korrelationsfunktion des Stromdichtegradienten, ist es von Vorteil,
das Verhéltnis im k-Raum zu untersuchen. Es sei:

Q0/2 QO/Z o
(o )0 = o / de / P () i@, (5.25)

Qo/2 Qo/2

mit diskreten Wellenzahlen k, = Os Im eindimensionalen Fall entspricht das Nor-
mierungsvolumen €2, gerade der Linge des finiten Systems. Es gilt schlieflich fiir
die Korrelationsfunktion des Gradienten der Stromdichte j ,:

<je’z;je’x>k5,ksl,w == ksks/ <je;je>k:s,k5/,w . (526)

Somit kann das Verhéltnis aus Gl. (5.11) als Umrechnung der Dichtefluktuations-
Korrelationsfunktion in die Stromdichte-Korrelationsfunktion dargestellt werden.
Beide Korrelationen kénne direkt mit der MD-Simulation berechnet werden:

o ew? . etw
<]e?]e>k5,ksl,w = (0ne; 5ne>k5,k5/,w — k o (0ne(ks,0); 0ne(ks, 0)) . (5.27)

Man erhélt schlieflich eine Matrix, die von diskreten Wellenzahlen k¢ und ks ab-
hiangt. Aufgrund der Inhomogenitit des finiten Systems enthilt die Matrix nicht-
diagonale Elemente, so dass die Abhéngigkeit der Matrix nicht auf eine Wellenzahl
reduziert werden kann.

5.2  Bestimmung der Stokfrequenz in Bulk-Plasmen

Zur Untersuchung von Bulk-Plasmen wurden Autokorrelationsfunktionen von glo-
balen Grofen des Systems gewahlt. So wurde z.B. die Stromdichte der Elektro-
nen Je(t) des gesamten Bulk-Plasmas berechnet und die optischen Eigenschaften
durch die Autokorrelationsfunktion der Stromdichte (je.x(), jex(0)) bestimmt, sieche
[61, 29]. Im Falle dichter Plasmen und einer externen Anregung mit kleiner Wellen-
zahl k, wenn gilt kry < 1, kann der langwellige Limes k£ — 0 betrachtet werden. So
ist dadurch z.B. die longitudinale gleich der transversalen elektrischen Leitfihigkeit.
Es gilt: 0
k:BOT (G5 e, (5.28)

mit dem Normierungsvolumen {2y. Optische Eigenschaften von Bulk-Plasmen kon-
nen daher in linearer Response Gl. (2.15) durch die longitudinale Stromdichte-

o(w) =

Autokorrelationsfunktion (]y, ]e) bestimmt werden, d.h., es wird die Korrelation
der Stromdichte in gleicher Richtung untersucht. Die Stromdlchte der N, Elektronen,
die sich in dem Volumen €2y aufhalten, kann nach:

ja(t) = —= =D i), (5.29)
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durch die MD-Simulation berechnet werden, wobei es sich hierbei beispielhaft um die
Summe der z-Komponente des Impulses pj(¢) aller Elektronen handelt. Die longitu-
dinale Stromdichte-Korrelation kann auch berechnet werden, indem auf eine andere
Komponente der Stromdichte zuriick gegriffen wird.

Werden die optischen Eigenschaften eines homogenen Bulk-Plasmas in einem
festen Volumen untersucht, ist es kein Problem, statt der Berechnung der Leitfihig-
keit durch die Stomdichte-Korrelationsfunktion die Strom-Korrelationsfunktion zu

verwenden: 1
_ gl gl " _
0(w) = e s 1) (530

Entsprechend wird der Strom durch die MD-Simulation wie folgt berechnet:

Ne
) = — S pi). 5.31
)= - 320 (531
Bezogen auf das ganze homogene System unterscheidet sich die Strom- von der
Stromdichte-Korrelationsfunktion lediglich durch einen Vorfaktor, der durch das
Normierungsvolumen €2y zustande kommt. Allerdings hingt der Strom von der Gro-
fse des gewédhlten Volumens {2y ab, das man betrachtet. Die Stromdichte hingegen
ist normiert mit dem Volumen €2y und hingt somit im Falle des homogenen Systems
nicht mehr von der Wahl des Volumens ab. Die Stromdichte ist daher die physi-
kalisch relevante Groéfe, auch wenn aus technischen Griinden spéter durchaus an
einigen Stellen auf den Strom zuriickgegriffen wird.
Die Leitféhigkeit o(w) steht nach dem verallgemeinerten Drude-Ansatz zur dy-
namischen Stofkfrqeuenz v(w) und der Plasmafrequenz wy, in folgender Beziehung:

2
&Towpl

—i(w? —w?) +wr(w)

o(w) = (5.32)
Unter Verwendung des verallgemeinerten Drude-Ansatzes Gl. (5.32) und dem Zu-
sammenhang der Leitfihigkeit o(w) mit der Stromdichte-Korrelation Gl. (5.28) kann
die dynamische Stoffrequenz schlieflich direkt aus der Korrelationsfunktion be-
stimmt werden:

. 50wp1k;BTe 1

v(w) == <j!;ji,'>w +i <w - é) . (5.33)

Wiéhrend diese Eigenschaften des homogenen Bulk-Plasmas durch die totale
Stromdichte-Korrelationsfunktion beschrieben werden, werden die Inhomogenité-
ten, die in finiten Plasmen auftreten, durch ortsaufgeldste Stromdichte-Korrelations-
funktionen erfasst. Dieses Kapitel wird zunéchst mit einer Einfiihrung abschliefen,
die beschreibt, wie ortsaufgeloste Stromdichte-Korrelationsfunktionen numerisch mit
Hilfe von MD-Simulationen bestimmt werden konnen. Im Anschluss daran wird die
Struktur der Stromdichte-Korrelation diskutiert und Grofen vorgestellt, die sich
daraus ableiten lassen und das inhomogene, finite System beschreiben.




5.3. Numerische Berechnung der ortsaufgelosten Stromdichte-Korrelation 47

5.3 Numerische Berechnung der ortsaufgelosten
Stromdichte-Korrelation

Die zunidchst eher triviale Unterscheidung zwischen Strom- und Stromdichte-
Korrelation gewinnt an Bedeutung, wendet man sich Clustern als finiten, inhomoge-
nen Systemen zu. Der Inhomogenitdt des Systems wird Rechnung getragen, indem
die ortsaufgeloste Stromdichte-Korrelations-Funktion Gl. (5.7) berechnet wird:

Kj(F, 1) = (e (7, 1); 2 (7, 0)) (5.34)

Die Stromdichte jZ(7,t) in z-Richtung kann fiir jeden Zeitpunkt £ am Ort 7 in einem
infinitesimal kleinen Teilvolumen AV nach der Laseranregung ermittelt werden:

N,

€ . 1 . V4 —

— Jim =7 (1) davi (1)), (5.35)
e T T =1

jg(f" t) =
wobei iiber alle N, Elektronen summiert wird. Fiir die d-artige Funktion gilt:

1, wenn 7(t) € AV,

5.36
0, sonst. ( )

dav.(7i(t)) = {

Es tragen somit die Impulse pl(z) (t) aller N, Elektronen zur Stromdichte bei, wenn

die Elektronen am Ort 73(¢) im Sektor des Volumens AV; des Ortes 7 liegen. Liegen
die Elektronen auferhalb des Volumens AV, tragen sie jedoch nicht zur Stromdichte
am Ort 7 bei.

Analog kann auch der Strom JZ(7,t) in z-Richtung zum Zeitpunkt ¢ am Ort 7
im infinitesimal kleinen Teilvolumen AV: bestimmt werden:

JAF ) =~ lim S pl(t) bava7i(t), (5.37)

Das infinitesimal kleine Teilvolumen als Vorfaktor unterscheidet die ortsaufgelste
Stromdichte vom ortsaufgelosten Strom. Dadurch ist der lokale Strom nicht normiert
und hingt davon ab, wie grof das Teilvolumen AV7 ist.

Mit der im voran gegangenen 3. Kapitel beschriebenen eingeschrinkten MD-
Simulation kann die ortsaufgeldste Stromdichte-Korrelationsfunktion fiir Cluster be-
rechnet werden. Dazu wurde der Cluster in endlich grofe Zellen mit dem Index a
geteilt und die Stromdichte fiir jede dieser Zellen bestimmt:

N,

A d € 1 - VA —

G t) = o > p () a7 (D)), (5.38)
(&} a =1

wobei sich 7, auf den geometrischen Schwerpunkt der Zelle a mit dem Volumen AV,
bezieht. Die Funktion J,(7;(¢)) ist definiert nach Gl. (5.36) mit dem Unterschied,
dass der Index a auf das Teilvolumen AV, verweist.
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Die ortsaufgeloste Korrelationsfunktion wird unter Verwendung von Gl. (5.7)
numerisch folgendermafen berechnet:

N.
1 T

K;i(Fa, T, t) = Z]e Tayt +10-7) - JZ(Tar,i7), (5.39)
T =1

wobei die Korrelationsfunktionen iiber eine geniigen grofe Zahl von Zeitschritten
N, = 10° berechnet werden muss, um statistische Schwankungen zu unterdriicken.

Das Frequenzspektrum der ortsaufgeldsten Korrelationsfunktionen wird durch
Laplace-Transformation berechnet:

ij (Fa, Fa’» w) = / dt ij (Fm Fa’v t)e_im> (540)
0

Fiir den direkten Vergleich mit homogenen Systemen wird die totale Stromdichte-
Korrelationsfunktion des finiten, inhomogenen Systems aus der ortsaufgelosten
Stromdichte-Korrelation berechnet. Das finite System mit dem Volumen € ist in /V,
unterschiedlich groften Zellen AV, unterteilt. Die totale Stromdichte-Korrelations-
funktion lautet demnach:

<]eaje - _ZCZC ] Ta,T'a/,U.))AV AV, (541)

0 g=1 /=1

Bei der numerischen Behandlung der Stromdichte-Korrelationsfunktion wird das
finite System in endlich grofse Teilvolumen AV, geteilt. Dadurch ist es fiir einige
Anwendungen numerisch von Vorteil, den Strom im Teilvolumen zu bestimmen.
Die Strom-Korrelation unterscheidet sich von der Stromdichte-Korrelation lediglich
durch das Normierungsvolumen. Somit gilt zwischen den ortsaufgelosten Korrelati-
onsfunktionen der Stromdichte und des Stromes folgende Beziehung:

1

Kalle Ta:0) = 3yAv,

Ky (T, Tar, t). (5.42)

Und es gilt fiir die totale Stromdichte-Korrelationsfunktion:

(s ) - Z Z KT, Tar s w). (5.43)

0 a=1a/'=1

Das bedeutet, die totale Stromdichte-Korrelationsfunktion ist direkt zusammenge-
setzt aus der ortsaufgelosten Strom-Korrelationsfunktion. Die ortsaufgeloste Strom-
Korrelationsfunktion K; (7%, 7, t) und deren Laplace-Transformation K (7, o, w)
sind Matrizen mit den Elementen a und a’ fiir die Korrelation zwischen den Zellen.
Im Grenzfall unendlich kleiner Zellen AV, — 0 erhélt man die Korrelationsfunktion

K;;(r,7",t) bzw. deren Laplace-Transformation K ;(r, 7", w), Gl (5.34).
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In dreidimensionalen Clustern ist zu erwarten, dass das Ergebnis fiir die orts-
aufgeloste Strom-Korrelationsfunktion sehr komplex und auf den ersten Blick
schwer zu interpretieren ist. Deshalb wird im n&chsten Kapitel zunichst die eindi-
mensionale, lineare Kette als einfaches Vergleichssystem vorgestellt und diskutiert.
Die ortsaufgeloste Strom-Korrelationsfunktion ist in diesem Fall einfacher zu be-
rechnen und einfacher zu interpretieren. Im Anschluss daran wird die ortsaufgeloste
Korrelationsfunktion von dreidimensionalen Clustern im Vergleich zur linearen Ket-
te diskutiert.
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6. STRUKTURFAKTOR EINDIMENSIONALER KETTEN

Kettenformig dquidistant aufgereihte lonen bilden ein eindimensionales externes Po-
tenzial fiir die Elektronen, das wie in [62| als einfaches Vergleichssystem verwendet
werden kann, um einige Begriffe und Konzepte zu erldutern und erste Ergebnisse
zu zeigen, die fiir das komplexere dreidimensionale System den Weg weisen. Eindi-
mensionale Systeme sind kein rein theoretisches Konstrukt, sondern sind in Form
von Quantendriahten oder Molekularstrangen zu finden. Die Elektronen befinden sich
auch in diesem Fall im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht. Die Elektronendy-
namik kann somit auch in einer Dimension mit der eingeschrinkten MD-Simulation
berechnet werden, wenn Quanteneffekte vernachléssigt werden konnen. Die Elektro-
nen im LTE sind weitgehend homogen in der Kette verteilt. Ein Thermostat, das
nach demselben Prinzip funktioniert wie bei den dreidimensionalen Clustern, wurde
verwendet, um die Elektronentemperatur vorzugeben.

Bei der Gesamtladung der Kette wurde als Orientierung die Gesamtladung der
3D-Cluster mit derselben Zahl von Ionen angenommen. Bei der Wahl der Tem-
peratur und der Ionendichte wurden ebenfalls die 3D-Parameter als Orientierung
verwendet. Die Kette besteht daher aus 55 Ionen als Hintergrundkonfiguration mit
einer Tonendichte n; = 35 nm™! bzw. einer Kettenlinge von L. = 1,57 nm fiir
das geheizte System von Elektronen mit einer Temperatur von T, = 2 eV und ei-
ner Teilchenzahl von N, = 46. Ziel ist es, die Resonanzstruktur des Spektrums der
Strom-AKF genauer verstehen zu konnen. Dazu wurde die bilokale Stromdichte-
Korrelationsfunktion oder auch Stromdichte-Kreuzkorrelationsfunktion (KKF) von
dieser eindimensionalen linearen Ketten berechnet. Das Normierungsvolumen ent-
spricht der Kettenlinge €2y = L.. Da durch lonisationsprozesse weniger Elektronen
als Ionen vorhanden sind, wird die Kettenldnge der Ionen L. von den Elektronen
im LTE nicht iiberschritten. Als Normierungsvolumen wird daher die Kettenldnge
Qo = L. genommen, die der Ausdehnung der Ionen entspricht.

Um die rdumliche Struktur der Anregung des Elektronengases aufzulésen, wurde
die Kette zunéchst in N, Zellen gleicher Lange Lo = L./N. geteilt. In der eindimen-
sionalen Kette kann fiir jede Zelle © am Ort z; auf vergleichbare Weise nach Gl.
(5.35) die Stromdichte berechnet werden:

Jo(wist) = 7> pl0)3 (o), (6.1)

wobei die Lénge der Zelle Ly in diesem eindimensionalen Falle dem Normierungs-
volumen AVj entspricht. Die Kreuzkorrelation Kj;(z;, zy,w) wurde entsprechend
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Gl (5.39) fiir das eindimensionale System bestimmt. Die Diagonalelemente i = i’
sind demnach Autokorrelationen der lokalen Stromdichte jo(x;,1).

6.1 FEigenschaften der Stromdichte-Korrelationsmatrix

Der Realteil der Stromdichte-KKF der eindimensionalen Kette ist nach der Eintei-
lung der Kette in N, = 10 Zellen eine 10 x 10-Matrix fiir jede einzelne Frequenz w.
Ein wichtiger Aspekt sind Symmetrie-Eigenschaften der Matrix. Die Berechnung
des Imaginérteils wurde ebenfalls durchgefiihrt und es gilt die Kramers-Kronig-
Beziehung zum Realteil. Der Imaginérteil soll daher an dieser Stelle nicht n&her
untersucht werden. Untersucht wird zum Einen, ob die Matrix symmetrisch beziig-
lich der Diagonal-Elemente ist. Dazu wird gepriift, ob die Elemente der Matrix bei
der Vertauschung von z; und z; gleich sind. Als zweite wichtige Symmetrie ist die
Rauminverionssymmetrie zu erwarten, da die Kette von ihrem Zentrum aus als iso-
tropes System zu verstehen ist. Keine der beiden Richtungen ist ausgezeichnet. In
diesem Fall gilt z; — xn,_;11. Die Elemente der Korrelation sind diesem Argument
nach also gleich, wenn die Zellen denselben Abstand zum Zentrum der Kette haben.

|
winfs

Abb. 6.1: Symmetrien der Matrix-Elemente mit vertauschtem Index, entnommen vom
Realteil der Stromdichte-KKF-Matrix, sind bis auf statistische Schwankungen
gleich. Die Matrix ist somit symmetrisch.

In Abb. 6.1 wurde beispielhaft gezeigt, dass die Korrelations-Matrix abgesehen
von statistischen Fluktuationen dasselbe Spektrum aufweist, wenn ¢ = 3 und i’ =5
vertauscht werden. Dies gilt fiir die gesamte Matrix. Somit ist die Korrelations-
Matrix symmetrisch. Auferdem ist in Abb. 6.2 am Beispiel ¢ = 2 und i = 6 zu
sehen, dass die Matrix auch symmetrisch beziiglich der Rauminversion ist. Die raum-
inversen Zellen bei ¢ = 9 und ¢/ = 5 haben den selben Abstand zum Zentrum der
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Kette und liegen jeweils am anderen Ende. Das Spektrum der Korrelation dieser Zel-
len ist bis auf statistische Fluktuationen gleich. Die hier auszugsweise angegebenen
Symmetrien gelten fiir die gesamte Matrix. Damit wurden zunéchst grundlegende
Symmetrien der eindimensionalen Korrelationsfunktion erfasst.

0,08
0,06
3 0,04
>{‘ 0,02
g2
= 0
4
-0,02
-0,04

o1
winfs

Abb. 6.2: Die Matrix ist symmetrisch beziiglich der Rauminversion (z; — zn_.—it1). In
diesem Fall ist N, = 10.

Es sollen nun ausgewihlte Elemente des Realteils der Spektren der Stromdichte-
KKF-Matrix ReKj(x;, zy,w) in Abb. 6.3 als Kurvenschar verglichen werden. In
Abb. 6.3 wird die Korrelation der Zelle i = 1 (Dieser Index bezeichnet die Zelle
am Rand der Kette.) mit allen anderen 10 Zellen der Kette durch eine Kurvenschar
repriasentiert. In Abb. 6.4 hingegen ist die Korrelation fiir i = 5 (der Index von der
Zelle im Zentrum der Kette) mit allen Zellen (i = 1..10) zu sehen.

Es sind mehrere Resonanzen zu erkennen. Bei der niedrigsten in Abb. 6.3 und
Abb. 6.4 markierten Frequenz w = 5.8 fs~! tragen alle Matrixelemente der Strom-
dichte-KKF mit gleichem Vorzeichen zur Resonanz bei. Im Gegensatz dazu tritt die
Resonanz bei der Frequenz w = 8.2 fs~! nur in der Korrelation mit der duferen Zelle,
zu sehen in Abb. 6.3, auf. Sie ist in der Korrelation mit der Zelle im Zentrum, darge-
stellt in Abb. 6.4, kaum zu erkennen. Die Resonanzstruktur der Korrelation der du-
fseren Zelle weist auf gegenldufige Oszillationen hin, die sich gegenseitig ausloschen.
AuRerdem ist noch eine Resonanz bei w = 9.2 fs~! zu finden. Die Korrelationen
mit allen Zellen tragen zu dieser Resonanz bei, jedoch in sehr unterschiedlicher Wei-
se. Teilweise kompensieren sich die Beitrige der Korrelation mit den verschiedenen
Zellen gegenseitig.

Zum Vergleich mit der ortsaufgelosten Stromdichte-KKF wurde die totale Strom-
dichte-AKF aus der Kreuzkorrelation der lokalen Stromdichte K;(x;, x;7,w) berech-

net:
jevje Z .ﬁIZ’l,iUZ/,(JJ (62)
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Abb. 6.3: Realteil der Stromdichte-KKF einer angeregten Kette mit 55 Atomen. Es sind
die Kreuzkorrelationen von Zelle i = 1 (links aufien) mit allen Zellen i’ zu sehen.
Die Korrelation mit den ersten fiinf Zellen (linke Seite der Kette) wurde in beiden
Féllen schwarz dargestellt. Die Korrelation mit den letzten 5 Zellen (rechte Seite
der Kette) wurde rot dargestellt. Die néher untersuchten Frequenzen wurden mit
gestrichelten blauen Linien markiert.

Da alle Zellen das gleiche Volumen L, einnehmen, ergibt sich in diesem Fall die
totale Stromdichte einfach aus der Summe der lokalen Stromdichten.

In Abb. 6.5 wurde das Spektrum der totalen Stromdichte-AKF (jy;jy)w dar-
gestellt. Neben einer stark ausgeprigten Resonanz sind schwéchere Resonanzen bei
hoheren Frequenzen zu finden. Die vertikalen, blau gestrichelten Linien in Abb. 6.5
verweisen auf die Resonanzen, die bereits in der ortsaufgelosten Stromdichte-KKF
gefunden wurden.

So stimmt die Frequenz der am stirksten ausgeprigten Resonanz im Spektrum
der totalen Stromdichte-AKF bei w = 5,8 fs~! in Abb. 6.5 iiberein mit der Frequenz
im Spektrum der lokalen Stromdichte-KKF-Matrix, dargestellt in Abb. 6.3 und Abb.
6.4. Alle Elemente dieser KKF-Matrix wiesen eine Resonanz mit gleichem Vorzeichen
auf und in der Summe tragen alle Elemente zur Resonanz der totalen Stromdichte
bei.

In der ortsaufgelosten Stromdichte-KKF Kj;(z;, 2}, w) tritt allerdings bei der
zweiten markierten Frequenz w = 8,2 fs~! bereits eine Resonanz auf, die in der
totalen Stromdichte-AKF, wie in Abb. 6.5 dargestellt, nicht zu finden ist. Die Er-
klarung hierfiir ist, dass zwar eine Resonanz der lokalen Stromdichten auftritt, dies
aber dadurch kompensiert wird, dass sich die gegeniiberliegenden Teile der Kette ge-
rade gleich stark gegeneinander bewegen, was spéter als Atmungsmode bezeichnet
wird. In der Summe ist keine Resonanz in der totalen Stromdichte-AKF zu finden.

Die dritte Resonanz weist eine kompliziertere raumliche Struktur auf. Einige
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Abb. 6.4: Dieselbe Darstellung wie Abb. 6.3. Hier sind die Kreuzkorrelationen von Zelle 5
(linke Seite des Zentrums) mit allen Zellen ¢’ zu sehen.

Matrix-Elemente kompensieren sich in der Summe, da sie unterschiedliche Vorzei-
chen im Spektrum bei w = 9,2 fs~! aufweisen. Andere verstirken sich wie-
derum durch gleiche Vorzeichen. Am Ende bleibt im Vergleich zur Hauptreso-
nanz ein relativ schwacher Restbeitrag im Spektrum der totalen Stromdichte-AKF
Kjj(w) = 320 Kjj(wi, v7,w), die in Abb. 6.5 dargestellt wurde, bei w = 9.2 fs~
iibrig.
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Abb. 6.5: Realteil der totalen Stromdichte-AKF ( j,L'; jy>w angeregter Elektronen einer Ket-
te mit 55 Ionen. Die ndher untersuchten Frequenzen wurden durch vertikale,
gestrichelte Linien angedeutet.

In der vergleichsweise einfachen linearen Kette wurde deutlich, dass das Auf-
treten mehrerer Resonanzen auf die rdumliche Struktur der Elektronenbewegung
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zuriickzufiihren ist. Des Weiteren sind die Stirke der Resonanz und die Resonanz-
frequenz mit der rdumlichen Struktur verkniipft. Bisher konnte die rdumliche Struk-
tur der Elektronenbewegung allerdings nur grob anhand von Kurvenscharen aus
der Stromdichte-KKF nachvollzogen werden. Es liegt die Vermutung nahe, dass die
rdumlichen Strukturen in von einander unabhingige Resonanzmoden zerlegt werden
konnen mit individueller raumlicher Gestalt und Resonanzfrequenz. Dies ermoglicht
eine genauere Analyse der rdumlichen Bewegungsstruktur der Elektronen und be-
wahrt den Uberblick, wenn man sich anschliefend den sehr viel komplizierteren
dreidimensionalen Clustern zuwendet.

6.2 Analyse von Anregungsmoden

Die gefundenen Symmetrien wurden genutzt, um den Mittelwert iiber gleiche
Matrix-Elemente der Stromdichte-Korrelation zu bilden. Somit konnten statistische
Schwankungen, die im Frequenzspektrum auftraten, weiter reduziert werden. Die
KKF-Matrix Kj;(x;, xy,w) ist symmetrisch beziiglich der Vertauschung von i und
i" und in Bezug auf die Rauminversion. Bei insgesamt N, Zellen bedeutet Raumin-
version, dass die Korrelation der Zellen mit den Indizes ¢ und ¢ vertauscht werden
kann gegen die Korrelation der Zellen mit den Indizes N, —i+1 bzw. N, —i' + 1. Es
wird eine neue Matrix gebildet, die aus dem Mittelwert der symmetrischen Elemente
zusammengesetzt ist. Es gilt:

1
ij(.’]ﬂ‘i,ﬂji/,W) = Z[ij(xiaxi/aw>+ij(xi/7xi’w)+

ij(ch—i+1,$Nc—i/+1,W) + ij(ﬂch—z"+1,$Nc—z‘+1;W)] . (6-3)

Alle folgenden Untersuchungen beziehen sich auf die in dieser Form symmetrisier-
te Matrix. Hierdurch werden die vorhandenen Symmetrien unabhéngig von statis-
tischen Schwankungen garantiert.

Um die rdumliche Anregungsstruktur des Elektronengases bei den in Abb. 6.3
und Abb. 6.4 markierten Frequenzen genauer untersuchen zu kénnen, wird die linea-
re Kette in V. = 50 gleich grofse Zellen geteilt. Damit erhalt man eine 50 x 50 Matrix
K;j(x;,zy,w). Die Information iiber diese rdumlichen Anregungsstrukturen ist im
Realteil der symmetrischen, ortsaufgelosten Stromdichte-KKF ReK;(z;, 2, w) ent-
halten. In diesem Fall ist es jedoch nicht l&nger moglich, die rdumliche Anregungs-
struktur anhand ausgewéhlter Kurvenscharen zu interpretieren. Das Ziel muss sein,
fiir jede Frequenz w die rdaumliche Struktur der Matrix von der Anregungsstirke zu
trennen. Da man es nun mit einer symmetrischen Matrix zu tun hat, bietet es sich
an, fiir jede Frequenz w das Eigenwertproblem fiir die KKF-Matrix Kj;(z;, zy,w) in
folgender Form zu 16sen:

ZC Re K (zj, zy, w)V (2, w) = K,(w)¥,(x;,w). (6.4)

=1
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Die Strom-KKF wurde somit in Moden mit dem Index p zerlegt. Jede Mode be-
steht aus einem Eigenwert K, (w) und einem Eigenvektor ¥, (z;,w). Die Eigenwerte
K, (w) représentieren die Anregungsstirke der Elektronenbewegung und die Eigen-
vektoren W, (x;,w) stehen fiir die rdumliche Struktur der Elektronenbewegung. Die
Anzahl der Moden mit dem Eigenwert K,(w) und dem Eigenvektor ¥ ,(x;, w) ent-
spricht der Anzahl der Zellen N, = 50, in die das finite System aufgelost wurde. Die
Eigenvektoren sind orthonormal, das heifst, es gilt:

Z U (2, w) Uy (25, w) = 0y 0 (6.5)

Der Realteil der ortsaufgelosten Strom-KKF-Matrix kann aus den Eigenvektoren
VU, (z;,w) und Eigenwerten K, (w) folgendermafen rekonstruiert werden:

ReKj(z, xi,w) Z‘I’ T, W (W) U, (2, w). (6.6)

Somit lautet die totale Stromdichte-AKFE geméf Gl. (6.2):

el ZK (wa)) (6.7

Es wird zunédchst das Ergebnis aus der Losung des Eigenwertproblems Gl. (6.4)
fiir die Frequenz w = 5,8 fs~! diskutiert, bei der zuvor die stirkste Resonanz ge-
funden wurde. Die Verteilung der Eigenwerte K,(w) ist in Abb. 6.6 bei der Reso-
nanzfrequenz w = 5,8 fs~* (schwarz) und bei der Frequenz w = 7,0 fs~! (rot) zu
finden. Der Index p steht in diesem Zusammenhang also fiir die Sortierung der Ei-
genwerte nach Stidrke. Es ist ein einzelner, deutlich fiihrender Eigenwert im Falle
der Resonanz zu sehen, der um zwei Grofenordnungen stérker ist als alle anderen
Eigenwerte. Vergleichbare Ergebnisse sind auch an allen anderen Resonanzfrequen-
zen zu finden, die zuvor bereits anhand der Kurvenschar in Abb. 6.3 sowie Abb. 6.4
ausgewahlt wurden. Das Verhalten der Stromdichte-KKF wird demnach bei den Re-
sonanzfrequenzen fast ausschlieflich durch die Mode mit dem stirksten Eigenwert
gepragt. Im Gegensatz dazu liegt jenseits der Resonanzfrequenzen (etwa bei w = 7,0
fs~!) eine Mischung verschiedener Moden vor, was sich aus deren Anregungsstirke
ableiten lasst, die fiir mehrere Moden in derselben Groéfsenordnung liegt.

Die Art der kollektiven Elektronenbewegung im Bereich der Resonanzfrequen-
zen wird anhand des Eigenvektors bestimmt. Auf der linken Seite von Abb. 6.7 ist
der Eigenvektor ¥, (z,w) des mit Abstand groften Eigenwertes bei den jeweiligen
Resonanzfrequenzen (markiert in Abb. 6.3, Abb. 6.4 und Abb. 6.5) zu sehen. Der
Eigenvektor der ersten Mode ¥i(z,w) bei w = 5,8 fs7! ist an den Riindern der
linearen Kette verformt.
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Abb. 6.6: Logarithmische Darstellung der Eigenwerte fiir die Frequenzen w = 5,8 fs~!
(schwarz) und w = 7,0 fs~! (rot), der Grofe nach sortiert.

Der Eigenvektor der zweiten Mode Ws(x,w) mit der Resonanzfrequenz
w = 8,2 fs7! ist eine Atmungsmode. Die Bewegung ist in Bezug auf das Zentrum
der linearen Kette antisymmetrisch. Die Elektronen auf der linken Seite vom Zen-
trum bewegen sich entgegengesetzt zu den Elektronen auf der rechten Seite. Dadurch
verschwindet der totale Strom der Elektronen, die in dieser Weise oszillieren, voll-
stdndig. Daher ist diese Mode in der totalen Stromdichte-AKF (Abb. 6.5) auch nicht
zu sehen.

Der Eigenvektor der dritten Mode W3(x,w) bei w = 9,2 fs~! ist wieder symme-
trisch in Bezug zum Zentrum der linearen Kette. Im Gegensatz zur ersten Mode
U, (z,w) hat der Eigenvektor dieser Mode allerdings zwei Knoten. Die Elektronen
am Rand der linearen Kette bewegen sich kollektiv in die entgegengesetzte Rich-
tung zu den Elektronen im Zentrum. Der totale Strom dieser Mode als Summe aller
raumlichen Anteile verschwindet nicht. In der Stromdichte-AKF (Abb. 6.5) ist daher
auch eine Resonanz zu erkennen.

Durch die Losung des Eigenwertproblems fiir die KKF-Matrix der Stromdichte
GL (6.4) und der daraus zusammengesetzten Stromdichte-AKFE GL. (6.7) sind die
Eigenvektoren Moden der Stromdichte Gl. (6.1). Es gilt demnach:

U, (2, w) ~ Jou(Ti,w) = ene(z;, w) v, (x;, w), (6.8)

repriasentativ fiir die rdumliche Verteilung der Beitrdge zur Stromdichte je ,(2;, w)
der Mode. Diese kénnen auch durch die lokale Elektronendichte n.(z;,w) und die
Geschwindigkeit der Elektronen v,(x;,w) ausgedriickt werden.

Auf der rechten Seite von Abb. 6.7 wurde die mittlere Geschwindigkeit
vu(x;,w) der Elektronen fiir dieselben Frequenzen gezeigt wie auf der lin-
ken Seite. Die erste Mode wvi(r;,w) bei w = 5.8 fs7! erscheint als homoge-
ne Bewegung von Elektronen, die an verschiedenen Orten dieselbe Geschwin-
digkeit haben. Die zweite Mode wvo(z,w) bei w = 82 fs~! weist auf ho-
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Abb. 6.7: Links: Eigenvektoren W,(z,w) als Losung der Eigenwertgleichung Gl. (6.4).
Rechts: Die Geschwindigkeitsmode der Elektronen nach Gl. (6.8).

he Geschwindigkeiten der Elektronen an den Réndern der Kette hin und es
gibt einen Knoten im Zentrum.Das bedeutet, die Elektronen dieser Mode ru-
hen demnach im Zentrum. Die Elektronen an den Réindern bewegen sich je-
weils entgegengesetzt zu einander. Die Elektronen der dritten Mode wv3(x;,w) bei
w = 9.2 fs~! hingegen haben hohe Geschwindigkeiten im Zentrum und an den Riin-
dern der Kette. Jedoch bewegen sich die Elektronen der dritten Mode im Zentrum
entgegengesetzt zu den Elektronen an den Réndern. Die dritte Mode hat folglich
zwei Knoten.

Im Bereich jeder Resonanzfrequenz kann eine fiihrende Mode mit einem deutlich
stirkeren Eigenwert identifiziert werden. Die Moden mit unterschiedlichen Reso-
nanzfrequenzen unterscheiden sich durch die rdumliche Gestalt ihrer Eigenvektoren.
Im Folgenden soll nun die Anregungsstiarke dieser Moden in Bereichen untersucht
werden, die weit von der Resonanzfrequenz entfernt liegen. Man kann in diesen
Bereichen nicht davon ausgehen, dass der Eigenwert dieser gegeniiber den ande-
ren dominant ist. Daher wurde versucht, die rdumliche Gestalt des Eigenvektors im
nicht-resonanten Bereich zu finden. Dazu wurden alle Eigenvektoren mittels Fourier-
Analyse nach ebenen Wellen zerlegt:

L2
U (ks ) = / e, (6.9)

Jeder Eigenvektor hat eine charakteristische Wellenzahl k, = 2w (pu — 1)/ L., wobei
L. die Lange der linearen Kette ist.

Im Ergebnis war es moglich, von einander unabhéngige Moden-Spektren K, (w)
zu unterscheiden. In Abb. 6.8 wurden die ersten drei Moden dargestellt, die das
Verhalten der Stromdichte-KKF am meisten bestimmen und daher Hauptmoden
genannt werden. Jede Hauptmode weist genau eine Resonanz auf. Die Resonanz der
ersten Mode bei w = 5.8 fs! fillt am stérksten aus. Die Stirke der Modenresonanz
nimmt mit steigender Resonanzfrequenz ab. Dieses wird durch die Resonanzstruktur
der Stromdichte-AKF in Abb. 6.5 bestétigt. Auf jeden Fall erscheint die Resonanz-
breite fiir die dritte Hauptmode grofer. Die Breite lasst auf die Dampfungsrate v,
der Mode p schliefsen. In ausgedehnten Plasmen, sieche Gl. (2.25), wird die Plasmon-
Resonanz durch das Lorentz-Profil beschrieben. Wenn fiir jede Mode unabhingig
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Abb. 6.8: Frequenzabhingige Eigenwerte K, (w) der drei unabhingigen Hauptmoden der
KKF-Matrix K(z;,z;,w).

dieses Profil angenommen wird, erhalt man:

K,(w) = KoRe

Wi ] , (6.10)

Vyw — 1 (w2 — wﬁ)

wobei w,, die Resonanzfrequenz und v, die Resonanzbreite der Mode f1 ist. Durch An-
passung des Lorentz-Profils an die Moden-Spektren kann die Resonanzfrequenz und
die Breite der Resonanz bestimmt werden. Die angepassten Lorentz-Profile fiir jede
Mode wurden ebenfalls in Abb. 6.8 gezeigt. Die Ergebnisse der Anpassung sind in
Tab. 6.1 zu finden. Die Resonanzfrequenzen w,,, die durch den Lorentz-Fit gewonnen
wurden, liegen an genau den Stellen, die aus dem Spektrum der Stromdichte-AKF
in Abb. 6.5 bekannt sind. Die Resonanz der zweiten Mode ist nicht sichtbar, da es
sich um eine Atmungsmode handelt. Die Dampfungsrate v, steigt mit wachsender
Modenzahl p.

Mode p1 | wy, in fs™' | k, in nm™" | v, in fs7°
1 2.77 0 0.253
2 8.17 1.62 0.19
3 9.26 3.70 0.419

Tab. 6.1: Resonanzfrequenz w,,, die dazu gehorige Wellenzahl k, und Stoffrequenz v, der
ersten drei Hauptmoden p der linearen Kette mit 55 Ionen mit der Dichte n; = 35
nm ™! und 46 Elektronen mit der Temperatur T, = 2 eV.



7. OSZILLATIONSMODEN VON FREIEN ELEKTRONEN IN
CLUSTERN

In Kapitel 4 wurde am Beispiel des Naggo-Clusters erlautert, dass sich das Elektro-
nengas nach der Laseranregung im LTE befindet und die Ionen als fest stehendes
externes Potenzial betrachtet werden konnen, in dem das Elektronengas eingeschlos-
sen ist. Die Elektronendynamik kann daher mit der eingeschrankten MD-Simulation
berechnet werden. Die Response dieses Elektronengases auf lineare externe Storun-
gen sollen nun mit Hilfe der ortsaufgelosten Stromdichte-Kreuzkorrelationsfunktion
(KKF) untersucht werden. Die Stromdichte-KKF wurde bereits in Kapitel 5 einge-
fiihrt. Sie wird durch die eingeschrinkten MD-Simulation berechnet.

Der Cluster als finites System ist durch Eigenschaften charakterisiert, die sich aus
folgendem Prozess ergeben. Nachdem der Cluster im Anfangszustand bei Zimmer-
temperatur und Festkérperdichten durch einen Laser angeregt wird, sind es zunéchst
die Elektronen, die durch Laseranregung geheizt werden. Die Elektronen besitzen
im Falle des Naggg-Clusters eine Temperatur von 7, = 1 eV. Dadurch kommt es zur
externen lonisation. Der Cluster verliert Elektronen und wird dadurch positiv aufge-
laden. Es sind schlieklich N, = 293 Elektronen vorhanden, die bei dieser Temperatur
am Cluster gebunden bleiben und ihn nicht verlassen.

Aufgrund der Aufladung beginnt der Cluster zu expandieren, da sich die Ionen
aufgrund der Coulomb-Kréfte abstoflen. Die Expansion wird also durch die lonen-
bewegung beschrieben, die im Bereich von ca. 1 ps auf sehr viel groferen Zeitskalen
stattfindet, als die Elektronendynamik, die sich auf einer Zeitskala von wenigen Fem-
tosekunden abspielt. Die Ionendichte n; nimmt durch die Expansion mit der Zeit ab
und ist somit ein weiterer wichtiger Parameter des finiten Systems. Ich werde hier
den Nagg-Cluster bei n; = 28 - 102! cm ™ untersuchen. Dies entspricht der Tonen-
dichte, die der Cluster direkt nach dem Ende der Laseranregung hat.

Im vorherigen Kapitel wurde deutlich, dass fiir eindimensionale Ketten meh-
rere Resonanzen in der Strom-AKF auftraten, die mit der Uberlagerung riumli-
cher Strukturen der Elektronenbewegung in Verbindung stehen. Die Information
iiber diese rdumlichen Strukturen ist im Realteil der symmetrischen, ortsaufgelos-
ten Strom-KKF ReKj;(z,, . ,w) enthalten. In diesem Teil wird nun der dreidi-
mensionale Fall erlautert, in dem die Ergebnisse aus der eindimensionalen Kette
beriicksichtigt werden.
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7.1 Autbau und Symmetrien ortsaufgeloster Korrelationsfunktionen

Unter einem angeregten Cluster wird also ein Nano-Plasma frei beweglicher Elek-
tronen in einem finiten System verstanden, das sich nach einer externen Anregung
im LTE befindet. Es wird untersucht, ob kollektive Bewegungen der Elektronen im
LTE zur dynamischen Response des Nano-Plasmas beitragen. Als Beispiel werden
die bereits beschriebenen ikosaedrischen Cluster bestehend aus 55 und 309 Ato-
men untersucht. Ziel soll die Analyse der bereits eingefiihrten Stromdichte-KKF aus
GL. (5.39) sein.

Um die rdumliche Struktur der Anregung des Elektronengases aufzulésen, wurde
der Cluster aufgrund seiner kugelsymmetrischen Geometrie zunéchst in N, Sektoren
ausgehend vom Clusterzentrum unterteilt. Fiir jeden Sektor wurde die Stromdichte
nach Gl. (5.35) berechnet. Die Kreuzkorrelation Kj;(7, 7w, w) wurde entsprechend
Gl (5.39) bestimmt. Die Diagonalelemente a = a’ sind demnach Autokorrelationen
der lokalen Stromdichte jo (7%, w).

In Kugelkoordinaten wird der Ort 7, eines Sektors im Cluster durch den Azi-
mutwinkel ¢ zwischen der Projektion des Ortsvektors 7 auf die z-y-Ebene und der
x-Achse, durch den Polarwinkel 6 zwischen dem Ortsvektor 7 und der z-Achse so-
wie durch den Abstand zum Clusterzentrum r festgelegt. Beide Winkel werden in
Abb. 7.1 schematisch durch weife Linien auf einer roten Cluster-Kugel angedeutet.
Der Azimutwinkel ¢ liegt in einem Intervall zwischen 0 und 2 7 und wurde ebenfalls
in N, gleich grofe Abschnitte unterteilt. Der Polarwinkel 6 liegt damit in einem
Intervall zwischen 0 und 7. Dieses Intervall wurde in Ny gleich grofe Abschnitte un-
terteilt. Die Einteilung der Intervalle wurden in Abb. 7.1 anhand schwarzer Linien
dargestellt. Der Clusterradius ¢ wurde in N, gleich grofse Abschnitte geteilt. Somit
hat man es insgesamt mit N, = Ny - Ny - IV, Sektoren zu tun. Fiir jede Frequenz w
erhélt man somit eine N, x N, Matrix K ;;(¢;, 0;, 7k, ¢ir, 01,71, w). Die Indizes 4, j, k
bzw. i, j', k" markieren die Sektoren in Azimut- und Polarrichtung bzw. den Radius.

Durch die endliche Zahl von Sektoren kénnen die Matrix-Elemente einfach linear
durchnummeriert werden, indem ein globaler Index a eingefiihrt wird, der folgende
Ordnung unter den Indizes 7, j, £ der Raum-Richtungen herstellt:

a:N¢N9(k—1>+N9(j—1)+Z (71)

Entsprechendes gilt fiir den Index a'. Beide Indizes laufen von 1 bis N, so dass
alle Sektoren im Cluster fiir die Elemente der KKF-Matrix gemif Gl. (5.39)
K (74, To,w) linear durchnummeriert sind.

Im Gegensatz zur linearen Kette sind die Teilvolumen AV, der Sektoren aller-
dings nicht gleich grofs. Sie hingen vom Polarwinkel §; = /Ny (7 — 0.5) und vom
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Abb. 7.1: Schematische Darstellung der Einteilung des Clusters in Polar- (6) und Azimu-
trichtung (¢).

Radius r, = rq/N,(k — 0.5) ab:

27i/Ng 7j/Ng re1k /Ny
AVijk = /
2

r?sin @ dr d6 do,

7(i—1)/Ny J m(j—=1)/Ng Jre(k—1)/N;
2r ([ rq 3 9 T . T .
AViip = 3N, (Fr) (3k* =3k +1) (cos {E(] - 1)] — cos |:E]:|) (7.2)

Die Symmetrien der Strom-KKF K (7, 7o, w) werden fiir das Beispiel des iso-
tropen, ikosaedrischen Clusters mit 309 Atomen untersucht. In diesem Fall wurde
der Cluster in N4 = 4 gleich grofe Abschnitte in Azimutrichtung, in Ny = 4 gleich
grofse Abschnitte in Polarrichtung und in N, = 8 gleich grofe, radiale Abschnitte
geteilt. Die Anzahl der Zellen ist demnach N, = N - Ng- N, = 128. Die Strom-KKF
ist somit fiir jede Frequenz eine N, x N, Matrix mit 1282 Elementen.

Durch den Radius r und den Polarwinkel § — also in Absehung von der bereits
behandelten Azimutrichtung ¢ — wird eine Matrix aufgespannt, die N,y = N, Ny
Elemente hat. Diese Matrix weist eine Symmetrie K (7, 7w, w) = K (T, o, w)
auf, die sich bereits aus den Vorbetrachtungen zur Rauminversion ergibt. Dadurch
konnen Mittelwerte iiber all jene Matrixelemente berechnet werden, die der Sym-
metrie zufolge gleich sind. Dadurch werden statistische Schwankungen weiter mi-
nimiert. Durch diese Symmetrie der Rauminversion sind in radiale Richtung und
Polarrichtung lediglich (N, ¢ + 1) N, 4/2 Elemente von einander unabhingig.

Die Absténde 7, bzw. rp werden nun beispielhaft bei £ = 3 und k' = 5 fixiert.
Dies soll ebenfalls in Polarrichtung mit j = 0 und 7' = 2 geschehen. Danach bleibt
eine 4 x 4 Sub-Matrix in Azimut-Richtung ¢; bzw. ¢; bestehen. In Abb. 7.2 wur-
de das Frequenzspektrum der Sub-Matrix K,(¢;, ¢, w) dargestellt. Sieht man von



64 7. Oszillationsmoden von freien Elektronen in Clustern

statistischen Schwankungen ab, sind in Abb. 7.2 drei Spektren prinzipiell von einan-
der zu unterscheiden. Die Symmetrie der Sub-Matrix, wie sie in Abb. 7.2 beispielhaft
dargestellt wurde, ist an allen beliebigen anderen Orten (6}, 1) bzw. (6, 74) zu fin-
den. Schematisch kann die Symmetrie der Sub-Matrix dadurch dargestellt werden,
dass alle Elemente, die aus Symmetriegriinden gleich sind, den selben Buchstaben

erhalten:
A B C B

B A B C
c B A Bl (7.3)
B C B A

Ein solche Symmetrie lisst den Riickschluss zu, dass die Korrelationen zwischen
den Sektoren mit dem Azimutwinkel ¢; und ¢; nicht voneinander unabhéngig sind.
Es léasst sich eine reduzierte Matrix bilden, die von der Differenz der Azimutwinkel
abhéngt: Agbi// = |¢z - ¢z’| bzw. Aqf)i// =27 — |¢z - ¢i’|; wenn |¢z - ¢z’| > N¢/2 Es
gilt:

KJJ(FQ, Fa/, w) = KJJ(A(biH, Gj, Tk, Gj/, Tkry w). (74)

Somit erhélt man schliefslich Round (NV;/2) + N,mod2 unabhéngige Elemente in der
Sub-Matrix Kgu(¢i, ¢y, w). Die Funktion Round (x) rundet die reelle Zahl z auf den
nichstgelegenen ganzzahligen Wert. In diesem Beispiel, fiir Ny = 4, sind es insgesamt
drei von einander unabhingige Werte in der Sub-Matrix, wie Abb. 7.2 zeigt.

k=3, j=0, k=5 =2

ReK , (@, @, w)

Abb. 7.2: Spektrum der Matrixelemente Re Ky (¢i, ¢i,w) des Nagog-Clusters, farblich ge-
trennt nach Elementen in Gl. (7.3), die voneinander unabhéngig sind.

Man erhilt am Ende eine Matrix der Form:

Kji(Agi, 05,15, 00, 11, w) = K j5(A¢ir, 0,110, 05, 15, w), (7.5)
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mit folgender Anzahl voneinander unabhéngigen Elementen:

N, Ny + 1) N, N, N
N = & s ) 7 No (Round (f) + N¢mod2) . (7.6)

Die Korrelationsmatrix, die aus N. x N, Elementen (mit N. = N4y Ny N,) besteht,
hat mit Nj,q demnach aufgrund der Symmetrien weit weniger voneinander unab-
hidngige Elemente. Am Beispiel des Clusters bestehend aus 309 Ionen, in dem die
Korrelationsmatrix aus N2 = 16384 Elementen besteht, sind durch Symmetrien am
Ende lediglich Ny,q = 1584 Elemente voneinander unabhangig.

e w

Re<j ”e; j‘I >

LALL BERELLL I UR AL IR B
(T T I I

10

Abb. 7.3: Spektrum des Realteils der Strom-AKF ReK jj(w) berechnet nach Gl. (7.7) des
Nags-Clusters (links) und des Naggg-Clusters (rechts). Die gestrichelten blauen
Linien deuten die Resonanzfrequenzen an, die im Frequenzspektrum auftreten.
Die durchgezogenen roten Linien stehen fiir die Plasmafrequenz und die niedri-
gere Mie-Frequenz.

Wegen der Zeit-Inversions-Symmetrie gilt K, (7,7,t) = Ky, (77, —t) =
Kj;(7,7,t) ist real und symmetrisch, so dass durch die Symmetrie der Raumin-
versions zusétzlich gilt: K (7, Fo,w) = Ky j(Fo, Tayw) = K5 (Fa, T, —Ww).

Die Stromdichte-AKF des gesamten Clusters kann aus der bis hierhin diskutier-
ten ortsaufgelosten Strom-KKF Matrix nach Gl. (5.43) berechnet werden, indem
man unter Beachtung von Gl. (7.1) iiber alle Sektoren summiert:

GO390 = T 3 Kona i ), (7.7)

In Abb. 7.3 wurde der Realteil der totalen Stromdichte-AKF Re(je(z);je(z)>w, nach
GL. (7.7) berechnet, fiir den Nags-Cluster (links) und den Nagge-Cluster (rechts) dar-
gestellt mit einer Elektronentemperatur von jeweils 7, = 1 eV. Der kleinere Nass-
Cluster hat eine Ionendichte von n; = 21,5-10%! ¢cm ™3 und der groRere Nagg-Cluster
hat eine hohere Ionendichte von n; = 28 - 10*! em~3. In beiden Fillen sind mehrere
Maxima bei verschiedenen Frequenzen zu erkennen. Jedes einzelne Maximum l&sst
auf eine Resonanz schliefsen, deren Resonanzfrequenz durch die Lage des Maximums
bestimmt ist. Die Resonanzfrequenzen wurden in Abb. 7.3 durch vertikale, gestri-

chelte, blaue Linien markiert. Im Falle des Nas5-Clusters sind zwei Resonanzen zu
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sehen. Der Realteil der Stromdichte-AKF des Naggo-Clusters weist hingegen drei Re-
sonanzen auf. In beiden Fillen ist die Resonanz bei der geringsten Resonanzfrequenz
besonders stark ausgepragt.

Das Stromdichte-AKF-Spektrum Re(ge ; j(g ))w ist vergleichbar mit dem Spek-
trum fiir eindimensionale Ketten, das in Abb. 6.5 dargestellt wurde. Die Resonanz-
struktur beider Cluster weist auf verschiedene Formen kollektiver Bewegungen freier
Elektronen im finiten System hin, wie es schon im vorangegangenen Kapitel fiir ein-
dimensionale Ketten festgestellt wurde.

7.2 Analyse der Stromdichte-Korrelationstunktion

Um die Uberlagerung der riumlichen Strukturen der Elektronenbewegung getrennt
von einander behandeln zu kénnen, wird genau wie fiir die eindimensionale Kette
fiir jede Frequenz das Eigenwertproblem fiir den Realteil der symmetrischen, orts-
aufgelosten Strom-KKF ReK (7, 7, w) behandelt:

Nc
> ReKyy(Fo, T, ) U (P, w) = Ky (w) (7, w). (7.8)

a'=1

Die Strom-KKF wurde somit in Moden mit dem Index p zerlegt. Jede Mode be-
steht aus einem Eigenwert K, (w) und einem Eigenvektor ¥ ,(7,,w). Die Eigenwerte
K, (w) représentieren die Amplitude der Elektronenbewegung und die Eigenvektoren
U, (7, w) stehen fiir die rdumliche Struktur der Elektronenbewegung. Die Anzahl
der Moden mit dem Eigenwert K,(w) und dem Eigenvektor ¥, (7,,w) entspricht der
Anzahl N, der Zellen, in die das finite System aufgelost wurde. Die Eigenvektoren
sind orthonormal. Das heifst, es gilt:

Z W, (7o, w) Wy (o, w) = 0y (7.9)

Der Realteil der ortsaufgelosten Strom-KKF kann aus den Eigenvektoren und Ei-
genwerten rekonstruiert werden:

Re K j (7o, Tar, w) Z\IJ Ty W (W) W, (T, w). (7.10)

Der Realteil der totalen Stromdichte-AKF lautet gemaf Gl. (7.7) demnach:

Re (517 1)), ZK (2%(@,@0)) . (7.11)

Der Beitrag zum Realteil der totalen Stromdichte-AKF Re(ye ,je( )>w ist also vor

allem durch die Amplitude K, (w) gegeben, die man als Eigenwert aus der Eigen-
wertgleichung Gl. (7.8) erhélt.
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In Abb. 7.4 sind die zehn stérksten Eigenwerte K, (w) fiir den Nass-Cluster und
den Naggg-Cluster zu finden, die aus der Losung des Eigenwertproblems Gl. (7.8) ge-
wonnen wurden. Im dargestellten Frequenzraum sind Eigenwerte K, (w) in Abhén-
gigkeit von der Frequenz zu erkennen, die stetig zusammenhéngen. Es treten noch
mehr Maxima auf, als bei der in Abb. 7.3 gezeigten Stromdichte-AKF Gl. (7.7). Dies
lasst auf die Existenz von Resonanzen schlieften, die nicht in der Stromdichte-AKF
zu sehen sind. Eine Resonanz ist fiir beide Clustergrofen besonders stark ausgeprigt.
Diese Resonanz liegt in beiden Féllen bei der gleichen Frequenz, bei der sich auch die
stiarkste Resonanz der Stromdichte-AKF Abb. 7.7 in Abb. 7.3 befindet. Einige ste-
tig verlaufende Eigenwerte {iberschneiden sich aber innerhalb des Frequenzbereichs.
Die Sortierung der Eigenwerte K, (w) der Grofe nach ist also nicht sehr aussagekréf-
tig, wenn Eigenwerte an verschiedenen Frequenzen miteinander verglichen werden
sollen, da hierbei Schnittpunkte ignoriert werden.

POO~NOOUIRWNE

Abb. 7.4: Spektrum der zehn stirksten Eigenwerte ReK, (w) des Naggg-Clusters.

Im folgenden Abschnitt wird daher eine Methode vorgestellt, die Eigenwerte nicht
nach ihrer Grofe, sondern nach der rdumlichen Struktur ihrer Eigenvektoren sortiert.
Das Verfahren ist an die in Abb. 6.8 dargestellte Idee bei den eindimensionalen
Ketten angelehnt, Eigenwerte einander zuzuordnen, die den gleichen Wellenvektor
haben.
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7.3 Identifikation und Auswertung der Anregungsmoden

7.3.1 Sortierung von EFigenwertspektren nach Anregungsmoden

Es wird nun gepriift, welches Kriterium den stetigen Zusammenhang von Eigen-
werten K, (w) im Frequenzspektrum begriindet. Eine Moglichkeit fiir den stetigen
Zusammenhang von Eigenwerten K, (w) ist die Interpretation der Eigenwerte als
Amplituden einer Mode, die durch einen bestimmten Eigenvektor U, (7, w) definiert
ist.

Es ist sinnvoll, einen Algorithmus zu entwickeln, mit dem die Eigenwerte einer
Mode iiber den gesamten Frequenzen selektiert werden konnen. Jeder Mode liegt ein
spezifischer Eigenvektor W, (7,w) zugrunde. Ob ein Eigenwert K (w') zu der Mode
gehort, wird bestimmt durch den dazu gehorigen Eigenvektor \IIL(F, w'). Sowohl im
Frequenzspektrum der Stromdichte-AKF in Abb. 7.3 als auch im Spektrum der
Grundmode in Abb. 7.4 des Naggo-Clusters liegt die Resonanzfrequenz bei wg = 4, 42
fs~! und ist am stirksten ausgeprigt. Fiir diese Grundmode soll das Prinzip der
Eigenwertzuordnung zu einer Mode genauer erldutert werden.

1.0/

1 1.0f
05! 05/ | IIII
| 05
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Abb. 7.5: Raumliche Struktur der Grundmode der Strom-KKF (links) und der
Stromdichte-KKF (rechts) des Naggg-Cluster bei der ersten Resonanzfrequenz
w = 4,42 fs~!. Die ¢-Abhiingigkeit wird nicht gezeigt. Die Farbskala verdeut-
licht, wie stark die Auslenkung ist.

Der Eigenwert K, (w) der Grundmode ist bei der Resonanzfrequenz w = 4,42
fs~! in Abb. 7.4 deutlich gréfer als alle anderen Eigenwerte. Der zu diesem Eigenwert
gehorige Eigenvektor W, () der Strom-KKF ist in Abb. 7.5 (links) dargestellt.

Spater wird eine genaue Analyse dieses Eigenvektors folgen. Hier soll zunéchst
geniigen, zu zeigen, dass dies eine Mode ist, in der sich alle oszillierenden Elektronen
in dieselbe Richtung bewegen. Es gibt also keine gegenldufige Oszillationen in der
Grundmode. Um zu priifen, ob dieser Eigenvektor auch den stetig zusammenhén-
genden Eigenwerten K,(w) an anderen Frequenzen zu Grunde liegt, wird folgende
Kongruenzfunktion eingefiihrt. Es soll also keine Rolle spielen, wie stark die Ei-
genmode im Vergleich zu anderen gleicher Frequenz sind. Es sei der Eigenvektor
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der Grundmode ¥, (7, wgr) der Referenzvektor. Folgendermaken wird die Kongruenz
zwischen den Eigenvektoren W/ (7', w) bei einer anderen Frequenz mit dem Referenz-
vektor gepriift:

f dgf\I/l(F, (.UR) \I/M(F, (JJ)
B O

Bei vollstéandiger Kongruenz gilt ¢; ,(wr,w) = 1. In Abb. 7.6 ist anhand der schwar-
zen Linie zu sehen, wie die im Frequenzbereich kontinuierlich zusammenhingenden
Eigenwerte durch die Kongruenzfunktion Gl. (7.12) selektiert werden konnen. Als
Kriterium wurde nicht die vollstindige Ubereinstimmung mit dem Referenzvektor
gefordert. Der Eigenvektor, der die groften Ubereinstimmung mit dem Referenzvek-
tor hat, wird der Mode zugeordnet. Doch das Verfahren versagt, wenn die Frequenz
mit w = 6.8 fs7! zu weit von der Resonanzfrequenz entfernt liegt. Ein kontinuierli-
cher Zusammenhang der Eigenwerte wird auch jenseits dieser Frequenz vermutet.

Die Uberpriifung des stetigen Zusammenhangs von Eigenwerten einer Mode wird
daher gepriift, indem die Kongruenzfunktion optimiert wird. Als Referenzvektor wird
sukzessiv der zuvor selektierte Eigenvektor U, (7,w — dw) bei der Nachbarfrequenz
benutzt. Die rekursive Kongruenzfunktion lautet demnach:

(7.12)

5 (@) [ BFY (Fw — dw) U, (F,w)
Cy p\W) = .
oK J BV (F, w — dw)

(7.13)

Die Rekursion wird begonnen mit dem wohl bekannten Referenzvektor
U, (7w — éw) = Uy (7, wr). Das Ergebnis dieser rekursiven Moden-Selektion wurde
ebenfalls in Abb. 7.6 als rote Linie dargestellt. Der stetige Zusammenhang der Eigen-
werte dieser Mode kann mit diesem Verfahren {iber den gesamten Frequenzbereich
nachvollzogen werden.

Mit der rekursiven Methode Gl. (7.13) ist ein stetiger Verlauf einer Mode iiber
den gesamten in Abb. 7.6 dargestellten Frequenzbereich zu sehen. Es treten Maxima
bei genau den Frequenzen auf, die auch in der Stromdichte-AKF in Abb. 7.3 zu
sehen sind. Diese Maxima lassen auf verschiedene Resonanzen schliefsen. Dies wiirde
allerdings bedeuten, dass es bei aller Ahnlichkeit der Eigenvektoren innerhalb dieses
Frequenzbereichs verschiedene Moden zu geben scheint, die noch herausgearbeitet
werden miissen.

Die rekursive Kongruenzpriifung wird nun ausgeweitet auf andere Moden. So
sind im Bereich der Resonanzfrequenz wgr = 4,42 fs~! der Grundmode weitere Re-
sonanzen zu sehen. In Abb. 7.7 sind kontinuierlich zusammenhéngende Eigenwerte
von vier unterschiedenen Moden zu sehen. Jede dieser Moden hat auch mehrere
Resonanzen an verschiedenen Frequenzen. Einige Resonanzen dieser Moden sind in
der Stromdichte-AKF Abb. 7.3 nicht zu sehen. Die zweite Mode (rot) und die vierte
Mode (blau) in der Legende werden durch zwei Eigenwerte K, (w) gleicher Stirke
reprisentiert. Dies weist auf zweifach entartete Moden hin — also auf zwei Eigenvek-
toren, die bei jeder Frequenz den gleichen Eigenwert haben. Auf die Benennung der
Moden in der Legende wird spéter eingegangen.
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Abb. 7.6: Kontinuierlich zusammenhéngende Eigenwerte Re K, (w) des Nagzpg-Clusters,
ausgewahlt nach Kongruenz der Eigenvektoren.

7.3.2 Charakterisierung der Anregungsstruktur durch Kugelflichenfunktionen

Es wird nun versucht, die rdumliche Struktur der Anregung, reprisentiert durch
die Eigenvektoren W,(7,,w), eindeutig zu charakterisieren. Der Eigenvektor gibt
die rdumliche Gestalt der kollektiven Mode an. Die Grundmode mit der stiarksten
Resonanz bei w = 4,42 fs~? wurde in Abb. 7.5 (links) dargestellt. Dieser Eigenvektor
reprisentiert die Anregungsmode der Strom-KKF K (7, 7y, w). Auferdem wurde
die Anregungsmode fiir die Stromdichte-KKF Kj; (7%, 7, w) berechnet:

\Pu<Fa>W>

@N(Fa,w) = AV

(7.14)
Da bereits in Kapitel 5 erlautert wurde, dass die Stromdichte die physikalisch sinn-
volle Grofe ist, da diese die rdumliche Anregung unabhingig von der Wahl des
Teilvolumens AV, wiedergibt, wird die rdumliche Anregungsstruktur auch bei den
folgenden Erlauterungen in der Form je(7,,w) ~ ¥, (7, w) nach Gl. (7.14) angege-
ben.

Abb. 7.5 (rechts) zeigt den Eigenvektor in der Form ¥, (7,,w) nach Gl. (7.14),
der repriisentativ ist fiir die stiirkste Stromdichte-Oszillation bei w = 4,42 fs~!.
Diese Mode hat radialsymmetrischen Charakter. In dieser Darstellung ist deutlich
zu erkennen, dass alle Elektronen stets in gleicher Richtung oszillieren — wenn auch
Unterschiede der Amplitude in Bezug auf die rdumliche Struktur vorhanden sind.
Da nun der Eigenvektor W,(7,,w) in Abb. 7.5 (rechts) die rdumliche Gestalt der
Grundmode der Stromdichte-KKF angibt, gilt folgende Relation:

U, (7, w) ~ G (7, w) = ene(T, w) v (7, w). (7.15)

[¢]
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Abb. 7.7: Spektrum der zehn stérksten Eigenwerte K, (w) des Naggg-Clusters (wie in Abb.
7.4), diesmal sortiert nach der rdumlichen Struktur der Moden.

Die ortsaufgeloste Stromdichte ist aus der Elektronendichte ne (7, w) und der mitt-
leren Geschwindigkeit v*)(7,,w) in z-Richtung der Mode zusammengesetzt. Auf-
grund des radialsymmetrischen Charakters des Eigenvektors sollen Winkelanteile bei
der folgenden Betrachtung vernachléssigt werden. Mit Hilfe des radialen Profils der
Elektronendichte ne(r) im LTE und dem radialen Anteil des Eigenvektors ﬁl“(r,w)
kann das qualitative Verhalten der mittleren Geschwindigkeit in Abhéngigkeit vom

Abstand bei der ersten Resonanzfrequenz w = 4,42 fs~! bestimmt werden:

v, (r, w)‘

v(z)(f’, w) ~ : (r>

(7.16)
In Abb. 7.8 ist die radiale Abhéingigkeit der mittleren Geschwindigkeit v*)(r,w) zu
sehen. Die mittlere Geschwindigkeit ist iiber einen grofen Bereich fast konstant und
weicht nur geringfiigig von der mittleren Geschwindigkeit vy ab. Lediglich am Rand
des Clusters bei 7 ~ 1,5 nm treten Schwankungen auf, weil die Elektronendichte
sehr stark abféllt. Die Schwankungen konnen also auf die Unsicherheit der mittleren
Geschwindigkeit bei diesem Radius zuriickgefiihrt werden. Diese Schwankungen ma-
chen eine qualitative Aussagen unmoglich. Das Elektronengas der fiihrenden Mode
bei der Resonanzfrequenz w = 4,42 fs~! bewegt sich dem konstanten Geschwin-
digkeitsprofil v(*)(r,w) zufolge starr durch den Cluster, ohne dass das Profil der
Elektronendichte ne(r) merklich verformt wird.

In Abb. 7.9 (links) ist der Eigenvektor der Grundmode an der zweiten Reso-
nanzfrequenz bei w = 6,25 fs~! und (rechts) bei der dritten Resonanzfrequenz bei
w = 8,10 fs~! zu sehen. In beiden Moden ist deutlich zu erkennen, dass die Elek-
tronen gegenliufig oszillieren. Bei der dritten Resonanzfrequenz ist die gegenlaufige
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Abb. 7.8: Radiales Geschwindigkeits-Profil v(?)(r, w) der Elektronen in Einheiten der mitt-
leren Geschwindigkeit vy (markiert als blaue Linie), die mit der Grundmode bei
der Resonanzfrequenz w = 4,42 fs~! oszillieren.

Ostzillation stérker ausgeprigt als bei der zweiten. Aufserdem ist in beiden Fillen
die radiale Symmetrie im Gegensatz zum Eigenvektor der ersten Resonanzfrequenz
nicht gegeben.

Alle drei Eigenvektoren weisen jedoch Eigenschaften rdumlich stehender Wellen
auf. Um das Verhalten der Eigenvektoren der Grundmode und der anderen Mo-
den auf ihre rdumliche Gestalt zu untersuchen, wird eine Fourier-Transformation
in Kugelkoordinaten durchgefiihrt. Dahinter steht die Frage, wie eindeutig sich die
Eigenvektoren in die Basisfunktion radialer Wellen zerlegen lassen. Die Basisfunk-
tionen radialer Wellen lauten:

Bn,l,m(F) = Rn,l(T)Y},m(& ¢) (717)

Der Radialanteil dieser Basisfunktion ist dabei:
le(?ﬁ) = Nn,l jl(kn,l,’ﬁ% (718)

wobei j;(x) die sphérische Besselfunktion ist. Der Vorfaktor NV, ; = rj Jj+1(xn,) und
der radiale Wellenvektor k,,; = TLZ werden durch die Ordnungszahlen n und [ be-
stimmt. Die Ordnungszahl n gibt an, wie viele Nullstellen die sphérische Besselfunk-
tion j;(k,r) in radialer Richtung vom Clusterzentrum bis hin zur Clusteroberfliche
bei ry hat. Der Vorfaktor wurde in der Form gewahlt, dass eine Nullstelle an der

Clusteroberfliche bei r liegt. Die Ordnungszahl [ legt die Anzahl von Nullstellen



7.3. Identifikation und Auswertung der Anregungsmoden 73

i 2 ' i niillnii | I
-10 -05 00 05 10 -10 -05 00 05 10 1.0

X/Tg X/Tg

Ly
o

o
&)

Z/rd
Z/rq

Auslenkung
o
o

|
o
[¢)]

Abb. 7.9: Stromdichte-Eigenvektoren der Grundmode des Naggg-Cluster bei den Resonanz-
frequenzen w = 6,25 fs~! (links) und w = 8,10 fs~! (rechts).

in Polar-Richtung 6 fest, die in der Kugelflichenfunktion Y;,,,(6, ¢) auftreten:

m)!

1 2041 (1 —m)! )

mit den Legendre-Polynomen P, ().
Die Eigenvektoren werden als Komposition dieser Basisfunktionen dargestellt:

an Z Snlm nlm(_j (720)

n=1 =0 m=—1

Die sphérischen Fourier-Koeffizienten S,,;,,(w) geben an, wie stark die Basisfunk-
tionen B, ., (7) zur Gestalt des Eigenvektors beitragen. Die Randbedingung der
Basisfunktion wurde so gewéhlt, dass der Radial-Anteil am Rand des Clusters ver-
schwindet: R,,;(rq) = 0. Das bedeutet, dass die sphérische Besselfunktion j;(x) an
der Stelle x = k,, ;7 die n. Nullstelle hat. Da der Cluster in IV, = 8 Schalen unter-
teilt ist, konnen Basisfunktionen mit nicht mehr als N,, = 4 Nullstellen dargestellt
werden. Die Anzahl der Nullstellen in Polarrichtung 6 ist gegeben durch [. Da die
Auflésung in Polarrichtung Ny = 4 betragt, geniigt eine Beschriankung auf Basis-
funktionen bis [ = 2 und damit ist auch der Bereich des Parameters m = —I[...l
festgelegt, wobei |m| die Zahl der Nullstellen in Azimutrichtung ¢ angibt.

Die sphérischen Fourier-Koeffizienten Sy, (w) des Eigenvektors W, (7, w) werden
durch Fourier-Analyse in Kugelkoordinaten bestimmt:

Sntm(w /%/ / ) By (7) 72 sin(0) dr df d. (7.21)

Anhand der Stérke der Fourier-Koeffizienten S,;,,(w) kann nun bestimmt werden,
mit welcher Gewichtung die Basisfunktionen B, ,,(7) zur Gestalt des Eigenvektors
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VU, (7,w) beitragen. Da die Eigenvektoren W,(r,w) reelle Funktionen sind, gelten
zusitzlich folgende Bedingungen:

IHISnJ’O =0 (722)
Sn,l,m = _527[7_7,1- (723)

Fiir die stiirkste Resonanzfrequenz bei w = 4,42 fs~! in der Grundmode des
Naggo-Clusters, dargestellt in Abb. 7.5 (rechts), soll dies beispielhaft in aller Aus-
fithrlichkeit gezeigt werden. Die Fourier-Koeffizienten S,,;,,(w) des Eigenvektors wur-
den in Abb. 7.10 dargestellt. Zu sehen sind links die Fourier-Koeffizienten S, (w)
fiir [ = 0, in der Mitte fiir [ = 1 und rechts [ = 2. Grundséitzlich werden die
Fourier-Koeffizienten S, (w) fiir m = 0 schwarz, fiir m = 1 rot und m = 2 blau
dargestellt. Es sei angemerkt, dass man sich bei der Darstellung aufgrund der Be-
dingung m = —[...l und Gl. (7.23) in jeder Abbildung lediglich auf den Realteil der
Fourier-Koeffizienten m = 0..l beschranken kann. Das bedeutet in Abb. 7.10 links
(fiir [ = 0) ist nur eine Reihe von Fourier-Koeffizienten (némlich fiir m = 0) zu sehen
und rechts (fiir [ = 2) sind es dementsprechend drei Reihen.
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Abb. 7.10: Sphérische Fourier-Koeffizienten Sy, (w) des Eigenvektors der Grundmode des
Naggo-Cluster bei w = 4,42 fs~! berechnet nach GI. (7.21).

Die Fourier-Analyse des Eigenvektors der Grundmode an der ersten Resonanz-
frequenz (w = 4,42 fs™') zeigt, dass die Fourier-Koeffizienten S, 00(w) signifikant
grofer sind als die anderen Koeffizienten. Ein sehr viel kleinerer Beitrag ist aufser-
dem bei genauerer Analyse von den Fourier-Koeffizienten S,, 2 (w) zu erkennen. Der
Eigenvektor W, (7,w) ist fiir p = 1 bei w = 4,42 fs~! somit eine Mischung aus den
Basisfunktionen B, (7) und By, 20(7). Es dominiert eindeutig die Basisfunktion
B,,.00(7). Es ist keine herausragende Besetzung an Basisfunktionen zu erkennen, die
die Anzahl der Nullstellen n im Abstand vom Clusterzentrum angibt. Der Eigen-
vektor erscheint vielmehr als eine Mischung aus sphérischen Besselfunktionen.

Auch die Fourier-Analyse der Eigenvektoren der Grundmode an der zweiten und
dritten Resonanzfrequenz (w = 6,15 fs~! und w = 8,15 fs~!) ergibt ein fihnliches
Bild. Der hauptsichliche Unterschied besteht darin, dass der Einfluss der Basis-
funktion B, 2 () auf die Gestalt des Eigenvektors ¥, (7, w) mit steigender Frequenz
zunimmt. Bei der dritten Resonanzfrequenz w = 8,15 fs~! hat die Gewichtung der
Basisfunktionen B, (%) und B, 20(7), dargestellt in Abb. 7.11, bereits die gleiche
Grofenordnung.
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Abb. 7.11: Gleiche Darstellung wie in Abb. 7.10, hier fiir w = 8,15 fs~1.

In Bezug auf die anderen Moden hilft die Fourier-Analyse ebenfalls bei der Be-
stimmung der rdumlichen Gestalt der zugrunde liegenden Eigenvektoren. Wahrend
die Winkelanteile der Grundmode noch eine Mischung aus den Kugelflachenfunk-
tionen Ypo(6,¢) und Yz(60, ¢) waren, sind die Winkelanteile der anderen Moden
eindeutigen Kugelflichenfunktionen Y;,,(6, ¢) zuzuordnen. In Abb. 7.7 wurde das
Ergebnis der sphérischen Fourier-Analyse fiir den Nass und den Naggg gezeigt. Die
Moden wurden in der Legende nach ihren eindeutig zuordbaren Kugelflichenfunk-
tionen benannt. Allgemein ldsst sich sagen, dass alle betrachteten Eigenvektoren
stets eine Mischung aus sphérischen Besselfunktionen sind, so dass sich eine feste
Anzahl von Nullstellen in radialer Richtung nicht festlegen lasst.
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Abb. 7.12: Spektrum der sphérischen Fourier-Koeffizienten Sy,10(w) der Atmungsmode des
Naggg-Cluster fiir n =1...4.

In Abb. 7.12 wurden die Fourier-Koeffizienten S,, 1 o(w) der Mode dargestellt, die
eindeutig der Kugelflichenfunktion Y; (6, ¢) zugeordnet werden konnen. Die Elek-
tronen bewegen sich bei dieser Mode in Polarrichtung 6 gegeneinander. Daher wird
diese Mode als Atmungsmode bezeichnet. Der Einfluss der Fourier-Koeffizienten
hoherer Ordnungszahl n in Abb. 7.12 nimmt mit der Frequenz zu. Es sind aber
auch hier bei keiner Frequenz eindeutig zuzuordnende Besetzungen von sphéarischen
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Besselfunktion j;(k,;r) zu sehen. Das Frequenzspektrum des Eigenwertes Atmungs-
mode, bei der die Kugelflichenfunktion Y7 ¢(6, ¢) dominiert, ist in Abb. 7.7 als griine
Linie zu sehen. Es treten Resonanzen in der Atmungsmode bei Frequenzen auf, die
sich von den Resonanzfrequenzen der Grundmode unterscheiden und in der totalen
Stromdichte-AKF, Abb. 7.3, nicht zu finden sind. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass die Atmungsmode kein Dipolmoment hat, bei der die Elektronen zu gleichen
Anteilen gegenlaufig oszillieren.

Hingegen zeigt sich bei der Fourier-Analyse der Moden, die den Kugelflichen-
funktionen Y7 (60, ¢) und Y51(0, ¢) zugeordnet wurden, dass es sich jeweils um zwei-
fach entartete Moden handelt. Schaut man sich beispielsweise die Mode an, bei
der die Kugelflichenfunktion Y] 1(6, ¢) dominiert, gibt es zwei identische Eigenwert-
spektren K ;(w), d.h. die Eigenwerte sind fiir jede Frequenz w gleich. In Abb. 7.7
reprasentiert die rote Linie demnach zwei gleiche Eigenwerte-Spektren. Die Eigen-
vektoren, die diesen beiden Eigenwertspektren zugrunde liegen, weisen als einzigen
Unterschied auf, dass sie in Azimutrichtung ¢ gegeneinander um 7 verschoben sind.
Da bei beiden Eigenvektoren die Kugelflichenfunktion Yj (6, ¢) dominiert, werden
sie zur Unterscheidung als \Ifﬁ)(r, 6, ¢) und \I/ﬁ)(r, 6, ¢) benannt. Diese beiden Ei-
genvektoren stehen in folgendem Verhéltnis:

W, 0,0) =05 (r, 0,6+ 7). (7.24)

Dies gewéhrleistet, dass jeder dieser Eigenvektoren eine individuelle Losung des Ei-
genwertproblems Gl (7.8) ist und beide der Orthonormalititsbedingung Gl. (7.9)
geniigen. Diese Mode kann somit als entartet identifiziert werden.

Dieses Verhalten, das hier am Beispiel der Mode diskutiert wurde, bei der die
Kugelflichenfunktion Y 1(6, ¢) dominiert, ist ebenso fiir die Mode zu finden, in der
die Kugelflichenfunktion Y51(6, ¢) dominiert. In Abb. 7.7 wurden die beiden iden-
tischen Spektren dieser Moden als blaue Linie dargestellt. Beide Fille der Entartung
sind auf die Symmetrie der Kreuzkorrelationsfunktion in Azimutrichtung ¢ zuriick-
zufiihren.

Im sich anschlieffenden Kapitel wird fiir die Grundmode, dargestellt als schwarze
Linie in Abb. 7.7, eingehender untersucht, wie die Resonanzfrequenz mit der raum-
lichen Struktur der Mode zusammenhéngt. Deswegen wurde das Frequenzspektrum
der Grundmode charakterisiert, indem die Resonanzfrequenzen w und die Resonanz-
breiten v dieser Mode separat ermittelt wurden. In Anlehnung an das Verfahren bei
den eindimensionalen Ketten wurden die Resonanzfrequenzen w und die Breiten v
fiir jede in Abb. 7.7 dargestellte Mode erhalten, indem ein Lorentz-Profil Gl. (6.10)
angepasst wurde.

In Tab. 7.1 ist das Ergebnis der Lorentz-Anpassung fiir den Nass-Cluster mit
ni = 21,5 - 10%" em™ und den Naggy-Cluster mit n; = 28 - 10*! ecm ™2 zu finden,
deren Eigenwertspektren in Abb. 7.7 zu sehen sind. In beiden Féllen betrigt die
Elektronen-Temperatur 7, = 1 eV. Die Bezeichnung in der ersten Spalte leitet sich
aus der dominierenden Kugelflaichenfunktion Yy, ab. Der zusétzliche Index verweist
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auf die Lage der Resonanz im Frequenzspektrum. So ist Y(o; die erste Resonanzfre-
quenz (mit der kleinsten Frequenz) im Frequenzspektrum der Grundmode.

Ly 8 ] 309 N[ 55 | 309 |
LN | 43 ] 298 | N | 43 | 203 |

w v w v w v W v

fs7t | fs7! || fs7! | fs7! fs7t | fs7b | fs7t | fs7!
Yoo || 3,95 | 0,234 || 4,42 | 0,662 || Yiv1 || 4,10 | 0,61 | 4,51 | 1,32
Yoos || 6,27 | 0,710 || 6,22 | 1,351 || Yoo | - | - | 6,42 | 1,63
Yoos | - | - | 8150566 || Yis | - | - | 7,74 | 0,96
Yior || 4,23 | 0,63 | 4,74 | 1,80 || Yar, | 4,62 | 1,61 | 4,76 | 1,95
Yoo || 5,62 | 2,06 || 6,80 | 2,22 || Yara | - | - | 6,96 | 2,42
Yios | - | - 768 1,09 || Yars | - | - | 809]0,75
Yiea | - | - | 848 0,51

Tab. 7.1: Resonanzstruktur der stirksten Moden fiir den Nass-Cluster mit n; = 21,5 - 102!
c¢m 3 und den Naggo-Cluster mit n; = 28-102! ¢cm 3. Die Elektronen-Temperatur
betriagt in beiden Fillen 7o = 1 eV.

7.3.3 Zerlegung der Anregungsstruktur nach ebenen Wellen

Der Eigenvektor der Grundmode an der dritten Resonanzfrequenz w = 8,15 fs=!
des Naggo-Clusters, dargestellt in Abb. 7.9 (rechts), hat die Gestalt einer ebenen
Welle in z-Richtung, die im Cluster eingeschlossen ist. Die Zerlegung dieser Mode in
Kugelflachenfunktionen hat ergeben, dass sie in diesem Bild als eine Mischung aus
der Kugelflichenfunktion Yy0(6, ¢) und Y50(0, ¢) erscheint. Es dominiert keine der
beiden Kugelflichenfunktionen deutlich iiber die andere.

Daher soll die Mode in z-Richtung durch eine eindimensionale Fourier-Analyse

in ebene Wellen zerlegt werden. Es gilt im Gegensatz zur Fourier-Transformation
nach Kugelwellen GL. (7.21) in diesem Fall:

Uk, w) = /dze_ikzz U, (7, w). (7.25)

Das Ergebnis der Zerlegung der Grundmode an der dritten Resonanzfrequenz
w = 8,15 fs~! nach ebenen Wellen in 2-Richtung ist in Abb. 7.13 zu sehen. Es ist
ein deutliches Maximum bei k, = 2,46 nm~! erkennbar. Dies lisst darauf schlieRen,
dass diese Mode vorrangig aus ebenen Wellen dieser Wellenzahl zusammengesetzt
ist. Aufterdem ist zu sehen, dass das Maximum im k-Raum stark verbreitert ist. Es
tragen somit auch ebene Wellen zur Gestalt dieser Mode bei, deren Wellenzahl in
der Nihe von k, = 2,46 nm ™! liegt. Dies hiingt damit zusammen, dass man es hier
nicht mit einer reinen ebenen Welle zu tun hat. Die Mode, die in Abb. 7.9 (rechts)
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dargestellt wurde, ist an den Réndern verformt. Die Mode entspricht daher eher
einer eingeschlossenen ebenen Welle, eingefangen im Naggo-Cluster.
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Abb. 7.13: Fourier-Analyse nach ebenen Wellen in z-Richtung der Grundmode bei der drit-
ten Resonanzfrequenz w = 8,15 fs~ 1.

Dieser Cluster hat einen Radius von rq = 1,38 nm. Das Maximum der Fourier-
Analyse weist deutlich darauf hin, dass eine ebenen Wellen mit einer Wellenldnge
dominiert, die aus der Wellenzahl bestimmt werden kann: A\, = 27 /k, = 2,55 nm.
Diese Wellenlénge liegt im Bereich des doppelten Clusterradius 2ryq = 2,76 nm,
der aus der lonenkonfiguration berechnet wurde. Die Wellenléinge A\, der ebenen
Welle ist allerdings etwas kleiner. Wie bereits erdrtert, sind aufgrund von exter-
nen lonisationsprozessen zuvor Elektronen verloren gegangen. Dies fiihrt dazu, dass
die Ausdehnung des Elektronengases kleiner ist als der Clusterradius. Die kleinere
Wellenlénge A\, der ebenen Welle ist daher auf die geringere Ausdehnung des Elektro-
nengases zuriickzufiihren, da die ebene Welle durch das Profil der Elektronendichte
eingeschlossen ist.

Es ist in diesem Kapitel gelungen, die Moden so ihrer rdumlichen Struktur nach
zu charakterisieren, wie sie als Eigenvektoren aus der Losung des Eigenwertpro-
blems Gl. (7.8) resultieren. Besondere Aufmerksamkeit verdient die Grundmode
bei den Resonanzfrequenzen, denn diese Resonanzen treten ebenfalls in der tota-
len Stromdichte-AKF auf. Aufierdem liegen die Resonanzen der Grundmode bei
Frequenzen, die sich in der Néhe der Mie-Frequenz wyiie und der Plasmafrequenz wy,
befinden. Um die bis hierhin charakterisierten Moden zu identifizieren, muss gezeigt
werden, wie die rdumliche Struktur mit der Resonanzfrequenz zusammenhéngt. Dies
wird ausfiihrlich im sich anschlieffenden Kapitel erortert.



8. DISPERSIONSBEZIEHUNG KOLLEKTIVER
ELEKTRONENBEWEGUNGEN

8.1 Zusammenhang von Resonanzfrequenz und Modenstruktur in
Clustern

Es ist bis hierher gelungen, das dynamische Verhalten des inhomogenen, finiten
Systems genauer zu analysieren, indem mittels MD-Simulationen die ortsaufgeldste
Stromdichte-Korrelations-Matrix berechnet wurde. Eine wichtige Systematisierung
der Ergebnisse ist dadurch erreicht worden, dass sowohl in ein- wie auch dreidimen-
sionalen, finiten Systemen die rdumliche Anregungsstruktur der Korrelationsmatrix
von der Anregungsstirke getrennt werden konnte. Dazu wurde fiir die Matrix das
Eigenwertproblem gelost.

Die ortsaufgeloste Korrelations-Matrix erscheint zunéchst sehr kompliziert.
Es ist allerdings gelungen, raumliche Strukturen zu finden, aus denen die
Korrelations-Matrix zusammengesetzt ist. Die Losung des Eigenwertproblems fiir
die Korrelations-Matrix fiihrte schlieklich dazu, dass die iiberlagerten rdumlichen
Anregungsstrukturen voneinander getrennt werden konnten. Auferdem konnte da-
durch erortert werden, mit welcher Stirke jede einzelne rdumliche Struktur dazu
beitriagt, die Matrix zu konstituieren. Diese Analyse ist fiir jede einzelne Frequenz
des betrachteten Spektrums gelungen.

Die rdumliche Anregungsstrukur, die durch den Eigenvektor bei einer Fre-
quenz wiedergegeben wird, ist als eine bestimmte Mode kollektiver Elektronen-
Oszillationen zu interpretieren. Die Anregungsstéirke, die aus der Losung des Ei-
genwertproblems als Eigenwert resultiert, wird durch den Eigenwert reprisentiert,
der dem Eigenvektor zugeordnet ist. Es war schlieflich moglich, weitgehend kongru-
ente Eigenvektoren iiber ein ganzes Frequenzspektrum zu verfolgen und die dazu
gehorigen Eigenwerte zuzuordnen. Im Ergebnis erhédlt man ein Frequenzspektrum,
das aus Figenwerten besteht, die zu kongruenten FEigenvektoren gehoren. In die-
sen Spektren wurden Resonanzen bei Frequenzen gefunden, die mit der rdumlichen
Struktur der Anregung charakteristisch verkniipft zu sein schienen. So wurde in
Clustern verschiedener Gréfe und mit ganz unterschiedlichen Plasma-Parametern
eine Grundmode gefunden, die Resonanzen bei Frequenzen in den Eigenwerten zeigt,
die auch in der totalen Stromdichte-AKF gefunden wurden. Es wurden aber auch
Resonanzen anderer Moden gefunden, die in der totalen Stromdichte-AKF nicht zu
sehen sind.

Es liegt nahe, dass sich die Resonanzfrequenzen im Spektrum der Grundmode auf
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eben diese Anderung in der raumlichen Struktur zuriickfiihren lisst. Zwei Resonan-
zen sollen ndher untersucht werden. Zum einen die erste Resonanz der Grundmode,
bei der alle Elektronen gleichférmig stets in die selbe Richtung oszillieren. Zum an-
deren wird die dritte Resonanz mit der rdumlichen Struktur einer ebenen Welle
untersucht, die im Cluster eingeschlossen ist. Fiir beide Fille wird die Resonanz-
frequenz auf die rdumliche Struktur der Oszillation zuriickgefiihrt werden kénnen.
Aufserdem wird gepriift, inwiefern die Abhéngigkeit der Resonanzfrequenz von der
Clustergrofe ro sowie von Plasma-Parametern, wie der Elektronendichte n, und der
Elektronentemperatur 75, als auch Ionendichte n; nachvollzogen werden kann.

Um die Abhéngigkeit der Resonanzfrequenz von der Clustergrofe und den
Plasma-Parametern untersuchen zu konnen, wurde die Resonanzstruktur der Grund-
mode fiir verschiedene Cluster untersucht. Im vorigen Kapitel wurde die Resonanz-
struktur des Nass-Clusters bei einer Ionendichte von n; = 21,5 - 1072! em ™3 und
des Naggo-Clusters bei einer Ionendichte von n; = 28 - 102! ¢cm™3 ausfiihrlich vor-
gestellt. In beiden Fillen lag die Elektronentemperatur bei 7, = 1 eV. Auferdem
haben beide Cluster gemeinsam, dass die lonen, die das externe Potenzial bilden, in
einer ikosaedrischen Form angeordnet sind.

Im Spektrum der Stromdichte-AKF finiter Systeme unterschiedlicher Ausdeh-
nungen sind mehrere von einander getrennte Resonanzen zu finden. Dies unterschei-
det das Spektrum der Stromdichte-AKF finiter Systeme grundsétzlich von denen,
die von Bulk-Plasmen bekannt sind. In Bulk-Plasmen ist die Resonanzfrequenz ge-
geben durch die kontinuierliche Dispersionsbeziehung Gl. (2.26), abhéngig von der
Wellenzahl k. Im Grenzfall groker Wellenléngen (k — 0) liegt die Resonanzfrequenz
bei der Plasmafrequenz wy;. Man kann im thermodynamischen Gleichgewicht davon
ausgehen, dass die Ionendichte gleich der Elektronendichte ist (n; = n,). Somit liegt
die Plasmafrequenz im Falle des kleineren Nass-Cluster bei wy, = 8.3 fs~! und des
groferen Naggo-Cluster bei wy = 9.4 fs~!. Die Plasmafrequenz wurde in Abb. 7.3
durch vertikale, durchgezogene rote Linien gekennzeichnet. Die Breite der Resonanz
wird in Bulk-Plasmen durch die Stofsfrequenz v bestimmt.

Die Resonanzen, die im Spektrum der Stromdichte-AKF finiter Systeme auftre-
ten, liegen jedoch lediglich bei Bruchteilen der Plasmafrequenz wy,. Die am stérksten
ausgepragte Resonanz liegt im Bereich der Mie-Frequenz wyiie = wp1/ V3 (in Abb. 7.3
ebenfalls durch eine vertikale, durchgezogene rote Linien gekennzeichnet), die man
bei der kollektiven Schwingung einer homogen geladenen starren Elektronenkugel
gegen die Ionengeometrie erwarten wiirde. Der Ionendichte nach zu urteilen, lautet
die Mie-Frequenz wyie = 4,7 fs~! fiir den kleineren Nass-Cluster und wyie = 5,5
fs~! fiir den groferen Nasgg-Cluster. Dennoch treten erhebliche Abweichungen auf,
die in diesem Kapitel ndher erldutert werden. Diese Abweichungen scheinen unter
anderem von der Grofse des Systems oder der Tonendichte abzuhingen, denn die
Lage der stiarksten Resonanzfrequenzen weicht fiir den grofien Naggo-Cluster stiarker
von der Mie-Frequenz ab. Die stirkste Resonanzfrequenz des Nass-Cluster befindet
sich in etwas besserer Ubereinstimmung mit der Mie-Frequenz. Dennoch treten in
beiden Féllen Abweichungen auf, fiir die Erklarungen gefunden werden miissen. Au-
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fserdem muss das Auftreten und die Lage der schwécheren Resonanzen bei hoheren
Frequenzen erklart werden. Die schwichste Resonanz des gréferen Naggg-Cluster
liegt z.B. in etwa im Bereich der Plasmafrequenz, wiahrend im Spektrum fiir den
kleineren Nass-Cluster gar keine Resonanz im Bereich der Plasmafrequenz zu finden
ist.

Der Datensatz der Resonanzstruktur wird nun um eine Reihe von Clustern er-
ginzt, die durch eine Ionendichte von n; = 28 - 1072! ¢em ™3 charakterisiert sind, bei
denen die Ionen aber zufillig verteilt sind. Dies ermoglicht, die Clustergrofe bis auf
eine Anzahl von N; = 1000 Ionen zu erhohen. Eine derartig grofse Zahl von Ionen
wiirde nicht in einer ikosaedrischen Geometrie angeordnet sein, da die Mantelflichen
des Tkosaeders zu grofs wéiren. Cluster dieser Grofe neigen dazu eine unregelméfigere
Struktur anzunehmen, um die Form einer Kugel zu bewahren. Die Elektronentem-
peratur wurde auch fiir diese Félle mit 7, = 1 eV so gewihlt, dass die Ergebnisse
vergleichbar sind.

| Tonen | 55 | 147 | 309 | 1000 |
| Elektronen | 43 | 135 | 293 | 981 |
W v w v W 14 W v
fst | st | fs7t | fsTD | fsTh | s fs=t | fs!
Yoo,1 4,575 [ 1,62 [ 4,499 [ 1,429 [ 4,575 [ 0,4695 | 4,804 [ 1,001
Yoo,2 7,091 | 1,64 | 6,634 [ 2,162 [ 6,405 | 1,285 [ 6,176 | 2,084

- - - [8235] 2,132
Yoo.3 - - [8,006 ] 1,55 | 8,235[0,6925 | 9,150 [ 0,8492

Tab. 8.1: Resonanzstruktur der stirksten Moden fiir verschiedene Clustergréfsen. Fiir al-
le Cluster ist die Ionendichte n; = 28 - 10?! cm™3. Die Elektronen-Temperatur
betrégt in allen Fillen T, =1 V.

In Tab. 8.1 wurden alle Resonanzfrequenzen fiir die verschiedenen Clustergro-
fsen und Eigenschaften zusammengetragen. Die erste Spalte der Tabelle gibt die
Bezeichnung der Resonanzmode an. Der Name wurde nach der dominierenden Ku-
gelflichenfunktion Y{, vergeben, die charakteristisch fiir die Grundmode ist. Dem
folgt ein Index, der die Lage im Frequenzspektrum angibt. So ist Yo ; die erste
Resonanzfrequenz im Frequenzspektrum der Grundmode. Die Resonanzfrequenzen
wurden so zueinander sortiert, dass in die Modenstruktur in einer Zeile der Tabel-
le gleich ist. So wurde die Resonanzstruktur mit dem Namen Yj 3, lediglich beim
Cluster mit 1000 Ionen gefunden. Die in Tab. 7.1 und Tab. 8.1 zusammengetragenen
Daten wurden im Zuge der Diskussion analytischer Ergebnisse in Abb. 8.1 und Abb.
8.4 grafisch dargestellt.

Alle Resonanzfrequenzen der Grundmode wachsen grob betrachtet mit der Clus-
tergrofe. Aber auch die Ionendichte n; hat einen Einfluss auf die Resonanzfrequenz.
Dies ist zu erkennen, wenn man die Frequenzen der Nass-Cluster bei verschiede-
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nen Dichten vergleicht. In den folgenden Abschnitten wird die genaue Abhangigkeit
der verschiedenen Resonanzfrequenzen der Grundmode von der Gréfte und von den
Plasmaparametern diskutiert.

8.1.1 Resonanzfrequenz der starr oszillierenden Elektronen

Die Spektren der Stromdichte-AKF in Abb. 7.3 weisen ein ausgeprigtes Maximum
auf, das auf eine starke Resonanz schliefen ldsst. Die Mie-Frequenz liegt fiir den
Nass-Cluster in Tab. 8.1 mit einer Ionendichte von n; = 21,5 - 10*! cm™2 bei
waiie = 4,8 fs~!. Fiir alle anderen Cluster mit einer Ionendichte von n; = 28 - 102!
cm ™3 lautet die Mie-Frequenz wyie = 5,5 fs~!. Unabhingig von der Clustergro-
fse liegt die Resonanzfrequenz fiir die Mode der starr oszillierenden Elektronen Y{y ;
zwar im Bereich der Mie-Frequenz, sie ist jedoch in allen Féllen systematisch kleiner.

Die genaue Resonanzfrequenz héingt offensichtlich von der Clustergréfe, aber
auch von Plasmaparametern wie Dichte und Temperatur der Elektronen ab. Diese
Resonanz ist auf die erste Resonanz der Grundmode zuriickzufiihren, deren raum-
liche Struktur anhand von Abb. 7.5 (rechts) mit Hilfe der Eigenvektoren bereits
ausfiihrlich in Kapitel 7.3 diskutiert wurde. Es bewegen sich N, Elektronen mit dem
Dichteprofil n.(7) im externen Ionenpotenzial Vix «i (7). Die Bewegungsgleichung ei-
nes starren Korpers ist gegeben durch die Anderung seiner potenziellen Energie in
2-Richtung:

meNE(t) = F,(2(1)), (8.1)
U,

Us(z

meNewiz = 82( ), (8.2)
9?U,(z

meNewli = a—zg) (83)

Da sich die Elektronen nicht gegeneinander bewegen, wurden sie als starr in z-
Richtung schwingender Korper aufgefasst. Das bedeutet, folgender Ansatz wurde
gewiihlt: z(t) = 29 e“r'. Wird das Dichteprofil n(7) der Elektronen um den Betrag
z ausgelenkt, wichst die potenzielle Energie an. Als Konsequenz hat die potenzielle
Energie bei z = 0 ein Minimum. Die potenzielle Energie ldsst sich mit Hilfe des
Dichteprofils n.(7") der Elektronen und des externen Ionenpotenzials Vi oi(7) wie
folgt berechnen:

Un(z) = / P 1 (F) Vit i(F — 22.). (8.4)
Der Ausdruck fiir die Resonanzfrequenz lautet gemaf Gl. (8.3) daher:

1 9*U.(2) 1 52
2 e - 3. . ~
“R T meN, 9z2  m.N,d 22 /d 716 (T) Vext,ei (T — 2€%). (8.5)

Die zweite Ableitung des externen Ionenpotenzials Vix oi(p), das isotrop und nicht
divergent ist, mit p = | — z€,| = V12 — 2rzt + 22 kann an der Stelle z = 0 wie folgt
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gebildet werden:

0” %Xt,ei(p) " (Z - Tt)Q

2 2
p°—(z—rt)
O 22 = V;ext,ei(p) P2 + ‘/;/xt,ei(p)

7 ) (8.6)
mit ¢t = cos @, dem Kosinus des Winkels 6 zwischen €, und 7. Fiir kleine Auslenkungen
z — 0 gilt p — r. Ferner kann das Dichteprofil n.(7) = n.(r) als isotrop angenommen
werden. Fiir die Resonanzfrequenz der starren Bewegung in Gl. (8.5) ist das Integral
schlieflich in Kugelkoordinaten zu losen:

2r_ [~ 1 Vialr)

U.)}Q{ = meNe . d,,,. ne(r) ’]”2 /;1 dt ( e’}’{t7ei(r>t2 + t,r (1 _ t2>> , (87)
471' > VZX ei(r)

wh = 3. J, dr ne(r) r? ( i (1) + QtT) : (8.8)

Demgeméf wird zum Einen zu diskutieren sein, inwiefern das externe Ionenpotenzial
Vext ei (T) bei der Berechnung der Resonanzfrequenz beriicksichtigt werden muss. Zum
Anderen wird der Ansatz fiir das Dichteprofil n.(r) der Elektronen diskutiert werden
miissen.

Das externe Ionenpotenzial wird durch die Verteilung der Ionen 7;(7) und durch
das Wechselwirkungspotenzial V, ;(7) zwischen Elektronen und Ionen bestimmt:

Vi (7) = / S (F)Veal s — 7). (8.9)

Als ersten einfachen Ansatz wird eine homogen geladene Tonenkugel mit dem

Radius R; und der konstanten Dichte n; = 4?7’:1\%3 angenommen. Dies bedeutet, dass

die Tonendichte durch die Anzahl der Tonen N; und den Kugelradius R; festgelegt
ist. Als Wechselwirkungspotenzial Vey ei(7) = Vo(r) zwischen den Elektronen und

2 . .
46 . Man erhalt im
TEQT

Tonen wurde das Coulomb-Potenzial verwendet, mit Vi (r) =
Ergebnis das bekannte Jellium-Potenzial:

2 B L dt
Vextei(r) = e—ni/ dr'r'Q/ (8.10)
0 _

2 LVT2 = 2rr't + 12
e? B r+rl =l =7
Vextei(r) = o /0 ar |2W’ | ', (8.11)
€2 <r2 R?)
el wenn r < I
V]ellium(r) = 0 12 JS 2 7 b (812)
— 5 wenn r > R;,
TEQ T

mit der Tonenzahl N; = n;dn R} /3. Das Jellium-Potenzial kann nun in Gl. (8.8) als
externes lonenpotenzial eingesetzt werden, um die Resonanzfrequenz zu bestimmen.
Konsistenterweise wird die Verteilung der Elektronen ebenfalls als homogen gelade-
ne Kugel angenommen. MD-Simulationen des Elektronengases im LTE zeigen, dass
die Dichte der Elektronen n, = n; iiber einen weiten Bereich des Zentrums gleich der
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Ionendichte ist. Lediglich an der Oberfliche des Clusters treten Abweichungen auf;,
die aber zunéchst durch dieses sehr einfache Modell der homogen geladenen Kugel
vernachldssigt werden sollen. Im Vergleich zum Ionenkugelradius ist der Kugelradius
der Elektronen R, = (%)1/ 3 < R kleiner, da der Cluster aufgrund duRerer Ioni-
sation Elektronen (N, < NV;) verloren hat. Daher kann man auch davon ausgehen,
dass sich die Elektronen in den hier behandelten Féllen lediglich im harmonischen
Teil des Potenzials (r < R;) aufthalten. Aus den MD-Simulationsdaten iiber die Auf-
ladung Z = N; — N, von 4 verschiedenen Clustergréfen wurde ein Fit folgender

Funktion durchgefiihrt:
_ N
Z(N;) = Zmax (1 —e ANi) ) (8.13)

wobei die Funktion mit den Parametern Z,,,, = 16,5 und AN; = 50 mit den Daten
am besten in Ubereinstimmung zu bringen ist. Im Ergebnis oszillieren die Elektronen
nach Gl. (8.8) im Jellium-Potenzial mit der Mie-Frequenz:

e’n,
Wh = Wit = 5 (8.14)

Die Resonanzfrequenz ist also fiir homogen geladene Kugeln unter Annahme der
Coulomb-Wechselwirkung nicht abhéngig von der Clustergrofse. Generell ist die Re-
sonanzfrequenz nach diesem Ansatz unabhingig von der Verteilung der Elektronen,
sofern angenommen werden kann, dass sich die Elektronen im harmonischen Teil
des externen Potenzials aufhalten. Doch dies ist gegeben, sofern der Kugelradius
der homogen geladenen Elektronenkugel kleiner ist als der der Ionen. Davon kann
man in diesem Fall jedoch aufgrund der Ionisation des Clusters sicher ausgehen.

Es wird nun ein zweiter Ansatz erldutert, indem statt des Coulomb-Potenzials
das Fehlerfunktions-Potenzial Gl. (3.8) als Wechselwirkungspotenzial zwischen To-
nen und Elektronen angenommen werden soll. Es ist davon auszugehen, dass es
zur Abschirmung der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Ionen durch die am
lonenkern gebundenen Elektronen kommt. Deswegen wurde das Fehlerfunktions-
Potenzial zur Berechnung der Wechselwirkung in der MD-Simulation verwendet.
Insofern werden die Ergebnisse der Simulation genauer nachvollzogen, wenn dieses
Potenzial auch bei der Berechnung der Resonanzfrequenz in Gl. (8.8) beriicksichtigt
wird. Die Ionen- und Elektronenverteilung wird einmal mehr jeweils als homogen
geladene Kugel mit gleichen Dichten (n; = n.) und entsprechend kleinerem Elek-
tronenradius R, < R; im Vergleich zum lonenradius angenommen. Es ist moglich,
das Integral in Gl. (8.9) in Kugelkoordinaten zu l6sen. Man erhélt schlieflich einen
langen Ausdruck, der in Gl. (8.8) analytisch ausgewertet werden kann. Als Ergebnis
erhilt man die Resonanzfrequenz in Abhéngigkeit vom Elektronenradius R; und R,
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und Ionenradius:

P+ R ‘ 5 _ s o
W2(RiRe) = wiie [R1+Reerf(Rl+Re)_Rl Reerf<Rl Re)+

2R3 A 2R3 A
e~z (A3 9 | . 2R R,
—\/ERE ({? - A (Ri + Re)} sinh ( 32 ) —
2R R,
AR; R.cosh ( N2 ))] . (8.15)

Die Resonanzfrequenz skaliert mit der Mie-Frequenz wye und enthilt neben den
Kugelradien R; und R, den Parameter A\ des Fehlerfunktions-Potenzials.

6 T I T T T T T T

2 -- @, @n=21510"cm® |
ol -- o, ,@n=28010"cm" |
— charged sphere

i @ density profilen,(r) ]
2= @ simulation -

1 L | L | L | L | L | L | L |
3 4 5 6 7 8 9 10

NEL

Abb. 8.1: Resonanzfrequenz wg (N;) in Abhingigkeit von der Clustergrofe. Die Ergebnisse
der Simulation (schwarze Punkte) und die aus Gl. (8.15) analytisch berechnete
Resonanzfrequenz (durchgezogene Linie) fiir n; = 21,5 - 102! em™ (rot) und
ni = 28-10?' cm™3 (blau) sind zu sehen. Der Grenzwert fiir groke Cluster
(gestrichelte Linie) ist ebenfalls gegeben. Aufierdem sind numerische Ergebnisse
aus Gl. (8.8) (blaue und rote Punkte) zu sehen.

In Abb. 8.1 wurde die erste Resonanzfrequenz wr der Grundmode in Abhéngig-
keit von der Clustergrofe aufgetragen. Es wurden Ergebnisse fiir n; = 21,5-10%! cm ™3
(rot) und fiir n; = 28-10%! em™ (blau) dargestellt. Fiir den Fall beider Dichten wur-
de das Ergebnis der analytischen Rechnung der Resonanzfrequenz nach Gl. (8.15)
als durchgezogene Linie in entsprechender Farbe eingetragen. Eine gestrichelte Linie
markiert die Mie-Frequenz als Grenzfall grofser Cluster und wurde der Ionendichte
entsprechend farblich zugeordnet. Die schwarzen Punkte reprisentieren die Ergeb-
nisse der MD-Simulation. Die farbliche Umrandung der Punkte deutet dabei auf die
verwendete Ionendichte hin. Sowohl fiir kleine (Nass-) als auch fiir groke (Najopo-)
Cluster stimmt die aus der MD-Simulation bestimmte Resonanzfrequenz mit der
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berechneten Resonanzfrequenz nach Gl. (8.15) bis auf eine Abweichung von weni-
ger als 5% iiberein. Grofere Abweichungen von der berechneten Resonanzfrequenz
treten hingegen im Bereich mittlerer Clustergréffen auf.

An dieser Stelle ist der Hinweis von Bedeutung, dass in Gl. (8.15) von homogen
geladenen Kugeln sowohl bei der Ionen- als auch der Elektronenverteilung ausgegan-
gen wurde. Da iiber ein Ensemble verschiedener Konfigurationen zuféllig verteilter
Ionen gemittelt wurde, hindert im Falle der Ionen nichts daran, von einer homogen
geladenen Kugel auszugehen. Doch die Elektronen kénnen nicht notwendigerweise
als homogen geladene Kugel angenommen werden. Dazu sei auf das Dichteprofil
ne(r) der Elektronen aus der MD-Simulation in Abb. 8.2 hingewiesen, dass sich mit
der Clustergrofe dndert. Das Profil jeder Clustergréfle weicht deutlich von dem ei-
ner homogen geladenen Kugel ab. Die Dichteprofile nq(r) aus der MD-Simulation
werden verwendet, um das Integral in Gl. (8.8) numerisch zu l6sen. Das Ergebnis
dieser Rechnungen ist in Abb. 8.1 ebenfalls jeweils als farbiger Punkt zu sehen. Die
Abweichung der Resonanzfrequenz von Gl. (8.15) im Bereich mittlerer Clustergro-
fsen kann eindeutig durch die Verwendung der realistischeren Dichteprofile aus der
Simulation nachvollzogen werden.

T T | T
— N=55 ||
— N =147 ||
— N.=309 ||
N. = 10001 |

R
2 3 4 5

Abb. 8.2: Elektronendichteprofil fiir verschiedene Clustergrofen bei T, =1 eV.

Fiir neutrale Cluster mit gleicher Dichte der Elektronen und Ionen sind die Ku-
gelradien ebenfalls gleich grof (R. = R;) und die Cluster elektrisch neutral. In
diesem Fall ist der Ausdruck fiir die Resonanzfrequenz wie folgt reduziert:

2R2

e ([N AN .. [2R? A 2n?
W%{(Re - R) = wl%/[ie 7 ([2—1?3—5} Slnh( 2 ) — Eie 32 ) +

erf (2?)1 . (8.16)
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In Abb. 8.3 wird die Resonanzfrequenz des aufgeladenen und des neutralen Clus-
ters mit der Ionendichte n; = 28-10*! cm ™2 in Abhéingigkeit von der Grofe verglichen.
Man kann gut erkennen, dass die Aufladung des Clusters lediglich Abweichungen
zwischen den Grenzfillen sehr kleiner und sehr grofer Cluster aufweist. Die Ab-
weichung aufgrund der Aufladung des Clusters ist zudem unbedeutend im Vergleich
zur Abweichung der Simulationsergebnisse, auf die im folgenden Absatz eingegangen
werden soll.

Es sollen nun beide Grenzfille diskutiert werden. Zum Einen muss aus Gl. (8.16)
fiir grokere Cluster (R; > A) die Mie-Frequenz als Grenzfall resultieren. Dieser
Grenzfall beschreibt die Resonanzfrequenz fiir Cluster, die gerade noch zu klein sind,
um als Bulk-Plasmen behandelt werden zu konnen, die aber deutlich gréfer sind als
der Potenzialparameter A. Im Gegensatz dazu gibt es fiir sehr kleine Cluster einen
Grenzfall, der durch eine konsequente Reduzierung der lonenzahl entsteht. Am Ende
bildet lediglich ein Ton das externe Potenzial und die Resonanzfrequenz wird durch
die Kriimmung des Pseudo-Potenzials beschrieben. Durch Taylor-Entwicklung kann
die harmonische Niaherung des Fehlerfunktions-Potenzials angegeben werden:

lim V() = |2 — 20 (8.17)
N N NN S B '

Die Resonanzfrequenz eines Elektrons, dass im externen Fehlerfunktions-Potenzial
eines einzelnen Tons oszilliert lautet schliefslich:

2
9 e 4

mono dteg 3/TA3 M

w (8.18)

Auch dieser Grenzfall kann durch Gl (8.16) reproduziert werden.

Im Grenzfall sehr grofer Cluster (R; — oo) verliert die Aufladung des Clusters
an Bedeutung und er kann als anndhernd neutral betrachtet werden. Man erhélt
tatséchlich im Grenzfall von Gl. (8.16) limpg, 0o wr(Ri) = wyie. Die Resonanzfre-
quenzen in Abb. 8.1, die fiir die unterschiedlich grofen Cluster via MD-Simulation
bestimmt wurden, weisen darauf hin, dass fiir grofere Cluster die Mie-Frequenz der
Grenzfall fiir die Resonanzfrequenz ist.

Fiir das externe Potenzial, dass von nur einem Ion gebildet wird, resultiert fiir die
Resonanzfrequenz Gl. (8.16) zudem genau der Grenzfall limy, 1 wr(R) = Wmono- Die
Resonanzfrequenzen aus der MD-Simulation zeigen, dass mit abnehmender Cluster-
grofe die systematische Abweichung von der Mie-Frequenz hin zu w0, nachvollzo-
gen wird.

Somit kann die dominante Resonanz im Frequenzspektrum der Stromdichte-
AKF auf die starre Oszillation der Elektronen im externen Ionenpotenzial zuriick-
gefiihrt werden. Einfliisse von Plasmaparametern wie Elektronendichte, Temperatur
der Elektronen, aber auch Dichte der Ionen sowie die Clustergrofe haben einen
Einfluss auf die Resonanzfrequenz, der weitgehend nachvollzogen werden kann.
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Abb. 8.3: Resonanzfrequenz des aufgeladenen Clusters Gl. (8.15) (durchgezogene Linie) im
Vergleich zum neutralen Cluster Gl. (8.16) (gepunktete Linie). Die Mie-Frequenz
fiir n; = 28 - 102! cm ™3 (gestrichelte Linie) als Grenzfall grofer Cluster und die
Ergebnisse der MD-Simulation (Punkte) sind ebenfalls zu sehen.

8.1.2 Resonanzfrequenz der ebenen Welle im Cluster

Die dritte Resonanzfrequenz in Abb. 7.3 des Stromdichte-AKF-Spektrums ist durch
den Eigenvektor auf eine rdumliche Oszillationsstruktur zuriick zu fithren, die in
Abb. 7.9 (rechts) dargestellt wurde. Die rdumliche Struktur entspricht einer ebenen
Welle, die im Cluster eingeschlossen ist. Die Resonanzfrequenzen dieser Mode sind
in Tab. 8.1 zu finden. Sowohl die Mode mit der Bezeichnung Y3 als auch mit der
Bezeichnung Yj 3, haben die rdumliche Gestalt einer ebenen Welle. Die Resonanz-
frequenz dieser Oszillation liegt nach Tab. 8.1 im Bereich von wr = 8,14 fs~! bis
wr = 9,2 fs7L.

Die Elektronen dieser Mode bewegen sich nicht wie im vorigen Fall starr in die
selbe Richtung, sondern schwingen dem Eigenvektor entsprechend gegeneinander
in Form einer ebenen Welle in z-Richtung. Zur Berechnung der Resonanzfrequenz
muss solch eine Bewegung der Elektronen gegeneinander beriicksichtigt werden. Um
dies zu gewihrleisten, wird das Elektronengas als hydrodynamische Fliissigkeit mo-
delliert, die sich im externen Potenzial der Ionen bewegt. Die hydrodynamische
Bewegungsgleichung einer reibungsfreien Fliissigkeit ist durch die Euler-Gleichung
gegeben und beschreibt die zeitliche Anderung der Stromdichte:

9j(7t)
ot

. 1 o7t
= —div |j(7.t) @ 07, 1)| — —gradp(1) - el 1)

grad Ve (7, 1), (8.19)

e

mit der ortsaufgelosten Stromdichte der Elektronen j(7,t) = ne(7,t)0(F,t) sowie
dem Gesamtdruck p(7,t) auf die Elektronen. Als Ansatz wird nun abermals eine
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lineare Storung in 2-Richtung angenommen, die nun allerdings im Gegensatz zur
starren Auslenkung den Charakter einer ebenen Welle hat und somit die Bewegung
der Elektronen gegeneinander beriicksichtigt:

Gi(Ft) = gje.elthment) (8.20)
v, (F,t) = Oveelkzert) (8.21)
Ne(F,t) = Meo(r) + oneelF=wrt), (8.22)
Vext(T5t) = Vexto + 0 Vext (F)ei(kz_th), (8.23)

mit der Wellenzahl k& der ebenen Welle. Man kann bei dem Elektronensystem davon
ausgehen, dass es sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, das durch
das Elektronendichteprofil n.o(r) im externen Potenzial Vi o(r) sowie fO(F) =0,
Uo(7) = 0 definiert ist. Da lediglich lineare Storungen in z-Richtung Beriicksichtigung
finden und transversale Effekte keine Rolle spielen sollen, nimmt die Euler-Gleichung
Gl. (8.19) folgende einfachere Form an:

DiF) 1 OPED  neplr) D Vewolr)
ot N me 0z Me 0z
0ne(7t) O Vexto(r) — meo(r) 06Ve (7, t) (8.24)
Me 0z Me 0z ) '

Nun wird die Konstruktion der linear gestorten Grofen naher erlautert. Zur Li-
nearisierung des externen Potenzials wird es zunédchst in seine Komponenten zerlegt.
Die Elektronen bewegen sich in einem externen Potenzial, dass sowohl durch die Io-
nen als auch durch die Elektronen, die eine lineare Storung enthalten, erzeugt wird.
Das externe Potenzial in Gl. (8.9), das durch die Ionen erzeugt wird, ist bereits
von der Losung der Bewegungsgleichung des starren Korpers bekannt. Aufgrund der
Bewegung der Elektronen gegeneinander entsteht ein zusitzlicher Beitrag, und man
erhélt schliefslich:

Vil t) = / &R (r1) Vs (7, — 7)

1
= / BF (neo(r) + One(Foo ) Vae P = F), (8.25)
und mit V(1) = —V..(r) kann das Potenzial in ein Gleichgewichtspotenzial und

einen Teil der Storung iiberfiihrt werden:

Vext (T t) = /dBFI (ni(?"l) — neﬂ;'ﬁ)) Vei(th —7) +
1 3, L
5 d°r10ne(r1,t) Ve (1 — 7),

V:axt (’F, t) = ‘/ext,O(r> + (ﬂ/:ext (7?7 t) (826)
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Im Ergebnis erhdlt man ein externes Potenzial, das einen Gleichgewichtsanteil
Vexto(r) hat, der durch die Dichteprofile n;(r) der Ionen und ne(r) der Elektro-
nen im LTE gebildet wird. Der Potenzialanteil der linearen Storung Ve (7, ) ist
auf die Verschiebung der Elektronen dn,(r, t) zuriickzufithren. Das externe Potenzial
wurde somit in die erforderliche Form gemifs Gl. (8.23) gebracht.

Néaherungsweise konnen die Elektronen als ideales Gas beschrieben werden. Der
Druck des idealen Elektronengases lautet dann p(7,t) = kgTene(7,t). Durch die
Boltzmann-Verteilung steht das Elektronendichteprofil n.(7,t) ferner mit dem ex-
ternen Potenzial in Verbindung:

kBTo anc,(](r) a‘/cxtﬁ(r)

neo(r) 0z T 02 (8.27)

Das fiihrt zur wichtigen Konsequenz, dass das Gleichgewichtspotenzial, das sowohl
beim Druck als auch beim externen Potenzial auftaucht, kompensiert wird und nicht
weiter in der Euler-Gleichung (Gl. (8.19)) auftritt. Es verbleibt der Teil der Storung
aus Gl. (8.26) in der Euler-Gleichung:

YRGR) ko One(Ft)  ne(F,t) & Vseo(r)
ot - Me 0z B Me 0z B
Reo(r) 9. / A7, 0ne(7y + 7, ) Vi (7)) (8.28)
Me Oz e ) e,e . .

Auferdem lisst sich die zeitliche Anderung der Elektronendichte durch die Kon-
tinuitdtsgleichung auf den Gradienten der Stromdichte zuriickfiihren:
One(r,t)
ot
Den Ansatz der linearen Storung fiir ne(r,¢) (Gl. (8.22)) und fiir j,(7,t) (GL (8.20))
kann man in die Kontinuitdtsgleichung einsetzen:

= div j,(7, t). (8.29)

wine = kdj. (8.30)

Die lineare Storung der Elektronendichte dn. kann also auf die lineare Stérung
der Stromdichte d;j zuriickgefithrt werden. Die Euler-Gleichung in Gl. (8.28) kann
schlieRlich insgesamt reduziert werden auf eine Stérung der Stromdichte nach Gl.
(8.20) und man erhilt im Ergebnis:

kol o ik OV colr)_e? Lot (5
(JJ%{(]{?) _ B k2+l_a t,O(T) _|_n ,O<T) € kQ/dgr]_elkZIGr ()\) (831)

Me me 0z me 8meg o)

Die Temperatur des Elektronengases ist zu klein, um einen Druck im idealen Elek-
tronengas aufzubauen, der die Resonanzfrequenz beeinflusst. Daher kann der erste
Term der rechten Seite vernachléssigt werden. Der zweite Term der rechten Seite wird
durch die Kriimmung des Gleichgewichtsanteils des externen Potenzials bestimmt:
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6‘/‘35—“;’(”. Die Elektronen kompensieren im LTE das Ionenpotenzial fiir kleine Aus-

lenkungen, so dass auch dieser Term zu vernachlissigen ist. Das Integral im dritten
Term der rechten Seite kann in Zylinderkoordinaten analytisch gelost werden:

erf<m>

A
N

unter Beriicksichtigung der Zusatzbedingung puax(z1) = +/R2 — 27. Damit wird
dem Umstand Rechnung getragen, dass die ebene Welle in der Kugel, bestehend
aus Elektronen mit dem Radius R, = (%)1/ 3 eingeschlossen ist. Der Radius ist
festgelegt durch die Anzahl der Elektronen N,. Die Integration iiber p; wird bis
zu diesem Kugelradius R, ausgefiihrt. In erster Naherung wird das Dichteprofil der
Elektronen vereinfachend als homogen geladene Kugel betrachtet mit n, = n; der

gleichen Dichte wie die Ionen. Man erhélt schliefslich:

2 Re . pmax(zl)
wi (k) = MG—ZW]CQ/ dzlelkzl/ dpip1 (8.32)
0

me 87T8(] “Re

wi(k) = Eél—gok;z /Re dziel™ x
2 1
e 22\ R, e 22\ Z
B + Reerf (7> v + zerf (Kl) , (8.33)
_ w_fﬂe—g(m?%me)
4

. EXN? — 2ikR kA% + 2ikR
- ikRe S oo e _
<1e [erﬁ (—2 3 ) erfi ( X > ]
2,2 .
i [1+ e*FFe] erf (%)) (8.34)

Es ist somit gelungen, durch die Analyse der Elektronen-Bewegung gegeneinander
die Dispersionsbeziehung Gl. (8.34) einer ebenen Welle herzuleiten, die in einer Clus-
terkugel eingeschlossen ist.

Die rdumliche Struktur der Mode, die in Abb. 7.9 (rechts) dargestellt wurde,
weist auf eine Wellenzahl k£ = 27/(2R,) hin, da genau ein Wellenzug in der Kugel
eingeschlossen ist. Dies wird durch die ebene Fourierzerlegung in z-Richtung besta-
tigt, die in Abb. 7.13 bei k = 27/(2R.) ein Maximum aufweist. In Abb. 8.4 ist die
Dispersion Gl. (8.34) von ebenen Wellen zu sehen, die in einer Kugel vom Radius R,
eingeschlossen sind. Es treten deutliche Maxima bei k, = nn/R, fiir alle ungeraden
n = 20+ 1 auf (i € Ny). Fiir k; liegt die Wellenléinge bei A = 2R, und die Reso-
nanzfrequenz im Bereich der Plasmafrequenz wy;. Im Grenzfall sehr grofer Cluster
(R, — 00) gilt fiir die Wellenzahl £ — 0 und man erhélt die Resonanzfrequenz des
Bulk-Plasmas limj_,owg (k) = wp. Fiir n — oo erhilt man einen Grenzfall hoher
Wellenzahlen lim,, o wr (kn) = wp1/ \/ZQ) Dies wird auf den Einschluss der ebenen
Welle in die Clusterkugel zuriickzufiihren sein. Es sei hingegen hervorgehoben, dass
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Abb. 8.4: Dispersion Gl. (8.34) einer ebenen Welle in einer homogen geladenen Kugel fiir
ne = 28 - 102! cm™3 (schwarz). Im Vergleich dazu wurde die Plasmafrequenz wy,
(rot) und der Wert wp,;/v/2 (blau) hervorgehoben.

auch Resonanzfrequenzen bei Indizes mit gebrochenem n zu finden sind. Dagegen
gibt es verbotene Zonen jeweils um n = 27 herum. Diese verbotenen Zonen werden
mit n dominant.

Fiir jede Clustergrofe wurde eine Mode gefunden, die einer ebenen Welle mit
k = ky entspricht. In Abb. 8.5 wurde die Dispersion Gl. (8.34) der Resonanzfrequenz
fiir k = k; der ebenen Welle dargestellt. Es sind in Abb. 8.5 zum Einen die Ergebnisse
der MD-Simulation fiir n, = 21,5-10?* cm ™~ (rot) und n, = 28-10*' cm™® (blau) zu
finden. Dem gegeniiber ist das Ergebnis der analytischen Rechnung aus Gl. (8.34)
fiir beide Dichten entsprechend farblich als durchgezogene Linie gekennzeichnet. Der
Grenzfall limy_,o wr(k) = wp wurde ebenfalls entsprechend farblich als gestrichelte
Linie eingezeichnet. Mit abnehmender Clustergrofse nimmt die Wellenzahl £ zu.

Die Wellenzahl k£ hiangt somit direkt von der Ausdehnung des Clusters R, ab.
Besonders betont werden sollte, dass fiir den Najggo-Cluster zusétzlich eine Resonanz
in der Grundmode bei k£ = k3 gefunden wurde. Das bedeutet, dass hier 3 Wellenzii-
ge in der Clusterkugel eingeschlossen sind. Die Ausnahme macht daher der letzte,
quadratisch gezeichnete Punkt der MD-Simulation fiir n, = 28 - 10** ¢cm™® (blau).
Dieser ist dem grofiten Najggg-Cluster bei erhéhter Wellenzahl k = k3 zuzuordnen

Vor diesem Hintergrund wird deutlich, dass sich der analytische Ausdruck aus
Gl. (8.34) fiir groke Cluster in guter Ubereinstimmung mit den MD-Simulationen
befindet. Abweichungen treten verstirkt bei kleinen Clustern auf. Dies wird haupt-
sichlich auf zusédtzliche Verformungen der ebenen Welle zuriickzufiihren sein, die in
diesem Modell nicht enthalten sind. Derartige Verformungen sind gerade fiir kleine
Cluster zu erwarten.

Somit lassen sich die Resonanzen geringerer Stirke im Frequenzspektrum der
Strom-AKF, die bei hoheren Frequenzen neben der Hauptresonanz auftauchen, auf
den Einschluss einer ebenen Welle mit unterschiedlich groffem Wellenvektor k& zu-
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Abb. 8.5: Dispersion Gl. (8.34) einer ebenen Welle eingeschlossen in einer homogen gelade-
nen Kugel (durchgezogene Linie) fiir ne = 21,5-10%! cm™ (rot) und ne = 28-10%!
cm ™2 (blau) sowie Ergebnisse der MD-Simulation fiir k1 (Kreise) und k3 (Qua-
drat). Zur Orientierung wurde die Zahl der Ionen V; als Grofenparameter jedem
Simulationsergebnis zugeordnet.

riickfiihren. Die Anderung der Resonanzfrequenz Gl. (8.34) der eingeschlossenen
ebenen Welle mit der Clustergrofe wurde diskutiert. Aber auch der Einfluss von
Plasmaparametern wie Elektronendichte n,, -temperatur 7, und Ionendichte n; auf
die Lage der Resonanzfrequenzen kann anhand des Modells der eingeschlossenen
ebenen Welle nachvollzogen werden.

So héngt die Dispersion Gl. (8.34) der Resonanzfrequenz davon ab, wie viele
Ionen N; das externe Potenzial bilden. Auch die Tonendichte n; geht als Parameter
ein, denn beides bestimmt den Kugelradius der homogen geladenen Kugel R;. Die
Anzahl der Elektronen N, bestimmt hingegen die Grofe des Kugelradius der Elek-
tronen R.. Die Anzahl der Elektronen N, richtet sich danach, wie viele Elektronen
durch dufere Ionisation verloren gegangen sind. Dies wird aber durch die Tempe-
ratur 7 festgelegt. Der Kugelradius der Elektronen ist also ein Parameter fiir die
Elektronentemperatur.

8.2 Einfluss der Anregungsstruktur auf die Resonanzfrequenz in
eindimensionalen Ketten

In Kapitel 6.2 wurden mit eindimensionalen MD-Simulationen bis zu elf von einan-
der unabhéngige Moden in linearen Ketten getrennt. Dies ermoglichte den direkten
Vergleich mit dreidimensionalen Rechnungen von Clustern. Die lineare Kette weist
weitaus einfachere Modenstrukturen aus. So konnte jeder Mode eine Wellenzahl k
zugeordnet werden, durch die die rdumliche Struktur der Mode als stehende Welle
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Abb. 8.6: Resonanzfrequenzen w,, in Abhéngigkeit von der Wellenzahl k.

in der linearen Kette identifiziert werden konnte. Jede dieser Moden mit dem Wel-
lenvektor k£ hat eine Resonanzfrequenz, bei der der Eigenwert maximal wird. Die
Resonanzfrequenz muss - wie auch bei den Clustern - zum einen auf die rdumli-
che Moden-Struktur und somit auch auf die Clustergrofe, zum anderen aber auch
auf Plasma-Parameter wie Elektronendichte und -temperatur zuriickgefithrt werden
kénnen.

Um den Zusammenhang von Resonanzfrequenz und Modenstruktur im Falle von
linearen Ketten zu untersuchen, wurden eindimensionale MD-Simulationen von Ket-
ten mit V; = 55, 200, 250, 309 Ionen gerechnet. Die Ionendichte der eindimensiona-
len Kette n; = N;/(2L.) = 35 nm ™! wurde so gewihlt, dass die Liinge L. einer Kette
mit V; = 55 Tonen gleich dem Radius r. des dreidimensionalen Nazs;-Clusters mit
einer Dichte von n; = 28 - 102" cm ™2 ist. Im Ergebnis gilt: L = ry = 0, 786 nm fiir
die Kette mit 55 Ionen. Fiir die Ketten mit mehr Ionen wurde die die selbe Dichte
angenommen wie bei der Kette mit 55 Ionen. Die Kettenlange anderte sich entspre-
chend proportional. Die Elektronen wurden in allen Féllen auf eine vergleichbare
Temperatur von T, = 2 eV geheizt. In Abb. 8.2 wurden die Resonanzfrequenzen w
der Moden in Abhéngigkeit von der Wellenzahl % fiir Ketten verschiedener Linge
als Kreuze entsprechend farblich dargestellt.

Fiir jede Kettenlinge wurde die stirkste Resonanz bei £k = 0 gefunden. Die
Frequenz dieser Resonanz kann auf eine starre Oszillation aller Elektronen im exter-
nen lonenpotenzial Vix: oi(2) zuriickgefiihrt werden. Dies galt bereits fiir die stirkste
Resonanz in dreidimensionalen Clustern. Es wird also auch in diesem Fall die Bewe-
gungsgleichung Gl. (8.3) des starren eindimensionalen Dichteprofils n.(z) der Elek-
tronen geldst. Die potenzielle Energie der Elektronen im externen Ionenpotenzial
Vextei(2) in einer Dimension ist folgendermafen modifiziert:

Us(2) = /ne(z’ — 2) Vet ei (2/)d2". (8.35)



8.2. Resonanzfrequenzen in eindimensionalen Ketten 95

Bei z = 0 befinden sich die Elektronen mit dem Dichteprofil n.(z) im Gleichgewicht,
so dass die potenzielle Energie an dieser Stelle ein Minimum hat. Die potenzielle
Energie wichst mit der Auslenkung z an, was mit den dreidimensionalen Cluster
GL (8.4) vergleichbarer ist. Winkelabhéngigkeiten, die im dreidimensionalen Cluster
beriicksichtigt werden mussten, treten bei Betrachtungen in einer Dimension nicht
auf.

Das externe Ionenpotenzial Vixt ci(2) wird in einer Dimension - auf vergleichbare
Weise zum dreidimensionalen Fall Gl. (8.9) - entsprechend aus der Ionenverteilung
ni(z) und dem Wechselwirkungspotenzial V, ;(z) zwischen Elektronen und Ionen ge-
bildet:

Vxtei(2) = /ni(z’ — 2)Vei(2")dz2' (8.36)

Gegeniiber den dreidimensionalen Clustern dndert sich lediglich, dass wir es mit
einem Linienintegral statt eines Volumenintegrals zu tun haben. Winkelabhangig-
keiten treten daher auch an dieser Stelle nicht auf.

Fiir das eindimensionale System kann man die homogen geladene Kette als Mo-
dell sowohl fiir das Dichteprofil der Elektronen als auch der Ionen annehmen. Die
eindimensionale Elektronendichte ist gleich der Ionendichte, so dass n. = n;. Die
Lange der homogen geladenen Kette ist daher durch die Teilchenzahl festgelegt. Es
gilt fiir die Elektronen L. = N./(2n.) und fiir die Ionen L; = N;/(2n;). Die homogen
geladenen Ketten sind von z = 0 aus in beide Richtungen mit L. bzw. L; ausge-
dehnt. Die homogen geladene Ionenkette hat somit eine Gesamtausdehnung von 2L;
und die Elektronenketten entsprechend 2L.. Um dem Vergleich mit dreidimensio-
nalen Clustern zu gewéhrleisten, wurden positiv geladene lineare Ketten untersucht
(No < IV;). Das bedeutet es gilt L, < L.

Als Wechselwirkungspotenzial wurde das in der MD-Simulation bereits verwen-
dete Fehlerfunktions-Potenzial Gl. (3.8) benutzt. Die homogen geladene Ionenkette
bestimmt das externe Potenzial wie folgt:

2 Li orf 242’
Viai(2) = — ni/ erf (557) ')7dzl
’ 4dmeg L, 2t7
e 2 1133 —(Li—=2)?
‘/;ax ei = T Ni—F Li_ F: PRI I e R e
wal?) = oo [< 2)2 2(2 222 N )
1133 —(Li+2)?
+ (Li + 2) oF% <§,§;§7§;—( 2 ) )], (8.37)

mit der hypergeometrischen Funktion oF5(1/2,1/2;3/2,3/2; z).

Die Resonanzfrequenz wird im Falle homogen geladener Ketten geméf Gl. (8.3)
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schliefslich folgendermafen berechnet:

2 . Le
CL)PZ{ = ¢ Hille / V;xt,ei(zl_z)dzlv (838)

dmeg Neme J 1,
2 Le 2 2
5 e’ Mnine ° e 2 1133 —(Li—=2)
= ——ni— |(Li—2) 2P 5,515, 55—
“RT Uneg Nome /_ o Amey TN {( 2) oy (2 2272

1 13 3'—(Li+z)2 ’
+ (Ll + Z) QFQ (5, 5, 5, 5, T>:| dz’. (839)

Im Ergebnis erhilt man einen langen Ausdruck zur Berechnung der Resonanzfre-
quenz. In Tab. 8.2 ist das Ergebnis wgr der Berechnung aus Gl. (8.39) im Vergleich
zur ersten und stirksten Resonanzfrequenz w; im Frequenzspektrum aus der MD-
Simulation fiir £ = 0 zu finden. Man kann festhalten, dass die Frequenz der am
starksten ausgeprigten Resonanz fiir kleine Ketten bis auf Abweichungen von we-
niger als 10% genau berechnet werden kann. Bei den langen Ketten, bestehend aus
250 bzw. 309 Ionen, sind die Abweichungen mit bis zu 20 % gravierender. Dennoch
liegt das analytische Ergebnis im Bereich der simulierten Resonanzfrequenz. So-
wohl das Ergebnis der MD-Simulation als auch der analytischen Auswertung zeigen,
dass mit die Resonanzfrequenz mit zunehmender Kettenldnge sinkt. Damit stimmen
beide Rechnungen zumindest qualitativ {iberein. Die deutlichen Abweichungen der
Resonanzfrequenz bei langen Ketten wird auf die Elektronenverteilung ne(z) zu-
riickzufiihren sein. Fiir lange Ketten ist das Modell homogen geladener Ketten nicht
anwendbar.

N, | N. | wyinfs™t | wg in fs~!
55 | 43 5,77 6,02
200 | 165 2,73 2,57
250 | 205 2,30 2,05
309 | 250 1,97 1,62

Tab. 8.2: Resonanzfrequenzen der ersten Mode w; berechnet mit MD-Simulation im Ver-
gleich mit der Berechnung wgr unter Annahme einer starr oszillierenden Elektro-
nenverteilung mit 7, = 2 eV im externen Ionen-Potenzial mit n; = 35 nm~ L.

Es muss dem Umstand Rechnung getragen werden kann, dass die Elektronenver-
teilung nicht starr im Potenzial der Ionen oszilliert. Vielmehr treten bei der Oszillati-
on Verformungen und Verschiebungen im Dichteprofil der Elektronen auf. Dies findet
Beriicksichtigung in dem hydrodynamischen Modell, das bereits zur Berechnung der
Dispersionsbeziehung von ebenen Wellen in dreidimensionalen Cluster diskutiert
wurde. Dabei werden Inhomogenitéten in der Stromdichte j(z,t) der Elektronen
durch die Euler-Gleichung Gl. (8.28) beriicksichtigt. Genau wie bei den dreidimen-
sionalen Clustern dominiert auch in diesem Fall der dritte Term auf der rechten Seite
der Euler-Gleichung Gl. (8.28), der von der Stérung des externen Potenzials stammt.
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Es wurden homogen geladene Elektronen und Ionenketten und das Fehlerfunktions-
potenzial als Wechselwirkungspotenzial zwischen den Teilchen angenommen. Im Er-
gebnis kann auf die Herleitung von Gl. (8.32) zuriickgegriffen werden. Lediglich das
externe Potenzial, in dem sich die Elektronen bewegen, muss dem eindimensionalen
Fall wie folgt angepasst werden:

2 Le orf (2£2
w3 (k) = Meo(r) ¢ / Mdzf (8.40)

me 4meg J_p. |z—2|

Bei der Betrachtung in einer Dimension muss das Integral numerisch ausgewertet
werden, um die Abhéngigkeit der Resonanzfrequenz von der Wellenzahl zu bestim-
men. Durch die Integrationsgrenzen wird dem Umstand Rechnung getragen, dass
die homogene Kette bei 2 = —L, bzw. z = L, endet. Dies ist vergleichbar mit der
ebene Welle in Clustern, die in der Kugel der Elektronen eingeschlossen ist. Dies
wirkt sich vor allem auf das Verhalten grofser Wellenldngen, d.h. & — 0, aus. In
diesem Fall wird die homogen geladene Elektronenkette starr im externen Potenzial
schwingen.

Als Grenzfall kann die Dispersionsbeziehung der unendlich ausgedehnten Kette
L. — oo berechnet werden:

w%{(k) _ ne,O(r) 62 /OO erf (Z,%) dzl (841)

me 4meg J_oo |2 =2

Es wird die Fourier-Transformation des Fehlerfunktionspotenzials durchgefiihrt. Die
Dispersionsbeziehung der unendlich ausgedehnten Kette lautet demnach:

w(k) = k\/;;%r (o, (ki)Q) (8.42)

Es wurde dabei die Funktion I'(z,y) = [ t*~'e~"dt verwendet.

In Abb. 8.2 ist das Ergebnis der Dispersionsbeziehung in Form von durchge-
zogenen Linien zu sehen. Zum Vergleich mit den Ergebnissen der MD-Simulation
wurden diesen die entsprechend farblich gekennzeichneten Dispersionskurven gegen-
iiber gestellt. In Ubereinstimmung mit der Rechnung des starren Kérpers in Tab. 8.2
treten Abweichungen im Vergleich den Simulationsergebnissen bei £ = 0 auf. Das
qualitative Dispersionsverhalten in Abhéngigkeit von der Kettenlinge wird jedoch
wiedergegeben. Neben der Abhéngigkeit der Resonanzfrequenz von der Kettenlan-
ge bei k = 0 wird auch das qualitative Verhalten der Resonanzfrequenz w(k) bei
groferen Wellenzahlen k iibereinstimmend beschrieben. Das Ergebnis der Dispersi-
onsbeziehung einer unendlich ausgedehnten Kette im Vergleich zur Dispersion der
Resonanzfrequenzen ist ebenfalls in Abb. 8.2 zu sehen. Es ist zu erkennen, dass
sich das Dispersionsverhalten mit zunehmender Kettenlinge dem Fall der unendlich
ausgedehnten Kette angleicht.




98

8. Dispersionsbeziehung kollektiver Elektronenbewegungen




9. DAMPFUNG KOLLEKTIVER OSZILLATIONEN DER
ELEKTRONEN IN NANOPLASMEN

Bisher wurde die Méglichkeit diskutiert, die ortsaufgeloste Stromdichte-KKF in Mo-
den zu zerlegen. Dabei ist die eindimensionale Kette, diskutiert in Kapitel 6, als ein
einfaches Referenz-System zu verstehen. Es wurden Moden der Stromdichte-KKF
des eindimensionalen Systems, Abb. 6.8, gefunden, bei denen wesentliche Eigen-
schaften zu finden sind, die auch bei den Moden dreidimensionaler Cluster, Abb.
7.7, auftreten. Die Moden beider Systeme weisen charakteristische Resonanzstruk-
turen auf.

Es ist bereits gelungen, sowohl fiir die eindimensionalen Ketten als auch fiir
die Cluster moden-spezifische Resonanzfrequenzen zu finden, deren Lage durch die
rdumliche Amplituden-Struktur bestimmt wird. Ein weiteres Charakteristikum der
Resonanzstruktur neben den Resonanzfrequenzen sind die Resonanzbreiten im Fre-
quenzspektrum. Die Resonanzbreiten beschreiben, wie stark die Resonanz der Mode
geddmpft ist. Die Ddmpfung einer resonanten Oszillation nimmt mit der Resonanz-
breite zu. Bei einer ungeddmpften Schwingung wiirde die Resonanzstruktur im Fre-
quenzspektrum auf eine J-Funktion an der Stelle der Resonanzfrequenz reduziert
werden.

Stoke sind als ein statistischer Prozess aufzufassen, der dazu fiihrt, dass sich die
Elektronen nicht kollektiv, sondern statistisch verteilt bewegen. Daher werden die
kollektiven Oszillationen der Moden, die als Resonanzen im Frequenzspektrum auf-
treten, durch Stofe zwischen den Teilchen zerstort. Dies tritt schlieflich als Damp-
fung der Oszillation in Erscheinung.

Fiir stark gekoppelte Bulk-Plasmen wurden Untersuchungen [29, 61| der Stof-
frequenz unter Verwendung von MD-Simulation durchgefiihrt. In Abb. 9.1 ist das
Ergebnis einer dynamischen Stokfrequenz v(w) aus [61], berechnet nach Gl. (5.33),
fiir I' = 1, 27 bei einer Temperatur von T, = 3 €V zu sehen. Im statischen Grenzfall
(w — 0) liegt die Stokfrequenz bei vy = 0,2wy. Sie hat bei w = 2wy, ein Maxi-
mum und féillt danach stark ab. Die maximale Stoffrequenz liegt mit 0, 8wy in der
Grofenordnung der Plasmafrequenz.

Die Resonanzbreiten, die sowohl fiir eindimensionale Ketten in Abb. 6.8 als auch
fiir Cluster in Abb. 7.7 zu finden sind, konnen auf Stofprozesse zwischen den Elek-
tronen und zwischen Elektronen und lonen zuriick gefiihrt werden. Die Resonanz-
breiten der Moden konnen daher als Stoffrequenz v interpretiert werden. In Tab.
6.1 wurden die Stokfrequenzen v, eindimensionaler Ketten bereits durch Anpassung
eines Lorentz-Profils GL. (6.10) an die Moden-Spektren ermittelt. Im eindimensio-
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1

Abb. 9.1: Dynamische Stokfrequenz v(w) eines Bulk-Plasmas [61] mit I' = 1,27 und einer
Temperatur von T, = 3 eV.

nalen Plasma ist das Konzept des Stofles zwischen zwei Teilchen allerdings stark
beschrinkt auf eine Reflexion oder Transmission der Teilchen. Daher ist die Stof-
frequenz in Abb. 9.2 eindimensionaler Plasmen auch stark unterdriickt. Im Rahmen
statistischer Schwankungen konnen in diesem Fall keine Aussagen iiber die Stoffre-
quenz getroffen werden.

Gleichermafen wurden auch die Resonanzbreiten, aufgelistet in Tab. 8.1, fiir
Cluster gefunden. Zunéchst wird die Stofkfrequenz verschiedener Moden bei fest-
gelegter Clustergrofte gezeigt. Als Beispiel wird der Naggpo-Cluster aus Tab. 8.1
(2. Spalte) betrachtet. Dieser Cluster hat eine Tonendichte von n; = 28 - 10*! ¢cm ™.
Die Elektronentemperatur betragt 7. = 1 eV und es bewegen sich nach duferen
lonisationsprozessen noch N, = 293 Elektronen frei im Cluster.

In diesem Fall wurden vier verschiedene dominante Moden gefunden, die die
Resonanzstruktur der kollektiven Bewegung der Elektronen beschreiben. Jede dieser
Moden weist mehrere Resonanzen bei verschiedenen Frequenzen auf. In Abb. 9.3 ist
die Ddmpfung der Resonanz in Abhéngigkeit von der Resonanzfrequenz fiir alle vier
Moden des Nagpo-Cluster zu sehen. Man gewinnt dadurch einen ersten Eindruck
von der Frequenzabhingigkeit der Stoffrequenz v(w). Fiir alle Moden ist einheitlich
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Abb. 9.2: Dampfung der Moden in linearen Ketten, Tab. 6.1, verschiedener Lénge mit einer
Tonendichte von n; = 35 nm ™! und einer Elektronentemperatur von 7, = 2 V.

zu erkennen, dass es einen Anstieg der Stokfrequenz im Bereich von w = 4,5 fs™!
zu w = 6,5 fs~! gibt, der allerdings unterschiedlich stark ausfillt. So steigt die
Stokfrequenz der Mode Yg g, Yoo von v = 0,66 fs~! auf iiber das Doppelte, néimlich
v = 1,4 fs~!. Die Stokfrequenz der Mode Y5 hingegen steigt in diesem Bereich nur
leicht von v = 2,0 fs~! auf v = 2,4 fs~! an.
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Abb. 9.3: Dampfung der Resonanzen untersuchter Moden des Naggg-Cluster, Tab. 8.1. Die
Ionendichte betrug n; = 28- 102! ¢~ und die Elektronentemperatur 7, = 1 eV.

Die Moden unterscheiden sich durch die Winkelabhéngigkeit der Amplituden-
Struktur voneinander. Die Bezeichnung der Moden geht auf die dominierende Kugel-
flichenfunktion Yj (¢, 0) zuriick. Die Ordnungszahlen [ und m geben an, wie viele

Knoten die Mode in Polar- bzw. Azimutrichtung aufweist. Die Anzahl der Knoten
sind ein Maf fiir die Wellenzahl k£ der Mode im Cluster. Um die Wellenzahl & der
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Moden festzulegen, benotigt man zusétzlich die Anzahl der radialen Knoten. Eine
exakte Bestimmung der Wellenzahl k ist fiir die vorliegenden Moden nicht mdglich,
da sie stets gemischt auftreten. Allerdings bleiben die Ordnungszahlen der dominie-
renden Kugelflichenfunktion ein Maf fiir die Wellenzahl k. So ist die Wellenzahl k
um so grofer, je héher die Ordnungszahlen [ und m sind.

Vergleicht man unter diesem Aspekt die Stokfrequenz der Moden in Abb. 9.3
untereinander, treten nur bedingt Unterschiede zwischen den Moden auf. Es gibt
deutliche Unterschiede im Bereich von w = 4,5 fs~!. Es ist allerdings keine Sys-
tematik nach Grofe der Wellenzahl zu erkennen. So ist insgesamt die Tendenz zu
erkennen, dass die Stoffrequenz v mit der Wellenzahl k zunimmt, denn die Stoffre-
quenz der Mode Yy, Ya ist bei dieser Frequenz deutlich niedriger als fiir die Mode
Y5 1. Die Stokfrequenz v scheint demnach mit der Wellenzahl k zu wachsen. Aller-
dings steht dieser Tendenz entgegen, dass die Stoffrequenz der Mode Y} o grofer ist
als die Stokfrequenz der Mode Y7 ;. Mit zunehmender Frequenz w ist diese Tendenz
immer weniger deutlich ausgeprégt. Die Stolfrequenzen der Moden liegen dichter
bei einander.

Um die Abhéngigkeit der Stofkfrequenz von der Clustergréfie zu untersuchen,
wurde die Stokfrequenz der Resonanzen fiir Cluster mit unterschiedlicher Ionenzahl
N; verglichen, indem als Beispiel die Grundmode Y, Y5 ausgewdhlt wurde. Zum
Einen dominiert die Grundmode das kollektive Verhalten der Elektronenbewegung.
Zum anderen ist die Resonanzstruktur der Grundmode fiir alle Clustergréffen am
deutlichsten ausgeprigt. Die Cluster weisen die gleiche Ionendichte und Elektronen-
temperatur auf, wie der Naggg-Cluster. Weitere wichtige Details wie die Anzahl der
Elektronen sind in Tab. 8.1 zu finden.

Die Stoffrequenz ist fiir alle Clustergrofen sehr stark um den Wert v = 1,5 fs™1
gestreut. Die Tendenz, dass die Stoffrequenz im Bereich w = 6,5 fs~! am groRten
ist, wird auch beim Vergleich von Clustern verschiedener Grofen bestéitigt. Zwischen
den Ketten und den Clustern besteht somit die Gemeinsamkeit, dass sich in beiden
Fillen ein Anstieg der Resonanzfrequenz mit der Frequenz w vermuten lisst. Es ist
allerdings keine eindeutige Abhéngigkeit der Stokfrequenz von der Clustergrofe zu
erkennen. Wihrend die Stofkfrequenzen kleiner Cluster mit N; = 55 bzw. N; = 147
Ionen mit v > 1,5 fs~! bereits vergleichsweise hohe Werte haben, sinken die Stokfre-
quenzen fiir den Nagg-Cluster deutlich unter v = 1,5 fs~. Doch die Stokfrequenzen
des grofen Clusters mit 1000 Ionen sind abhingig von der Frequenz stark um v = 1,5
fs~! verteilt und liegen im Vergleich zur Stofrequenz des Nasg-Cluster hoher.

Insgesamt kann man festhalten, dass schon kleine Cluster mit 55 Ionen ei-
ne relativ hohe Stoffrequenz haben, wiahrend Stéfe in eindimensionalen Ketten
fiir kleine Ketten stark reduziert sind. Die Stoffrequenz von Clustern liegt mit
v =~ 0, 2wy im Bereich der statischen Stofifrequenz von Bulk-Plasmen mit vergleich-
baren Plasmaeigenschaften.

Diese Ergebnisse sind allerdings mit duferster Vorsicht zur Kenntnis zu nehmen.
Es gibt eine Reihe von Faktoren, durch die Unsicherheiten bei der Bestimmung
der Resonanzbreiten auftreten. Die Moden, deren Stoffrequenz hier diskutiert wur-
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Abb. 9.4: Démpfung der Grundmode Yj,Y2, Tab. 8.1, fiir verschiedene Clustergrofien
bei n; = 28-10%! cm ™3 und T, = 1 eV.

de, sind Losungen des Eigenwertproblems Gl. (7.8) der Stromdichte-KKF-Matrix
< jé2)<Fa>; i (Fa/)> . Diese Matrix weist statistische Schwankungen auf, die im Be-

reich von 5% liege;. Dies beeinflusst sowohl die Gestalt der Amplituden-Struktur
VU, (7, w) als auch die Anregungsstiarke K, (w). Durch die Anregungsstirke K, (w)
wird das Frequenzspektrum der Moden gebildet, deren statistische Schwankung be-
reits groker als 5% ist. Das Frequenzspektrum der Moden folgt schon durch diese
Schwankungen nicht dem idealen Verhalten eines Lorentz-Profils. Da nun die Stof-
frequenzen ermittelt wurden, indem ein Lorentz-Profil an das Frequenzspektrum der
Moden angepasst wurde, kommen durch Abweichungen weitere Unsicherheiten ins
Spiel. Daher ist im Falle der Stoffrequenzen von einem relativ groffen Fehler von
10% bis 15% auszugehen.

Somit kann anhand der vorliegenden Daten keine Aussage iiber die Abhéngigkeit
der Stolfrequenz von der Clustergrofse getroffen werden. Auch die Unterschiede der
Stokfrequenz zwischen den Moden ist nicht signifikant. Es scheint allerdings auch
vor dem Hintergrund dieser grofen Unsicherheit einen Anstieg der Stokfrequenz mit
der Anregungsfrequenz w zu geben.

Der Abfall der Stoffrequenz im Bereich von w > 8,0 fs~! konnte hingegen mit
dem Hochfrequenzverhalten zusammenhéngen, das in Korrelationsfunktionen in Ab-
hangigkeit von der Wahl des Wechselwirkungspotenzials auftritt. Die Modenspek-
tren des Naggg-Cluster in Abb. 7.7 fallen jenseits von w = 8,5 fs~! stark ab und
weisen keine kollektiven Resonanzen auf. Ein solches Verhalten wurde fiir alle Clus-
tergrofen in diesem Frequenzbereich gefunden - unabhéngig von der Modenstruktur.
Die Abnahme der Stoffrequenz fiir groke Frequenzen hingt also eventuell mit dem
Wegtall kollektiver Resonanzen im Hochfrequenzbereich zusammen.

Die in dieser Arbeit diskutierten Stoffrequenzen von Clustern sind somit etwas
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niedriger als die dynamische Stokfrequenz, [61], im Bulk-Plasma. Dies bestétigt auf
qualitativer Ebene Rechnungen fiir grofe Cluster [49], die Stoffrequenzen in glei-
cher Grokenordnung berechneten. Die quantitative Beschreibung des Ubergangs der
Stofsfrequenz von Clustern zu Bulk-Plasmen bedarf allerdings weiterfithrender Un-

tersuchungen.



10. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Wihrend der dynamische Strukturfaktor fiir homogene dichte Plasmen
(Bulk-Plasmen) und die damit zusammenhéngenden Eigenschaften gut untersucht
sind, ergeben sich neue Fragestellungen bei finiten Systemen, etwa Nanoplasmen in
stark angeregten Clustern, die Gegenstand dieser Arbeit sind. Es wurde untersucht,
in welcher Weise Grofen, die von Bulk-Plasmen gut bekannt sind und speziell die
optischen FEigenschaften beschreiben, auf finite Systeme verallgemeinert werden
kénnen.

In dieser Arbeit wurde als Beispiel die Anregung von Clustern durch einen
Ultrakurzpuls-Laser diskutiert. Wahrend der Dauer des Laserpulses von einigen
Femtosekunden werden insbesondere die Elektronen geheizt und erhalten eine hohe
kinetische Energie. Einige Elektronen kénnen entweichen und der Cluster wird gela-
den. In der anschliefenden Expansionsphase des aufgeladenen Clusters (Coulomb-
Explosion) bildet sich durch die im Cluster verbleibenden Elektronen ein Nano-
plasma. Die Eigenschaften dieser Nanoplasma-Phase wurden in der vorliegenden
Arbeit niher diskutiert.

Es wurde das Verhalten von Clustern mit Hilfe des Verfahrens der klassischen
MD-Simulation untersucht. Ein Elektron ist iiber das Fehlerfunktions-Potenzial als
Pseudopotenzial an ein Ion gebunden und wird durch den Laser angeregt. Diese
Prozesse werden nicht analysiert, sondern nur modellhaft beschrieben. Es wurde in
dieser Arbeit das dynamische Verhalten des bereits angeregten Systems via MD-
Simulation untersucht.

Die Verwendung von klassischen MD-Simulationen ist moglich, sobald das be-
schriebene Plasma nicht entartet ist (© > 1). Im Falle des angeregten Clusters
ist diese Bedingung erfiillt. Das auf Suraud basierende Modell kann einerseits da-
durch verbessert werden, dass Quanteneffekte z.B. durch DFT-Rechnungen, [48],
oder Wavepacket-MD einbezogen werden, um auch unterhalb der Entartungstem-
peratur Simulationen durchzufiihren. Andererseits kann der Aufheiz- und Ionisa-
tionsvorgang besser beschrieben werden, indem man quantenmechanische Ansétze
benutzt.

Es stellt sich heraus, dass die Elektronendynamik auf Zeitskalen weniger
Femtosekunden (7, &~ 1071 s) stattfindet, wiihrend die Zeitskala der Tonendynamik
mit einigen Picosekunden (7; ~ 107'% s) deutlich groRer ist. Da in dieser Arbeit die
dynamischen Eigenschaften der Cluster im optischen Bereich, d.h. fiir externe An-
regungen im Frequenzbereich von 10'® Hz untersucht werden, trigt fast ausschliek-
lich die Elektronendynamik auf Zeitskalen weniger Femtosekunden zum dynamische
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Strukturfaktor bei.

Im Unterschied zu neutralen Bulk-Plasmen sind die angeregten Cluster geladen.
Durch die Kombination aus totaler Energie der Elektronen und der Uberschreitung
des Clusterradius 7, Gl. (3.27), wurde ein Kriterium gefunden, das eine brauchbare
Beschreibung des dufieren Ionisationsprozesses liefert.

Die Tonen hingegen, deren Dynamik aufgrund ihrer grofen Zeitskala vernach-
lassigt werden kann, bilden ein externes Potenzial fiir die Elektronen, das sich
im Vergleich zur Elektronendynamik nur langsam mit der Zeit dndert. Mit Hilfe
der MD-Simulation wurde herausgefunden, dass sich bereits wenige Femtosekunden
nach Beendigung des Aufheizprozesses bei den Elektronen ein lokales thermodynami-
schen Gleichgewicht (LTE) einstellt. Dieses LTE wird durch die Verteilung der Tonen
(Ionendichte und Clusterradius), die Temperatur der Elektronen und den Ionisati-
onsgrad bestimmt. Sowohl die Impulsverteilung als auch das Dichteprofil der Elek-
tronen im LTE wurden via MD-Simulation reproduziert.

Die eingeschrinkte MD-Simulation wurde verwendet, um die Elektronendynamik
im LTE von der Ionendynamik zu trennen. Dafiir werden die Ionen zu einem Zeit-
punkt tg festgehalten und die Parameter des LTE fixiert. Schlieflich wird nur noch
die Elektronendynamik im externen Potenzial der Ionen durch die MD-Simulation
berechnet. Die Verteilungsfunktionen der Elektronen miissen nicht langer durch den
Mittelwert iiber ein Teilchenensemble berechnet werden, sondern es wird der Mit-
telwert iiber die Zeit bei fixierten Parametern des LTE bestimmt.

Anschlieffend wurde der dynamische Strukturfaktor des angeregten Clusters
diskutiert, der als zwei-zeitige Verteilungsfunktion im LTE aufzufassen ist. Nach
Laplace-Transformation ist der dynamische Strukturfaktor daher durch ein Fre-
quenzspektrum charakterisiert. Im Gegensatz zu Bulk-Plasmen ist es aufgrund der
fehlenden Homogenitét in Nanoplasmen notwendig, die ortsaufgeldste Kreuzkorrela-
tionsfunktion (KKF) zur Erfassung des dynamischen Strukturfaktors zu berechnen.
Die ortsaufgeloste Stromdichte des angeregten Clusters sowie die Stromdichte-KKF
wurden aus den Trajektorien der Elektronen berechnet, indem die eingeschrinkte
MD-Simulation verwendet wurde. Es wurden eine Reihe komplexer Resonanzstruk-
turen in der ortsaufgelosten Stromdichte-KKF gefunden.

Zur Veranschaulichung der komplexen Strukturen wurde die Stromdichte-KKF
eindimensionaler Plasmen berechnet, die durch eine lineare Kette von Ionen gebildet
wurden. Die Analyse der ortsaufgelosten Stromdichte-KKF der linearen Kette ver-
deutlicht, dass mehrere Resonanzen vollkommen unterschiedlich stark an verschie-
denen Orten in der Kette angeregt werden. Durch Losung des Eigenwertproblems
war es moglich, die Stromdichte-KKF in mehrere Moden zu zerlegen.

Es wurde eine Mode gefunden, die anndhernd die starre Bewegung der Elektronen
in der Kette beschreibt. Eine andere Mode gibt in etwa das Bild einer Atmungsbe-
wegung wieder, bei der die Elektronen zu beiden Seiten der Kette entgegengesetzt
oszillieren. Die rdumliche Struktur der Moden konnte mit der Wellenzahl k charak-
terisiert werden. Durch die Anregungsstirke der Mode wurde das individuelle Fre-
quenzspektrum bestimmt. Jede Mode ist durch eine individuelle Resonanzfrequenz
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gekennzeichnet.

Weiterhin ~ wurde  die  Analyse der ortsaufgelosten  Stromdichte-
Korrelationsfunktion in Moden fiir dreidimensionale Cluster durch Ldsung
des Eigenwertproblems durchgefiihrt. Es wurden ebenfalls Resonanzstrukturen
unterschiedlicher Moden herausgearbeitet - genau wie in der eindimensionalen
Kette. Die Moden konnten durch die jeweils dominanten Kugelflichenfunktio-
nen charakterisiert und unterschieden werden. Es wurde eine Grundmode der
Stromdichte-Korrelationsfunktion gefunden, die am stirksten ausgeprégt ist. Die
rdumliche Strukturen der Grundmode bei den Resonanzfrequenzen waren denen
der linearen Kette sehr dhnlich.

Schlieflich ist es gelungen, die Resonanzfrequenz fiir die annihernd starre Bewe-
gung der Elektronen gleichermafen fiir den Cluster und die eindimensionale Kette
analytisch fiir unterschiedliche Clustergrofsen bzw. Kettenldngen sowie fiir verschie-
dene Plasmaparameter zu berechnen. Im Falle der Cluster konnte gezeigt werden,
dass die Resonanzfrequenz der starren Elektronenbewegung auf die Mie-Frequenz
whie zuriickzufithren ist. Abweichungen von der Mie-Frequenz sind auf die Wahl des
Wechselwirkungspotenzials, auf die Clustergrofe, auf die Elektronentemperatur und
auf das Dichteprofil der Elektronen zuriickzufiihren.

Des Weiteren wurde ein analytischer Ausdruck fiir die Resonanzfrequenz der ebe-
nen Welle gefunden, die im Cluster bzw. in der Kette eingeschlossen ist. Aufgrund
der Wellenzahl k£ der eingeschlossenen ebenen Welle konnte sowohl fiir Cluster als
auch fiir lineare Ketten eine Dispersionsrelation angegeben werden, mit der die Reso-
nanzfrequenz in beiden Féllen in Abhingigkeit von Systemgrofe und Eigenschaften
des LTE bestimmt werden konnten. Im Falle der Cluster skaliert die Dispersionsre-
lation mit der Plasmafrequenz wy,.

Ergéinzende Rechnungen fiir andere Moden, wie z.B. der Atmungsmode, wéren
vorstellbar. Die in dieser Arbeit eingefiihrte eingeschrinkte MD-Simulation kann in
weiterfithrenden Arbeiten dazu verwendet werden, die ortsaufgeloste Stromdichte-
KKF zu verschiedenen Zeitpunkten nach der Anregung des Clusters zu bestimmen
und so ein geschlossenes Bild vom expandierenden System zu geben. Die Frage der
resonanten Anregung bei Pump-Probe-Experimenten kann so sehr prazise beantwor-
tet werden. Beispielsweise wirft diese Arbeit die Frage auf, ob auch andere Moden,
die in der Stromdichte-KKF gefunden wurden, durch Pump-Probe-Experimente an-
geregt werden konnen. Die Berechnung groferer Cluster wiirde schlieflich die Liicke
der Beschreibung zwischen Bulk-Plasma und Nanoplasma schliefsen.

Die Untersuchungen des Strukturfaktors von Clustern wurde durch die Diskussi-
on der Stolfrequenz abgeschlossen. Stofe der Elektronen treten in Form der Damp-
fung von Resonanz-Moden auf und werden durch die Stoffrequenz beschrieben. Es
wurden in dieser Arbeit erste Ergebnisse dargestellt, die darauf hinweisen, dass die
Stokfrequenz von Clustern mit der Resonanzfrequenz variiert. Allerdings wurde fiir
Cluster bisher keine signifikante Abhéngigkeit der Dadmpfung von der rdumlichen
Struktur der Mode gefunden. Fiir eingehendere Untersuchungen der Stoffrequenz
ware es von Vorteil, statistische Schwankungen weiter zu senken. Vorstellbar wire
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die Beschreibung einer dynamischen Stoffrequenz, die je nach der Modenstruktur
von diskreten Wellenzahlen abhéngt. Diese wire dann mit der dynamischen Stofs-
frequenz bei finiten Wellenldngen in Bulk-Plasmen vergleichbar.

Mit den Untersuchungen dieser Arbeit wurde ein erster Beitrag zur Bestim-
mung von dynamischen Eigenschaften von Nanoplasmen geleistet und im Vergleich
zu Bulk-Plasmen diskutiert. Die komplexe Resonanzstruktur der hoch angeregten
Cluster legt weiterfiihrende Untersuchungen nahe.
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