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Kurzfassung

Erstmals wurden die 4f-Rumpfniveaus massenseparierter kleiner Blei- und Goldclus-
terin der Gasphase am FEL FLASH vermessen. Fdie anionischen Goldcluster mit N = 39-
130 Atomen wurde eine Verschiebung der Bindungsenergie als Funktion der Clustergr
gemessen und entspricht den Vorhersagen des Metallkugelmodells. Bei der Messung
anionischer Bleicluster N =8-75 zeigte sich fBleicluster N <20 systematische Unter-
schiede zu Messungen der Blei 5d-Niveaus. Miche Erklngen werden diskutiert.

Die in allen Messungen auftretende Sekundlektronen-Emission wurde mittels einer
Monte-Carlo-Simulation analysiert. Damit konnte die beobachtete Abhigkeit von der
Clustergr erkl werden.

Abstract

For the first time 4f-core levels of mass-separated small Lead and Gold-Clusters
in their gaseous phase were measured at the FEL FLASH. Anionic Gold-Clusters of
N =39-130 atoms showed a binding energy shift by cluster size that conformed with
the predictions of the metallic sphere model. Measurements of anionic Lead-Clusters
of N<20 atoms resulted in systematic differences between measurements of 5d-
core levels. Possible explanations are discussed. Emissions of secondary electrons,
which where detected in all experiments, were analysed by means of a Monte-Carlo-
Simulation. Thus the observed link to cluster size could be established.
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1. EINLEITUNG

In Hinblick auf das Ziel der Physik, GesetzmaRigkeiten der unbelebten Natur zu er-
kennen und mit mathematischen Mitteln zu beschreiben, wurden im vergangenen
Jahrhundert enorme Fortschritte erreicht. Speziell im Bereich der Atom- und Fest-
korperphysik ging man Anfang des 20. Jahrhunderts zwar schon von Atomen und der
periodischen Anordnung selbiger im Kristallgitter aus. Der direkte Nachweis fur bei-
des war aber noch nicht erbracht. Das gelang Anfang des 20. Jahrhunderts, ebenso
wie eine schlussige Beschreibung beider Systeme, die der Vielzahl ihrer Eigenschaf-
ten gerecht wird.

Zwischen Atom und Festkorper existiert ein Ubergangsbereich, in dem die Materie
teils erheblich andere Eigenschaften als bei Atom oder Festkorper aufweist und in
dem die Clusterphysik angesiedelt ist. Diese anderen Eigenschaften sind abhangig
von der GroRe der Cluster, wobei es sowohl zu stetigen als auch sprunghaften Ande-
rungen der Eigenschaften mit der ClustergroBe kommt.

Lange Zeit war der Bereich zwischen Atom und Festkorper aufgrund noch unzulangli-
cher Untersuchungsmethoden der Experimentalphysik kaum zuganglich. Aber schon
Faraday beschrieb 1857 [1], dass kolloidales Gold (Goldaggregate im pm-Bereich [2-5])
tiefrot und nicht golden wie der Festkorper erscheint. Seit einigen Jahrzehnten ist es
moglich, Nanopartikel unterhalb von 100 nm experimentell zu untersuchen. An Gold-
clustern zeigen sich z. B. eine deutliche Verringerung der Schmelztemperatur gegen-
iiber dem Festkorper [6], Ferromagnetismus [7] oder auch katalytische Eigenschaften
bei der CO,-Aufspaltung, wahrend makroskopisches Gold als Edelmetall nahezu in-
ert und nicht magnetisch ist [8, 9]. Diese zum Teil liberraschenden Befunde sind noch
nicht vollstandig verstanden. Ein tieferes Verstandnis dieser Eigenschaften setzt fun-
diertere Kenntnis der elektronischen Struktur der Cluster bzw. der Atome im Cluster
voraus. Den Zugang zu den elektronischen Eigenschaften der Cluster bietet die Pho-
toelektronenspektroskopie (PES). Sie ermdglicht es, durch die Nutzung entsprechend
energiereichen Lichts, ein Abbild des Elektronensystems zu erhalten.

Die vorliegende Arbeit bezieht sich auf Experimente an freien Blei- und Gold-Clustern
im GoRenbereich von ca. 10 bis 150 Atomen. Dabei wurde mit Hilfe der Rumpfniveau-
photoelektronenspektroskopie die Energie der 4f-Elektronenniveaus untersucht.
,Frei“ bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Cluster in der Gasphase als lo-
nenstrahl im Vakuum prapariert wurden. Damit sind aul3ere Einflusse, wie sie z.B.
Cluster auf Oberflachen oftmals unterliegen, ausgeschlossen. Diese besondere Art
der Praparation bedingt allerdings auch den Nachteil sehr diinner Targets von ca.
107 mbar. Mit dem Aufkommen der Lasertechnik standen im optischen Bereich bis
zum nahen UV-Bereich (7,9 eV) Lichtquellen zur Verfiigung, die die Photoelektronen-
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spektroskopie an einem solchen System erlauben, jedoch nur an schwach gebun-
denen Zustanden (Abschnitt 2.3.2). Mit der Weiterentwicklung der Synchrotrons und
Freie-Elektronen-Laser existieren seit einigen Jahren Lichtquellen, die die Moglich-
keit zur Untersuchung des ganzen Valenz- und Leitungsbandes sowie der Rumpfni-
veaus mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie (Abschnitt 2.3.3) an freien Clustern
bieten. Mithilfe dieser Methode sind die 4f-Rumpfniveaus von Gold Au;, - Auj,, und
Blei Pb; - Pb;. untersucht worden (Abschnitt 51 und 5.2). Neben den gemessenen
4f-Elektronen zeigte sich, wie schon bei friiheren Messungen, eine groRe Zahl an Se-
kundarelektronen. Dieser vom Festkdrper bekannte Effekt (Abschnitt 2.2.2) wurde bei
kleinen Clustern nicht in dieser GroRenordnung erwartet. Wenn man aber bedenkt,
dass die freien Weglangen der Elektronen im Bereich von ca. 1 nm liegen, sind bei
kleinen Clustern doch ausgepragte GroReneffekte zu erwarten. Mithilfe einer Monte-
Carlo-Simulation der Photoelektronen im Cluster konnte gezeigt werden, dass die
Sekundarelektronenemission hier teils hoher ausfallt (Abschnitt 5.3), als beim Fest-
korper.

Im Folgenden wird als Erstes auf einige Grundlagen des Untersuchungsgegenstan-
des, Metallcluster (Abschnitt 2.1), sowie der Untersuchungsmethode, Photoelektro-
nenspektroskopie (Abschnitt 2.2), eingegangen. Ein Uberblick tiber den aktuellen Stand
der Forschung in diesem Bereich schlieBt sich daran an (Abschnitt 2.3). In Kapitel 3
wird auf die technischen Aspekte des Experimentes und der Auswertung eingegan-
gen. Die Simulationsrechnungen werden in Kapitel 4 behandelt und die Vorstellung
und Diskussion der Ergebnisse finden sich im Kapitel 5.

Vorbemerkungen zu den Experimenten am FLASH:

Die Messkampagnen fanden innerhalb von Konsortien im Rahmen zweier BMBF-Ver-
bundvorhaben (FKZ: 05KS7HR2, 05K10HRB) statt. An diesen waren neben der Universi-
tat Rostock mit der AG Meiwes-Broer unter anderen die Universitat Konstanz mit der
AG um Gerd Gantefor und die Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg mit der AG Bernd
v. Issendorff direkt beteiligt.

Mein eigener Beitrag an den Vorhaben bestand unter anderen in der Durchfihrung
von Testexperimenten in Rostock, der Organisation der Strahlzeiten, dem Aufbau der
Anlage am FLASH (mit Mitarbeitern), der Durchfiihrung und Datenaufnahme des Ex-
perimentes im oben beschriebenen Team, der Auswertung der gewonnen Daten und
der Erstellung der Simulation.
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2.1. CLUSTERPHYSIK

Gegenstand der Clusterphysik sind Aggregate aus Atomen oder Molekulen, wobei
kleine Cluster etwa im Bereich 1..100 Atome und grofRe Cluster bis 106 Atome rei-
chen [10]. Die Clusterphysik ist von Grofe und Untersuchungsgegenstand her zwi-
schen Atom- und Festkorperphysik angesiedelt und untersucht den Ubergang zwi-
schen diesen beiden Gebieten in Abhangigkeit der ClustergrofRe. Die GroRe der Clus-
ter wird hier entweder durch die Anzahl der Atome N oder durch den Radius R ange-
geben. Der Ubergang zu den Festkdrpereigenschaften kann sowohl sprunghaft durch
nur ein zusatzliches Atom, als auch stetig uiber einen gewissen ClustergroBenbereich
geschehen. Teilweise existieren auch verschiedene Modifikationen einer Clustergro-
RBe, von denen die eine schon bestimmte neue Eigenschaften besitzt, eine andere
aber nicht. Die vorliegende Arbeit behandelt kleine elementreine freie Metallclus-
ter, d. h. Aggregate aus Metallatomen eines Elementes (man kann auch sogenannte
Mischcluster erzeugen, in denen verschiedene Elemente enthalten sind). Diese Me-
tallcluster haben nicht zwangslaufig Metallcharakter. Fur Au,s,s.. beispielsweise ist
ein Festkorpermetallcharakter auch schwer vorstellbar. Eine Frage ist, wann und wie
der Ubergang vom Nichtmetallcluster zum Metallcluster und letztendlich zum Metall-
festkorper vonstattengeht; ab welcher GroRe ist der Cluster in seinen Eigenschaften
nicht mehrvom Festkorper zu unterscheiden [11]? Hier soll zunachst die Frage erortert
werden, was ,Metalle” und welche ihrer Eigenschaften in der Clusterphysik relevant
sind.

211. METALLCLUSTER

Die Bezeichnung ,Metall” ist historisch gewachsen und es existieren verschiedene
Definitionen. Physikalische Eigenschaften von Metallen sind z. B. eine hohe elektri-
sche und Warmeleitfahigkeit, die Undurchsichtigkeit, die Reflexion sowie der Glanz
[12]. Chemisch zeichnen sich die Metalle durch eine geringe Austrittsarbeit der Valen-
zelektronen aus. Nach P. Drude [13] und H. A. Lorentz [14] sind die auBeren Elektronen
nicht einem einzigen Atom zuzuordnen, sondern delokalisiert, tiber den Festkorper
verteilt. Quantenmechanische Betrachtung der Elektronen im Festkorper fiihrten F.
Bloch [15] und H. Bethe [16] (beide 1928) unabhangig voneinander zum Modell der
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Elektronen-Bandstruktur. Mithilfe der Bandstruktur und der Fermienergie E¢ [17] las-
sen sich die verschiedenen Materialien in Metalle (Leiter), Halbleiter und Isolatoren
einteilen. Bei Metallen ist das energetisch oberste Band nur teilweise gefiillt oder
es uberlappt mit dem nachsten Band. Bei Halbleitern und Isolatoren sind die Ener-
giebander unterhalb der Fermienergie Er vollstandig gefillt, wahrend jene oberhalb
leer sind, wobei der Abstand der Bander gerade den Unterschied zwischen Leiter
(<0,5eV), Halbleiter (ca. 0,5-1,5eV) und Isolatoren >1,5 eV ausmacht. Da beim Metall-
Festkorper die besetzten und unbesetzten Elektronenzustande energetisch so nah
beieinander liegen, ist ein Wechsel der Elektronen zwischen den Zustanden mit mi-
nimalem Energieaufwand moglich und damit die Leitfahigkeit gegeben. Vorausset-
zungen fur das Bandermodell ist ein streng periodisches, ausgedehntes Gitter an
Atomriimpfen. In finiten Systemen ist gerade dies nicht der Fall [18-20]. Im Gegenteil,
die Energiebander entstehen erst mit steigender ClustergroBe [21, 22]. Unterschiede
existieren hier noch zwischen sp-Metallen und d-Metallen [23-25]. Dabei handelt es
sich um unterschiedliches Verhalten der Atomorbitale s,p und d. Wahrend s- und p-
Orbitale, als Valenzelektronen bei der metallischen Bindung einzelner Atome schnell
delokalisiert tiber den Cluster verteilt sind und ein recht schmales Energieband aus-
bilden, sind die d-Orbitale eher am einzelnen Atom lokalisiert und es kommt zu einem
-mit der ClustergrofRe immer breiter werdenden- Energieband. Auch im Festkorper
sind diese Energiebander breiter, als jene aus den s- und p-Orbitalen gebildeten.

In Abb. 2.1 ist dies fur ein sp-Metall schematisch als Gegenuberstellung von Atom und
(kleinen) Metallcluster dargestellt. Durch die sich iiberschneidenden Potenzialtopfe
entsteht ein breites flaches Potenzial fiir die Valenzelektronen und auch die Potenzi-
alrimpfe verandern sich je nach Koordination leicht. Dies flihrt zu einer Verschiebung
der Rumpfniveauelektronen (chemische Verschiebung, siehe auch Abschnitt 2.2.2).
Die Valenzelektronen aus dem nicht ganz gefullten s- oder p-Niveau sind in dem fla-
chen Potenzialbereich uber den Cluster delokalisiert und bilden die spateren Ener-
giebander des Festkorpers. Bei einem d-Niveau als Valenzelektron wiirde dieses tie-
fer liegen und mit der ClustergroRRe sukzessive auf seine FestkorpergrofRe aufspalten.
Uber den Cluster delokalisierte Elektronen sind allerdings auch hier schon maoglich.
Entscheidend ist, dass genug unbesetzte delokalisierte Zustande mit geringen En-
ergien aus den besetzten Zustanden erreichbar sind, was auch von der Energie der
Elektronen abhangt. Daher ist auch eine temperaturabhangige Definition der Band-
liicke sinnvoll, wie sie G. K. Wertheim [26], B. von Issendorf und O. Cheshnovskiy [11]
mit der Kubo-Bandliicke [27]

4EF

6Kubo — kBT - 3_/\/
vorschlagen. Bei Materialien mit einer vollen Valenzelektronenschale ist auch das
sich bildenden Energieband voll besetzt. In diesen Fallen ist die Stromleitung erst
moglich, wenn das nachst hohere Energieband durch Verbreiterung/Aufspaltung en-
ergetisch erreichbar ist. Hier lasst sich das SchlieRen der Bandliicke, und somit der
Ubergang von Isolator zum Halbleiter und zum Leiter mit Hilfe der PES direkt an anio-
nischen Clustern beobachten (siehe Abschnitt 2.3.4).
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Atom Metallcluster E

Valenzelektrone

Rumpfniveaus

Atomkern [~ et et v pw

Abb. 21: Vergleich der Coulombpotenziale und Elektronenniveaus von Atom
und Cluster. Im Atom (links) erzeugt der positive Kern einen Potenzialtopf, in
dem alle Elektronen eine diskrete Bindungsenergie (Energieniveau, E;,) be-
sitzen. Ein Wechsel zwischen den Energieniveaus ist nicht moglich. Im Metall-
cluster (rechts) kommt es hingegen zu einem Uberlappen der Potenzialtopfe
und somit auch zu einer Veranderung ihrer Form. Das bedingt eine Verschie-
bung der Elektronenrumpfniveaus und eine Delokalisierung der Valenzelek-
tronen uber den Cluster.

Ein anderer Zugang zum Nichtmetall—Metall-Qbergang wurde von Nevill Francis Mott
[28] beschrieben. Mott zufolge gibt es einen Ubergang vom Isolator zum Metall auf-
grund der Dichte des Materials. Das Mott-Kriterium ist

(n'3ag). = 0.25

mit ap dem Bohrschen Radius und n der Teilchendichte. Ist es erfiillt, so liberlappen
die Atomorbitale und das Valenz- sowie das Leitungsband nahern sich auf einen Ab-
stand kleiner als 0,5eV an. Fur freie Cluster stellt sich die Frage, ab welcher Anzahl
von Atomen das Mott-Kriterium erfullt ist. Dies hangt unter anderem von der raumli-
chen Anordnung der Atome im Cluster ab, die jedoch, je nach ClustergrofRe variieren
kann [29-32]. Auch eine Temperaturabhangigkeit ist hier gegeben.

Die Untersuchung freier Cluster beziiglich ihrer metallische Eigenschaften muss sich
an der elektronischen Struktur der Clusters ausrichten. Die beiden im Folgenden be-
schriebenen Modelle, dass Jellium- und das Metallkugelmodell der Cluster, setzen je-
weils delokalisierte Elektronen voraus. Das bedeutet jedoch nicht zwangslaufig, dass
der Cluster schon als vollstandig metallisch angesehen werden kann [26], aber es ist
eine Vorbedingung.
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21.2. JELLIUMMODELL

Bei den beiden in dieser Arbeit untersuchten Materialien handelt es sich um sp-
Metalle bei denen sich das Elektronensystem der Cluster mit Hilfe des Jelliummodells
beschreiben lasst. Die Beschreibung beruht auf der flachen Form des oberen Teils des
Coulombpotenzials, wie es in Abb. 21 angedeutet wurde. Das Coulombpotenzial eines
Atoms ist symmetrisch und schmal, was im einfachsten Fall mit einem Kastenpoten-
zial (Potenzialtopf) [10, 12] angendhert wird. In der Festkorperphysik hingegen (so
auch bei Bloch und Bethe) benutzt man ein periodisches flaches Potenzial, in dem
die einzelnen tiefen Atomrimpfe keine Rolle mehr spielen. Bei finiten Gebilden wie
Quantenpunkten, Molekulen oder eben Clustern ist beides nicht sinnvoll. Zwar exis-
tiert bei groReren Clustern sicher eine gewisse Periodizitat der Atomrumpfe, aber
man kann nicht von einem endlos ausgedehnten periodischen Potenzial ausgehen.
Esist auch nicht sinnvoll, alle einzelnen lonenrumpf-Coulombpotenziale, die sich ge-
genseitig beeinflussen, zu berechnen. Gebraucht wird daher eine flache und endliche
Potenzialform, die sich an die einzelnen ClustergroBen anpassen lasst. Als gute Na-
herung hat sich dabei das aus der Kernphysik bekannte Woods-Saxon-Potential [33,
34]

— \/0
r—R

V(r)=—22_
(r) I

erwiesen. Dabei ist V, die Potentialtiefe, R ein MaR fur die Breite des Potenzialtop-
fes und u beschreibt die Randunscharfe. Fur genauere Berechnungen muss auch die
Wechselwirkung der Elektronen untereinander beriicksichtigt werden. Ublicherweise
wird dies mit selbstkonsistenten Ansatzen, ahnlich der Hartree-Fock-Methode, er-
reicht [35, 36]. In all diesen Potenzialen werden die Atomionen mit ihren Rumpfni-
veauelektronen als gleichmaRig ortsfest verteilt uber den Cluster angenommen, wah-
rend die Valenzelektronen uber den ganzen Cluster delokalisiert sind. Ein quanten-
mechanischer Effekt dieses Potenzials ist, dass auch hier - wie beim Atom - verschie-
dene radiale Elektronenschalen fiir die delokalisierten Elektronen im Cluster existie-
ren. Die Bezeichnung der elektronischen Energieniveaus wurde aus der Kernphysik
entlehnt. Die Energieniveaus sind uber die radiale Quantenzahl n, definiert und es er-
gibt sich eine elektronische Schalenstruktur fur die Metallcluster. Dabei gelten Clus-
ter mit einem Schalenabschluss wie beim Atomkern als besonders stabil [37], was sich
auch in experimentellen Ergebnissen bestatigt, in denen diese Clustergroflen beson-
ders oft im Clustermassenspektrum auftauchen. Fir spharische Metallcluster liegen
die Schalenabschlisse bei n =2, 8, 20, 40, ... Elektronen [21, 33, 38-40]. Bei Cluster-
groBen, die keinem Schalenabschluss entsprechen, kommt es oft zu Abweichungen
von der spharischen Form, da andere Formen dann energetisch gunstiger sind. Die-
se Cluster lassen sich mithilfe des Clemenger-Nilsson-Models beschreiben [33, 41].
Auch hier zeigen sich energetisch glinstigere Varianten, die zu einer ,Feinstruktur”
zwischen den Schalenabschliissen im Clustermassenspektrum fiihren.
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21.3. METALLKUGELMODELL

Der Name dieses Modells nimmt schon die wichtigsten Bedingungen vorweg. Man
geht von einer spharischen Form der Cluster mit metallischen Eigenschaften aus. In
diesem Fall ist damit das Vorhandensein von uber den Cluster delokalisierter Elek-
tronen gemeint.

Der Radius wird meist aus den Festkorperwerten des Wigner-Seitz-Radius rs und des
Bohrschen Radius a, mit

1/3
RCIuster - rsN / + ao

approximiert [42, 43]. Ausgehend vom Festkorper R ergeben sich durch dieses
Modell Voraussagen zur Elektronenaffinitat (EA) und zu den lonisationspotentialen
(IP) [21, 42]:

3 e 1

IP(R) = WF + — —
(R) +847T60R
5 € 1

EAR) = WF — — —.
(R) 84meg R

Fur den Fall R-»> oo entfallen die letzten Terme und es bleibt die Austrittsarbeit WF des
Materials Ubrig. Im Metall-Festkorper wird zur Abgabe oder Aufnahme eines Elek-
trons die gleiche Energie benotigt. In einem quasi unendlich ausgedehnten System
wie dem Festkorper mit seinen vielen Elektronen an der Fermikante Er ergibt ein
Elektron mehr oder weniger einen kaum zu messenden Unterschied. In einem finiten
System wie dem Cluster ist dies aber anders. Auf der hier angenommenen kleinen
neutralen Metallkugel schiebt jede zusatzliche Ladung die anderen Elektronen auf
der Oberflache zusammen, damit alle wieder in maximalem Abstand voneinander
auf der Oberflache sitzen. Zur Aufbringung eines zusatzlichen Elektrons ist eine En-
ergie in der GroBenordnung e?/(4meyR) ndtig, um die sich die Bindungsenergie des
zusatzlichen Elektrons verringert. Beim Entfernen eines Elektrons, wie es bei der PES
von Anionen geschieht, wird dieser Energiebetrag entsprechend weniger benatigt.
Bei kationischen Clustersystemen ist die Argumentation analog, hier erhoht sich die
Bindungsenergie.

In einigen Publikationen sind statt der Faktoren 3/8 und 5/8 jeweils 1/2 zu lesen. Im
Falle 7/2 wird mit der Kapazitat argumentiert, wahrend im anderen Fall mit der Polari-
sation (Spiegelladung) argumentiert wird [44-47]. Darliber hinausgehend wurden von
Seidl et al. Dichtefunktional-Rechnungen in Lokaler-Dichte-Naherung durchgefuhrt,
die auch das quantenmechanische Austausch- und Korrelationspotential berticksich-
tigen [48, 49]. Im Gegensatz zum einfachen klassischen Bild ergibt sich hier ein leicht
anderer Anstieg und zusatzlich ein quadratischer Korrekturterm, der insbesondere
fur kleine Cluster von Bedeutung ist:

2

IP(N) = WF + a% + O(R2?)
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EA(N) = WF — ﬁe—; + O(R™2).

a, B sind dabei zwei materialabhangige Parameter.

In den oben angegebenen Formeln ging es immer um die lonisationsenergie bzw.
um die Elektronenaffinitat, woflr dieses Modell auch aufgestellt wurde. Wie verhalt
es sich aber mit den Elektronen-Rumpfniveaus, um die es in dieser Arbeit gehen
soll? Auf den ersten Blick konnte man annehmen, dass gerade auch tiefe Elektronen-
Rumpfniveaus nichts mit dem Metallkugelmodell zu tun haben. Diese sind am ein-
zelnen Atom lokalisiert und besitzen eine nahezu feste Bindungsenergie, die fast
unabhangig von der GroRe des Clusters ist. Bei der Photoionisation eines solchen
Elektrons muss zunachst die Bindungsenergie aufgebracht werden, um das Elektron
aus seinem Niveau zu losen. Es hat dann jedoch noch nicht den Cluster verlassen,
sondern nur das Atom im Cluster. Zum Verlassen des Clusters muss auch das lo-
nisationspotenzial uberwunden werden. Die oben beschriebene Argumentation gilt
somit auch fir Rumpfniveaus. Es kommt bei der Photoelektronenspektroskopie von
Elektronen-Rumpfniveaus zu denselben Verschiebungen und man kann schreiben
3.e% 1

EBin - EBinFest + (QCIuster + §)4ﬂ€0 R

mit Eg;, der Bindungsenergie des Elektronenniveaus, Eg;, res: der Bindungsenergie des
Elektrons im Festkorper und Qcster der Ladung des Clusters.
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2.2. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

Nach dem in den vorangegangenen beiden Kapiteln die fur die Metallcluster wich-
tigsten theoretischen Modelle kurz vorgestellt wurden, wird im Folgenden auf die
Untersuchungsmethode eingegangen. Ich behandle kurz die Geschichte der Photo-
elektronenspektroskopie, bevor ich mich der PE-Spektroskopie von Atomen, Clustern
und Festkorpern sowie deren Unterschieden widme. Der Abschnitt zur Geschichte ist
zum Verstandnis der Arbeit nicht essenziell und kann tubersprungen werden. Ich hal-
te es aber fur sinnvoll, die Ideengeschichte zu kennen. Es hilft zu verstehen, woher
Begrifflichkeiten und Definitionen kommen und bewahrt mitunter vor Fehleinschat-
zungen.

2.21. KURZE GESCHICHTE DER PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

Fiir den der Photoelektronenspektroskopie (PES) zugrunde liegenden photoelektri-
schen Effekt wurden 1887 durch Heinrich Hertz [50] erste Hinweise gefunden. Er beob-
achtete bei der Untersuchung elektrischer Schwingungen Lichtbogeneffekte, wobei
es Primar- und Sekundarschwingungen gab. Die Entladung der Sekundarseite konn-
te gut vermessen werden, war allerdings sehr lichtschwach. Als Verbesserung brachte
H. Herz eine Verdunklung an, was zu wesentlich kurzeren Funken fuhrte. Dabei war es
egal, ob die Abschirmung aus leitendem oder nicht leitendem Material bestand, auch
Glas fuihrte zum gleichen Effekt. Ein Gitter hingegen fuhrte nicht zu einer kirzeren
Entladung. Wilhelm Hallwachs erkannte, dass der Effekt abhangig vom UV-Licht der
ersten Entladung ist [51]. Philipp Lenard zeigte 1899, dass es sich bei den ausgelosten
Teilchen um Elektronen handelt und die kinetische Energie der emittierten Elektro-
nen nicht von der Intensitat des Lichtes, sondern von der Wellenlange abhangt [52].
Dazu lieferte Albert Einstein 1905 in seinem Artikel ,Uber einen die Erzeugung und
Verwandlung des Lichtes betreffenden heuristischen Gesichtspunkt“ eine Erklarung
[53] und fand die grundlegende Formel

R
Exin = EBV - P

mit Ey,, der kinetischen Energie der emittierten Elektronen, R der Gaskonstante, N,
der Avogadro-Konstante, v der Wellenzahl, P fiir die Austrittsarbeit des emittieren-
den Korpers sowie einer Konstante B. Millikan wies 1916 nach, dass B in Einsteins
Formel genau dem damals schon bekannten Planckschen Wirkungsquantum h ent-
spricht (B=h/k, k=R/N) [54, 55]. Wir haben es hier mit einem der ersten Hinweise auf
die Natur der Quantenphysik zu tun (Schwarzkérperstrahlung 1900, Linienspektren
der Atome 1913, Compton-Effekt 1922) [56]. Weitere Einblicke in die Ideengeschichte
des Photoeffekts und der PES finden sich in [57-59].

Ab den 1960er Jahren, etablierten sich die XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
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oder auch ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis) als gangige Untersu-
chungsmethoden in der Festkorperphysik (Kai Siegbahn) [60, 61].

Einen weiteren Schub erfuhr die PES durch das Aufkommen von Synchrotrons der
zweiten und dritten Generation, ausgerustet mit Wieglern und Undulatoren, mit de-
ren Hilfe die Brillanz des Lichts erheblich gesteigert werden konnte [62]. Damit wur-
den auch Untersuchungen an diinnen Schichten und deponierten Clustern realsier-
bar [63-66]. Die PES an Gasphasenclustern war vorerst allerdings nur eingeschrankt
moglich. Fir die PES der meisten Rumpfniveaus standen noch nicht die notigen In-
tensitaten zur Verfugung. Fruhe Experimente mit Synchrotronlicht an freien Cluster
gab es zwar schon seit den 1970er Jahren [67, 68], jedoch waren sie auf einzelne ausge-
wahlte Systeme unter Ausnutzung resonanter Anregung beschrankt. Mit dem Aufkom-
men optischer Laborlaser mit hinreichender Intensitat wurden ab den 1980er Jahren
sowohl Laserverdampfungsquellen, die gepulst hohe Clusterdichten erzeugen (Smal-
ley [69, 70]), als auch PES-Laborexperimente an freien Clustern moglich (Lineberger
[71], MB [72, 73], Smalley [74-76]). Allerdings waren diese Laborexperimente in ihrer
Wellenlange beschrankt auf Energien bis hinein in den UV-Bereich (7,9 eV, F,-Laser)
[76, 77]. Erst seit etwa 15 Jahren sind durch die Entwicklung von Freie-Elektronen-
Laser im VUV- und XUV-Bereich sowie durch die Weiterentwicklung der Synchrotrons
hin zu hoherem Photonenfluss auch die PES der Rumpfniveaus kleiner Cluster in der
Gasphase moglich (Abschnitt 2.3.3).

Wie wichtig die PES als Untersuchungsmethode der Materialwissenschaft mittlerwei-
le geworden ist, lasst sich auch an der Vielzahl gangigen Abkurzungen in diesem
Bereich ablesen. So existiert neben dem schon erwahnten XPS und ESCA noch eine
Vielzahl anderer, von denen ich einige hier nur kurz erwahnen will. Nach Lichtquel-
len unterscheidet man z.B. UPS (ultraviolet photoelectron spectroscopy) und XPS
(x-ray photoelectron spectroscopy). Nach Methoden z.b. AR (angle-resolved)-PES, -
XPS, -UPS oder auch AES (auger electron spectroscopy) und EELS (electron energy
loss spectroscopy). Moderne Methoden nutzen mittlerweile eine Kombination von
Elektronenmikroskopie und PES, die Photoemissionselektronenmikroskopie (PEEM),
in der sowohl die Energie der Elektronen als auch ihr Emissionsort ermittelt werden.

2.2.2. DIE PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE ALS UNTERSUCHUNGSMETHODE

Betrachten wir zunachst die Photoelektronenspektroskopie an freien Atomen, da hier
einige Effekte, die bei Clustern und Festkorpern eine Rolle spielen, nicht auftreten. Es
ist gewissermalien das ,einfachere” System. Experimentell wird dazu atomares Gas
oder Atome im Teilchenstrahl mit Licht bekannter Wellenlange bestrahlt. Durch den
lichtelektrischen Effekt kommt es dabei zu einem Ubergang von im Atom gebundenen
Elektronen in das Kontinuum. Dabei besitzen die Photoelektronen die kinetischen
Energie
Ekin = hv — EBiN7

10



2.2. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

A Abb. 2.2: Veranschaulichung der
’ Photoelektronenspektroskopie
(PES). Durch Wechselwirkung
von Photonen bekannter Ener-
gie hv mit einzelnen Elektronen
(blau) werden diese ins Konti-
nuum angeregt. Durch Messung
A der kinetischen Energie der
< emittierten Elektronen kann
aufgrund der Energieerhal-
tung auf ihre urspriingliche
< Bindungsenergie  (Eu,) ge-

schlossen werden. Damit ist

die elektronische Struktur des

untersuchten Objekts (Atome,

Cluster, Festkorper) zuganglich.

Ekin

vac

Ebin

<«
' w

woraus auf die Bindungsenergie der Elektronenniveaus geschlossen werden kann.
Skizziert ist das in Abb. 2.2, in der die auf den einzelnen Elektronenniveaus sitzen-
den Elektronen blau dargestellt sind. Von Valenzelektronen spricht man in Bezug
auf die Elektronen der aulRersten Schale des Atoms. Das sind jene Elektronen, die
auch fir die chemischen Bindungen des Atoms, die ,Valenzen” eine Rolle spielen.
Die Rumpfniveau-Elektronen sind hingegen alle starker gebundenen Elektronen, die
auf ,tieferen” Elektronenniveaus im Coulombpotenzial des Atoms sitzen.

Ein solcher Ruckschluss auf die Lage des Energieniveaus funktioniert jedoch nur,
wenn sich bei der Entfernung des Elektrons die Energieniveaustruktur nicht veran-
dert, diese also wie ,eingefroren” zuriick bleibt (Koopmans Theorem [78]). Fiir schwach
gebundene Elektronen ist diese Naherung oft zulassig, fur starker gebundene Elektro-
nen allerdings nicht, da sich bei tieferen Rumpfniveaus und hoher geladenen Atom-
kernen immer groBere Abweichungen ergeben [79]. Die Bindungsenergie in der For-
mel entspricht hier eher der Differenz aus dem relaxierten System nach der Photoio-
nisation und dem System vor der lonisation

Egin = EN7X(final) — EN(initial)

[80]. Bei den von uns durchgefiihrten Messungen an 4f-Niveaus von Blei- und Gold-
clustern ist dieser Effekt allerdings noch vernachlassigbar [81].

Die emittierten Elektronen zeigen sich bei der PE-Spektroskopie von Atomen und
Molekulen als diskrete Linien im PE-Spektrum, im Gegensatz zum Valenzband des
Festkorpers. Die Linien werden mit dem Voight-Profil

fF(E)=f(L*G) = /Oo L(E"\G(E — E')dE’

(e o]

1
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beschrieben. Dabei handelt es sich um eine Kombination aus dem Lorenz-Profil

e - fa [E55))

und einem Gauss-Profil G(E). Das Lorenz-Profil gibt dabei die natiirliche Linienform
des Elektronenniveaus wieder, wahrend das Gauss-Profil die Abbildungseigenschaf-
ten des Spektrometers sowie die spektrale Breite der Strahlenquelle wiedergibt. In
Abb. 2.3 sind die angepassten Voight-Profile an gemessenen Au,-Niveaus in einem
PE-Spektrum zu sehen (M. Patanen et al.[82]).

Intensity (arb. units)

90 92 94 96
Binding energy (eV)

Abb. 2.3: Spektrum der 4f-Rumpfniveaus von Bleiatomen. Zu sehen sind die
beiden 4f-Niveaus 4f;, bei 91.28 +0.03 eV und 4f;;,bei 94.95+ 0.03 eV, ge-
messen von Pantanen et al. [82] (2010), wobei die Messwerte (Kreise) gut
mit dem Voightprofil (durchgezogene Linie) beschrieben werden.

Wie schon eingangs erwahnt, handelt es sich beim Photoeffekt um ein quanten-
physikalisches Phanomen. Dabei bewirkt das elektrische Feld des Photons, dass ein
Elektron aus einem gebundenen Zustand (Elektronenniveau) in einen Kontinuums-
Zustand ubergeht.

|a) = [nl) — |b) = [eI')

Daraus lassen sich energieabhangige Photoionisationsquerschnitte fur die einzelnen
Elektronenniveaus berechnen, wie z. B. in [56] oder ausfiihrlicher bei [83] gezeigt. Ein
zweites Phanomen betrifft die radiale Winkelverteilung der emittierten Elektronen.
Aufgrund der Drehimpulserhaltung von Elektron und Photon ist die Emissionsrich-
tung nicht gleich tber alle Winkel verteilt. Vielmehr wird durch die Polarisation der
Photonen eine Ebene festgelegt, zu der sich die Emissionswinkel durch die Formel

do do 3 1

berechnen lassen [56, 84]. Dabei stellt do den totalen Photoionisationsquerschnitt,
dQ den Winkelbereich und B den sogenannten B-Parameter (B=-1..2) dar. Fiir das

12
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hier beschriebene Experiment ist dies insofern wichtig, als das benutzte Spektro-
meter nur ein Winkelbereich von +13° abdeckt. Deshalb wurde das Spektrometer in
der Position des magischen Winkels © =54,736° verbaut. Das ist jener Winkel, in dem
der differentielle Wirkungsquerschnitt do/dQ gerade unabhangig vom B-Parameter
wird, da (3/2cos? v — 1/2) hier Null ist. Sowohl die energieanhangigen Wechselwir-
kungsquerschnitte als auch die B-Parameter wurden von J.).Yeh fur alle Elemente
berechnet und veroffentlicht [85] und in dieser Arbeit genutzt.

Neben der bisher betrachteten direkten Photoionisation existiert eine ganze Reihe
an Effekten, die zu einer Veranderung der kinetischen Energie der Elektronen fiihren.
Diese Elektronen sind im Spektrum als sogenannte Satelliten sichtbar, d. h. als Linien,
die wesentlich schwacher sind, als die Linien aus der direkten Photoionisation [86,
87]. Abbildung 2.4 zeigt eine Ubersicht iiber die moglichen Effekte, die zu Satelliten-
linien fuhren.

A
< °
= T )
“-' —e 4 ° °
r ot ¢ /
f / / 1 1 4
[ /] [ —e —O
oy Do oo -ee
-0\ oo
< t&/ -0 3%
S -0-0- -0
uJ
A\
Direkte Relaxation Rekonfiguration Shake up Shake off Auger- Resonante
lonisation Prozess Anregung

Abb. 2.4: Effekte die bei der Rumpfniveau-PES an Festkorpern, Clustern und
teilweise bei Atomen auftreten. Die Beschreibung der einzelnen Effekte fin-
det sich im anschlieBenden Text. Die Elektronenniveaus sind hier als schwar-
ze Striche, die Elektronen als blaue Kugeln dargestellt. Die rote Linie markiert
den Wert, den man fur die kinetische Energie des emittierten Elektrons bei
einer bestimmten Photonen-Energie hv erwartet. Beim Auger-Effekt und der
resonanten-Anregung sind jeweils zwei Niveau-Diagramme zu sehen. Sie ste-
hen fiir nacheinander stattfindende Teilprozesse.

- Die direkte Photoionisation eines Elektrons ist der Idealzustand der PES, in
dem sich auf einfache Weise ein genaues Abbild des Elektronensystems im PE-
Spektrum ergibt (Koopmans Theorem [78]). Wie schon oben angedeutet, exis-
tiert jedoch eine Reihe von Prozessen, die zu einer anderen kinetischen Energie
des emittierten Elektrons fuhren.

- Die Relaxation des Elektronensystems ist ein Prozess, bei dem durch das entste-
hende Rumpfloch die schwacher gebundenen Elektronen aufgrund der sich an-

13
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dernden Ladungsverteilung leicht absinken. Die dabei frei werdende Bindungs-
energie kommt dem Photoelektron zugute. Bei tiefer liegenden Rumpfniveaus
ist dies immer der Fall. Die Relaxationsenergie ist sowohl von der Tiefe des ent-
stehenden Rumpflochs als auch von der Kernladung abhangig. Im Bereich der
in dieser Arbeit gemessenen 4f-Elektronen von Blei und Gold handelt es sich
jedoch um weniger als 1 eV [81, 88].

- Bei der Rekonfiguration sind die Auswirkungen auf das Elektronensystem noch
weitreichender als bei der Relaxation. Durch das fehlende Elektron wird in die-
sem Fall eine andere Elektronenkonfiguration fur den Cluster glinstiger, sodass
es zu einer Umordnung der elektronischen Zustande kommt. Die dabei frei wer-
dende Energie kann dem Photoelektron zugutekommen (Siehe auch [71, 89]).
Prinzipiell ware auch, gerade bei kleinen Clustern, eine atomare Umordnung
denkbar. Allerdings lauft diese auf Grund der viel groBeren Masse der Atome
deutlich langsamerer ab und hat keine Auswirkungen auf das PE-Spektrum (Born-
Oppenheimer Naherung [90]).

- Shake Up und Shake Off sind Prozesse, bei denen das Photon zwei Elektronen
anregt, wobei es zu einer Verteilung der Energie auf beide Elektronen kommt.
Im Falle des Shake Up wird dabei ein Elektron emittiert und das zweite auf
ein hoheres Energieniveau angeregt. Beim Shake Off verlassen hingegen bei-
de Elektronen den Cluster. Damit bilden sich ein oder zwei Satellitenlinien im
Photoelektronenspektrum bei hoheren Bindungsenergien (langsamere Photo-
elektronen) ([86, 91-93]).

- Bei Metallen kommt es zur Plasmonenanregung (nicht in der Abbildung) wo-
bei das Photoelektron Schwingungen des Elektronen-Gas-Systems anregt. Die
dazu benotigte Energie fehlt dem Photoelektron dann. Dabei sind sowohl Ober-
flachenschwingung als auch Korperschwingung moglich, die beide eine charak-
teristische, materialabhangige Frequenz besitzen [94-96]. Weiterhin treten mit
abnehmender Intensitdt auch Oberschwingungen auf (siehe auch Abb. 212 in
Abschnitt 2.3.3) [97].

- Bei der resonanten Anregung wird zunachst ein Rumpfniveauelektron in ein
hoheres Valenzniveau angeregt. Die bei der Auffiillung des Rumpflochs durch
ein zweites Elektron frei werdende Energie nutzt das erste Elektron dann zur
Emission. Da es sich hier um quantenmechanisch bevorzugte Ubergange (Frank-
Condon-Prinzip [98, 99]) handelt, ergeben sich diskrete Linien im PE-Spektrum.
Gemessen wurde solche Linien z. B. bei Zn [100], Au [95] und Hg [101].

- Beim Auger-Prozess wird das durch die Photoionisation entstandene Rumpfloch
durch ein Elektron aus einem energetisch hoheren Energieniveau aufgefillt und
die dabei frei werdende Energie zur Auslosung eines weiteren, schwacher ge-
bunden Elektrons genutzt. Die kinetische Energie dieses Auger-Elektrons ist nur
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von der Energiedifferenz der beteiligten Elektronenniveaus abhangig [102-104].
Der Prozess findet innerhalb weniger Picosekunden statt [105]. In Konkurrenz
dazu kann statt des Auger-Elektrons auch einfach ein Photon der genannten En-
ergie abgestrahlt werden, was als Fluoreszenz bezeichnet wird und bei schwe-
ren Elementen haufiger zutrifft [106, 107]. Als weitere Moglichkeit existiert der
Fall des Energietransfers zu einen anderen Atom im Cluster oder auch Molekiil.
Dieser Vorgang wird ICD (Interatomic Coulomb Decay) genannten. Dabei wird
das zweite Elektron aus einem anderen Atom im Cluster ionisiert. Cederbaum
et al. sagten dieser Vorgang 1997 voraus [108]. Seither wird er an Edelgasclustern
[109-111], spater auch Molekiilclustern [112-116] untersucht. Bei all diesen Ver-
bindungen handelt es um Cluster, die nicht durch Metallbindungen zusammen-
gehalten werden. Sie besitzen wesentlich groBere Bindungslangen (He-Cluster
z.B. 52 A [117]), so dass in diesen Systemen der ICD der beherrschende Vorgang
ist. Bei Metallclustern mit ihren wesentlich geringeren Abstanden (Au; z. B. 2,74
A [118]) existiert hingegen auch die Moglichkeit, dass ein Elektron aus einem
benachbarten Atom direkt durch Tunneln das Elektronenloch auffiillt. Die Mog-
lichkeit zur ICD nimmt mit dem Abstand 1/R ab, wahrend es beim Tunneln 1/R®
ist [119, 120]. Bei sortenreinen Metallclustern, wie sie hier untersucht wurden,
wird eine Unterscheidung zwischen Auger im Atom oder ICD/Tunneln nicht mog-
lich sein, da hier ein clusterweites Elektronensystem existiert. Bei Wasserstoff-
bricken-Clustern war die Messung dadurch moglich, dass das zweite Elektron
nicht mehr aus dem schon ionisierten Atom kommen konnte.

Bisher ging es um die PES am Atom und Cluster sowie die bei der PES auftretenden
weiteren Effekte. Der groBte Teil der Anwendung der PES findet sich am Festkorper, wo
die PES eine fest etablierte Untersuchungsmethode ist [121, 122]. Im Folgenden soll
es speziell um die PES am Metallfestkorper gehen. Der erste Unterschied zur Spek-
troskopie in der Gasphase ist, dass hier Spektrometer und Probe leitend verbunden
sind. Damit bezieht sich die Messung nicht mehr auf das Vakuumniveau Ey,, sondern
auf das Fermi-Niveau Er, es kommt zu einer Verschiebung des Nullpunktes. Somit
andert sich auch die Formel zur PES um einen entsprechenden Term,

Ekin =hy— @ — Ebin

wobei @ die Austritsarbeit beschreibt.

In Abb.2.5 ist ein typisches PE-Spektrum von Gold zu sehen, das mit einer Photonen-
energie von 1253,6 eV (Mg K, Linie) aufgenommen wurde. Der erste Hinweis zu diesem
Bild muss der X-Achse gelten. In der PES sind hier je nach Anwendungsgebiet fast alle
moglichen Auftragungsformen verbreitet. Im vorliegenden Fall ist die Bindungsener-
gie von rechts nach links aufgetragen. Das entspricht der Auftragung der kinetischen
Energie von links nach rechts. Auch die Auftragung der Energie in Wellenzahlen, was
dem Kehrwert der Wellenlange A entspricht, ist teilweise verbreitet. In dieser Arbeit
werden die meisten PE-Spektren lber die kinetische Energie von links nach rechts
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Abb. 2.5: XPS-Spektrum von Gold-Festkorpern. Typisch fiir die Festkorperphy-
sik ist die Auftragung der Bindungsenergie auf der x-Achse von rechts nach
links, so dass man (von links nach rechts) das Spektrum der kinetischen En-
ergie der Elektronen sieht. Gezeigt sind die Gold-Rumpfniveau-Linien (Au &4f,
4d, 4p und 4s). Die kontinuierlich zunehmende Intensitat zu héheren Bin-
dungsenergien (geringen kinetischen Energien der Elektronen) entsteht vor
allem durch e™-e” Streuung im Festkorper (Abb. aus [123]).

aufgetragen. Bei den Spektren, bei denen es um die Bindungsenergie der Elektronen
geht, ist diese von links nach rechts aufgetragen.

Typisch ist das PE-Spektrum (Abb.2.5), da an diesem einige KorrekturmaBnahmen
noch nicht durchgefiihrt wurden. So sitzen die Linien der Rumpfniveaus (Au 5d, 4f,
4d, 4p, 4s) auf einem nach links ansteigenden Untergrund von Sekundarelektronen
(geringere kinetische Energien), wobei die langsamsten 153 eV (hv=1253,6 eV) hier gar
nicht dargestellt wurden. Die Intensitat der Sekundarelektronen wird bei den Elek-
tronen mit kinetischen Energien im Bereich von 0 bis 60 eV noch um ein vielfaches
groRer.

Will man eine genaue qualitative und quantitative Analyse der Elektronenlinien durch-
fuhren, insbesondere wenn es um exakte physikalische oder chemische Parameter
geht, muss der Untergrund abgezogen werden [124-126]. Zur Untergrundeliminierung
existieren verschiedenen Verfahren. Bei kurzen Abschnitten aus dem Spektrum wird
meist einfach eine lineare Funktion fiir den Untergrund angenommen. Bei komplet-
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AU 4d Abb. 2.6: Vergleich der ver-
Tougaard schiedenen Untergrundre-
duktionen am Beispiel der
Au-4d-Elektronenniveaus. Der
nach den verschiedenen Me-
thoden berechnete Untergrund
ist jeweils griin schraffiert.
Zieht man ihn von der Messung
ab, kann es zu Veranderungen
in der Linienform wie auch
in der ermittelten Bindungs-
energie kommen. Der letzte
Fall der Ungergrundreduktion
durch Abzug einer ,Geraden”
wird vor allem bei Messungen
angewandt, bei denen nur ein
kleiner Ausschnitt um die Peaks
gemessen wurde. In diesem
Fall versagen die Untergrund-
berechnungen von Shirley und
Tourgard [127].

ten PE-Spektren wird vorwiegend die Untergrundreduzierung nach Shirley (1972) oder
Tourgaard (1985) angewandt.

In Abb. 2.6 sind die drei meist benutzten Funktionen zur Untergrundreduktion gezeigt.
Bei der Vorgehensweise nach Shirley handelt es sich um ein iteratives Verfahren. Die-
ses wird so lange wiederholt, bis keine sichtbaren Anderungen im Untergrundspek-
trum mehr auftreten. Die Grundidee dabei ist, dass der Untergrund bei jeder kineti-
schen Energie der Elektronen proportional zur aufsummierten Intensitat bei hoheren
kinetischen Energien ist. Nachteilig ist hier allerdings, dass z.B. die Linienasymme-
trie bei Metallen mit entfernt wird [128]. Dem von S. Tougaard [127, 129] entwickelten
Verfahren zur Untergrundreduzierung liegt hingegen die inelastische freie Weglange
der Elektronen im Festkorper (Anel , IMFP, Inelastic mean free path) zugrunde. Auf
diese wird noch ausfiihrlich im Rahmen der Simulation der Sekundarelektronen von
Metallclustern eingegangen (Kap. 4). Der Nachteil dieser Methode ist, dass man zu ih-
rer Berechnung das komplette Spektrum hoherer kinetischer Energien benotigt. Fur
die vorliegende Arbeit wurde keines der Verfahren genutzt. Es handelt sich hier um
Funktionen, die fiir den Sekundareletronenuntergrund am Festkorper geeignet sind.
Am Metallcluster miissen diese Verfahren, wie wir sehen werden, versagen.
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Wie bereits erwahnt, zeigen die Rumpfniveaus von Metallfestkorpern im PE-Spektrum
keine symmetrischen Linien wie ein Atom oder Molekiil. Dies riuhrt daher, dass die
Entstehung des Rumpfloches wie ein plotzlich auftretendes Storpotenzial wirkt. Das
Elektronensystem reagiert darauf und es kommt zu Anregungen nahe der Fermi-
Energie Er. Diese Energie geht dem Photoelektron verloren, sodass es in der Lini-
enform eine Asymmetrie hin zu geringeren kinetischen Energien (h6heren Bindungs-
energie) gibt. Zur Beschreibung der Asymmetrie existiert eine Reihe von Ansatzen.
Durchgesetzt hat sich der Ansatz von S. Doniach und M. Sunjic [130]. Sie haben eine
Formel entwickelt, die nur einen zusatzlichen Asymetrieparameter a enthalt und die
fur den Fall a=0 in die Lorenzfunktion ubergeht. Somit beinhaltetet das Doniach-
Sunjic-Profil (kurz DS)

cos |15 + (1 — «) arctan ((E_%")ﬂ

(E— Eo)? + 57

DS(E,Ep,a, ) =

neben der Energie des emittierten Elektrons E, der Energie des Elektronenniveaus E,
und der Linienbreite B noch den Asymmetrieparameter a der sowohl material- als
auch anregungsspezifisch ist.

Ein weiterer Aspekt der Spektroskopie am Festkdrper (bzw. auch an Oberflachen und
Molekilen) ist der Umstand, dass hier Atome nicht mehr einzeln, sondern in chemi-
schen Bindungen auftreten. Je nach Art der Bindung wird sich dabei das Coulomb-
potential des einzelnen Atoms verandern. In keinem Fall bleibt es im Zustand eines
einzelnen freien Atoms. Mit der Anderung der Form des Coulombpotentials geht auch
eine Anderung der Bindungsenergie der einzelnen Elektronenniveaus einher. Bei Me-
tallbindungen z. B. fiihrt das zum Uberlappen der duBeren Elektronenwellenfunktio-
nen [131, 132]. Durch die chemischen Bindungen kommt es zu einer Verschiebungen
der einzelnen Elektronenlinien. Der Betrag der Verschiebung hangt dabei von der
Art und Anzahl der Bindungspartner sowie von der Tiefe des Rumpfniveaus ab [88].
Bei der Oxidation von Gold findet beispielsweise eine Niveauverschiebung der 4f-
Elektronen um ca. 1,2eV statt [133, 134] und auch die Auger-Linien [135] reagieren
entsprechend. In sortenreinen Clustern kommt es nur aufgrund der verschiedenen
Koordinierungszahlen der Atomen zu chemischen Verschiebungen. Zu sehen z.B. an
Siliziumclustern [136] oder auch an den 4f-Elektronen von Bi zu Bi, mit ca. 1eV [82].
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Die Untersuchung kleiner Teilchen im Nanometerbereich mit Hilfe von Licht ist schon
ca. 100 Jahre alt. Im Zuge der Kolloidforschung wurden in der ersten Halfte des 20. Jh.
bereits Rontgenstrahlen zur Untersuchung solcher Teilchen genutzt [137-139]. Bei den
Kolloiden handelt es sich um nass-chemisch erzeugte groBe Cluster in einem Gro-
Benbereich von R=1..1000 nm [3, 140]. Damals ging es vor allem um Rontgenbeugung
und die Beobachtung von Veranderungen der Kolloide durch Rontgenabsorption [138,
141]. Der Photoelektronenstrom wurde z. B. 1940 zum Nachweis solvatisierter Elektro-
nen in einer kolloiden Alkali-Ammoniak Losung genutzt [142]. Eine spektroskopische
Untersuchung dieser Elektronen war allerdings noch nicht moglich. Erst durch die
Weiterentwicklung der Clusterquellen und Nutzung der Oberflachensensitivitat der
Rontgenstrahlen zur PES [143, 144] waren die Werkzeuge vorhanden, Cluster auf Ober-
flachen zu untersuchen (Abschnitt 2.31). Mit dem Aufkommen der Lasertechnologie,
insbesondere mit der Verfligbarkeit von Laborlasersystemen hoher Intensitat, wurde
die PES an Clustern in der Gasphase moglich (Abschnitt 2.3.2). Seit ca. 15 Jahren be-
steht die Moglichkeit, Rumpfniveau-PES an freien Clustern durchzufuhren, worauf im
Abschnitt 2.3.3 eingegangen wird. Auf einzelne mit den genannten Untersuchungs-
methoden erzielte Ergebnisse wird in Abschnitt 2.3.4 bzw. in den darauf folgenden
Abschnitten eingegangen.

2.3.1. PES AN CLUSTERN AUF OBERFLACHEN

Die Untersuchung von Clustern auf Oberflachen oder in einer Matrix bietet eine Rei-
he experimenteller Vorteile, da man sie ortsfest untersuchen kann, was in der Ga-
sphase naturgemalR nicht der Fall ist. Nachteilig ist jedoch, dass man hier immer die
Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und dem Cluster beachten muss. Neben
Untersuchungen zu Eigenschaften der Cluster an sich, sind oft auch die katalytischen
Moglichkeiten der Cluster auf Oberflachen interessant [145, 146]. Gerade Goldcluster
sind in dieser Hinsicht von groBem Interesse [5, 9]. Zum einen, da die Reaktivitat auch
groBenabhangig ist [147], zum anderen, da das als Festkorper chemisch relativ inerte
Gold als Cluster auf Oberflachen bei der Oxidation von Kohlenmonoxid zu Kohlendi-
oxid helfen kann[46, 148]. Die PES bietet sich bei der Untersuchung dieser Vorgange
an, da sie Zugang zu den verschiedenen Energieniveaus bzw. dem Elektronensystem
ermoglicht, was zum Verstandnis der chemischen Vorgange wichtig ist [9, 149, 150].

Erste groRenabhangige Untersuchungen an Metallclustern wurden seit den 1980er
Jahren gemacht, so z.B. von Mason an Gold, Platin und Titan [151] und Wertheim et
al.an Gold [152] und Silber [153] (Abb. 2.7). Die ClustergroRe war damals noch als
Atome pro cm? angegeben. Bei den genannten Untersuchungen zeigte sich bereits
die Verschiebung der Niveaus wie sie das Metallkugelmodell vorhergesagt. Die Mog-
lichkeiten zur Spektroskopie von massenselektierten Clustern auf Oberflachen waren
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Abb. 2.7: Messung der 3ds),-
Elektronenniveaus von  Silber und
Silberclustern auf einer Kohlenstoffo-
berflaiche [153]. Die Verschiebung der
PES-Linien zwischen dem Silberfestkorper
(a) den verschiedenen ClustergroRen mit
1 - 10*® Atomen/cm? (b) und 2,5 - 104
Atomen/cm? ist deutlich zu sehen (senk-
rechter Strich).

(a)

COUNTING RATE (arb. units)

e :"ZEING ENERGY3?:V) e
M8 , Abb. 2.8: Auger-Elektronen
R A (L3,M45,M,5) von deponier-
918.0 ten Kupferclustern gemes-
< 917.5- sen von Peters et al.[160].
2 91704 ‘- ° . Zu sehen ist die Abhan-
3 9165§ o § gigkeit der Linienposition
5 * von der ClustergroBen N
3 916.0- % wie sie auch fiir Auger-
£ 9155 H elektronen gilt.
s .

915.01

914.5 d e,
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ab dem Ende der 1980er Jahre gegeben, wie z.B. DiCenzo et al.[154] oder auch Siek-
mann [64] zeigten. Rumpfniveau-PES an Metallclustern in einer Matrix wurden bei-
spielsweise von Calliari et al.[155] oder auch Takahiro et al.[156] (Kohlenstoffmatrix
oder auch Conus et al. in einer Argonmatrix [157]) durchgefiihrt. Weitere Untersuchun-
gen wurden unter anderem an Gold [158, 159] und Kupfer (Augerelektronen bei zwei
Rumpflochern) [160] durchgefiihrt. Bei Letzteren hat man den Vorteil, dass die Pho-
tonenenergie und Brillianz nicht mehr entscheidend fiir die Energieauflosung ist, da
bei Augerelektronen nur die beteiligten Energieniveaus eine Rolle spielen. Mit wel-
cher Photonenenergie das urspringliche Rumpfloch erzeugt wurde, ist fur die Energie
des Augerelektrons unerheblich. Auch bei Spektroskopie der Augerelektronen zeigt
sich die typische Verschiebung mit einer 17/R Abhangigkeit (Abb. 2.8), da auch hier
eine Elektronen-Cluster-Wechselwirkung bei Verlassen des Clusters vorliegt (siehe
Abschnitt 2.1.3).
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2.3.2. VALENZBAND-PES AN FREIEN CLUSTERN

Die Untersuchung freier Metallcluster hat den Vorteil, dass man die Cluster unge-
stort von Wechselwirkungen mit dem Substrat beobachten kann. In der Natur der
Erde konnen solche freien Cluster jedoch nicht vorkommen. Es geht hier selten um
direkte anwendungsbezogene Forschung, jedoch konnen Cluster in der Gasphase viel
zum Verstandnis des geometrischen und elektronischen Aufbaus sowie der dazu fiih-
renden Gesetzmaligkeiten beitragen.

Mit der Entwicklung von Laborlasersystemen hoher Intensitat entstand die Moglich-
keit, Photoelektronenspektroskopie an freien, massenseparierten Clustern durchzu-
fuhren. Aufgrund der geringen Dichte der Cluster im Molekularstrahl reicht die In-
tensitat anderer Lichtquellen nicht aus, es kame zu selten zu Wechselwirkungen des
Lichts mit dem Cluster. Mit den Excimerlaser [43] standen ab den 1970er Jahren in-
tensive Lichtquellen im UV-Bereich (bis zu 7,9 eV F,-Laser) zur Verfligung. Mit diesen
Lasern ist die Spektroskopie des oberen Teils des Valenzbandes moglich, jenes Teils
also, der maRgeblich fiir die chemischen Bindungen usw. verantwortlich ist. Viele Ar-
beiten dazu entstanden in der Arbeitsgruppe um Smalley, Cheshnovsky, Handschuh
und Taylor [70, 75, 76, 105, 161, 162] und auch bei Meiwes-Broer, Gantefor, Gausa, Liider
und anderen [48,72,73,163, 164]. Zeitaufgeloste PES zur Relaxation des Elektronensys-
tems nach der Photoionisation wurde z.B. von Stanzel, Neeb et al. durchgefiihrt [165-
168]. Auch Experimente zum Verstandnis der chemischen Reaktion von Clustern in der
Gasphase sind mit Hilfe der Valenzband-PES moglich, da gerade die chemisch akti-
ven Elektronen hier zuganglich sind. Dazu zahlen Arbeiten von Huang et al.[169], von
Issendorf, Landman et al.[170] sowie Gantefor [171]. Selbst Untersuchungen zum geo-
metrischen Aufbau der Cluster sind in Verbindung mit Strukturberechnungen mog-
lich, wobei hier vor allem Arbeiten von Lai-Sheng Wang [31, 77, 172-174] und Huang [31,
174] oder auch Hakkinen, Landman [173], Johannson, Kappes et al.[32] und Gruene et
al.[175] zu nennen sind. Abbildung 2.9 zeigt Ergebnisse der Valenzbandspektroskopie
an Pb” speziell die Vermessung der Elektronenaffinitat der einzelnen Bleicluster.
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Abb. 2.9: Ergebnisse verschiedener Messungen des lonisationspotenzials ne-
gativer Bleicluster [48, 49, 73, 176-178], was der Elektronenaffinitat neu-
traler Bleicluster entspricht. Die einzelnen Messungen sind als Symbole
uber dem inversen Clusterradius aufgetragen, als durchgezogene Linien die
Vorhersagen des klassischen Metallkugelmodell sowie des von Seidel et
al. modifizierten Metallkugelmodell. Die Spriinge in den Messwerten sind mit
elektronischen Schalenabschliissen begriindbar.

2.3.3. RUMPFNIVEAU-PES AN FREIEN CLUSTERN

Erste Rumpfniveau-PES an massenseparierten Clustern in der Gasphase wurde von
Bréchignac et al. 1988 [101], an einem Synchrotron unter Ausnutzung resonanter An-
regung des Hgsq-Niveaus durchgefiihrt. Aber erst seit ca. 15 Jahren werden die Elek-
tronen-Rumpfniveaus freier Cluster intensiv untersucht. Dabei kommen drei Verfah-
ren zum Einsatz, die ich hier kurz vorstelle. Zum Ersten ist dies ein Verfahren, das
keine Photoelektronenspektroskopie ist, aber ein Spektrum hervorbringt, welches
die Informationen eines PE-Spektrums enthalt (Arbeitsgruppe T. Lau am Helmholz-
Zentrum Berlin -Bessy I1). Zum Zweiten handelt es sich um die direkte PES mithilfe von
Synchrotronstrahlung (z. B. Arbeitsgruppe O. Bjorneholm, Uppsala Schweden) und als
Drittes die hier genutzte direkte PES an einem XUV Freie-Elektronen-Laser (FEL).

Bei der ersten Methode wird das Problem der geringen Targetdichte durch eine lo-
nenfalle geldst (Paulfalle [180]). In dieser werden kationische Cluster der untersuch-
ten GroRe gespeichert und eine definierte Zeit lang mit Synchrotronlicht bestimmter
Wellenlange bestrahlt. Durch die Photoionisation der Cluster in der Falle kommt es
zu mehrfach geladen Clustern, die zum Teil zerfallen. Eine massenspektroskopische
Untersuchung des Falleninhaltes nach Abschluss der Bestrahlung zeigt, wie viele der
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Abb. 210: In dem oberen Bild sind
dominant drei Massenspektren zu sehen.
o ) paret cluseer Diese wurden mit einem Flugzeit-
Reflektron-Massenspektrometer,

nach der Photoionisation von kat-

1 | ionischen Clustern (hier trimer) mit

514 eV

abundance [arb. units]

verschiedenen Wellenlangen (506,
512, 514eV) in einer Paulfalle, ge-
messen. Durch die Photoionisation
kommt es zu mehrfachgeladenen
Clustern, die im Falle des Trimers
zerfallen. Deutlich sieht man die
Zunahme des Anteils des Monomers
mit der steigenden Photonenener-
gie. Im unteren Diagramm ist eine
dem PE-Spektrum ahnliche Darstel-
lung zu sehen. Es handelt sich aber
55 sto 15 s s s s s Um die Intensitat des Monomers,

photon energy [eV] dass PE-Spektrum wurde sehr ahn-
lich aussehen (Hirsch, Vogel, Lau et
al.[179]).

512eV \
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— — Ntegratio,
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Cluster in der Falle ionisiert wurden. Wiederholt man das Experiment fir viele ver-
schiedene Photonenenergien und tragt die Zahl der weiter ionisierten Cluster Uiber
die Photonenergie auf, erhalt man ein Spektrum, dass einem PE-Spektrum recht ahn-
lich sieht (Vogel et al. 2012 [136]). In Abbildung 2.0 ist dieses Verfahren dargestellt.
Es funktioniert aufgrund des Verlaufs des Wirkungsquerschnittes fur leichte Atome.
Bei Erreichen der notigen Energie zur lonisation eines Elektronenniveaus ist dies
sehr wahrscheinlich und fallt danach meist mit W72 ab [56]. Daher ist bei Erreichen
der notigen Photonenenergie ein plotzlicher Anstieg mehrfach geladener bzw. zer-
fallener Cluster in der Paulfalle zu erwarten. Fiir schwere Atome (Gold, Blei) ist der
Verlauf des Wechselwirkungsquerschnitts komplizierter (Cooperminimum [181]), so-
dass hier die Methode versagt. Vorteil dieses Verfahrens ist die hohe Energieauflo-
sung, die nur durch die Einstellmoglichkeiten des Undulators bzw. des Monochro-
mators begrenzt ist. Durch Nutzung dieser Methode entstanden in der Arbeitsgruppe
Lau / Moller / von Issendorff zahlreiche Messungen an Clustern [136, 179, 182-184].

Die zweite Methode benutzt ebenfalls Synchrotronstrahlung zur Photoionisation. Hier
wird ein moglichst intensiver Clusterstrahl, direkt aus der Clusterquelle (nur grobe
Massenselektion), mit dem Synchrotronlicht gekreuzt und die entstehenden Photo-
elektronen spektroskopiert. Der Clusterstrahl besteht dabei aus einfachen An- und
Kationen sowie neutralen Clustern, die sich alle entsprechend ihrer verschiedenen IP
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Pb 5d XPS 2R &R Abb. 211: PE-Spektrum von positiven,
hv=60eV ! neutralen und negativen Bleiclustern
in einem Clusterstrahl fur zwei GroRRen-
bereiche. Die Synchrotronstrahlung von
hv=60eV wird hier mit dem Clusterstrahl
einer Magnetron-Clusterquelle gekreuzt.
Die Cluster waren dabei nur grob mas-
senselektiert (je nach Quellenparameter
verschieden groB). Die GroRe lieR sich
aber dann durch die Verschiebung der 5d
Niveaus zwischen Anionen und Kationen
ermitteln [185].
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im PE-Spektrum wiederfinden. Daraus kann dann unter Nutzung des Metallkugelmo-
dells auf die ClustergroRe riickgeschlossen werden (Peredkov et al.[185], siehe Abb.
211). In den letzten Jahren wurde diese Methode in der Gruppe um O. Bjorneholm
stetig weiterentwickelt und ermoglicht mittlerweile die Spektroskopie freier massen-
selektierter Cluster bis hinunter zu Radien von 0,5nm und ausschlieBlich neutraler
Cluster [96, 97, 110, 185-192] (Die Ermittlung der ClustergroRe erfolgt hier durch die
Peakbreite). Einzelne ClustergroRen N oder Clusterradien R sind hier sicher nicht zu-
ganglich, es handelt sich immer um einen gewissen ClustergroRBenbereich und ganz
kleine Cluster N=2,3,4,5... sind hierbei in absehbarer Zukunft ebenfalls nicht zugang-
lich.

Die dritte Variante ist die Nutzung eines VUV Freie-Elektronen-Laser wie dem FLASH.
Hier sind aufgrund der hoheren Anzahl (ca. 108 mehr) an Photonen pro Laserschuss
(Bunch mit 1,6-10" Photonen pro Bunch [193]) auch PE-Spektren einzelner Clustergro-
Ben N prinzipiell bis hinab zu einzelnen Atomen maglich. Senz et al. 2009 [194] zeigten
hier Pbsq-Spektren von Pb;, bis Pb;,. An Molekiil-Clusterionen ((M00O3),*, n = 60) wurde
auch schon die direkte PES am Synchrotron durch Schramm et al.[195] gezeigt. Die
um GroBenordnungen geringere Anzahl an Photonen im Synchrotron-Bunch bleibt
hier allerdings die limitierende Herausforderung.

Infolge der neuen technischen Moglichkeiten zur Rumpfniveau-Spektroskopie an frei-
en Clustern gab es in den letzten Jahren auch eine Vielzahl an Arbeiten dazu. So wur-
de z.B. der Energieverlust durch Plasmonenanregung von Anderson et al.an Alkali
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Na 2p XPS hv=80eV

bulk \ Abb. 212: Die Nay,-Niveaus und ihre
overview ""Zﬁaz:d :i Plasmonenverlust-Linien, gemessen an
~ surface 5nm groBen Clustern ( 10° Atome). Die

roten Kreise zeigen jeweils das gemessene
Spektrum, die schwaze Linie die Summe
der Fits. Die einzelnen Komponenten
sind jeweils blau (Festkorperanteil) und
gestrichelt (Oberflachenanteil) darge-
stellt. Das oberste Spektrum zeigt das
gesamt Spektrum (A), darunter befin-
den sich im Detail die beiden direkten
PE-Spektren von 2p;;, und 2p,,, gefittet
mit einem DS-Profil (B), dann folgen die
Plasmonenverlust-Linien fiir Oberflache
und Volumen-Plasmon (C) sowie Vielfache
davon (Oberschwingungen) (D).[97]

bulk-bulk and bulk-surface
plasmon feature fit
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(d) Binding energy (eV)
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[ e Abb. 213: Kationen Sig;-PE-Spektren
Si,” S\ [/ et gewonnen aus den Massenspektren der
\/

\
13 // \\1/ \
M ey

s, am Synchrotron ionisierten Cluster. Auf
der linken Seite die Spektren (schwarze
Linie entspricht dem gemessenen Spek-
trum, rote Linien den mit der DFT Soft-
ware TURBOMOLE gerechneten Spek-
tren). Links zum Vergleich die Cluster-
struktur, wie von Lyon et al.[196] be-
rechnet. Durch die feine Durchstimm-
barkeit der Synchrotronstrahlung sind
hier hoch aufgeloste Spektren an klei-

intensity [arb. units]

——y N ;\f; nen Clustern moglich. Die Markierun-
_I__ 1 I__ 1 |* . . . . . .
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effective binding energy [eV] sche Verschiebung aufgrund der unter-

schiedlichen Anzahl an Bindungspart-
nern der einzelnen Atome. Ein gutes
Beispiel, wie durch PES in Verbindung
mit Struktur-Berechnungen auch Struk-
turaufklarung der Cluster moglich ist
[136].

(Natrium, Kalium) mit Radius ca.5nm, Erdalkalie (Magnesium) ca. R=10nm [97] und
Aluminium (ca.3-4 nm Radius) [187] vermessen (Abb. 212). Vogel et al. untersuchten
die Siyp-Rumpfniveaus mit der ersten der beschriebenen Methode (Rongenabsortion
und Massenspektroskopie der Clusterfragmente) an Sigq3 und gewannen hochauf-
geloste Spektren (Siehe Abb. 213). Vergleiche mit Berechnungen zeigen, dass man
hier einzelne Atompositionen (bzw. Atome mit verschiedenen Koordinationszahlen)
im Cluster identifizieren kann. Durch geringere oder hohere Koordinationszahl der
einzelnen Atome verschieben sich deren Elektronenniveaus wie in Abschnitt 2.2.2 be-
schrieben.

Nach dem zweiten Verfahren wurden z.B. in der Arbeitsgruppe um O. Bjorneholm, von
S. Urpelainen et al.[192] an neutralen Antimonclustern (Sb) in den GroBen 0,6-4,5 nm
Messungen am Valenzband des IP sowie der 4d-Rumpfniveauelektronen vorgenom-
men. Dabei legen die Beobachtungen nahe, dass Antimon auch bei groBen Cluster-
grofRen von 4,5nm noch kein Metall bildet. Die ClustergroBenverteilung wurde dabei
mithilfe der Halbwertsbreite der 4d-Niveaus bestimmt. Diese vergroRert sich zu klei-
nen Clustern aufgrund der sich verringernden Zustandsdichte. Eine weitere Arbeit
stammt von Tchaplyguine et al. aus dem Jahr 2014 [186]. Es wurden neutrale Bleiclus-
ter in einer Argonhiille spektroskopiert und auch hier wird der Metall-Nichtmetall-
Ubergang von Blei diskutiert. Bei Pb g, wird ein Ubergang in der Linienform von einer
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eV Abb. 214: Erste Rumpfniveau-
L — Messung freier massenseparierter
o [3/2) Metallcluster von Bréchignac et
al.[101]. Mithilfe einer resonanten
¢ Anregung des 5d-Bandes sowie des
hohen Wirkungsquerschnitts von
10 1 Quecksilber, war es schon 1988
i moglich, am Synchrotron Messungen
/['5/2] an freien Clustern durchzufiihren.
Die Punkte zeigen die Bindungs-
o energie der 5d-Elektronen fir die
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17 iiber der inversen Atomzahl 1/N.
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symmetrischen Linie in eine Doniac-Sunjic-Linienform sichtbar. Der Ubergang zu me-
tallischem Verhalten wird bei Pb 5, vermutet.

2.3.4. ELEKTRONISCHE EIGENSCHAFTEN FREIER METALLCLUSTER

Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von Metallclustern, insbesonde-
re deren Veranderung mit der Clustergrof3e ist das Thema der PES an Metallclustern.
Dies ist vor allem interessant, da hier die Mdglichkeit besteht, den Ubergang zwi-
schen Nichtmetall und Metall dingfest zu machen. Nach G. K. Wertheim [26] exis-
tiert allerdings kein scharfer Ubergang und auch delokalisierte Elektronen in der
Nahe der Fermikante bedeuten nicht zwangslaufig einen uneingeschrankt metalli-
schen Charakter der Cluster. Wertheim zufolge ware immerhin die Linienform der
PE-Rumpfniveaus (Lorenz oder Doniach-Sunjic) ein eindeutiges Kriterium fiir metal-
lische Cluster. Dies nachzuweisen stellt hohe Anforderungen an das Experiment, da
hier Rumpfniveaus mit hoher Auflosung an freien Clustern gemessen werden mus-
sen. Wegen dieser Anforderungen wird auch auf vielen anderen Wegen versucht, Hin-
weise auf den Nichtmetall-Metall-Ubergang zu finden. Beispielsweise wurde von Ra-
demann et al. 1978 [197] mit Hilfe von Untersuchungen zum IP (lonisationspotential)
von Hg-Clustern der Ubergang von Van-der-Waals-Bindungen zu Metallbindungen bei
ca. Hgyo beschrieben. Bréchignac et al.[101] zeigten in ihren schon erwahnten ersten
Rumpfniveau-Spektren an Hg;, (Abb.2.14), dass ab Hg;; die 5d-Niveaus dem Metallku-
gelmodell folgen und damit der Ubergang schon bei Hg; erfolgen miisste. Busani et
al.[161] zeigten dann 1998 anhand von UPS-Spektren freier anionischen Hg-Cluster
von Hgs bis Hg,s0, wie sich die Bandliicke immer weiter verkleinert und bei Hg, ;043
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Abb. 215: Verlauf der Bandliicke von anionischen Quecksilberclustern in Ab-
hangigkeit von der ClustergroRe durch Busani et al.[161]. In den einzelnen
PE-Spektren ist die kleiner werdende Bandliicke direkt sichtbar (linke Seite,
eine Auswahl a)). Die Auswertung (rechte Seite b)) ergab das SchlieRen der
Bandlicke bei Hg, ...

endgiiltig schlieRt (Abb:2.15).

Ein anderer Zugang zu den elektronischen Eigenschaften wurde von Diederich et
al.[39] gewahlt. Durch Erzeugung von Magnesiumclustern in tiefkalten Heliumtropf-
chen konnen diese in ihrem Grundzustand in der Gasphase prapariert werden. Durch
anschlieBende lonisation und massenspektroskopische Untersuchungen in Verbin-
dungen mit Berechnungen zum Jelliummodell [198] lieB sich zeigen, dass ab Mg, voll-
standig delokalisierte Elektronen vorhanden sein miissen. Thomas et al.[199] zeigten
2 Jahre spater bei PES-Untersuchungen von Mgs 35, dass sich die Bandliicke schon bei
Mg, schlieBt. Ein Ergebnis das Ersterem nicht widerspricht, bedenkt man, dass im
ersten Experiment die Cluster sehr kalt waren und wie in Abschnitt 2.11 geschrieben
der Ubergang zum Metall auch temperaturabhangig ist.

Durch direkte Rumpfniveauspektroskopie von Blei-Clustern durch Senz et al. [178, 194]
am VUV-FEL FLASH, lieB sich zeigen, dass das Metallkugelmodell fir Bleicluster ab
Pbi, gut mit den Bindungsenergien der Pbs4-Niveaus korrespondiert. Fir kleinere
Cluster zeigt sich hingegen eine deutlich starkere Niveauverschiebung (Abb. 2.16). Im
Gegensatz dazu ist bei Messungen der Elektronenaffinitat, wie in Abb. 2.9 gezeigt, kei-
ne so deutliche Abweichung zu sehen. Bei der Spektroskopie der Elektronenaffinitat
ist diese von Jellium-Schalen-Abschlissen und anderen Effekten uberlagert. Berech-
nungen von Wang et al.[200] zeigen hier auch den Ubergang von einer geschichteten
Struktur zu einer kugelzentrierten Form, wie sie eher dem Metallgitter von Blei ent-
spricht. Gleichwohl zeigt die Ubereinstimmung mit dem Metallkugelmodell fiir Pb;,q

28



2.3. STAND DER FORSCHUNG

Anzahl der Atome N Abb. 216: Verschiebung des 5ds,-
1000200 0 30 19 12 Elektronenniveaus von Pb3, bis ca.
Pb;, [194]. Deutlich zu sehen ist das
Abweichen der Messwerte bei Pbi,
von den Vorhersagen des Metallku-
1 gelmodells (schwarz durchgezogene
1 Linie) bzw. den LDA-Rechnungen (ge-
strichelte Linie) [49]. Der Wert der
PSR Austrittsarbeit des Bleifestkorpers ist

* experimental data points I als roter Punkt eingetragen.

classical metal sphere model
- - - LDA calc., Seidl et al.

8

N
w

Metall | Nichtmetall

N
N
—T—T—T

N
o
— T
3
1

Pb 5d,, Bindungsenergie (bezogen auf E, , ) in eV
N
T

1 1 1 1
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
(Clusterradius R in nm)”

-
©

o
[S)

wohl nur das Vorhandensein von delokalisierten Elektronen an, die trotz vorhande-
nem Rumpfloch eine Polarisierbarkeit des Clusters gewahrleisten. Heinzelmann et
al.[201] zeigen durch Pump-Probe-Messungen an Blei, dass es sich bis mindesten
Pb,s wohl eher um einen Halbleitercluster handeln muss, da die Relaxationszeiten fur
das im Pump-Puls angeregte Elektron mit 15 ps noch zu lang fiir ein Metall sind. Wei-
tere Zugange zur Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von Clustern durch
PES sind z.B. die Untersuchung der Plasmonenverluste bei Rumpfniveaus [97, 187]. Ihr
Vorhandensein lasst auf iber den ganzen Cluster delokalisierte Elektronen schlief3en,
da solche kollektiven Anregungen des Elektronensystems sonst nicht moglich sind.
Peters et al.[202] haben Untersuchung mit Hilfe von PCI-AES (post-collision interac-
tion auger electron sepctroscopy) an deponierten Kupferclustern unternommen. Da-
bei zeigte sich, dass durch die Abschirmung des Rumpflochs bei der Spektroskopie
des Augerelektrons Rickschlisse hinsichtlich des metallischen Verhaltens moglich
sind. Urpelainen et al.[192] haben die 4d-Niveaus sowie das Valenzband von Anti-
monclustern mit Radien zwischen 0,6 und 4,5 nm spektroskopiert. Im Vergleich mit
Bismut vermuten sie, dass erst wesentlich groRere Antimoncluster metallisch sind.

Theoretische Arbeiten zum Jelliummodell existieren z. B. von Engel und Peredew [44].
Direkte Berechnungen zur PES an freien Clustern existieren z.B. von D. Bauer. Durch
Dichte-Funktional-Rechnungen wurden hier die Auswirkungen der Photoionisation
eines Nasg-Clusters aus einem Rumpfniveau untersucht. Dazu wurde ein flaches Jelli-
umpotential mit einem zentral im Cluster liegenden Atompotential kombiniert (Abb.
217 [203]). Dem sich im Gleichgewicht befindlichen System wurde zu Beginn der Rech-
nung ein 2p-Elektron entfernt und die darauf einsetzende Reaktion des Elektronen-
systems berechnet. In Abb. 218 sieht man das Ergebnis der Rechnungen als Farb-
plot. Aufgetragen ist die Differenz der Zustandsdichte zum Ursprungssystem uber die
Zeit und den Radius bzw. im unteren Bild fur drei verschiedene Radien. Die Reaktion
kann als nach auBen laufende Welle sich verandernder lokaler Zustandsdichten auf-
gefasst werden. Bildlich gesprochen reagieren als Erstes die Elektronen im selben
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Abb. 217: Berechneter Potentialverlauf eines Nasg-Clusters. Fur ein Atom aus
der Mitte des Clusters wurden die Rumpfniveaus berechnet, wahrend fur die
restlichen 57 Atome nur die Valenzelektronen mit Hilfe des Jelliummodells
berechnet wurden. Zu Beginn wurde eines der 2p-Elektronen aus den Rumpf-
niveaus entfernt und die anschlieRende Relaxation des Elektronensystems
berechnet [203].

Atom in dem sie ein Stuck energetisch tiefer rutschen und damit das entstandene
Rumpfloch besser abschirmen. Die nachsten Elektronen reagieren ganz ahnlich auf
das Rumpfloch, mit einsetzender Schirmung schwingen sie aber wieder ein wenig zu-
ruck und so setzt sich der Prozess fort. Es zeigt sich dabei, dass in diesem Modell ein
Photoelektron, je nachdem wie schnell und wann es den Cluster verlasst, zusatzliche
Energie aus den Relaxationsprozes aufnehmen kann. Eine weitere Arbeit von Tchap-
lyguine et al. [204] liefert eine Interpretation fiir die Energieverschiebung der Cluster-
rumpfniveaus mit Hilfe des an dieses Problem angepassten Born-Haber-Zyklus [88,
205].

Man sieht an den hier beschrieben Beispielen, dass der Nachweis der Metalleigen-
schaften am Cluster eine Herausforderung ist und man den Ubergang zum Metall-
verhalten meist nicht an einer ClustergroBe festzumachen kann. Es kommt darauf
an, was man als Kriterium fuir den Metallcharakter heranzieht, delokalisierte Elektro-
nen oder das SchlieRen der Bandlucke. Bei einigen der Metallcluster existieren auch
mehrere Modifikationen der Cluster, die nebeneinander im Clusterstrahl auftreten je
nach Entstehungsbedingungen. Auch Temperaturunterschiede oder Zusammenset-
zung des Aggregationgases kdnnen zu verschiedenen Modifikationen fiihren (z.B. bei
kleinen Goldclustern die Koexistenz von 2- und 3-Dimensionalen Strukturen).
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Abb. 218: Reaktion des Elektronensystems auf ein Rumpfloch im Nasg-Cluster.
a) Countourplot der Differenz der Zustandsdichte zum urspriinglichen Zu-
stand iiber Zeit und Clusterradius (Radius logaritmisch). b) Auswahl dreier
Radien: Schwarz r=0.51 (im zentralen Atom), Orange r=2.51 und Blau r= 14.01
(im Cluster) [203].

2.3.5. GOLD UND GOLDCLUSTER

Gold ist seit je her ein Material, das Interesse bei den Menschen geweckt hat [206,
207]. Ein Interesse, das sich auch aktuell in Wissenschaft und Industrie fortsetzt. Auch
wenn nur ca. 10% des Goldes in der Industrie verarbeitet werden, so steigt doch der
Bedarf fur Katalysatoren, Elektronik usw., auch chemisch und physikalisch ist Gold
interessant. Hauptgrund seiner Verwendung in der Schmuckproduktion ist die Farbe.
Bedingt ist diese, ebenso wie die hohe Duktilitat, durch den relativistischen Effekt der
6s-Elektronen (Abb. 219) [208-210]. Er sorgt dafiir das sich die 6s-Elektronenorbitale
kontrahieren und damit den Kern besser vor den 5d-Elektronen abschirmen, was die-
se wiederum einer geringeren effektiven Kernladung Z.s ausgesetzt und sie groRe-
re Orbitale bilden lasst. Dies fuhrt zu einer erhohten Energiedifferenz zwischen den
Elektronenniveaus, woraus die goldene Farbe resultiert (Blau wird Absorbiert). Der re-
lativistische Effekt hat auch Auswirkungen auf die Lebensdauer angeregter Zustande
wie Niemietz et al.[211] gezeigt haben.

Die Struktur kleiner Goldcluster wurde in mehreren Arbeiten behandelt. So stellten
Michaelian et al. 1999 [212] bei Berechnungen fiir Auy N=19,38,55,75 fest, dass ein un-
geordnetes Isomer (also eines ohne erkennbare Ordnung) energetisch am giinstigs-
ten ist. Hakkinen et al. fanden daraufhin planare Strukturen in freien Goldclustern
bis Aus, [173, 213] wie sie auch von Xing et al. [214] bestatigt wurden. Spater wurde in
verschiedenen Arbeiten die Koexistenz einer 2D- und 3D-Phase fur einige Goldclus-
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ter (z.B. Aus,) nachgewiesen [30-32]. Die Strukturuntersuchungen zu einzelnen Gold-
clustern zeigen z.B. fiir Au,, eine besonders stabile Tetraederform (siehe Abb. 2.20)
[77]. Die dabei vorkommenden Atomkoordinationen von 4 Atomen mit 3 Bindungs-
partnern, 4 Atomen mit 9 Bindungspartnern und 12 Atomen mit 6 Bindungspartnern
sollten dabei dahnlich wie z. B. bei Sij, auch im PE-Spektrum zu sehen sein (siehe Abb.
213).

Untersuchungen zur Reaktivitat kleiner Goldcluster wurden unter anderem von Haru-
ta durchgefiihrt [147]. Er fand eine hohe groRenabhadngige Reaktivitat bei der Oxidati-
on von Kohlenmonoxid vor, was Goldcluster gerade fur Katalyseprozesse interessant
macht. G. Gantefor, B. v. Issendorff und U. Landman fanden in diesem Zusammenhang
auch eine ungerade/gerade Permutation der Reaktivitat von Goldclustern vor [170,
171]. Die katalytischen Eigenschaften von Gold wurden in den letzten Jahren intensiv
untersucht [5, 8, 145], eine besondere chemische Stabilitat wurde fiir Auss nachgewie-
sen. In einem PES-Experiment zeigten Boyen et al. [133], dass bei verschieden grofRen
Goldclustern, deponiert auf einer Siliziumoberflache, nur Auss nicht oxidiert, trotz der
Behandlung mit einem Sauerstoffplasma (siehe Abb. 2.21). Die Instabilitdt von Gold-
clustern untersucht Winston Saunders [215] und kommt zu dem Schluss, dass doppelt
positiv geladene Goldcluster, kleiner als 18 Atome (AuZt,), instabil sind und zerfallen.
Ahnliche Ergebnisse gab es von ). Zieglera et al.[216, 217] fiir AuZ™,, und Au?j ...
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Abb. 2.21: Chemische Verschiebung
am Beispiel von deponierten Gold-
clustern. Verschieden grofRe depo-
nierte Goldcluster wurden hier mit
einem Sauerstoffplasma oxidiert. Da-
bei zeigt sich die Resistenz des Auss
Clusters, die auch danach nur die
zwei Au,-Niveaus zeigen. Alle ande-
ren ClustergroRen zeigen hingegen
auch die um ca.2eV verschoben 4f-
Linien von Goldoxid [133]
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2.3.6. BLEICLUSTER

Wie Gold, ist auch Blei ein schon sehr lange genutztes Metall. Aufgrund seines ho-
heren Vorkommens sowie des niedrigen Schmelzpunktes wurde es bereits friher als
Gold genutzt. Wie Bohrkerne aus Gronlandischem Eis verraten, wurden zur Hochzeit
des Romischen Reiches ca. 10° Tonnen Blei pro Jahr gewonnen [218]. Ein Wert, der
erst wieder mit der beginnenden industriellen Revolution erreicht wurde.

Blei gilt mit seiner Masse von 207,2 + 0,1amu seit 2003 als schwerstes stabile Element.
Bis dahin galt Bismuth als schwerstes stabiles Element, es zerfallt allerdings als Al-
phastrahler mit einer Halbwertszeit von (1,9 + 0,2)-10" Jahren [219]. Blei besitzt mit 82
Protonen eine magische Protonenzahl, die bei "Pb noch durch eine magische Neu-
tronenzahl von 128 erganzt wird. Im Periodensystem steht Blei in der Kohlenstoff-
gruppe. In dieser Gruppe ist ein Ubergang vom Nichtmetall (Kohlenstoff) iber Halb-
leiter (Silizium, Germanium, Zinn) hin zu Metallen (Zinn, Blei) zu beobachten (Zinn
besitzt sowohl eine halb- als auch eine metallische Modifikation). Dieser Ubergang
innerhalb der PSE-Gruppe ist auf das Absinken der s-Niveaus unter das halb besetzte
p-Niveau bei schweren Atomkernen zuriickzufiihren (wenn auch nicht so ausgepragt
wie bei Gold). Untersuchungen zur Struktur kleiner Bleicluster wurden unter ande-
rem von Wang et al. mit Hilfe von DFT-Rechnungen fiir Pb,.,, durchgefiihrt [29]. Dabei
zeigt sich fur Pby,+5 eine geschichtete Struktur ahnlich der von Graphit und fur Pbyg.»,
eine eher kompakte dem Festkorper ahnlichere Form. Weitere Arbeiten zur Struktur
der Bleicluster sind DFT-Rechnungen fiir Pb,.30 von Li et al. [220] oder auch Kelting et
al.[221], der DFT-Rechnungen mit der Mobilitat einzelner Clustergrofen in der Gas-
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phase verglichen hat (Je nach Stirnflache sind die Cluster verschieden mobil).
Untersuchungen mithilfe der PES am Valenzband wurden bereits in Abb. 2.9 gezeigt
[48, 49, 73, 176=178], an Rumpfniveaus in Abb. 2.11 [185] und Abb. 216 [194] . Weitere
Arbeiten wurden z. B. von Siekmann et al. [64] durchgefiihrt (Abb. 2.22). Die speziellen
Eigenschaften von Blei in Quantendots, einem dem Clustersystem in den Abmessun-
gen ahnlichen System, untersucht Wiese [20] hinsichtlich seiner elektronische Eigen-
schaften.
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Abb. 31: Experimenteller Aufbau, wie er in den beiden Strahlzeiten am FLASH
in Hamburg genutzt wurde. Bestehend aus Clusterquelle (1), Wiley-McLaren-
Beschleunigung (2), elektrostatischem Umlenker (3), lonen-Linsen und Ab-
lenker (4) sowie dem hemispharischen Analysator (5) als PE-Spektrometer.

Im Folgenden wird der Aufbau des Experimentes beschrieben (Abb. 3.1), mit dem die
Rumpfniveau-PES an freien Metallclustern durchgefuhrt wurde. Entscheidend fur das
Gelingen der Messungen war dabei die Moglichkeit, massenseparierte Metallcluster
in hoher Dichte im Molekularstrahl bereitzustellen und bei hohen Photonenenergien
die entsprechend schnellen Photoelektronen sicher spektroskopieren zu konnen. Als
Clusterquelle diente eine gepulst arbeitende Laserverdampfungsquelle (Abschnitt
3.11), an die sich ein Wiley-McLaren Flugzeitspektrometer anschloss (Abschnitt 3.1.2).
Im Fokuspunkt dieses Flugzeitmassenspektrometers befindet sich die Wechselwir-
kungszone zur Photoelektronenspektroskopie. Hier, am Ort der hochsten Targetdich-
te, wird der Clusterstrahl mit den FEL-FLASH-Pulsen gekreuzt. Als Spektrometer fiir
die entstehenden Photoelektronen wird ein hemispharischer Analysator (HA) (Ab-
schnitt 31.3) genutzt. Die Durchfiihrung und Auswertung der FLASH-Strahlzeiten sind
im Abschnitt 3.2 beschrieben. Zur Unterstutzung der Datenauswertung und Interpre-
tation der experimentellen Ergebnisse, insbesondere der Sekundarelektronen wur-
den mit Hilfe einer Monte-Carlo-Simulation die PE-Spektren nachgebildet (Abschnitt
4) und die Sekundarelektronenemission untersucht.
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3.1. VERSUCHSAUFBAU

3.1.1. LASERVERDAMPFUNGS-CLUSTERQUELLE

Extender

Abb. 3.2: Der schematische Aufbau der Clusterquelle im Halbschnitt. Durch
Offnen eines Gasventils (nicht dargestellt) fir etwa 100 ps stromt Aggrega-
tionsgas (He, blau) in die Kammer vor dem Target (gelb). In den ansteigen-
den Gaspuls schieBt durch den Extender der Laserpuls (griiner Pfeil) eines
Nd:YAG-Lasers und verdampft das Targetmaterial. Das Aggregationgas expan-
diert zusammen mit dem Targetdampf durch den Extender in das umgeben-
de Vakuum (10 mbar). Dabei entstehen in dem He-Targetmaterial-Gemisch
durch StoBe und Abkiihlung die Cluster (gelbe Punkte und Pfeil). Um einen
gleichmaRigen Abtrag des Targetmaterials zu gewahrleisten dreht dieses sich
auf einer Zykloidenbahn am Laserfokus vorbei (schwarze Pfeile).

Das Verfahren zur Clusterherstellung mittels Laserverdampfung geht auf Dietz und
Smalley [69] zuriick. Bei dem hier verwendeten Design handelt es sich um eine Wei-
terentwicklung von Gangopadhyay [222] sowie Heiz et al.[223]. In Abbildung 3.2 ist die
Quelle mit den wichtigsten Bauteilen schematisch im Halbschnitt dargestellt. Im Be-
trieb dreht ein birstenloser Elektromotor das als Scheibe ausgefiihrte Clustertarget
auf einer Hypozykloidenbahn, sodass jeder Bereich des Targets an der mittleren Aus-
sparung zur Aggregationskammer vorbeikommt und die Targetflache optimal genutzt
wird. Durch dieses Loch zur Aggregationskammer schieft ein Nd:YAG-Laser (533nm)
auf das Target und verdampft dort das Material zu einem Plasma-Jet. Zeitgleich mit
dem sich ausbreitenden Plasma wird zur Aggregation der Cluster ein He-Gaspuls ein-
gelassen. Clustermaterial und He-Atome expandieren durch den Extender in das Va-
kuum (10 mbar) der Quellenkammer. Die GroRenverteilung der bei der Expansion
entstehenden Cluster hangt von der Dauer des Gaspulses und dem zeitlichen Ver-
satz von Laser- und Gaspuls ab und ist vom Monomer bis hin zu 10® Atomen grob
steuerbar. Detaillierte Parameter fiir die einzelnen GroBenordnungen sind in den Ar-
beiten [178, 224, 225] oder auch bei T. Fischer [226] nachzulesen.
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3.1.2. FLUGZEITMASSENSPEKTROMETER
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Abb. 3.3: Aufbau der Wiley-McLaren Beschleunigung. Von der Quelle (links)
kommend driftet der Clusterpuls (gelber Pfeil) in die zweistufige Beschleu-
nigungseinheit. Nach ca. 50-80 ps ist der Clusterpuls in der ersten Stufe (1)
der Beschleunigung (wie eingezeichnet) angekommen, worauf die einzelnen
Blenden mit 1kV von links nach rechts abnehmend beschaltet werden (Ver-
lauf oben dargestellt) und so die gewiinschten Cluster (Anionen bzw. Katio-
nen) beschleunigt werden. Der GroBteil der Beschleunigung findet dabei in
der zweiten Beschleunigungsstufe statt (2). Am Ende schlieft sich noch eine
elektrostatische Linse (3) an, die die Erste in der ca. 2m langen Driftstrecke
ist.

Direkt hinter der Clusterquelle, getrennt durch einen Skimmer, der gleichzeitig als
Druckstufe fungiert, folgt der Beschleunigungsteil des Flugzeitmassenspektrometers.
Mit diesem werden sowohl die Massenseparation, als auch die hohe Targetdichte
im Cluster-Photon-Wechselwirkungspunkt erzeugt. Der Beschleunigungsteil des Flug-
zeitmassenspektrometers ist hier als zweistufige Abzugsoptik nach dem Prinzip von
Wiley und McLaren [227] ausgefiihrt. In Abb. 3.3 ist der Beschleunigungsteil sche-
matisch im Halbschnitt dargestellt. Die erste Stufe (1) ist 9cm lang, womit gewdhr-
leistet wird, dass ein moglichst groRer Teil des divergenten Clusterpulses der Clus-
terquelle aufgenommen wird. Befinden sich die Cluster, 500-600 ys nach dem La-
serpuls, in der ersten Stufe der Beschleunigungsstrecke, wird fir ca. 50-80 pys das
1kV-Beschleunigungsfeld zugeschaltet. Dieses Beschleunigungsfeld ist so gestaltet,
dass an der am weitesten links liegenden Elektrode die grofSte Spannung mit der
Polaritat der zu beschleunigenden Cluster anliegt. Uber die gesamte 9 cm lange ers-
te Stufe der Beschleunigung fallt das Feld von Elektrode zu Elektrode nur langsam
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uber eine Widerstandskaskade um ca. 10 % ab. In der zweiten Stufe der Beschleuni-
gungsstrecke (2) fallen dann die iibrigen ca. 90 % ab. Damit wird die Divergenz des
Clusterpulses in Flugrichtung ausgeglichen. Cluster, die die Quelle schneller verlas-
sen und folglich in der ersten Beschleunigungsstufe weiter vorn sein wurden, erhal-
ten eine weniger groRe Beschleunigung und fliegen daher am Ende etwas langsamer.
In der zweiten Stufe erfolgt die Hauptbeschleunigung, die fiir alle Cluster gleich ist
und der Massenseparation dient, da die verschiedenen Clustermassen die Beschleu-
nigungseinheit mit verschiedenen Geschwindigkeiten verlassen. Die Driftzone nach
der Beschleunigung ist ca. 2m lang und beinhaltet zur Fuhrung des Clusterstrahls
einen Umlenker (elektrostatischer Quadrupol), zwei Paar Steerer und mehrere elek-
trostatische Linsen, die der radialen Divergenz des Clusterstrahls entgegenwirken.

31.3. ELEKTRONENSPEKTROMETER

Als Elektronenspektrometer dient ein hemispharischer Analysator (HA) (Abb. 3.4). Im
Prinzip ist dies eine Weiterentwicklung von Elektronenmonochromatoren und wird
seit den 1970er Jahren [228-232] auch als Spektrometer eingesetzt. In dem hier ver-
wendeten Spektrometer (PHOIBOS 150, Specs, Berlin [233, 234]) ist ein Delayline-
Detektor (DLD, Surface Concept, Mainz [235]) verbaut, der Ort und Zeitpunkt der Elek-
tronendetektion auf dem Detektor misst. Beide Komponenten werden nachfolgend
im Detail beschrieben.

Der hemispharische Analysator

Der hemispharischer Analysator besteht aus zwei Teilen: Zum einen aus einem als
Analysator wirkenden Halbkugelkondensator, der eine raumliche Trennung der Elek-
tronen mit unterschiedlicher Energie bewirkt, zum anderen aus einem vorgeschalte-
ten elektrostatischen Linsensystem. Dieses Linsensystem besteht aus 10 Elektroden,
wovon die Erste konisch, die Restlichen zylindrisch geformt sind. Da die Potenzia-
le der ersten und letzten Elektroden vorgegeben und die Linsen 4-7 zusammenge-
schaltet sind, bleiben funf steuerbare Linsenspannungen. Diese werden von einer
Specs-eigenen Software je nach Linsenmodus gesteuert. Als Linsenmodus existieren
je drei Stufen fir Winkel- und Flachenakzeptanz, die jeweils einen ganzen Parame-
tersatz an Linsenspannungen, abhangig von den Parametern Eyj, und Eyass beinhal-
ten. Die Einstellung E,;, beschreibt dabei die kinetische Energie der Elektronen, wel-
che mittig auf der Energieachse des Detektors abgebildet werden, wahrend E,,ss die
Breite des detektierten Energiefensters angibt. Des Weiteren befindet sich im oberen
Bereich der Linsen eine frei einstellbare Irisblende, mit deren Hilfe vor allem seit-
lich aus anderen Quellen einfallende Elektronen ausgeblendet werden. Am Ubergang
zwischen dem Linsensystem und dem hemispharischen Analysator befindet sich ein
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Satz auswahlbarer Blenden, mit denen verschiedenen Schlitzbreiten oder Kreisradi-
en gewahlt werden konnen. Bei diesen Experimenten wurde teilweise ein spezieller,
neu berechneter Linsenmodus genutzt. Dieser erlaubt es, den HA mit 20 mm (normal
40 mm) Abstand zwischen dem Eintritt des HA-Linsensystems und der Wechselwir-
kungszone zu nutzen. Durch den halbierten Abstand steigt die Winkelakzeptanz von
+13° auf ca. #30° und es gelangen mehr Photoelektronen zum Detektor. Inzwischen
existiert auch eine Version des Spektrometers, die von vornherein auf einen Win-
kelakzeptanzbereich von +30° kommt [236], allerdings mit einer hierflir optimierten
Transmission durch eine angepasste Elektronenoptik.

Nach dem Durchtritt der Elektronen durch die obere Blende befinden sich diese
im eigentlichen hemispharischen Analysator. Dieser wird durch zwei Halbkugeln mit
Rout =187,5mm und R;, =112,5mm gebildet [237]. Der namensgebende Radius R, von
150 mm entspricht dabei genau der Mitte, auf der die Elektronen mit der bei Ey,ein-
gestellten Energie eine Kreisbahn beschreiben.

Rin Rou
Ro = + =150mm

Das elektrische Feld bei Radius F(r) innerhalb der beiden Hemispharen ist durch die

Potenziale der beiden Halbschalen V;, und V,,; gegeben mit
RinRout 1

F(r) = (Vip — Vpu) =208t =
(r) ( ’ t) Rout - Rin r?

Elektronen, die nicht die kinetische Energie Ey;,fur den Durchflug mit R=150 mm be-
sitzen, werden in diesem radialen Feld je nach kinetischer Energie weiter nach innen
bzw. auBen abgelenkt und beschreiben dabei Elipsenbahnen.
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40

3 "

Abb. 3.4: Schematischer Aufbau des hemispharischen Analysators (HA) be-
stehend aus einer Fokussiereinheit (elektrostatische Linsen 1), dem eigentli-
chen hemispharischen Analysator (Halbkugelkondensator 2) und Detektor 3.
Die vom Cluster (gelb) emittierten Elektronen (griin und orange fiir verschie-
dene Winkel) gelangen durch das elektrostatische Linsensystem sowie eine
Irisblende (in der Abb. nicht zu sehen) und einen Spalt oder eine Lochblen-
de in den Kugelkondesator. Darin beschreiben die Elektronen Elipsenbahnen
zwischen den beiden Hemispharen (hier griin und orange fiir verschiede-
ne Winkel mit je verschiedenen Energien dargestellt. Die Uberschneidung in
der Mitte ist real). Die Elektronen, die die am HA eingestellte nominelle ki-
netische Energie (Ey,) besitzen, beschreiben dabei eine Kreisbahn und tref-
fen auf der gegenuberliegenden Seite der Halbkugel mittig den 2D-Detektor.
Die Breite des auf dem Detektor abgebildeten Energiebereichs wird durch
die Passenergie (Epass) bestimmt. Durch die Halbkugelform ist gewdhrleis-
tet, dass auch Elektronen mit einem Emissionswinkel von (+13°) rdumlich
getrennt abgebildet werden konnen.
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Delayline-Detektor

Bei dem Delayline-Detektor (DLD) der Firma Surface Concept, handelt es sich um eine
Kombination aus zwei MCPs (micro-channel plate [238]) mit 4 cm Durchmesser und
zwei Delaylines (Laufzeitleitungen) wie in Abb. 3.5 schematisch dargestellt. Die MCPs
dienen als Elektronenvervielfacher, sodass ein einzelnes Elektron einen Schauer an
Elektronen auf der Riickseite der ersten Platte auslost, welcher durch die dahinter
geschaltete zweite Platte nochmals verstarkt wird (Chevron-Anordnung). Durch eine
Kaptonfolie getrennt verlaufen dahinter zwei Delayline-Maander, welche in zueinan-
der senkrechter Ausrichtung auf eine Platine geatzt sind. Das Signal der Elektronen
wird dabei kapazitiv libergeben, sodass die Delaylines auf Erdpotential betrieben
werden konnen. Die Enden der beiden Delaylines sind jeweils einzeln mittels Vaku-
umdurchfuhrungen nach aullen gefuhrt, wo sie direkt in einem geschirmten Kasten
mit je einem Vorverstarker und einem CFD (constant fraction discriminator) enden.
Danach ist das Signal so weit aufgearbeitet, dass es per Kabel an die Ausleseelek-
tronik TDC (Time-to-Digital Converter) weitergegeben wird (Abb. 3.6). Dort wird die
Laufzeitdifferenz der beiden Signale einer Delayline gemessen und mit Hilfe eines
Mikroprozessors werden Ort und Zeit des Ursprungssignals errechnet [239-241] und
an einen PC weitergeben. Bei der ersten der beiden Messkampagnen wurde eine spe-
zielle Version des DLD Detektors genutzt, die pro Quadranten zwei Delaylines besaR,
also insgesamt acht Delaylines. Der Vorteil dieser Anordnung liegt in der hoheren Ak-
zeptanzvon gleichzeitig an verschiedenen Orten auftreffenden Elektronen. Nachteilig
ist die notige Feinabstimmung aller acht Vorverstarker und Diskriminatoren. AuRer-
dem war die Auflosung hier geringer und es existierte zwischen den Quadranten ein
kleiner Totbereich (<1mm).
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Abb. 3.5: Der DL-Detektor besteht aus zwei MCPs sowie zwei dahinter ver-
laufenden Delaylines. Ein auf die Vorderseite der Microchannelplates auf-
treffendes Elektron lost einen Elektronenschauer an deren Rickseite aus,
wodurch eine Verstarkung des Signals erreicht wird. Die beiden DelayLines
sind zwei dahinter in Maandern verlaufende Leiterbahnen. Die Richtung der
Schlaufen ist dabei um 90° gegeneinander verdreht. Der Elektronenschauer
der MCPs l0st in jeder der Leiterbahnen einen kurzen Spannungspuls aus,
der von seinem Ursprung in beide Richtungen der Leiterbahnen lauft. Durch
Messen der Laufzeitdifferenz zwischen den beiden Enden der Leiterbahnen
sowie der absoluten Zeit lasst sich auf Ort und Zeit des Ursprungssignal
schlieBen (Siehe auch Abb. 3.6 zur Signalauswertung).
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Abb. 3.6: Die vier Signale der zwei Delaylines (hier nur eine dargestellt)
werden in einer ersten Einheit direkt am Detektor-Flansch aufbereitet. Da-
zu durchlaufen sie je einen Vorverstarker sowie ein CFD (constant fraction
discriminator). Nach der Umwandlung in Rechtecksignale werden diese an
die Auswertungseinheit weitergegeben. Hier findet durch ein TDC (Time-to-
Digital Converter) die Messung der Laufzeitdifferenz statt und die Position
der Elektrondetektion auf dem Detektor wird mithilfe eines Mikroprozessors
berechnet. Diese Daten werden per USB als ASCII-Daten (x,y) an einen PC
ubertragen, wo eine geeignete Darstellung der Ereignisse stattfinden kann,
z.B. mit ihren Nachweisort auf dem Detektor (unten rechts). Jeder rote Punkt
entspricht einem detektierten Elektron. Links und rechts lassen die Rundun-
gen die Dimension der Microchannelplates erkennen.
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Erprobung und Nutzung des hemispharischen Analysators

Der HA einschlief3lich der mitgelieferten Software ist ein kommerzielles Elektronen-
spektrometer, welches konzeptionell vor allem auf die PES an Festkorpern mit ho-
hen Photonenenergien ausgerichtet ist. Meist wird hier an einer entsprechenden
Rontgenanlage oder einem Synchrotron das gesamte Spektrum durch softwarege-
steuertes langsames und kontinuierliches Durchfahren der Parameter Ey;, und Epass
uber den zu messenden Energiebereich an einer Probe gewonnen, bevor eventuell
die nachste Probe eingebaut wird. Bei den hier beschriebenen Experimenten ist das
nicht moglich, da jeder Laserpuls im Bunchtrain (Pulszug mit bis zu 300 Laserpulsen
mit 1 ps Abstand) eine andere ClustergroBRe im Molekularstrahl ionisiert. Die Messun-
gen bestehen in diesem Experiment aus vielen Einzelmessungen an verschiedenen
ClustergroBen, welche getrennt abgespeichert werden mussen. Durch die Moglichkeit
des Detektors, neben dem Ort auch die Zeit auflosen zu konnen [239], wird die notige
Unterscheidung zwischen Photoelektronen aus den einzelnen Laserpulsen moglich.
In der Specs-Software ist dies jedoch nicht vorgesehen. Daher musste eine Software
der Firma SurfaceConcept genutzt werden, die in das eigene Softwaresystem ein-
gebettet wurde. Zur Erprobung des experimentellen Aufbaus wurde daher vor den
beiden Messkampagnen eine technische Strahlzeit am Synchrotron Doris am Hasy-
lab/Desy in Hamburg durchgefiihrt. Hier wurde die Rumpfniveau-PES an Gasphasen-
targets von Edelgasen (Ar, Kr, Ne) sowie die Zeitauflosung des Detektors getestet. Abb.
3.7 zeigt die Moglichkeiten der Specs-eigenen Software: Sie ist hier nutzbar, da jeder
Synchrotron-Bunch dasselbe Target (Kr) trifft. Die Software steuert dabei das lang-
same Durchfahren von Ey, und Epass, S0dass sich ein komplettes Spektrum ergibt.
Zu sehen sind die Krypton-3d-Linien sowie diverse Augerlinien. In Abb. 3.8 ist eine
Demonstration der Zeitauflosung des Detektorsystems gezeigt. Bei dieser Messung
befanden sich funf Elektronenbunche im Speicherring, deren Umlaufzeit 1 ps betrug.
In der Abbildung sieht man sowohl die raumliche Trennung der beiden Krs4-Linien als
auch die zeitliche Trennung, sowohl der Linien, als auch der funf Bunche im Speicher-
ring (die unterschiedlich schnellen Photoelektronen brauchen auch unterschiedliche
Zeiten um den HA zu durchfliegen). Damit sind die zeitlichen Auflosungsmaglichkei-
ten des Systems wesentlich besser als von uns benatigt. Fiir die Messungen am FLASH
ist nur die Unterscheidung der einzelnen Laserpulse mit 1us Abstand notig.

Da die Specs-Software nicht genutzt werden konnte, war auch eine eigene Kalibrie-
rung der Energiefensterbreite bei verschiedenen Passenergien (Epass) NOtig. Dazu wur-
den mithilfe einer Elektronenquelle fir verschiedene Ep.ss je eine Elektronenenergie
mehrmals mit verschiedenen Parameter E,;, gemessen. Daraus liel3 sich sowohl die
Breite des durch E,.ss definierten Energiefensters in eV als auch die Energie pro Pixel
bestimmen. Als Software wurde schlieBlich eine Mischung aus Software der Firma
Surface Concept, die den Detektor gebaut hat und selbst entwickelten Programmen
genutzt.
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Abb. 3.7: Demonstration der Specs-Software am Beispiel von Krypton. Zur
Aufnahme dieses PE-Spektrums der Krs4-Linien sowie diverser Augerlinien
fahrt die Software die Parameter E;, und Ep,ss langsam durch und fugt selbst-
standig das PE-Spektrum zusammen. Aufgrund der begrenzten Detektorfla-
che und Auflosung ist es nicht moglich, das obere Spektrum mit einer festen
Einstellung fur Ey, und Epass aufzunehmen.
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Abb. 3.8: Testmessung am Synchrotron Doris. Getriggert wurde hier auf den
Umlauf eines Bunches im Speicherring. Wie in dem Zeitdiagramm (links) zu
sehen ist, waren flinf Elektronenbunche im Speicherring, die zeitlich auch
separiert werden konnten. Daneben konnte aber auch die Ankunftszeit der
unterschiedlich schnellen Kr 3ds,, und 3d;, Elektronen sowohl zeitlich (links)
als auch raumlich (rechts) unterschieden werden.
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31.4. DER VUV-FREIE-ELEKTRONEN-LASER FLASH

Zur Rumpfniveau-PES an freien kleinen Clustern braucht man entsprechende Photo-
nenenergien (>10 eV) und -intensitaten (>10"™ Photonen pro Puls), die bisher nur ein
Freie-Elektronen Laser (FEL) bereit stellt. Aus diesen Grund wurden die hier beschrie-
benen Experimente am VUV-FEL (Vacuum-Ultraviolet Freie-Elektronen-Laser) FLASH
(Freie-Elektronen-Laser in Hamburg) durchgefiihrt. Die grundsatzliche Arbeitsweise
solcher Laser ist z. B. in [242-244] beschrieben. In diesem Abschnitt soll nur kurz auf
die Funktionsweise des FLASH eingegangen werden.

Theoretisch beschrieben wurde ein solcher Laser von Madey 1971 [245] und um 1977
wurde das Konzept erstmals umgesetzt [246, 247]. Dabei wird innerhalb eines Syn-
chrotrons ein Elektronenbunch durch einen Undulator gefuhrt. Die im Undulator ent-
standene elektromagnetische Strahlung wird dabei zwischen zwei Resonatorspie-
geln reflektiert wahrend der Elektronenbunch das System wieder verlasst. Durch,
zum Lichtfeld zwischen den Resonatorspiegeln phasenrichtiges, Einkoppeln weite-
rer Elektronenbunche bzw. desselben Bunches (nach einem Umlauf im Synchrotron)
setzt eine Wechselwirkung der Elektronen mit dem Lichtfeld ein. Dabei wirkt das elek-
tromagnetische Feld auf die einzelnen Elektronen im Bunch und beschleunigt oder
bremst diese. Das fuhrt dazu, dass sich innerhalb des Bunches und entlang ihrer Flug-
richtung die Elektronen in einer Substruktur anordnen (mikro-bunching), sodass sie
im Undulator nur noch koharent zum existierenden elektromagnetischen Feld Licht
emittieren [248, 249]. Die Folge ist eine konstruktive Interferenz, was wiederum die
Lichtintensitat zwischen den Resonatorspiegeln erhoht. Dieser sich selbst verstar-
kende Prozess fuhrt zur Laserverstarkung an einem FEL.

Aufgrund des Fehlens von Materialien fiir entsprechenden Resonatorspiegel im VUV-
Bereich [242] kann das System fiir VUV-FELs so nicht funktionieren. Hier wird eine
Bauform genutzt, die in einem Lichtdurchlauf die notige Lichtverstarkung generiert.
Dazu werden mehrer Undulatoren hintereinander verbaut, so dass einzelne Elektro-
nenbunche lange genug geradeaus durch die Undulatoren fliegen um die Lichtver-
starkung zu erzeugen. Da die Elektronenbunche nahe der Lichtgeschwindigkeit flie-
gen, wirkt hier die emittierte Strahlung der hinteren Elektronen auf die vorderen im
Bunch. So kommt es auch hier zu Mikrobunching und Laserverstarkung. Die Wellen-
lange lasst sich in diesem System durch die Undulator-Feldstédrke (Abstand der bei-
den Magnetreihen) und die Elektronengeschwindigkeit steuern. Die Laserverstarkung
entsteht dabei aus dem Rauschen der Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen im
Bunch und kann nicht durch Verstellen der Resonatorspiegel beeinflusst werden. Die-
ser Prozess wird als Self-Amplified Spontaneous Emission (SASE) [250-253] bezeich-
net und stellt sehr hohe Anforderung an die Energieverteilung im Elektronenbunch.
Der VUV-FEL zeichnet sich durch die um funf bis zehn GroRenordnungen hohere Bril-
lianz gegeniiber modernen Synchrotrons aus (Die Brillanz B entspricht der Anzahl N
der Photonen pro Zeit t, Flache A, Raumwinkel AQ innerhalb eines schmalen Wellen-
langenbereichs) [193]. Dabei sind vor allem die Anzahl der Photonen im Puls (10?8
Photonen/(s- mm?. mrad?- 01% Bandbreite) und die Pulsdauer (30-300fs) fiir den ho-
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hen Wert verantwortlich. Mit diesen Voraussetzungen wird auch die Photoelektro-
nenspektroskopie an ultradiinnen Targets, wie es Cluster im Molekularstrahl sind,
moglich [178, 194, 225, 226]. Da der FLASH am DESY (Deutsches Elektronen Synchro-
tron) ein Vorreiter in Hinsicht auf den VUV-FEL ist, wurden viele technische Details
hier erstmalig umgesetzt und erprobt. Historisch ist der VUV-FEL FLASH aus einem
geplanten Teilchenphysikexperiment hervorgegangen (TESLA). Fiir die Elektronenbe-
schleunigung wurden hier erstmals in groBem MaRBstab supraleitende Kavitaten ge-
nutzt [254]. Auch die oben beschriebene Laserverstarkung aus dem Rauschen heraus
wurde hier zum ersten Mal praktisch umgesetzt [252, 253].

Wie beschrieben stellt das SASE-Prinzip hohe Anforderungen an die Qualitat der Elek-
tronenbunche. Kleine Anderungen in den Startbedingungen der Elektronen kdnnen
durch den sich selbst verstarkenden Prozess zu verschieden Ergebnissen fiihren. Im
taglich Betrieb des FLASH zeigt sich das vor allem darin, dass die ersten Bunche eines
Bunchtrains meist besonders intensiv sind, wahrend danach die Intensitat abnimmt
und eine Wellenlangendrift einsetzt. Diese ist recht systematisch und lasst sich ver-
messen. Bedingt durch das SASE-Prinzip, also die Entstehung der Laserverstarkung
aus der zufalligen Verteilung der Elektronen im Elektronenbunch, konnen einzelne
FLASH-Pulse immer von der vorgegebenen Wellenlange abweichen. Angestrebt ist ei-
ne spektrale Pulsbreite von 1% der Photonenenergie [255, 256]. Im normalen Betrieb
des FLASH betragt die spektrale Pulsbreite allerdings eher 1-2% (bei einer Photonen-
energie von 260 eV also ca. 5 eV). Die erreichbare Auflosung ist darauf begrenzt. Durch
die Nutzung des FLASHs gab es erstmals die Moglichkeit, an freien kleinen Metallclus-
terionen direkte Rumpfniveau-PES zu betreiben.

3.2. MESSMETHODE UND AUSWERTUNG

3.21. DATENAUFNAHME

Wie bereits am Anfang des Kapitels erlautert, besteht das Experiment aus zwei Spek-
trometern, wobei sich der Fokuspunkt des Cluster-Massenspektromters im Wechsel-
wirkungspunkt des PES-Lasers und im Quellpunkt des Photoelektronen-Spektrome-
ters befindet. Hier kreuzen sich der Clusterstrahl und der FLASH-Laserstrahl und es
kommt zur Photoionisation einzelner Cluster. Der Nachweis der Clusterionen erfolgt
mit einem Channeltron-Detektor, der ca. 15 cm hinter der Wechselwirkungszone mon-
tiert ist. Mit diesem werden sowohl die Cluster, als auch das Streulicht der FLASH-
Bunche detektiert. In Abbildung 3.9 ist zu sehen, wie das Cluster-Massenspektrum
(5-6 s breite Signale) im Zeitbereich von 250 bis 500 ps von Photonensignalen des
Bunchtrains uberlagert wird. Die Repetitionsrate des FLASHs betrug 10 Hz, der Ab-
stand zwischen den einzelnen Pulsen des Bunchtrains lag bei knapp 1us. Durch zeit-
liche Verschiebung der Clustererzeugung und Separation gegentiber dem FLASH kon-
nen verschiedene Bereiche des Clustermassenspektrums mit dem FLASH-Bunchtrain
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Abb. 3.9: Nachweis der Clusterionen hinter der Wechselwirkungszone. Im
oberen Bild sieht man sowohl das Clusterspektrum (breite Peaks) von Au;
bis Auj,, als auch den FEL-Bunchtrain (ab. ca. t=250 ps). Im unteren Bild sieht
man einen Ausschnitt der oberen Aufnahme von t =250 ps bis t =320 ps. Es ist
zu erkennen, dass die verschiedenen FLASH-Pulse (mit je 1pus Abstand) un-
terschiedliche oder auch gar keine Cluster treffen. Durch Veranderung der
Trigger lasst sich das Clustermassen-Spektrum gegeniiber dem FLASH ver-
schieben, sodass in verschiedenen Messungen jeweils verschieden groRe
Cluster spektroskopiert werden konnten.

uberlagert und somit untersucht werden. Im unteren Teil der Abbildung 3.9 sieht man
die vielen kurzen regelmaBigen Peaks des FLASH-Streulichts sowie die breiten Peaks
der verschiedenen Clustermassen. In dem hier genutzten Regime trifft nicht jeder
FLASH-Puls einen Cluster, aber es werden alle Cluster von einem der FLASH-Pulse
getroffen. Wichtig ist dabei, dass die auf dem Detektor nachgewiesenen Photoelek-
tronen dabei einem bestimmten FLASH-Bunch zuzuordnen sind, was durch die Mog-
lichkeiten des Detektors zur Zeitauflosung realisiert wurde. Dazu wurden zwei Trigger
genutzt. Zum einen jener, der den Start der Messung fiir den Bunchtrain gab, zum
anderen ein Trigger, der als Bunchzahler diente. Die fur das Experiment entwickelte
Messsoftware (Surface Concept) wurde so gestaltet, dass fiir jeden Bunchtrain eine
Datei erzeugt wird, in der jeweils die x- und y-Position der Elektronendetektion, eine
Zeit sowie die zugehorige Bunchnummer innerhalb des Bunchtrains gespeichert wird
(Listing 3.1). Bei 15 der FLASH-Pulse wurde ein Elektron detektiert, was einer typischen
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Zahlrate im Experiment entspricht. Das zeigt, dass eine erhebliche Zahl an Laserpul-
sen notig ist, um fur die einzelnen ClustergofRen ein aussagekraftiges PE-Spektrum
zu gewinnen. Eine Messung bestand liblicherweise aus 10.000 FLASH-Bunchtrains (10
Hz ca. 17 min). Aus diesen Daten wurde wahrend der Messung ein Spektrum fiir je-
den Bunch gewonnen, sodass eine erste Kontrolle und Optimierung des Messsignals
moglich war.

New exposure at: Wed May 18 23:15:44 2011

ticks: 591354320377368
500 608 17776 3
481 599 17868 43
499 573 17832 66
81 551 17356 69
338 372 17552 78
469 558 17859 84
452 651 17843 90
111 315 17352 91
604 571 19123 99
473 541 17858 111
551 499 17926 145
185 609 17534 180
443 720 17741 181
531 739 17992 192
701 316 18289 241

Listing 3.1: Datei mit den Messdaten eines Bunchtrains. Neben dem Dateikopf ent-
halten die Datendateien jeweils vier Spalten mit der x- und y- Position der Elektro-
nendetektion, eine interne Zeitangabe sowie in der letzten Spalte die Bunch- bzw.
Puls-Nummer. Anhand der Bunchnummer und der Massenspektren (Abb. 3.9) wird
das detektierte Photoelektron einer bestimmten Clustermasse zugeordnet.

Fur die weitergehende Auswertung der Daten ist das Speichern der einzelnen Bunch-
trains in separaten Dateien allerdings nicht vorteilhaft. Hier fallen dann 10.000 Da-
teien a ca. 1 kByte pro Messung an, die zum Auslesen auch nur eines PE-Spektrums
alle einmal geoffnet werden missten. Daher wurden die Daten nach Abschluss der
Messung (in der Regel 10.000 Bunchtrains) mithilfe eines Pythonscripts [257] in ei-
ner Datei zusammengefasst, in der alle Ereignisse fiir alle Bunche hintereinander
aufgefiihrt sind. Fiir diese Dateien wiederum wurde in Igor Pro [258] ein Script ge-
schrieben, dass die Daten einliest und fur jeden Bunch das Detektorbild bzw. das
PE-Spektrum bereitstellt (Abb. 3.10). Da das Signal nur schwach ausgepragt war, wur-
de auf die Winkelinformation verzichtet und tiber alle gemessenen Winkel integriert,
sodass ein Spektrum wie in Abb. 310 unten entsteht, wobei links das Spektrum liber
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alle 250 FLASH-Pulse gezeigt ist, rechts hingegen fur nur einen Bunch aus je 10.000
Bunchtrains. In der linken Darstellung sind die beiden Aus-Linien bereits deutlich
sichtbar, rechts hingegen nicht. Die Messungen mit 10.000 Schuss mussten daher fiir
die einzelnen ClustergroRen mehrfach durchgefuhrt werden.

Der Umstand, dass so viele Laserpulse notig sind, macht die Herausforderung des Ex-
perimentes deutlich. Der Wirkungsquerschnitt fiir das Aus-Niveau liegt bei der ver-
wendeten Wellenldange bei 4,7 Mbarn, was ca. 95% [85] des gesamt Wirkungsquer-
schnitts entspricht. Besser vorstellbar ist die Halbwertsbreite von Licht (bzw. Ront-
genstrahlung), die fiir Gold (A =4,8 nm) bei ca. 23 nm [259] liegt. Bei einer Folie dieser
Starke wirde also die Halfte der Photonen mit dem Material wechselwirken. Die Clus-
terdurchmesser, mit denen wir es hier zu tun haben liegen allerdings bei D<5nm.

Tragt man die einzelnen PE-Spektren der einzelnen Bunche wie in Abb. 310 unten
rechts hintereinander in einem farbigen 2D-Plott auf (Abb. 3.11), lassen sich die beiden
Au,-Linien bis ca. Bunchpuls 150 verfolgen. Fur die dahinterliegenden Bunche war
die Intensitat der FLASH-Pulse zu gering. Das zeigt auch das Histogramm (Abb. 3.12), in
dem fir jeden Bunch die Anzahl der Ereignisse aufgetragen ist. Der Verlauf entspricht
dabei dem Intensitatsverlauf des FLASH-Bunchtrains.
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Abb. 3.10: Oben: Detektorbilder der Photoelektronen aus den Cluster Aujgo.i5o akku-
muliert Uber 10.000 FLASH-Bunchtrains. Darunter jeweils die PE-Spektren, die sich
als Summe uber alle gemessenen Winkel ergeben. Links jeweils die Summe uber alle
250 Bunche des Bunchtrains, rechts hingegen die des Bunch 88 (aber 10.000 Bunch-
trains), eines der ,Besseren“ (Abb. 312). Die beiden Aus-Niveaus lassen sich links
jeweils gut erkennen. Das rechte Spektrum zeigt hingegen, dass die Daten aus 10.000
Bunchtrains eines einzelnen Bunches oft nicht ausreichen, um dieAus-Linien klar
zu erkennen. Daher wurden auch mehrfach dieselben ClustergroBen mit je 10.000
Bunchtrains aufgenommen.
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Abb. 311: Zur Weiterverarbeitung der Daten wurden die PE-Spektren der ein-
zelnen Bunche wie in Abb. 310 rechts unten zu sehen als 2D-Plot liber den
Bunchtrain dargestellt. Dabei sind bis ca. Bunch 150 die Au,-Niveaus zu se-
hen. In den hinteren Bunchen hatte der FLASH weniger Intensitat, weshalb
hier die Au,-Niveaus nicht sichtbar werden.
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Abb. 312: In diesem Histogramm ist die Anzahl der detektierten Photoelek-
tronen Uber alle 250 Bunche aus 10.000 Bunchtrains dargestellt. Der Verlauf
des Histogramms zeigt den Intensitatsverlauf des FLASH uber den Bunch-
train. Prinzipiell ist der Intensitatsverlauf zwar noch mit der Clustervertei-
lung gefaltet, aber diese waren alle ahnlich intensiv.
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3.2.2. WELLENLANGENDRIFT DES FLASH
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Abb. 313: PE-Spektren des Neys-Niveaus tber 300 Pulse des Bunchtrains. Zu
sehen ist, wie sich die Ey,der Elektronen tber den Bunchtrain aufgrund der
Wellenlangendrift andert. Auch in der Intensitat sind Schwankungen sicht-
bar. Im letzten Drittel der Pulse zeigt sich eine starke Abnahme.

In Abschnitt 31.4 wurde bereits kurz auf die Funktionsweise von Freie-Elektronen-
Laser und des FLASH eingegangen. Hier soll nun die Verschiebung der Wellenlan-
ge bzw. der Photonenenergie uiber den Bunchtrain beschrieben werden. Dies ist ein
Vorgang, mit dem wir nicht in solchem MaRe gerechnet hatten. Abb. 313 zeigt die
PE-Spektren des Neon-2s-Niveaus uber alle Bunche des Bunchtrains bei ca. 3000 ge-
messen Bunchtrains. Deutlich ist die Verschiebung des Ne,s-Niveaus zu sehen. Diese
beruht nicht auf Aufladungseffekten oder Ahnlichem, sondern auf der Drift der Photo-
nenenergie Uber den Bunchtrain. Abbildung 3.14 zeigt diese Wellenlangendrift exem-
plarisch fir mehrere FLASH-Schichten an verschiedenen Tagen. Diese Drift ist immer
vorhanden und unterliegt einer zeitlichen Veranderung. Bei stabil laufendem FLASH
kann sie Uber Stunden konstant sein, muss sie aber nicht. Fur die PE-Spektroskopie
ist diese Wellenlangendrift problematisch, da sich die Photonenenergie direkt in den
Messerwerten umsetzt und die Wellenlangendrift energetisch in der gleichen Gro-
Renordnung (einige wenige eV) wie die zu erwartenden Effekte liegt. Die Nutzung
des FLASH im Single-Bunchmodus, in dem er stabiler lauft, war aufgrund der notigen
Akkumulationszeiten fir die hier beschriebenen Messungen keine Option. Die Nut-
zung vorhandener Online-Wellenlangenspektrometer hatte die Akkumulationszeiten
ebenfalls erheblich verlangert, da dieses Online-Wellenlangenspektrometer die In-
tensitat des FLASH um 10-15% verringert. Die Eigenheit dieser Wellenlangendrift uber
den Bunchtrain ist bekannt und es werden Anstrengungen unternommen, sie zu un-
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terbinden [260]. Eine angestrebte Malnahme zum Umgang mit dem Problem ist die
Nutzung eines Photonenspektrometers, dass hinter der Wechselwirkungszone arbei-
tet und jeden Puls charakterisiert (was auch geplant ist [261]). Wahrend der Messkam-
pagnen, die hier beschrieben werden, stand ein solches Spektrometer aber nicht zur
Verfugung.
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Abb. 314: Mit den PE-Spektren des Ne,s-Niveaus wie es in Abb. 313 zu se-
hen ist lasst sich die Wellenlangendrift charakterisieren. Hier ist die Wellen-
langendrift zu verschiedenen Zeiten einer Messkampagne gezeigt (jeweils
bezogen auf den ersten Bunch). Zu sehen ist, dass die Drift teils signifikant
unterschiedlich ausfallt.

Da entsprechende Photonenspektrometer nicht zur Verfugung standen, blieb nur die
Moglichkeit, regelmaRig den hemispharischen Analysator zur Vermessung der Wel-
lenlangendrift heranzuziehen. Dazu wurde mithilfe einer Kanule ein Molekularstrahl
von Neon oder Krypton in die Messkammer eingelassen und damit z. B. an Hand des
Ne,s-Niveaus durch Photoelektronenspektroskopie die aktuelle Photonenenergie fur
jeden Bunch vermessen. Mithilfe dieser Methode konnte die Wellenlangendrift zu-
mindest charakterisiert werden. Nachteilig war, dass dazu immer die eigentlichen
Messungen unterbrochen werden mussten und wir letztendlich auch keine Garantie
hatten, dass die Messung der Cluster bei der genau gleichen Wellenlangendrift statt-
findet. Oft erwies sich die Drift aber iber Stunden als stabil.

Zur Auswertung der Edelgasspektren wurde ein IgorPro-Script geschrieben (siehe An-
hang A.4). Dieses verschiebt energetisch die einzelnen von einen Bunch erzeugten
PE-Spektren gegeneinander, sodass die Summe Uber alle PE-Spektren eine moglichst
schmale gaulische Glockenkurve ergibt. Die dazu notigen Verschiebungen der einzel-
nen PE-Spektren wurde mit einem Polynom 4. Grades angenahert, dass die Verschie-
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bung beschreibt. Die anhand der Edelgas-PE-Spektren ermittelte Verschiebungsfunk-
tion wurde dann auf die direkt davor bzw. danach gemessenen Clusterdaten ange-
wandt. Das Ergebnis ist in der Abb. 315 fiir drei verschiedene Clustermessungen (je
10.000 Bunchtrains) und je drei Ne,s gezeigt. Man sieht, dass die Uberlappung zwi-
schen den Messungen (also die letzten Bunche des ersten Bunchtrains mit den ers-
ten Bunchen des zweiten Bunchtrains) trotzdem nicht perfekt ist. Das liegt daran,
dass der FLASH zwischen den Ne,s-Messungen driftete. Allerdings waren die Signale
der letzten Bunche aufgrund ihrer mangelnden Intensitat oft so schwach, dass da-
bei keine nutzbaren Daten gewonnen werden konnten. Stellt man alle gewonnenen
PE-Spektren (mehr als die drei oben gezeigten) nach den hier beschriebenen Kor-
rekturen (hier fiir Gold, Blei ahnlich) in dem schon gezeigten 2D-Plott dar, ergibt sich
ein Diagramm wie in 316 gezeigt. Die Auj.-Linien sind hier schon als zwei durchge-
hende Streifen erhohter Intensitat zu erkennen, ebenso ihre Verschiebung tiber der
ClustergroRe.

ClustergroRRe N
34 38 42 46 50 54 58 62 67 72 77 82 8 92 97 103 109 115 121 127 133 139 146

218 |~ -
216 I~ -
> 214 - Die Kalibrierung an Neon Korrektur der Au 4f Linien mit Hilfe der Neon Daten —
[} | Ne 25 mit FLASH Drift Au 4f 7/2 FLASH Messung
£ —— Ne 2s Korrigiert (auf "Linie gebracht’y AU 4f7/2 nach der Korrektur
< 212 - Au 4f 5/2 FLASH Messung -
w178 - —— Au 4f 5/2 nach der Korrektur -
176 |~ -
174 -
172 -
| | | | |
500 600 700 800 900
tinps

Abb. 315: Verlauf der unkorrigierten und der korrigierten PE-Spektren von
Ne,s und Aus (die korrigierten jeweils dunkler als die unkorrigierten). Die
Zeitskala bezieht sich auf die Cluster-Flugzeit und ist somit auch ein Maf fir
die ClustergroBe (obere x-Achse). Das ganze Experiment wurde zeitlich zum
FLASH-Start-Trigger verschoben, sodass verschieden groRe Cluster getroffen
wurden.
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Abb. 3.16: Nach Durchfiihrung der im Text beschriebenen Korrekturen an den
gemessenen Daten ergibt sich ein ungebinntes Gesamtbild wie hier zu se-
hen. Die senkrechten breiten Streifen ergeben sich durch die Uberlappung
der Daten der verschiedenen Messungen. Die Au,s-Linien sind als zwei durch-
gehende, leicht gekrimmte waagerechte Schatten zu erkennen, die sich bei
kleinen Clustern (< Auj,) verlieren. Die Einzelnen Spektren, die aus diesem
Bild gewonnen wurden sind in Anhang A.2 zu finden (bzw. die fiir Blei in A1).

3.2.3. DETEKTORPROBLEMATIK

Eine zusatzliche Herausforderung bestand darin, dass erst wahrend der Blei-Mess-
kampagne ein Fehler im verwendeten Detektorsystem bemerkt wurde. Durch werks-
seitig nicht hinreichend aufeinander abgestimmte Diskriminatorschwellen kam es
zu einer stark unterschiedlichen Nachweiswahrscheinlichkeit auf der Detektorflache
(vier Quadranten, je zwei Delayline, je zwei Enden entsprechen 16 Diskriminatoren
die aufeinander abgestimmt sein miissen). Wahrend der Messungen am FLASH zeigte
sich dies in einzelnen Linien, die bei Veranderung von E,,(der nominalen Nachweis-
energie) sich nicht im abgebildeten Energiefenster bewegten, sondern trotz anderer
Einstellungen des HA immer an der selben Stelle auftraten. Nach der Messzeit wurde
der Fehler durch gleichmaBiges Ausleuchten der Detektorflaiche quantifiziert (Abb.
3.17). Dadurch war es moglich, Teile der Detektorbilder zu korrigieren (die Korrektu-
ren mussten immer an den 2D-Detektorbildern stattfinden durch unterschiedliche
Gewichtung der einzelnen Pixel). Im mittleren Bereich des Detektors waren die Un-
sicherheiten allerdings zu groB. Daher wurde dieser Bereich entfernt, so dass in den
Blei-PE-Spektren immer ein Teil fehlt. Der Fehler wurde mittlerweile korrigiert und
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Abb. 317: Die Abbildungen zeigen links das Signal des vier Quadranten-Detektors der
zur PES der Pb,-Niveaus genutzt wurde und rechts das Signal des Detektors, der bei
den Messungen der Aus-Niveaus eingesetzt wurde, jeweils bei gleichmaBiger Aus-
leuchtung. Es ist gut sichtbar, dass es beim ersten Detektor zu groBen Unterschieden
in der Nachweiswahrscheinlichkeit kam - bis hin zum Elektronennachweis auBerhalb
der Detektorflasche (der anndhernde Kreis in der Mitte). Das Problem wurde erst nach
der Messkampagne vollstandig erkannt, weshalb die Bleispektren noch mit der Nach-
weiswahrscheinlichkeit des Detektors gewichtet werden mussten.

ein anderer Detektor erworben. Dieser besitzt bei nur zwei Delaylines eine doppelt
so groRes Auflosungsvermogen (1024 statt 512 Pixel/4 cm).
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Abb. 41: PE-Spektrum von freien Goldcluster-Anionen Auz,_4,, aufgenommen
am FLASH. Neben den beiden Aus-Linien und Auger-Ubergangen (4f-5p-VB)
bzw. (4f-VB-VB) sind insbesondere links von den Aus-Linien viele nieder-
energetische Elektronen zu erkennen. Diese sind nicht auf Restgase oder
ahnliches zuruckzufiihren, sondern stammen ebenfalls von den Clustern. Es
handelt sich bei diesen Elektronen um Sekundarelektronen, wie sie auch von
der PES am Festkorper bekannt sind. Zum besseren Verstandnis der Emissi-
on und Verteilung dieser Sekundarelektronen aus Goldclustern dient die hier
entwickelte Simulationsrechnung.

(Bei diesem Spektrum handelt es sich um die Differenz aus einem Spektrum
mit und einem ohne Cluster. Die Photoelektronen des Restgases wurden hier
also entfernt. Die direkt gemessenen Spektren sind im Anhang A.2 zu finden.)

In der Abb. 41 sieht man neben den Linien der 4f- und Auger-Elektronen eine Ver-
teilung weiterer Elektronen, die sich sowohl auf der niederenergetischen Flanke der
4f-Elektronen befindet, als auch unterhalb der Augerlinien. Aus der Photoelektro-
nenspektroskopie (UPS, XPS) an Festkdrpern sind solche Sekundarelektronen be-
kannt. Sie bilden dort den Sekundarelektronenuntergrund (Abschnitt 2.2.2), der meis-
tens mit geeigneten mathematischen Funktionen aus dem PE-Spektrum entfernt wird
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Abb. 4.2: Schematische Darstellung der Sekun-
darelektronenerzeugung in unterschiedlich
groBen Clustern (Kreise) und Festkorpern
(schraffierte Ebene). Das Photon (violett) Ost
im Cluster/-Festkorper ein Rumpfelektron
(blau) aus. Auf dessen Weg durch den Cluster,
kommt es in der Folge zu e-e” StoRen, bei
denen Sekundarelektronen angeregt werden,
die ebenfalls weiterfliegen. Je nach Cluster-
groBe konnen nun mehr oder weniger dieser
Elektronen den Cluster verlassen.

(z. B. Shirley- oder Tourgard-Untergrundreduktion). Der Anteil der Sekundarelektro-
nen (SE) ist dort von der Photonenenergie, dem Material und der Eindringtiefe der
Rontgenstrahlen abhangig, bei sehr flachem Einfallswinkel sind weniger, bei steilem
Winkel hingegen mehr SE [262] zu beobachten. Bei der PES an freien Atomen tre-
ten sie hingegen nicht auf (z. B. PE-Spektren bei [82]). Bei so kleinen Clustern, wie sie
hier untersucht wurden, war daher die groBe Anzahl an Sekundarelektronen zunachst
uberraschend. Betrachtet man jedoch die mittlere inelastische freie Weglange Ayl
der Elektronen im Festkorper die im GroBenbereich von 1nm liegt, so sind fur Cluster
groBenabhangige Effekte zu erwarten.

4. GRUNDLAGEN FUR DIE SIMULATIONSRECHNUNG

Um diese SE-Emission bei Metallclustern besser verstehen zu konnen, wurde eine
Simulation des PE-Spektrums von Goldclustern entwickelt. Die Simulation nutzt die
Monte-Carlo-Methode (MC) [263], wie sie fiir ahnliche Fragestellungen von Shimizu et
al.[264-268], Dapor et al.[269-272] und einigen anderen [273-283] genutzt wurde. In
fast allen diesen Arbeiten ging es jedoch um Elektronen mit wesentlich hoherer kine-
tischer Energie (einige keV), wie sie in Elektronenmikroskopen und Rontgenanlagen
vorkommen. Fiir langsame Elektronen existieren weit weniger Arbeiten [268, 276] und
fur Cluster, insbesondere Metallcluster, ist keine derartige Simulation bekannt.

In der entwickelten Simulation erfolgt die Berechnung des PE-Spektrums mit Hilfe
des Drei-Stufen-Prozesses [57, 58, 88, 284, 285] der Photoionisation.
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- Die erste Stufe beschreibt die Entstehung des Photoelektrons, d. h. die Heraus-
losung des Photoelektrons aus seinem Energieniveau im Atom.

- Die zweite Stufe behandelt den Weg des primaren Photoelektrons durch den
Festkorper/Cluster. Es kommt auf diesem Weg zu verschiedenen StoBen, von
denen hier die unelastischen Elektron-Elektron-StoRe interessieren. Bei diesen
StoBen verliert das urspriingliche Photoelektron kinetische Energie und regt
weitere Elektronen, sogenannte Sekundarelektronen (SE) an (nach der Energie-
abgabe bei einem solchen StoR wird auch das Primarelektron zu einem Sekun-
darelektron). In Abbildung 4.2 ist dieser Prozess schematisch Dargestellt.

- Die dritte Stufe beschreibt den Prozess der Emission des Elektrons aus dem
Festkorper/Cluster. Hier ist bei Clustern vor allem das sich andernde IP in Ab-
hangigkeit vom Clusterradius (Metallkugelmodell) und der Clusterladung zu be-
achten.

In Abbildung 4.3 ist ein simuliertes PE-Spektrum zu sehen. Zum besseren Verstandnis

der Simulation ist in Abb. 4.4 das Flussdiagramm der Simulation gezeigt, bevor auf
die einzelnen Stufen gesondert eingegangen wird.
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Abb. 4.3: In dem simulierten PE-Spektrum (blau) des Clusters Au;,, erkennt
man die Linien der verschiedenen Elektronenniveaus (6s,5d, 5p, 5s, 4f), de-
ren Haufigkeit sich aus den berechneten Wirkungsquerschnitten ergibt [85].
Weiterhin ergeben sich zwei Augerlinien, die sich durch Auffillen des 4f-
Rumpflochs mit einem 5p- oder Valenzband-Elektron (VB) und der Abgabe ei-
nes weiteren Valenzelektrons bilden und auch im gemessenen PE-Spektrum
zu sehen sind. Rot schraffiert ist der Anteil am Spektrum, der von Sekundar-
elektronen herruhrt. In dieser Simulation sind das all jene Elektronen, die
erst nach Energieverlust durch Plasmonenanregung oder inelastische Sto-
Be den Cluster verlassen. Die groBe Breite der Augerlinien entsteht durch
die Breite des Valenzbandes sowie die verschiedenen Ladungszustande (ver-
schiedene IP), die der Cluster besitzen kann.
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Startparameter: ClustergroBe N (bzw. Radius R),
Wellenldnge ), Cluster Ladung Q, Wahrscheinlich-
keit fiir Augereffekt Auger sowie Plasmonanre-
gung Plasmon und die Anzahl der Durchlaufe |
I

Schleife liber alle Durchlaufe

v
lonisation des Primarelektrons epims aus ei-
nem der verfiigharen Niveaus mit zufalligem Ort
O und Richtung 7 sowie Ey,. (Unter Beachtung

von WW-Querschnitt und Photoneneindringtiefe)

]

{ Anlegen der Liste angeregter Elektronen

LLAE* mit O, 7 und Ey,fiir jedes Elektron

Schleife liber alle angeregten Elektronen

}7
}7

Iteration Uber alle Elektronen aus der ,LAE*. Wenn
Ende der Liste erreicht, von vorne beginnen.

Abzug der Plasmon-
Anregungsenergie von Ey,

Einzu klein zum Verlassen des
Clusters. e” rekombiniert —
e wird aus ,LAE“ geloscht.

%

e verlasst den Cluster und wird
mit der aktuellen Ey;, - IP(Q)
im Spektrum gezahlt und
aus , LAE“ geloscht, die Clus-
terladung wird um 1 erhoht.

Rand (0..1) < Plasmon

Ein <IP(Q)

Nein

Ermittlung der Distanz A sd = Ay, (E) In (RAND (0.1))
bis zum inelastischen StoB und da-
mit Berechnung des neuen Ortes O.

Ja Tetuster < O]

Nein

Ein weiteres e” wird angeregt. Die kinetische En-
ergie verringert sich um die Bindungs-Energie des
zweiten e". Die restliche Ey,wird unter beiden e zu-
fallig verteilt. Die ,LAE“ wird entsprechend erweitert.

l

LLAE® leer?

Nein

I

Neues e” wird unter Beriicksich-
tigung der beteiligten Niveaus
am urspriinglichen Ort generiert.

RAND (0.1) < Auger

nein

I-ter Durchlauf

ja

| |

Abb. 4.4: Flussdiagramm der Simulationsrechnung wobei Rand (0..1) eine gleichver-

teilte Zufallszahl z zwischen

Ound1ist(0<z<1).
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4.2, BESCHREIBUNG DER SIMULATION

4.2]. DAS PRIMARE PHOTOELEKTRON (1. STUFE)

Die Simulationsrechnung startet mit der lonisation des Primarelektrons. Dazu wird
zunachst der Ort der Photoionisation im Cluster ermittelt. Dies geschieht, in dem
uber der Stirnflache des als rund angenommenen Cluster ein Ort zufallig ausgewahlt
wird. Danach wird die Eindringtiefe des Photons bestimmt. Diese wird mithilfe des
Lambert-Beerschen Gesetz bestimmt [286, 287], das eine Exponentialverteilung nach
I = lye" mit | der Intensitat, d der Materialstarke und py dem Absorptionskoeffi-
zienten beschreibt. Fur Gold betragt der Absorptionskoeffizient bei hv=250¢eV ca.
p=0,03nm™ [259], was einer Halbwertstarke von ca. 23 nm entspricht. Unter Beach-
tung der gegebenen Exponentialverteilung wird mithilfe einer Zufallszahl eine Ein-
dringtiefe ermittelt. Liegt der ermittelte Ort nicht im Cluster, beginnt die Prozedur
von Neuem, bis ein Startpunkt im Cluster gefunden ist.

Bei den im Experiment vorkommenden ClustergroRen werden die Startpunkte gleich-
mafigim Cluster verteilt sein. In der Simulation wurden allerdings auch grof3e Cluster
(2»23 nm) simuliert, bei denen dies nicht der Fall ist.

Nach der Ermittlung des Startpunktes, wird die kinetische Energie des Primarelek-
trons bestimmt. Dazu wird zunachst zufallig ein Elektronenniveau (4f, 5p, 5d, 5s) aus-
gewahlt, wobei die von ).J. Yeh [85] berechneten Photoionisationsquerschnitte be-
rucksichtigt werden. Bei A=4,8 nm sind es zu ca. 92% Elektronen aus dem 4f-Niveau.
Die kinetische Energie der Elektronen ergibt sich dann mit E,;, = hv — Eg;,. Die Flug-
richtung des Elektrons wird ebenfalls zufallig gewahlt. Die nicht isotrope Winkelver-
teilung bei der Elektronenemission, wie sie sich durch die Polarisierung der Pho-
tonen ergibt, wurde hier vernachlassigt. Bevor sich das Photoelektron auf den Weg
durch den Cluster begibt, findet mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit eine Plasmon-
Anregung statt. Diese Wahrscheinlichkeit ist einer der freien Parameter in dieser Si-
mulation. Er wurde mit 0,4 angenommen, da dieser Wert das gemessene Spektrum
am ehesten reproduziert (Abb. 4.5). Bei der Simulation wurden die Plasmonenergien
des Festkorpers iibernommen [288] und es konnen mehrere Plasmonverluste hinter-
einander eintreten, womit entsprechende Oberschwingungen abgebildet werden.
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Abb. 4.5: Vergleich des am FLASH an Au;,.,, gemessenen Spektrums (rot)
mit simulierten Spektren desselben GroRRenbereichs. Der Vergleich beider
Simulations-Spektren fuhrt zu einer klaren Identifikation von Augeranteilen
sowie von einem plasmonbedingten Anstieg zu den 4f-Linien im gemessenen
PE-Spektrum. Die Hohe der 4f-Linien kann aufgrund der unterschiedlichen
Winkelakzeptanz in Simulation und Experiment nicht verglichen werden.

4.2.2. DER WEG DURCH DEN CLUSTER UND DIE EMISSION (STUFE 2 UND 3)

Zur Simulation der inelastischen StoRe der Elektronen und des daraus resultieren-
den Energieverlustes existiert ein Programmeteil, in dem die einzelnen Schritte der
verschiedenen angeregten Elektronen in einer Schleife abgehandelt werden. Diese
Schleife iteriert iiber die Liste aller aktuell angeregten Elektronen ,LAE* (siehe Fluss-
diagramm Abb. 4.4 griiner Teil). In dieser Schleife wird als Erstes gepriift, ob die kineti-
sche Energie des Elektrons ausreicht, den Cluster zu verlassen (Ex;, > IPcjuster(Q)). ISt
dies nicht der Fall, kommt es zur Rekombination des Elektrons. Die dabei im Cluster
verbleibende Energie wird fiir die Auswertung gespeichert, ein Zahler fur die Rekom-
bination erhoht und das Elektron aus der Liste ,LAE*“ entfernt.

Besitzt das Elektron hingegen genuigend kinetische Energie, um den Cluster verlassen
zu konnen, wird die Trajektorie des Elektrons weiter berechnet. Diese ergibt sich aus
der Flugrichtung sowie der inelastischen mittleren freie Weglange Ao (auch IMFP,
inelastic mean free path). A, ist dabei sowohl material- als auch energieabhangig.
Der genaue Verlauf ist nach wie vor Gegenstand der Forschung [270, 273, 289-299], ge-
rade auch im Zusammenhang mit MC-Simulationen (Abb. 4.6). In der Abbildung ist zu
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sehen, dass die verschieden Berechnungen zur A, zwar alle einen ahnlichen Verlauf
uber die kinetische Energie haben, jedoch um ca. eine GroRenordnung streuen. Die
Auswirkung von leichten Verschiebungen der Ay, auf das simulierte Spektrum ist in
Abbildung 4.7 gezeigt. Man sieht, dass gerade der niederenergetische Teil des Spek-
trums empfindlich darauf reagiert. Letztendlich wurde eine mittlere A, genutzt, in
Abb. 4.6 schwarz dargestellt. Dabei handelt es sich um die Rechnungen von Nguyen-
Truong [298] addiert um den Wert 0,5 nm. Dies lieferte die groRte Ubereinstimmung
mit dem gemessenen PE-Spektrum in Abb. 4.5. Genaue Rechnungen zur A flr ein-
zelne ClustergrofRen existieren nicht. Es ist aber davon auszugehen, dass aufgrund
anderer Atomabstande, Gitterstruktur und noch nicht voll entwickeltem Valenzband
die Ao fur kleine Cluster eine andere ist als fuir den Festkorper. Insofern ware eine
grundliche Untersuchung der Sekundarelektronenemission tiber einen weiten Clus-
tergroRenbereich aufschlussreich.

Die Berechnung der zuriickgelegten Wegstrecke As erfolgt wie z.B. in [268, 270] be-
schrieben. Da die Wegstrecken poissonverteilt sind, konnen sie mit As = A(E) In(z)
berechnet werden. Wobei z eine gleichverteilte Zufallszahl zwischen 0 und 1ist (0 <
z<1).

i ™
IMFP nach

— Tanuma, S. and Powell, C. ). and Penn, D. R.

—— J.C. Ashle
10 J y /\_//_

gf —— Powell, C. J. and Jablonski, A.
of —— Ding, Z.-). and Shimizu, R.
4+ —— Nguyen-Truong

= Nguyen-Truong + 0.5 nm

|

2 3 4 5 6 7 89 2
10 100

w ik

Eyin in €V

Abb. 4.6: Berechnungen zur inelastischen freien Weglange (Ae. ,IMFP) von
Elektronen in Gold, wie sie in der Literatur zu finden sind. Zu sehen ist, dass
die berechneten A,q, zwar alle ein ahnliches Verhalten hinsichtlich ihres Ver-
laufes haben, aber um ca. eine GroRenordnung streuen. Fur die Simulation
wurden die von Nguyen-Truong berechnete A, mit einem Offset von +0.5 nm
genutzt, da diese das gemessene PE-Spektrum am besten reproduzierte.
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Abb. 4.7: Wie in der Abb. 4.6 dargestellt, streut die berechnete Ay, um ca. eine
GroBenordnung. Hier zu sehen ist die Auswirkung dieser Streuung auf das si-
mulierten PE-Spektrum. Dazu wurde die in der Simulation benutzte A, mit
dem Offset 1; 0,5; 0; -0,5 und -1 nm variiert. Zu sehen ist, dass mit abnehmen-
der freier Weglange mehr niederenergetische Sekundarelektronen generiert
werden. Aufgrund der ahnlichen GroRRen von Clustern und freien Weglangen
im nm-Bereich reagiert das Spektrum empfindlich auf Anderung der Ajnel .
In allen fiinf dargestellten Fallen wurden 10® mal ein 4f-Photoelektron aus-
gelost. Die Anderung der 4f-Intensitat resultiert daraus, dass bei geringe-
ren freien Weglangen die Wahrscheinlichkeit fiir die Emission eines direkten
Photoelektrons sinkt. Dasselbe gilt auch fiur die Augerelektronen.

Nach der Berechnung des neuen Ortes wird gepruft, ob sich das Elektron nun auBRer-
halb des Clusters befindet. Ist dies der Fall, wird die aktuelle lonisierungsenergie (IP,
Metallkugelmodell) von der Elektronenenergie abgezogen und das Elektron, bei ent-
sprechendem Wert von Ey;,, im Spektrum gezahlt sowie aus der Liste ,,LAE* entfernt
(3. Stufe).

Befindet sich das Elektron hingegen weiterhin im Cluster, kommt es zu einem inelas-
tischen Stol’ mit einem zweiten Elektron, wobei je nach Elektronenniveau kinetische
Energie bendtigt wird. Die verbleibende kinetische Energie E,;, = Exi, — Egin Wird per
Zufallzahl z (0 < z < 1) mit E' = Ez!/? zwischen beiden Elektronen verteilt [268,
270] (Siehe auch Abb. 4.8). Der inelastische StoB wird dabei wie ein klassischer StoR
zwischen zwei Kugeln behandelt [300]. Daraus ergeben sich die Richtungen, in die
beide Elektronen weiterfliegen mit £’ = Ecos? © und E” = Esin? © (Abb. 4.8) [269,
301]. Beide Elektronen werden mit ihren aktuellen Daten (Energie, Ort, Richtung) in
der Liste ,,LAE* gefiihrt und nacheinander nach demselben Schema abgearbeitet, bis
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Abb. 4.8: Schematische Darstellung eines ein-
zelnen inelastischen e -e™-StoRes. Die kineti-
sche Energie des ersten Elektrons vermindert
sich dabei zum einen durch die Bindungsener-
gie des zweiten Elektrons (E;;, = Exin — Egin),
zum anderen wird die verbleibende Energie zwi-
schen beiden Elektronen im Verhaltnis E’y;, =
E: z'/? und E"yn = E, — E'ki, aufgeteilt (z
gleichverteilte Zufallszahl (0 < z < 1)). Die
Winkel, unter denen die Elektronen weiterflie-
gen ergeben sich mit B> = Ecos?© und E” =
E sin? ©. Der StoB wird wie ein klassischer StoR
zwischen zwei Kugeln behandelt [269, 300, 301].

alle angeregten Elektronen entweder den Cluster verlassen haben oder aber die En-
ergie dazu nicht mehr ausreicht.

Um das gemessene PE-Spektrum nachbilden zu kdnnen, ist die Behandlung des Au-
gereffekts unumganglich. Nach Abarbeitung der Liste ,LAE“ wird mit einer gewis-
sen Wahrscheinlichkeit am urspriinglichen Ort des Primarelektrons ein Augerelek-
tron ausgelost. Bei der Wahrscheinlichkeit fur diesen Augerprozess handelt es sich
wie schon bei der Plasmonanregung um einen der freien Parameter in dieser Simu-
lation. Dieser wurde auf 0,4 festgelegt, da dies am ehesten das gemessene Spektrum
reproduziert (Abb. 4.5). Das beim Augerprozess frei werdende Elektron wird genau
wie die Elektronen zuvor behandelt. Dieses Elektron kann also zu einer weiteren Se-
kundarelektronenkaskade fuhren.

4.3, ANSATZE ZUR WEITERENTWICKLUNG DER SIMULATION

Erheblichen Einfluss auf das Spektrum haben die Elektronenniveaus, die in die in-
elastischen StoRRe involviert sind. In der Literatur sind fur den hier betrachteten Ener-
giebereich keine Daten zum Wechselwirkungsquerschnitt der verschiedenen erreich-
baren Elektronenniveaus zu finden. Prinzipiell kann vermutet werden, dass StoRe im
Bereich des Valenzbandes dominieren, da hier auch die meisten Elektronen zur Verfi-
gung stehen. Allerdings zeigen verschiedene Proberechnungen mit unterschiedlichen
Verteilungen der involvierten Elektronenniveaus, dass das gemessene PE-Spektrum
nur dann annahernd wiedergegeben wird, wenn es auch zu StofRen mit Elektronen
anderer Niveaus kommt. Die Simulation wurde nach einigen Tests (siehe Abb. 4.9) so
gestaltet, dass eine Zufallszahl z zwischen 0 und 13 (0 < z < 13) bestimmt wird und
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in 9von 14 Fallen ein StoR mit dem Valenzband erfolgt. In den anderen 5 Fallen erfolgt
ein StolR mit einem der tieferen Elektronenniveaus, falls dieses energetisch erreich-
bar ist. Als Kriterium fiir die bei den StoRen beteiligten Elektronenniveaus wurde vor
allem die Form des Elektronenuntergrundes herangezogen. Andere Kriterien, wie das
Verhaltnis von Sekundarelektronen zu direkten 4f-Elektronen sind bei dieser Simu-
lation nicht mit den Messungen zu vergleichen. Das rihrt von den unterschiedlichen
Winkelverteilungen her. Die 4f-Elektronen besitzen eine bestimmte Abstrahlcharakte-
ristik, wahrend die Sekundarelektronen in erster Naherung isotrop in alle Richtungen
emittiert werden. Hier ware eine entsprechende Erweiterung der Simulation sinnvoll.
In der Simulation wurden verschiedene Annahmen wie Auger- und Plasmonrate, Wech-
selwirkungsverhaltnisse der Elektronen mit den verschiedenen Elektronenniveaus
und zur Ajne. gemacht. Die Annahmen zur Auger- und Plasmonrate wurden als freie
Parameter in der Simulation bericksichtigt. Sie konnen im Simulationskopf leicht
geandert werden und die Simulation wurde mit verschiedenen dieser Parameter ge-
testet und mit dem gemessenen Spektrum verglichen. Fur beide hat sich ein Wert von
0,4 als der das gemessene PE-Spektrum am besten reproduzierender Wert heraus-
gestellt. Diese beiden Parameter waren allerdings auch die unverfanglicheren Werte
im Hinblick auf die Sekundareletronenemission, da sie hier kaum Auswirkungen auf
die Ergebnisse der Simulationsrechnungen haben.

Kritischer sind die Annahmen zur Aj,e. und zum Wechselwirkungsquerschnitt der ein-
zelnen Elektronen mit den verschiedenen Elektronenniveaus, besonders da beide An-
nahmen sich gegenseitig verstarken oder kompensieren konnen. Hier kann nur dar-
auf verwiesen werden, dass die genutzte Ao, mittigin der Schar der publizierten Aje.
liegt und die Annahmen fiir die Wechselwirkungsquerschnitte das gemessene Spek-
trum am besten wiedergeben. Perspektivisch sind durch den Vergleich umfangrei-
cherer Simulationsrechnungen mit einer groBeren Anzahl gemessener PE-Spektren,
Annahmen fir beide GroRen moglich. Die experimentelle Untersuchung der Sekun-
darelektronen lber einen grofReren ClustergroBenbereich lasst zukiinftig vielleicht
sogar eine genauere Bestimmung der Ao fir verschiedene ClustergroRen zu. Indi-
rekt lieRe das auch Ruckschlusse auf die Beschaffenheit des Clusters zu, da die Al
fur Metalle und Nicht-Metalle sich deutlich unterscheidet.
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Abb. 4.9: Bei inelastischen ElektronenstofRen konnen prinzipiell all die Elek-
tronenniveaus beteiligt sein, die mit der kinetischen Energie des Primarelek-
trons erreichbar sind. In den meisten Fallen wird das Elektron allerdings mit
den Valenzelektronen wechselwirken. In den hier dargestellten drei simulier-
ten Spektren an Au;,, sieht man die Auswirkungen der verschiedenen WW-
Haufigkeiten auf das Spektrum. Wenn es nur zu StoRen mit Valenzelektronen
kommt zeigt sich, dass simulierte PE-Spektrum (rot) zwischen E,;,80 und 170
eV die hochste Intensitat haben, bei unter 20 eV dagegen die geringste. Ist
die Wechselwirkung mit allen erreichbaren Elektronenniveaus gleich wahr-
scheinlich, wird das entgegengesetzte Verhalten beobachtet (blau). In der
Simulation wurde ein Modus gewahlt in dem in 9 von 14 Fallen ein StoB mit
dem Valenzband erfolgt. Die anderen 5 Falle sind jeweils einen der Rumpf-
niveaus (sofern energetisch erreichbar) zugeordnet.



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden Experimente wurden in zwei Messkampagnen
am FEL-FLASH in Hamburg durchgefiihrt. Vorrangig ging es dabei um die Bindungsen-
ergien der 4f-Elektronen kleiner freier massenseparierter Blei- und Goldcluster. Ein
zweiter Schwerpunkt lag auf der Sekundarelektronenemission, die auf der nieder-
energetischen Seite der 4f-Elektronen nachgewiesen wurde und zu deren Verstand-
nis die im vorigen Abschnitt beschriebene Simulation entwickelt wurde.

5.1. SPEKTROSKOPIE DER 4F-ENERGIENIVEAUS VON
BLEICLUSTERANIONEN

Die Auswertung wurde wie in Abschnitt 3.2 beschrieben durchgefiihrt. Die Gesamtheit
aller einzelnen Blei-PE-Spektren ist im Anhang A1 gezeigt. Eine Auswahl ist in Abb. 5.1
zu sehen. An die PE-Spektren (rot, dreifach gebinnt) wurden jeweils die Summe zweier
Doniach-Sunjic-Funktionen [130] angepasst, wobei der mittlere, fehlerhafte Bereich
der PE-Spektren bei der Anpassung libergangen wurde (siehe Abschnitt 3.2.3). Da
die Pb-4f;,-Linie mit zunehmender ClustergroRe in den nicht ausgewerteten Bereich
schiebt, wurde wahrend der Anpassungen fiir den Abstand der beiden Funktionsma-
xima ein fester Wert von 4,8 eV angenommen. Dieser Abstand AE ist charakteristisch
fuir die beiden Ph,-Linien [82, 302] sowohl im Atom als auch im Festkorper. Die Blei-
daten wurden bereits in [303] veroffentlicht. Unterschiede zu den veroffentlichten
Daten ergeben sich zum einen dadurch, dass hier die Daten wie gemessen darge-
stellt sind, d.h. auf das Vakuumniveau bezogen, zum anderen dadurch, dass hier ei-
ne andere Kurvenanpassung zur Energiebestimmung genutzt wurde. In Abb. 5.2 sind
die gemessenen Bindungsenergien der beiden 4f-Linien sowie die Ergebnisse der
5ds,,-Messungen [194] liber den inversen Clusterradius dargestellt. Die Fehlerbalken
entsprechen der spektralen Breite des FLASH. Als rote Linien sind die theoretischen
Werte nach dem Metallkugelmodell (2.1.3) eingezeichnet. Vergleicht man die hier ge-
messenen 4f-Elektronenniveaus mit den vorherigen Messungen der Pb 5ds,,-Niveaus
(Abschnitt 2.3.3,[194]) wie in Abbildung 5.2 gezeigt, erkennt man ein unterschiedliches
Verhalten der Elektronenniveaus fur N<20. Auffallig ist, dass die Bindungsenergie fur
kleinere Cluster deutliche vom Metallkugelmodell abweicht. Bei den hier durchge-
fuhrten Messungen der Pb,-Niveaus ist dies hingegen nur als Tendenz erkennbar.
Die wesentlich breiteren Fehlerbalken haben ihre Ursache in der spektralen Breite
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der FLASH-Pulse. Beim Design des FLASH wurde eine Breite von 1% der Photonenen-
ergie [255, 256] angestrebt. Da bei unseren Messungen der Laser auf eine hohe Pho-
tonenzahl optimiert wurde, lag die spektrale Breite der Einzelpulse eher bei 2%. Die
in Abschnitt 3.2.2 beschriebene Wellenlangendrift uber den Bunchtrain ist hier schon
berucksichtigt. Die Messungen der Pbsy-Niveaus fanden bei A =32,9 nm statt, was ca.
0,8 eV spektraler Breite entspricht, wahrend im Falle der Pb,s Messungen \=4,8 nm
genutzt wurde, mit einer entsprechenden spektralen Breite von ca. 5eV (siehe auch
Abschnitt 3.1.4).

Die verstarkte Abnahme der 5ds,,-Bindungsenergie bei Bleiclustern N < 20 resultiert
aus der sinkenden Anzahl delokalisierter Elektronen. Die Pbsyq-Elektronen sind als
Rumpfniveau-Elektronen an den Atomen im Cluster lokalisiert. Wird ein Rumpfelek-
tron durch Photoionisation entfernt, entsteht im Cluster ein einfach positives Atom,
was Auswirkungen auf die umgebende elektronische Struktur hat. Delokalisierte Elek-
tronen schirmen quasi instantan das Rumpfloch ab. Dieser Vorgang fuhrt zu einer
erhohten Elektronendichte um das kationische Atom. Existieren genugend deloka-
lisierte Elektronen und schirmen das Rumpfloch ab, wird dieses keinen Einfluss auf
das Photoelektron haben und auch die Polarisierbarkeit des Clusters gegeniuber dem
sich entfernenden Photoelektron bleibt erhalten. Dieses Verhalten wird vom Metall-
kugelmodell beschrieben (Abschnitt 2.1.3). Im Falle einer ungeniigenden Anzahl de-
lokalisierter Elektronen muss dieses Bild versagen: Dann wird durch die verfugbaren
Elektronen am ehesten die Abschirmung des Rumpflochs gewahrleistet. Die Polari-
sierbarkeit des Clusters gegeniiber dem Photoelektron ist dann jedoch nicht mehr
vollstandig gegeben [194]. Damit nimmt auch die retardierende Kraft der Spiegella-
dung ab, sodass das Photoelektron mit groBerer kinetische Energie emittiert wird
(Abb. 5.3). Gestiitzt wird diese Interpretation durch Rechnungen von Wang et al.[29]
(Abschnitt 2.3.6). Diesen DFT-Rechnungen zufolge ist ab Pb,s eher eine metalldahnliche
Struktur anzunehmen. Die Cluster Pb,15 zeigen hingegen eine geschichtete Struktur
ahnlich der des Grafits, was auch eine Abnahme delokalisierter Elektronen nahe legt.

Schaut man sich hingegen die Messergebnisse der Pb,-Linien an, so stellt man fest,
dass sich kaum Abweichungen vom Metallkugelmodell zeigen. Davon ware aber nach
obiger Begriindung auszugehen, denn auch bei einem 4f-Rumpfloch zeigt ein Atom
im Cluster eine positive Kernladung. Die Abschirmung sollte ahnlich ablaufen und die
Polarisierbarkeit des Clusters ebenfalls abnehmen. Auch wenn es sich um Elektronen
aus verschiedenen Schalen mit um eine GroBenordnung hoherer Bindungsenergie
handelt, sollte die Verschiebung hinsichtlich des Metallkugelmodells dieselbe blei-
ben bzw. bei Versagen des Metallkugelmodells ahnlich abweichen. Der Effekt beruht
nicht direkt auf der Lage der einzelnen Elektronen-Niveaus, sondern auf dem Fehlen
der retardierenden Kraft der Spiegelladung des sich gegeniuiber dem Photoelektron
polarisierenden Clusters. Eine mogliche Ursache wurde von Bahn et al.in [303] dar-
gelegt:

72



5.1. SPEKTROSKOPIE DER 4F-ENERGIENIVEAUS VON BLEICLUSTERANIONEN

- | ! | i | ! | ! I! ! | !
C Pb8 \ 4f7/2 | 4f5/2
F T e
[ Vo A
B ] a 59 D\
- Pb15 p Ny,
: 7 Y
i | awv |
[ ) Y o UN /EAN
n Pb22 |V = \k
n » V. A‘
N OV A | ]
— - I /"V I A
- Pb27 /,‘ v "N\A
L AA _ = I -
— 1 77 a
B > N\
— - Q
s Dy ‘
"2 N |
S [ Pb,, 4l N
O s e S
— I Z/ I “
C - ; 'l
[ Pb46 ,/ ' WAL
N N re 1 |
N I <R |
— Pbs, 0 = d 4 R
B A | |
n A i S
" - [ v o V
__ Pb59 o’ \(\‘A
L A |
L 1 1, A,
-_ Pb65 A 7 t) ‘k “A‘
E A e 1 |
1 ] ] ] W — ] ] ] ]

132 134 136 138 140 142
Egi, in eV

Abb. 5.1: PE-Spektren von Pb,, bis Pbgs. Die Daten sind dreifach gebinnt (rot)
und jeweils durch die Summe zweier Doniach-Sunjic-Funktionen (schwarz)
angepasst worden. Bei der Anpassung wurde der mittlere Bereich vernach-
lassigt. Die senkrechten Linien dienen zur Veranschaulichung der Verschie-
bung der 4f-Bindungsenergien als Funktion der ClustergroBe. Der mittlere
Bereich der Spektren fehlt aufgrund der in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen
Detektorproblematik.
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Abb. 5.2: Bindungsenergien der anionischen Blei-4f-Niveaus (Kreise) von Pbg
bis Pbgs sowie zum Vergleich das Blei-5ds),-Niveau (Quadrate) [194], aufge-
tragen uber den inversen Clusterradius. Die rote Linie entspricht jeweils den
sich aus dem Metallkugelmodell ergebenden Werten. Die Fehlerbalken erge-
ben sich aus der spektralen Breite des FLASH (rund 2% der Photonenenergie
hv). Fiir die Blei-4f-Niveaus ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit dem
Metallkugelmodell bis hin zu Pbg. Im Gegensatz dazu zeigen die Messungen
der 5d-Niveaus [194] eine deutlich andere Steigung fiir Cluster kleiner als
szo.



5.1. SPEKTROSKOPIE DER 4F-ENERGIENIVEAUS VON BLEICLUSTERANIONEN

Ein entscheidender Unterschied der beiden Messungen waren die kinetischen En-
ergien der emittierten direkten Photoelektronen aufgrund der verwendeten unter-
schiedlichen Wellenlangen. So lag die kinetische Energie der 5d-Elektronen bei den
Messungen bei ca. 15eV (hv=32,9eV), wahrend die der 4f-Elektronen mit ca. 120 eV
(hv=250eV) emittiert wurden. Die 4f-Photoelektronen erreichten also wesentlich schnel-
ler die Clusteroberflache als die 5d-Photoelektronen. Die Wegstrecke eines mittig im
Cluster startenden Photoelektrons lage bei Pbs, fiir die 5d-Elektronen bei ca. 300 as,
wahrend es im Falle der Messungen an den 4f-Elektronen nur ca. 100 as waren. Da es
sich hier um direkte Elektronen handelt, fanden keine unelastischen StoRe statt. So
kann aus diesen Zeiten zumindest eine zeitliche GroRenordnung abgeleitet werden,
in der der Emissionsprozess stattfindet. In dieser Zeit findet auch die Abschirmung
eines Rumpflochs und die Polarisation statt. Auf dieser Grundlage wurde die Moglich-
keit diskutiert, dass das Elektron im Falle der 4f-Elektronen den Cluster in einer Zeit
verlasst, zu der auch die Umordnung im Elektronensystem vonstattengeht. In diesem
Fall waren Effekte denkbar, in denen Energien frei werden, die das Photoelektron
beim Verlassen des Clusters mitbekommt und so den Effekt der verminderten Po-
larisierbarkeit teilweise aufhebt. Ein Effekt, den man beim Festkorper aufgrund der
meist grofReren Eindringtiefe und somit auch groReren Emissionszeit nicht erwarten
wurde.

Eine zweite Erklarung konnte in der unterschiedlichen energetischen Lage der Elek-
tronenniveaus liegen. Die 5d-Elektronenniveaus liegen energetisch mit E,;,= 18 eV bzw.
Epin=21eV direkt unterhalb der vier 6s?,6p? Valenzelektronen. Da die Abschirmung
eines Rumpflochs im Wesentlichen nur durch energetisch hoher liegende Elektro-
nen erfolgt, wird das 5d-Rumpfloch nur durch die Valenzelektronen abgeschirmt. Bei
der lonisation eines 4f-Elektrons stellt sich der Sachverhalt jedoch anders dar: Mit
einer Bindungsenergie von 137 bzw. 142 eV liegen diese Energieniveaus energetisch
weit tiefer im Atom. Zwischen dem Valenzband und den 4f-Elektronen liegen die 5p-
Elektronen (5p5/,=83,3 eV und 5p,/,=106,4 eV) sowie die schon oben beschriebenen 5d
(5ds/,=18,1€eV und 5d;/,= 20,7 eV)-Elektronen. Durch diese insgesamt 16 Elektronen ist
eine gewisse Abschirmung des Rumpflochs im Bezug auf die Valenzelektronen bereits
unmittelbar gegeben. In der Atomphysik wird die Abschirmung einzelner Elektronen
nach Slater berechnet [304]. Dabei handelt es sich um die Abschirmung des Atom-
kerns eines Mehrelektronenatoms durch energetisch tiefer liegende Elektronen. Die
auBeren Elektronen ,spuren“ daher nur noch ein Bruchteil der eigentlichen Kern-
ladung, welche dann als effektive Kernladung Z.s angegeben wird. Berechnet man
die Abschirmung gegeniiber dem Kern nach Slater, tragen die 5d- und 5p-Elektronen
mit 14 C zur Abschirmung des Kerns bei (von Z=82C bei Blei ). Die effektive Kernla-
dung Z fiir die Valenzelektronen (6s6p Niveau) liegt bei ca. 5,6 C im neutralen Atom
und andert sich um ca. 1C unabhangig davon, ob man ein 4f-Rumpfloch oder ein
5d-Rumpfloch berechnet (also um die Differenz zum effektiven Potenzial ohne das
Rumpfloch). Trotzdem ist von einem Abschirmungseffekt auszugehen, da die insge-
samt 16 Elektronen auf das Loch durch eine leichte energetische Kontraktion der
Energieniveaus reagieren, da sie nun einem hoheren effektiven Kernpotenzial Zg
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Abb. 5.3: Illustration des lonisationsvor-
gangs an einem Rumpflochelektron in ei-
nem Metallcluster. In einem metallischen
System wird ein Rumpfloch effektiv abge-
schirmt, wahrend gleichzeitig das sich ent-
fernende Elektron eine Polarisation des
Metallclusters hervorruft (nach Senz et
o al.[194]). Bei sehr kleinen Clustern ist auf-
grund der geringeren Anzahl delokalisier-
ter Elektronen beides nicht in vollem Um-
fang moglich, sodass es zu einer redu-
zierten Abschirmung und Polarisierbar-
keit kommt. Die verminderte retardieren-
de Kraft durch die reduzierte Polarisier-
barkeit fuhrt dazu, dass das Photoelek-
tron mit einer hoheren kinetischen Ener-
gie emittiert wird, was einer geringeren
Bindungsenergie entspricht.

ausgesetzt sind (Born-Haber-Zyklus [204, 305]). Als moglicher weiterer Aspekt kommt
hinzu, dass ein 5d-Loch direkt unterhalb der Valenzelektronen liegt und eine mogli-
che Auffillung, etwa durch den Augereffekt, wesentlich schneller und effektiver statt-
finden kann (Coster-Kronig-Ubergang [306]). In einem solchen Fall wiirde der Cluster
gleich zwei Elektronen verlieren, was entsprechende Folgen fiir das Elektronensys-
tem so kleiner Cluster (N<20) hatte. Falls es solche Augerelektronen gegeben hat,
wurden sie in den Messungen allerdings nicht erfasst da sie energetisch aulRerhalb
des untersuchten Bereichs lagen.

5.2. SPEKTROSKOPIE DER GOLD-4F-ENERGIENIVEAUS

Die zweite FLASH-Messkampagne, auf die sich diese Arbeit bezieht galt der Beob-
achtung der Au,-Niveaus. Die Auswertung der Daten erfolgte wie in Abschnitt 3.2.2
beschrieben. In Abschnitt 3.2.1 befindet sich auch Abb. 3.16, die die Gesamtheit der
ungebinnten Daten zeigt. Dort kann man bereits erkennen, dass fir Cluster unterhalb
Au,, die Datenlage ausbaufahig ist. Interessant ware z.B., ob sich fiir Auyo die beson-
dere Tetraeder-Struktur in den Spektren zeigt [77]. Die mit FLASH erreichbare spek-
trale Breite reichte jedoch noch nicht aus, um die chemische Verschiebung aufgrund
der drei moglichen Koordinationszahlen aufzulosen. Ebenfalls interessant ware es,
die als planar beschriebenen Cluster bis Au4, zu untersuchen. Diese sollten aufgrund
der nicht gegebenen Kugelgestalt deutlich vom Metallkugelmodell abweichen [30-32,
173, 213]. Flir groBRere Cluster ist hingegen keine Abweichung vom Metallkugelmodell
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5.2. SPEKTROSKOPIE DER GOLD-4F-ENERGIENIVEAUS

zu erwarten, vor allem da Gold mit seiner abgeschlossenen 5d-Schale und dem einen
6s-Elektron schon als kleiner Cluster pro Atom ein delokalisiertes Elektron in einer
nicht voll besetzten Schale besitzt. Abbildung 5.4 zeigt eine Auswahl der gemessenen
Aus-PE-Spektren der GroBen Aus,.,;5 (Die Gesamtheit aller gemessenen PE-Spektren
findet sich im Anhang A.2).

Tragt man Bindungsenergien uber dem inversen Clusterradius auf, erhalt man ein
Diagramm wie in Abb. 5.5 zu sehen. Fir Auss bis Auqs ergibt sich eine gute Uberein-
stimmung mit dem Metallkugelmodell. Fur Au3; bis Au;, stellt man fest, dass diese
tendenziell leicht unterhalb der Linie des Metallkugelmodells liegen. Eine physika-
lische Ursache dafiir kann nicht ausgeschlossen werden. Wahrscheinlicher ist aber,
dass hierfur z.B. die FLASH-Drift, wie sie in Abschnitt 3.2.2 behandelt wurde, verant-
wortlich ist. Fur Aus, und kleiner sind die beiden 4f-Niveaus nicht klar zu unterschei-
den. Die PE-Spektren von Auss bis Au;,s sind im Anhang A.2 dargestellt.

Auch wenn aufgrund der technischen Rahmenbedingungen keine noch kleineren Gold-
cluster untersucht werden konnten, wurde hier zum ersten Mal an kleinen freien
Goldclustern erfolgreich Rumpfniveau-PES durchgefiihrt. Bisher existierten nur Mes-
sungen fiir den oberen Teil des Valenzbandes [76]. Auch in diesen Messungen zeig-
ten sich keine Abweichungen vom Metallkugelmodell. Die Erfahrungen mit Blei ha-
ben jedoch gezeigt, dass die oberen Rumpfniveaus moglicherweise empfindlicher auf
Unterschiede im elektronischen System des Valenzbandes reagieren. Insofern wa-
ren Messungen der Ausp-Niveaus mit Photonenenergien von ca. 80 eV interessant.
In einem solchen Energieregime lieBen sich die Aus,-Niveaus ahnlich wie die Pbsy-
Niveaus spektroskopieren.
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Abb. 5.4: PE-Spektren (rot) von Goldcluster-Anionen im GroBenbereich N =
42 bis 135, gemessen bei 4,8 nm sowie (schwarz) die Anpassung der Summe
zweier Doniach-Sunjic-Funktionen zur Ermittlung der 4f-Bindungsenergie
der einzelnen ClustergrofRen. Die senkrechten gestrichelten Linien dienen
zur Veranschaulichung der Verschiebung der 4f-Bindungsenergien als Funk-
tion der ClustergroRe.
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Abb. 5.5: Bindungsenergien der anionischen Gold-4f-Niveaus von Auz; bis
Au;,s, aufgetragen Uber den inversen Clusterradius (blau). Die Fehlerbalken
ergeben sich aus der spektralen Breite des FLASH wie schon bei den Bleida-
ten. Die roten Linien entsprechen den Vorhersagen des Metallkugelmodells.
Dabei ergibt sich fiir die Cluster Au,s bis Auq,s eine gute Ubereinstimmung mit
dem Experiment. Fur kleinere Cluster liegen die Messergebnisse tendenziell
unterhalb der Metallkugelmodell-Linie.
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5.3. SEKUNDARELEKTRONENSPEKTROSKOPIE UND SIMULATION
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Abb. 5.6: Das Signalverhaltnis von Sekundarelektronensignal (SE, blau) zu di-
rekten Aus-Elektronen (DE, direkte Photoelektronen, rot) ergibt sich abziig-
lich eines Untergrund Anteils (schwarz) wie in dem PE-Spektrum fiir Aus,,ge-
zeigt.

Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, ist die Sekundarelektronenemission (SE-
Emission) bei der PE-Spektroskopie ein lange bekanntes Phanomen, das bei der Un-
tersuchung von Festkorpern und Oberflachen auftritt und oft als unerwiinschter Si-
gnalanteil vom PE-Spektrum abgezogen wird. Meist werden dazu die Methoden von
Shirley [128, 307] oder auch Tougaard [127, 129] genutzt (Abschnitt 2.2.2).

Bei der PE-Spektroskopie freier Metallcluster spielte die SE-Emission bisher keine be-
sondere Rolle, da nur Photonenenergien von bis zu 79 eV (F,-Laser, Abschnitt 2.3.2)
genutzt wurden. In diesem Energiebereich kommt es zwar auch zur Erzeugung se-
kundarer Elektronen, allerdings in vernachlassigbarem Umfang aufgrund des relativ
niedrigen Energieeintrags. Messungen an Goldclustern mit A=13,88 nm (E=90 eV, ei-
ne Messung, die in dieser Arbeit nicht behandelt wird) zeigten dagegen ein starkes
Sekundarelektronensignal. Die gesuchten diskreten Au,-Linien waren daraus nicht
mehr zu extrahieren.

Bei den hier vorgestellten Messungen wurde das Energiefenster des hemispharischen
Analysator (HA) so gewahlt, dass neben den Au,-Niveaus auch ein moglichst groRer
Anteil der niederenergetischen Flanke der Aus-Linien den Detektor erreichte (Abb.
5.6). Ziel war es, daraus ein MaR fiir die Entwicklung des SE-Anteils am PE-Spektrum
abhangig von der ClustergrofRe zu ermitteln. Dazu wurde jeweils der Restgasunter-
grund (Abb. 5.6, schwarz) wie er sich auf der hoherenergetischen Flanke der Au-
Linien zeigt abgezogen und das Verhaltnis der Anzahl von 4f-Elektronen (rot) zu SE
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Abb. 5.7: Durch die wie in Abb. 5.6 ermittelten Signalverhaltnisse von Sekun-
darelektronensignal (SE) zu direkten Au,-Elektronen (DE) (in dem gemesse-
nen Bereich), ergibt sich ein deutlicher Anstieg des Sekundarelektronenan-
teils mit der ClustergroRe. Die Tendenz ist zur Verdeutlichung als schwarze,
gestrichelte Linie ausgefiihrt.

im Bereich von Ey,=Ein(4f)-AE (AE=10-20 eV, blau) ermittelt. Also zu den jeweils 10
bis 20 eV langsameren Elektronen, als die zu den 4f-Linien gehorenden. Abbildung
5.7 zeigt dieses Verhaltnis. Das absolute Verhaltnis ist dabei auch von dem abgezo-
genen Restgasanteil abhangig, qualitativ zeigt sich allerdings immer das selbe Bild.
Augenfallig ist dabei eine stetige Zunahme des Anteils der SE in Abhangigkeit von der
ClustergroBe. Da die SE von der Festkorper-PES bekannt ist, bei der PES an einzelnen
Atomen aber nicht vorkommen [82, 88], ist der beobachtete Anstieg mit der Cluster-
groRe plausibel.

Das Resultat aus Abb. 5.7 ist vorerst nur qualitativ zu verstehen. Es zeigt zwar ei-
nen linearen Anstieg des Sekundarelektronenanteils, allerdings wurde dieser nur in
einem begrenzten Energie- und Winkel-Bereich gemessen (Abb. 5.6). Dadurch wird
die Abhangigkeit der tatsachlichen Verhaltnisse nicht richtig wiedergegeben. Die Ein-
schrankung ist bedingt durch den hemispharischen Analysator (HA). Dieser besitzt
zum einen nur eine begrenzte Winkelakzeptanz von 26° und zum anderen kann nur
ein schmales Energiefenster auf dem Detektor abgebildet werden. Die direkten 4f-
Photoelektronen werden mit einer gewissen Winkelcharakteristik emittiert, wahrend
die SE durch inelastische StoRe nahezu isotrop emittiert werden. Die Einschrankung
der Energiebreite des HA (Abschnitt 3.1.3) bedingt, dass nur ein begrenztes Energie-
fenster um die Au,-Linien gemessen werden konnte. Eine der Abb. 5.7 entsprechende
Auswertung der gesamten SE-Emission wirde zu einer hoheren Steigung fuhren, da
die SE-Emission kaum auf den gemessenen Energiebereich beschrankt ist.
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Abb. 5.8: Simulierte PE-Spektren von Goldclustern Auy mit N =10,100,1000. Si-
muliert wurden jeweils 10° Photoionisationen-Ereignisse. Neben zwei Auger-
Linien und der Auss-Linie sind rechts im Bild die Aus-Linien zu sehen. Die
Verschiebung der 4f und 5s Linien ergibt sich aus dem Metallkugelmodell.

Zum besseren Verstandnis der Sekundarelektronenemission, insbhesondere deren An-
teil an der gesamten Emission, wurden die im Kapitel 4 beschriebene Simulations-
rechnungen konzipiert und durchgefiihrt. Abbildung 5.8 zeigt simulierte PE-Spektren
der drei ClustergroBen Auy (N =10,100,1000) bei einer Wellenldnge von A=4,8 nm, wie
sie auch im Experiment genutzt wurden (hv=258,3 eV). Bei den berechneten PE-Spek-
tren zeigt sich, dass zu groBeren Clustern hin die direkten Photoelektronen in den
Au,-Linien an Intensitat verlieren, wahrend im niederenergetischen Bereich von 0
bis ca. 60 eV eine starke Zunahme der SE zu beobachten ist. Im Gegensatz zum Ex-
periment ist in der Simulation eine genaue Unterscheidung zwischen direkten- und
Sekundar-Elektronen moglich. Direkte Photoelektronen sind hier Elektronen, die durch
Photoionisation oder Augereffekt den Cluster verlassen, wahrend Sekundarelektro-
nen (SE) einen Teil ihrer Energie durch inelastische StoRe, Plasmonstreuung oder
Ahnliches abgeben oder erst in einem inelastischen StoR angeregt wurden. Es stellt
sich die Frage, wie und warum die Anzahl sowie das Verhaltnis von direkten Photo-
elektronen zu SE von der ClustergrofRe abhangig ist.

Betrachtet man die Photoelektronenemission beim Festkorper, so existiert zwar kei-
ne GroBenabhangigkeit, jedoch existiert eine Abhangigkeit vom Einstrahlwinkel der
Photonen [84, 262]. Dabei sind sowohl die Anzahl der emittierten Elektronen als auch
das Verhaltnis von direkten Photoelektronen zu SE abhangig von diesem Winkel. Bei
geringen Winkeln ist sowohl die Anzahl der direkten Photoelektronen als auch die
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Abb. 5.9: Mittlere Anzahl der Elektronen die den Gold-Festkorper bei der PES
mit hv =260 eV und verschiedenen Photonen-Einfallswinkeln (gegen die Fla-
che gemessen) verlassen.

der SE hoher als bei groen Winkeln. Bei senkrechtem Photoneneinfall schaffen es
viele Elektronen nicht zur Festkorperoberflache. In Abbildung 5.9 ist dargestellt, dass
dieses Verhalten von der hier entwickelten Simulation wiedergeben wird. Die Zunah-
me des Elektronenstroms bei flachem Einfallswinkel ist auf die winkelabhangige Ein-
dringtiefe der Photonen in den Festkorper zuriickzufiihren. Liegt der Ort der Photon-
Elektron-Wechselwirkung naher an der Oberflache erhoht sich die Wahrscheinlich-
keit, dass das Elektron den Festkorper verlasst, insbesondere dass dies ohne En-
ergieverlust passiert. Der Weg, den das Photoelektron zur Oberflache zurucklegen
muss, spielt also eine entscheidende Rolle. Die Distanz, die ein Elektron im Festkor-
per ungestort zuriicklegen kann, wird durch die inelastische mittlere freie Weglange
des Elektrons beschrieben (Ao bzw. IMFP, siehe auch Abschnitt 4.2.2). Die AL iSt
dabei abhangig von der kinetischen Energie der Elektronen und liegt fiir Gold fiir
Exin<500 eV in einem Bereich von 0,2-2 nm [270, 273, 289-299]. Man kann also fiir klei-
ne Cluster ausgepragte GrolReneffekte erwarten.

Um die Abhangigkeit der Photoelektronenemission von der Clustergrof3e beurteilen
zu konnen, wurden PE-Spektren fiir ClustergroRBen zwischen Auq und Auqgq, berech-
net. Abbildung 510 zeigt die Ergebnisse als die mittlere Anzahl an Elektronen, die
den Cluster verlassen bzw. die zwar angeregt wurden, aber deren Energie nicht mehr
ausreichte den Cluster zu verlassen (Rekombinationen). Dabei wurden fiir jede GroRe
jeweils 10° Simulationen durchgefiihrt. Betrachten wir zunachst die Kurve der direk-
ten Photoelektronen (Aus-Linien, rot): Schafft es das in der Simulation generierte
Photoelektron ohne Energieverlust aus dem Cluster heraus, so wird es als direktes
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Abb. 510: Ubersicht liber die im Mittel emittierten und rekombinierten Elek-
tronen pro simulierten Photoionisationsereignis in Abhangigkeit vom Clus-
terradius.

Photoelektron im PE-Spektrum gezahlt. Flr Auq, ergibt sich im Mittel ein Wert von ca.
0,7 direkten Elektronen. Gegenliber dem Atom, bei dem der Wert uber 1 liegen sollte
(direkte Emission aus den Niveaus als auch Augerelektronen), ist hier also schon ei-
ne Reduzierung bei kleinen Clustern zu erkennen. Der Wert fur Au4q erscheint mir ein
wenig niedrig und zeigt die Grenzen des Modells auf, da bei Gold diese kleinen Clus-
ter nicht unbedingt spharische Gestalt besitzen [30-32, 77, 173, 212-214]. Fiir groRere
Cluster sollte die Annahme aber zutreffen. Bei Ausoo (R=1,2 nm) erreicht die Kurve ei-
nen Wert von 0,5 und fallt weiter auf einen Wert von unter 0,02 bei R=100 nm ab. Das
sind Werte, die dem des Festkorpers bei senkrechter Bestrahlung entsprechen. Der
Verlauf der Kurve ergibt sich dabei aus dem im Cluster im Mittel zuriickgelegten Weg.
Je grofRer der Cluster ist, desto unwahrscheinlicher ist es, dass das Photoelektron die
Oberflache erreicht, ohne das es zu inelastischen StoRen kommt. Die Kurve der Se-
kundarelektronen (blau) beginnt bei Auj, mit einem Wert von annahernd einem im
Mittel emittierten Elektron und steigt bis zu einem Maximum von 4,3 bei R=4,4nm.
Mit steigender ClustergroRe werden inelastische e’e™-StolRe wahrscheinlicher. Dabei
verliert das Elektron Energie indem es diese an ein zweites Elektron abgibt. Beide
Elektronen bewegen sich weiter durch den Cluster und es kann in Abhangigkeit von
der ClustergroBe zu weiteren e"e’-StoRen kommen. Durch diesen kaskadenartigen
Vorgang steigt die Anzahl emittierter Elektronen. Ab R=4,4 nm fallt die Kurve der SE
allerdings wieder und erreicht bei Clustergroen von R=200 nm Werte wie sie auch
im Festkorper erwartet werden. Dieses Verhalten riihrt daher, dass der Cluster ab et-
wa R=4,4nm so groB ist, dass es zu vielen e"e™-StoRen kommt, sodass die Energie
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der einzelnen Elektronen nicht mehr ausreicht, das lonisationspotenzial zu Giberwin-
den. Diese Elektronen werden somit rekombinieren und fiihren zu einer Aufheizung
des Elektronensystems (schwarze Kurve). Zu beachten ist, dass die Kurve hier um
den Faktor 10 verkleinert dargestellt wurde. Bei Clustern mit einem Radius von uber
R=100 nm sind es im Schnitt ca. 30 Elektronen.

ClustergroBe in N Atomen

8.0 T T T T T T

Anzahl SE pro Anzahl DPE

Bereich der Messung

0.0 ke ail Ll Ll Ll L
1 10 100 1000

Rin nm

Abb. 511: Dargestellt ist das Verhaltnis aus der mittleren Anzahl von Sekun-
darelektronen (SE) zu direkten Photoelektronen (DPE). Man kann erkennen,
dass das Verhaltnis bei nahe 1 startet. Hier sind im PE-Spektrum genauso
viele direkte Photoelektronen zu erwarten wie SE. Die SE verteilen sich al-
lerdings Uber einen groBeren Bereich des PE-Spektrums. Der Anteil der SE
nimmt dann bis zu fast 7 SE pro direkten Photoelektron bei ClustergroBen
um R=10-20 nm zu und fallt dann auf ca. 2,5 SE je direktem Photoelektron.
Die beiden senkrechten Linien in der Grafik zeigen den Bereich, der in der
Messkampagne am FLASH untersucht wurde (Abb. 5.7).

Kommen wir zuriick zum Ausgangspunkt (Abb. 5.7). Aus der Simulationsrechnung lasst
sich das Verhaltnis von direkten Photoelektronen (DE) zu Sekundarelektronen (SE)
genau ermitteln (Abb. 511). Der im Experiment abgetastete Bereich ist hier mit zwei
senkrechten Linien markiert. Die Grafik zeigt, dass nur ein kleiner Bereich mit ge-
ringer Steigung vermessen wurde. Ein genauerer Vergleich ergibt, dass das aus den
Messungen bestimmte Verhaltnis (Abb. 5.7) die realen Verhaltnisse vermutlich stark
unterschatzt. Die annahernd lineare Steigung, die in den Messungen festgestellt wur-
de, ist wahrscheinlich auf die Begrenztheit des Messbereich zurlickzufiihren. Ein wei-
terer Aspekt betrifft die Elektronen, die den Cluster nicht verlassen- in Abbildung 510
als schwarze Kurve zu sehen. Mit ihnen verbleibt auch ein Teil der Photonenenergie
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ClustergrofRe in N Atomen o
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Abb. 5.12: Links, die im Mittel im Cluster verbleibende Energie der angeregten Elek-
tronen, die den Cluster nicht mehr verlassen. Diese Kurve folgt der Kurve der Rekom-
binationen aus Abb. 5.10. Ab ca. R=100 nm verbleiben immerhin im Mittel ca. 50 eV im
Cluster. Rechts ist die im Cluster verbleibende Energie pro Clusteratom dargestellt.
Es zeigt sich dabei, dass die Auswirkungen auf die kleinen Cluster die groReren sind.

im Cluster. Die durch diesen Prozess im System deponierte Energie ist in Abbildung
512 links dargestellt. Man sieht eine Kurve, deren Form den im Cluster verbleibenden
angeregten Elektronen folgt und ab ca. R=100 nm knapp liber 50 eV liegt. Betrachtet
man die Energie pro Atom, ergibt sich eine Kurve, wie in Abb. 512 rechts zu sehen. Die
Wahrscheinlichkeit, dass es zu einem Abdampfen einzelner Atome aus dem Cluster
kommt, ist also bei kleinen Clustern weitaus hoher als bei groRen Clustern. Fur Aus
betragt die im Mittel im Cluster verbleibende Energie ca. 0,03 eV. Nach Saunders [215]
liegt die notige Energie zum Abdampfen eines einzelnen Atoms aus dem Cluster je-
doch fiir Auqo bei ca. 3eV. Daher erscheint es als unwahrscheinlich, dass es innerhalb
der Pulsbreite des Lasers zu einem solchen Prozess kommt.

Die in Abb. 512 links dargestellte Kurve zeigt, dass bei sehr groRen Clustern im Schnitt
ca. 50 eV im Cluster verbleiben. Es lohnt sich in diesem Fall, die Extreme zu betrach-
ten. Dazu wurde in der Simulation die Ladungsverteilung mitgeschrieben wie sie in
Abb. 513 fur sechs ausgewahlte ClustergroBen gezeigt ist. Aus g beispielsweise zeigt,
dass in Uber 60% der Falle der Cluster nach dem Durchlaufen des simulierten Pho-
toionisationsprozesses einfach anionisch vorliegt. Die gesamte eingestrahlte Energie
hat sich in vielen StoRen auf viele Elektronen verteilt und den Cluster damit aufge-
heizt. Bei der Ladungsverteilung von Au;, ., liegt der Anteil der Cluster, die kein Elek-
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tron verlieren bei 5 bis 7%. In dieser GroRenordnung ist davon auszugehen, dass die
Energie nicht im Cluster verbleiben kann, ohne Veranderungen hervorzurufen: Mog-
lichkeiten sind das Abdampfen von Elektronen (thermionische Emission), Abdampfen
einzelner Atome sowie die Spaltung des Clusters ahnlich einem instabilen Atomkern
nach dem Tropfenmodell der Clusterphysik. Thermionische Emission ist nach Weide-
le et al. [308] bei Goldclustern unwahrscheinlich, da die Dissoziation eines neutralen
Atoms energetisch glinstiger ist. Die dafiir notigen Energien liegen im Bereich von
3 eV [308]. Geht man im einfachsten Falle von einer Gleichverteilung der Energie im
Cluster aus und berechnet die Energie pro Atom, sollten Cluster bis etwa Ausg disso-
ziieren. Da die Annahme der gleich verteilten Energie, zumindest bei der Entstehung
nicht stimmt und Oberflachenatome teils schwacher gebunden sind als andere, wird
es auch bei groReren Clustern zur Dissoziation kommen.

Ein weiterer Punkt sind die teils mehrfach positiv geladen Cluster. Bei Au4go sind be-
reits mehr als 10% zweifach positiv geladen, bei Ausgo Sind es die vierfach positiv
geladenen und zwischen Ausgoo und Au,es sind auch funffach positiv geladene Cluster
mit Uber 10% vertreten. Die Frage ist, ob es aufgrund von CoulombabstoRung zu einer
Spaltung oder Dissoziation kommt. Antwort darauf kann das von Sauders und Dam
[309] entwickelte Tropfenmodell liefern, mit dem der Energiegewinn fiir eine Clus-
terspaltung berechnet wird. Mithilfe des Spaltparameters nach [310] kommt man zu
dem Schluss, dass vierfach positive Goldcluster schon ab Auy; und funffachpositive
ab Au,e stabil auf der Zeitskala des Experimentes existieren konnen. Selbst wenn das
etwas niedrig erscheint (es handelt sich um eine untere Abschatzung), so werden
die Cluster in dem hier beschriebenen Experiment wohl nicht aufgespalten. Experi-
mentell wurden zweifach positive Goldcluster ab Aus nachgewiesen [215]. Die Analyse
zeigt, dass die Messung der Ladungsverteilung in dem Experiment weitere Hinweise
auf die Rolle der SE liefern konnte.
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Abb. 513: Verteilung der Ladung verschieden groBer Cluster nach Abschluss der Si-
mulationsrechnung.
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6. ZUSAMMENFASSUNG

In den hier beschriebenen Experimenten wurden erstmals die 4f-Elektronenniveaus
von freien, kleinen, massenseparierten Blei- und Goldclustern spektroskopiert.

Fur die anionischen Goldcluster Auz, 5, konnte die vom Metallkugelmodell vorher-
gesagte Verschiebung bestatigt werden. Bei der Messung der anionischen Blei-4f-
Elektronenniveaus von Pbg bis Pb;; ergab sich uberraschenderweise ein anderes Ver-
halten als bei der Vermessung der 5d-Niveaus [194]. Wahrend die Verschiebung der
5d;/, Elektronenniveaus fur Cluster kleiner als Pb;, von der des Metallkugelmodells
deutlich abweicht, ist dies fur die 4f-Elektronenniveaus nur ansatzweise zu beobach-
ten. Dies entsprach nicht den Erwartungen, da die Energieverschiebung beziiglich des
Clusterradius nach dem Metallkugelmodells unabhangig vom untersuchten Elektro-
nenniveau sein sollte. Als Ursache wurden zwei mogliche Erklarungen gegeben:

Zum einen kann es sich um einen Effekt der Relaxationsgeschwindigkeit des Elektro-
nensystems als Reaktion auf das entstandene Rumpfloch handeln. Die 4f-Elektronen
waren in dem hier beschriebenen Experiment wesentlich schneller als die 5d;/,--
Elektronen. Daher ist es moglich, dass die 4f-Elektronen zusatzlich Energie aus dem
Relaxationsprozess bekamen und daher die 5d- und 4f-Elektronen unterschiedliches
Verhalten gezeigt haben.

Zum anderen kann das Verhalten auf Abschirmungseffekte der 5p- und 5d-Elektronen
beruhen. Da die Auswirkungen eines 5d-Elektronenlochs auf das Valenzband wesent-
lich groRer sein durften als bei einem 4f-Loch. Letzteres liegt energetisch tiefer und
erfahrt schon innerhalb des Atoms eine gewisse Schirmung. Eine endgultige Klarung
der Frage konnen nur weitere Experimente oder genauere theoretische Berechnun-
gen liefern.

Im Rahmen der verschiedenen Messkampagnen zur Rumpfniveauphotoelektronen-
spektroskopie freier Metallcluster fielen immer wieder hohe Anteile an Sekundar-
elektronen auf. Diese wurden in solchem Umfang bei so kleinen Clustern nicht erwar-
tet. Grundsatzlich ist die Sekundarelektronenemission bei der Rumpfniveauspektro-
skopie an Festkorpern lange bekannt, wahrend sie am Atom nicht auftritt. Zur Klarung
der Frage nach dem Ursprung dieser hohen Sekundarelektronenemission wurde eine
Monte-Carlo-Simulation der Photoelektronen im Cluster entwickelt. Mithilfe dieser
Simulation und im Vergleich mit dem Experiment konnte gezeigt werden, dass die Se-
kundarelektronenemission clustergroRenabhangig ist und in einen bestimmten Gro-
RBenbereich die Anzahl der Sekundarelektronen pro Photoionisation beim Festkorper
sogar lUbersteigt.
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6. ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit ging es um Grundlagenforschung, bei der man nicht von vornher-
ein wissen kann, ob und welchen praktischen Nutzen oder Wert die Ergebnisse der
Arbeit haben werden. Oft ergibt sich ein Nutzen erst viel spater und an ganzlich un-
vermuteter Stelle. So vielleicht bei der Erforschung des Weltraums, wo Forscher uber
ahnliche Probleme nachdenken: ;Model of secondary emission and its application on
the charging of gold dust grains“ [311].
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Abb. A1: Messung des Gesamtspektrums mit und ohne Cluster. Aus der Diffe-
renz dieser beiden Messungen wurde das Spektrum gewonnen mit dem die
Simulation verglichen wurde.
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A.3. QUELLCODE SIMULATION

Hauptdatei (Simu.py):

#Simulation des Spektrum von GoldClustern

import math

import random
import time as time
import PyBib

Cluster={} #Die Clusterstartbedingungen und jedemenge Zdhler fiir den
einzelen Cluster

Cluster['Cluster_N']=100 #Atome im Cluster

Cluster['M’]=0 #Absolvierte Durchldufe

Cluster[ 'N’]=1000000  #71000000 #Durchldufe

Cluster['Auger’']=1 #AugerEffekt Ein/Aus

Cluster[’'Plasmon’]=1 #Plasmonverlust ein/aus

Cluster[’'PlasmonRate’]=0.4

Cluster[’'AugerRate']=0.4

Cluster[’'rs’'1=0.15937 #rs von Gold

Cluster[ 'Photon’]=259 #PhotonEnergie

Cluster[’FermiNiv’']=0

Cluster[’'Start’']=1

Cluster[’'Ladung’']=—1 #StartLadung

Cluster['R_Cluster']=0.0 #Clusterradius wird errechnet

Cluster['ClEnerg’]=0.0 #die im Cluster verbleibende Energie

Cluster['ElekDirekt']=0 #diekte Elektronen

Cluster['ElekDirektAuger’]=0

Cluster['Elekindirekt’]=0 #indirekte elektronen

Cluster[ 'ElekWeg’']=0 #die emitierten Elektronen

Cluster[ 'ElekTot’']=0 #die Elektronen die es nicht mehr schaffen

#Cluster['Tiefe ']=0  #Startpunkt kontrolle

Cluster[’von’]=0.0 #Spektrum von x eV ERin

Cluster[’'bis’]=270.0 #Spektrum bis x ev ERin

Cluster[’'step’']1=0.1 #Spektrum Auflosung x in eV ERin

Cluster[’'Add’]=0.0

def SimuAu(Cluster,Spek,LadungsVert):
#Startet die Simulation des Spektrums
Cluster['R_Cluster']=Cluster['rs’]*math.pow(Cluster[ ' Cluster_N"'1,(1/3.))
+0.053 #Wiegner Seiz Radius des clusters in nm
for i in range(Cluster['N’']): #Schleife iiber alle durchldufe
Cluster['M’"]=i
Cluster[’'Ladung’]=-1 #lLadung nach jedem Durchlauf wieder auf —1 (
Anion)
SimuPhoton(Cluster ,Spek)
if (Cluster[’Ladung’]+1)>=200:
print "Da,Stimmt was nicht”
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else:
LadungsVert[( Cluster[ 'Ladung’]+1)]+=1

def SimuPhoton(Cluster1,Spek):

#Simmuliert die entstehung des Primdr Elektrons an einer beliebigen
stelle
#und entscheidet ob 5/2 oder 7/2 inkl. Lorenz funk
elek=[PyBib.ElektronDic()] #Elektron wird Initalisiert
#Startpunkt im Clusterper Zufall:
R=Cluster[ 'R_Cluster ']
#if Cluster['N’]>10000:
xyz=PyBib.Ort(R)
elek[0][ 'x"]=xyz[0];elek[0][ 'y ']=xyz[1]; elek[0]['z"]=xyz[2];
elek[0][ "direkt']=0
eleka=elek [:] #Auger zeug
#zufdlliege Richtung des primdrelektron (nicht ganz richtig):
elek[0][ 'vec_x']=random.uniform(—1,1)
elek[0][ 'vec_y']=random.uniform(—1,1)
elek[0][ 'vec_z’']=random.uniform(—1,1)
h=PyBib.hypot(elek[0][ "vec_x"],elek[0][ 'vec_y’'],elek[0][ 'vec_z'],)
elek[0][ 'vec_x']/=h;elek[0][ 'vec_y']l/=h;elek[0][ "vec_z']/=h
lonisationsNiveau=random.uniform(0,5.199)
if lonisationsNiveau <=0.115: #5d6s
niveau=random.gauss (PyBib.Au5d_MC() ,1)
elek[0][ "E_kin']=Cluster1[ 'Photon’']—niveau
elif lonisationsNiveau <=0.320: #5p
if random.uniform(0,2) <=1:
niveau=random.gauss(74.2,1)
elek[0][ "E_kin"']=Cluster1[ 'Photon’]—niveau
else:
niveau=random.gauss(57.2,1)
elek[0][ "E_kin’']=Cluster1[ 'Photon’']—niveau
elif lonisationsNiveau <=0.427: #5s
niveau=random.gauss(107.2,1)
elek[0][ "E_kin"]=Cluster1[ 'Photon']—niveau
else:
#Phototon auf 4f Niveau (Verhdltniss 3:4)
if random.uniform(0,7) >4:
niveau=random.gauss(87.6 ,1)#Au 4f 5/2 (mit Gemessener PeaRbreite)
elek[0][ "E_kin']=Cluster1[ 'Photon’']—niveau
else:
niveau=random.gauss(84,1) #Au 4f 7/2 (mit Gemessener PeaRbreite)
elek[0][ "E_kin']=Cluster1[ 'Photon’']—niveau
#plasmon
if Cluster[’Plasmon’]==1:
while (1) :
if (random.uniform(0,1)<Cluster[’'PlasmonRate’]):
plasmon=random. uniform(0,1)
elek[0][ "direkt']=2
if plasmon<0.5:
elek[0][ "E_kin "]—=random.gauss(2.7,3)
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else:
elek[0][ "E_kin ']—=random.gauss (6.4 ,5)
else:
break
ElekStossSchleife(elek)

#Start des elektronenweges :
if Cluster[’'Auger’']==1:
if niveau>15:
if random.uniform(0,1)<Cluster[’AugerRate’]:
auger(niveau, eleka)
#ElekStossSchleife(elek)

def auger(niveau,elek): #Augerprozess
#erstmal mit einem Niveau testen 5d
vec_x=random.uniform(—1,1);vec_y=random.uniform(—1,1);vec_z=random.
uniform(—1,1)
h=PyBib.hypot(elek[0][ "vec_x"],elek[0][ 'vec_y'],elek[0][ 'vec_z']);
elek[0][ "vec_x']/=h;elek[0][ 'vec_y']/=h;elek[0][ 'vec_z']/=h;

niveau2=PyBib.ww_eNiveau2(niveau —1)#Au5d_MC () #ww_eNiveau2(niveau —5)#
ww_eNiveau(niveau ,2)
frei=niveau—niveau2 #Freiwerdende energie

if frei>6:
elek[0][ "E_kin"]=frei—PyBib.ww_eNiveau2(frei —0.1)#Au5d_MC()#ww_eNiveau?2
(frei —0.1)
elek[0][ "direkt ']=1
#print 'Ursprung: ’,niveau,’ Niveau: ’,niveau2,’ Frei: ’,frei,’ ERin:
", E_Rin

if (elek[O][’E_kin']1>0.2):
if Cluster[’'Plasmon’]==1:
while (1) :
if (random.uniform(0,1)<Cluster[’PlasmonRate’]):
plasmon=random.uniform(0,1)
elek[0][ 'direkt’]=2
if plasmon<0.5:
elek[0][ "E_kin "]—=random.gauss(2.7,3)
else:
elek[0][ "E_kin "]—=random.gauss (6.4 ,5)
else:
break
ElekStossSchleife (elek)
#ElekRStossRekursiv(elek)

def InsSpektrum (E_kin): #Das emmitierte elektron im Spektrum zdhlen
if (E_kin<269):
Stelle=int ((E_kin—Cluster[’von’])/Cluster['step’])
Spektrum|[Stelle]+=1
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def ElekStossSchleife(elek):
i=0;
while (1) :
KugMet=PyBib . Metallkugel_Rechnung(Cluster[’Ladung’], Cluster['R_Cluster’
)
#print Cluster['M’],i, KugMet, Cluster[’Ladung’], elek[i][’E_Rin '],
Cluster[’ElekTot '], Cluster[’ClEnerg ']
f#tR+=1
if (elek[i][ "E_kin’']<=KugMet) or (elek[i][ 'E_kin']<6.5):
Cluster[ "ElekTot’']+=1
Cluster['ClEnerg’']+=elek[i][ "E_kin"]
del elek[i]
else:
#berechnung neuer Ort
xyz=PyBib.NeuerOrt(elek[i][ 'x'],elek[i]['y'],elek[i]['z"],elek[i]l"’
vec_x'],elek[i]['vec_y’'],elek[i][’ 'vec_z'],elek[i][ E_kin"])
elek[i]['x"]=xyz[0];elek[i][ 'y "l=xyz[1];elek[i]['z"]=xyz[2];
Distanz=PyBib.hypot(elek[i]['x'],elek[i]l['y’'],elek[i]l['z"])
if Cluster[’'R_Cluster’]<Distanz: #Elektron draufen?
InsSpektrum(elek[i][ "E_kin’']—KugMet) #ab ins Spektrum
Cluster['ElekWeg’]+=1
Cluster[’'Ladung’]+=1
if elek[i][ direkt’]==0:
Cluster['ElekDirekt']+=1 #diekte EleRktronen
elif elek[i]l[ 'direkt’]==1:
Cluster['ElekDirektAuger ' ]+=1
elif elek[i][ direkt’']==2:
Cluster[ "Elekindirekt’]+=1 #indirektes Elektron
else:
print "Fehler”
#telektron Loschen
del elek[il
else: #ElekRtron ist noch im Cluster!
if elek[i][ E_kin']>58:
nE_kin=elek[i][ "E_kin']—PyBib.ww_eNiveau2(elek[i][ "E_kin"'1])
else:
nE_kin=elek[i][ "E_kin']—PyBib.Au5d_MC2(elek[i ][ "E_kin'])
e2=PyBib.ElektronDic ()
e2['x']=elek[i]['x"];e2['y"']=elek[ill'y'];e2['z ' ]=elek[i]['z"]
e2['direkt']=2
elek[i]['direkt’]=2
#xyz=[0.0]*8
xyz=PyBib.NeuerWinkel(elek[i][ "vec_x'],elek[i][ 'vec_y'],elek[ill["’
vec_z'],nE_kin)

elek[i][ 'vec_x']=xyz[0];elek[i][ 'vec_y']=xyz[1];elek[i]l 'vec_z']=
xyz[2];elek[i][ "E_kin']=xyz[3]
e2['vec_x']=xyz[4];e2[ 'vec_y']l=xyz[5];e2[ 'vec_z']=xyz[6];e2[ "E_kin’
I=xyz[7]
elek.append(e2)
if len(elek)==0:
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break

if (i+1)<len(elek):
i+=1

else:
i=0

def savetxt(testout, array):

f

= open(testout, 'w’)

for item in array:

f.

f.write("%s\n"” % item)
closed

t1=time.time ()

#for a in range(ArrayDimension):

# SpektrumX[a]=a*0.1
ArrayDimension=int (( Cluster['bis’']—Cluster[’von’])/Cluster[ 'step’])
Spektrum=[0.0]* ArrayDimension

SpektrumX=[0.0]* ArrayDimension

LadungsVert=[0.0]*50

Alles =[]

random.seed ()
if Cluster[’Start’]==1:

ClusterGr=[10,20,30,40,50,60,70,80,90]
#ClusterGr2=[—-1.0,—-0.5,0.0,0.5,1]
ClusterGr2 =[]

for a in range(8,14,1):

for b in ClusterGr:
ClusterGr2.append(b*10**a)

#print ClusterGr2

k=

0

for a in ClusterGr2:

122

fibreak;

t3=time.time ()

Cluster['Cluster_N’']=a

Cluster[’Ladung’]=—1

Spektrum=[0.0]* ArrayDimension

LadungsVert=[0.0]*250

Cluster['R_Cluster’]=Cluster['rs’]*math.pow(Cluster[’'Cluster_N"']1,(1/3.)
)+0.053

SimuAu(Cluster ,Spektrum, LadungsVert)

testout="NeuClusterSpektrum '+str(Cluster['Cluster_N"1])

savetxt(testout, Spektrum)

testout="NeuClusterLadung’+str(Cluster[ 'Cluster_N"])

savetxt(testout, LadungsVert)

t4=time.time ()
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Alles .append([])

Alles[k].append(Cluster['Cluster_N’']) #Atome im Cluster

Alles[k].append(Cluster['R_Cluster’]) #Clusterradius

Alles[k].append(Cluster['ClEnerg’']/float(Cluster['N’'])) #die im Cluster
verbleibende Energie

Alles[k].append(Cluster['ElekDirekt']/float(Cluster['N’])) #diekte
Elektronen

Alles[k].append(Cluster['ElekDirektAuger’]/float(Cluster['N’]))

Alles[k].append(Cluster[ "Elekindirekt ']/ float(Cluster['N'])) #
indirekte elektronen

Alles[k].append(Cluster[ 'ElekWeg’]/ float(Cluster['N’])) #die emitierten
Elektronen

Alles[k].append(Cluster[ 'ElekTot’]/ float(Cluster['N’])) #die Elektronen
die es nicht mehr schaffen

Alles[k].append(round((t4—t3)/60,2))

#Cluster[’Cluster_N ']=0 #Atome im Cluster Zurlicksetzen

Cluster['R_Cluster’]=0 #Clusterradius Zuriicksetzen

Cluster['ClEnerg’']=0 #die im Cluster verbleibende Energie Zuriicksetzen

Cluster[ 'ElekDirekt’]=0 #diekte Elektronen Zurlicksetzen

Cluster['Elekindirekt']=0 #indirekte elektronen Zuriicksetzen

Cluster['ElekDirektAuger']=0

Cluster[ 'ElekWeg’']=0 #die emitierten Elektronen Zuriicksetzen

Cluster[ 'ElekTot']=0 #die Elektronen die es nicht mehr schaffen
Zurlicksetzen

k+=1

t4=time.time ()

print "Cluster,”,Cluster['Cluster_N"],”,,", round((t4—t3)/60,2)," min”

testout="Neu2AllesZusatz’
savetxt(testout, Alles)

t2=time.time ()
print (t2—t1)/60

if Cluster[’Start’]==2:

for a in range(10):
a—=1
print a,Metallkugel_Rechnung(a,2)

if Cluster[’'Start’]==3:

t1=time.time ()
Cluster["R_Cluster’]=Cluster['rs’]*Cluster['Cluster_N"]**(1/3.)+0.05
ArrayDimension=int ((Cluster[ 'bis’']—Cluster[’von’])/Cluster[’step’'])
Spektrum=[0]* ArrayDimension

LadungsVert=[0.0]*250

random.seed ()

SimuAu(Cluster ,Spektrum, LadungsVert)

testout="TestCluster "+str(Cluster['Cluster_N"])

savetxt(testout, Spektrum)

t2=time.time ()

print (t2—-t1)/60

print ’'Ladung,’,Cluster[ 'Ladung’]
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print 'Elektronen_ Weg, (Pro Cluster)’,(Cluster[ 'ElekWeg’']/float(Cluster['N
1)
print 'Elektronen Tot,(Pro,Cluster)’,Cluster[ ElekTot’]/float(Cluster['N’
1)
print 'Energieyim Cluster (Pro,Cluster)’,Cluster[ 'ClEnerg’]/Cluster['N"]
if Cluster[’Start’']==4:
ArrayDimension=int ((Cluster[ 'bis’]-Cluster[’'von’])/Cluster[’'step’'])
Spektrum=[0]* ArrayDimension
LadungsVert=[0.0]*50
Cluster['Cluster_N']=50
random.seed ()
#Wiegner Seiz Radius des clusters in nm
for i in range(Cluster[’'N’]): #Schleife iiber alle durchldufe
Cluster['M’]=i
Cluster[’Ladung’]=—1 #lLadung nach jedem Durchlauf wieder auf —1 (
Anion)
Cluster[’'Cluster_N"']+=1
if Cluster['Cluster_N']==91:
Cluster['Cluster_N']=50
Cluster[ "R_Cluster']=Cluster['rs’']*Cluster['Cluster_N']**(1/3.)+0.053
SimuPhoton(Cluster ,Spektrum)
LadungsVert[( Cluster[ 'Ladung’]+1)]+=1
testout="TestCluster50 —90Final. txt’
savetxt(testout, Spektrum)
print Cluster[’'Ladung’]
t2=time.time ()
print (t2—-t1)/60
print 'Elektronen_ Weg, (Pro,Cluster)’,(Cluster[ 'ElekWeg']/float(Cluster[’'N
1)
print 'Elektronen Tot,(Pro, Cluster)’,Cluster[ ElekTot’]/float(Cluster['N’
)
print 'Energie im_ Cluster (Pro,Cluster)’,Cluster['ClEnerg’]/Cluster[’'N"]

Bibliothek PyBib.py:

import math
import random

def hypot(x,y,z):
return math.sqrt(math.pow(x,2)+math.pow(y,2)+math.pow(z,2))

def NeuerWinkel(vecX,vecY,vecZ,e_kinN):
xyz=[0.0]*8
verteil=math.sqrt(random.uniform(0,1))
#verteil=random.uniform(0,1)
theta_alt=kart2theta (vecX,vecY,vecZ)
E_kinN1=e_kinN*verteil
E_kinN2=e_kinN—E_kinN1
#theta=math.acos(math.sqrt(E_RinN1/e_Rin))+theta_alt
#print (e_RinA—E_RinN1)/e_RinA
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A.3. QUELLCODE SIMULATION

theta=math.acos(math.sqrt ((e_kinN—E_kinN1)/e_kinN))+theta_alt
phi=random. uniform (0, math. pi)
xyz[0]=kugel2x(1,theta, phi)
xyz[1]=kugel2y (1,theta, phi)
xyz[2]=kugel2z(1,theta, phi)
xyz[3]=E_kinN1
phi=random.uniform (0,math. pi)
xyz[4]=kugel2x(1,theta, phi)
xyz[5]=kugel2y (1,theta, phi)
xyz[6]=kugel2z(1,theta, phi)
Xxyz[7]=E_kinN1

return xyz

def Metallkugel_Rechnung(Ladung,R_Cluster): #Berechnet

Metallkugelkorrektur (Clustergréfie)
return (Ladung+0.375)*((1.602176E—19)/(4*math. pi*(8.85418782E—12)*
R_Cluster*1E—9))

def ww_eNiveau(E_kin,anz):

#te—e Wechselwirkung ermitteln eines mit der Energie
#zugdnglichen Niveaus und Riickgabe der Energie des WW Niveaus
niveaus =[]
for a in range(anz):

niveaus.append(ww_eNiveau2 (E_kin —0.1))
ret=min(niveaus)
return ret

def ww_eNiveau2(E_kin):

#e—e Wechselwirkung ermitteln eines mit der Energie
#zugdnglichen Niveaus und Riickgabe der Energie des WW Niveaus
while (1) :
zufall=random.randint(0,13) #zwischen dem Rest auswdhlen!
#zufall=10
if (zufall==0) and (E_kin>74.2):
ret=74.2
elif (zufall==1) and (E_kin>57.2):
ret=57.2
elif (zufall==2) and (E_kin>84):
ret=84
elif (zufall==3) and (E_kin>87.6):
ret=87.6
elif (zufall==4) and (E_kin>107.2):
ret=107.2
else:
ret=Ausd_McC()
#MW Niveau Rleiner als die kinetische Energie...
if (ret<E_kin):
break
return ret

def NeuerOrt(x,y,z,vec_x,vec_y,vec_z,E_kin):

xyz=[0.0]*3
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s StossDistanz=—1*impf(E_kin)*math.log(random.uniform(0,1))
66 h=hypot(vec_x,vec_y,vec_z);

67 if h!'=1.0:

68 vec_x/=h;vec_y/=h;vec_z/=h;

o Xyz[0]=StossDistanz*vec_x+x  #neuen Ort Berechnen
7 xyz[1]=StossDistanz*vec_y+y

n  Xyz[2]=StossDistanz*vec_z+z

72 return xyz

» def Ausd_MC(): #Au5d Zufall

% x2=random.uniform(0,1)

75 if x2<=.583:

76 x=random.gauss(3.2,1)
77 else:
78 x=random.gauss(6.2,1)

7 return abs(x)+5.3#+5.2

&1 def Aus5d_MC2(ekin): #Au5d Zufall

82 i=0

ss  while(1):

84 niveau=Au5d_MC()
85 i+=1

86 if i>1000:

87 print 'mist’
88 break

89 if niveau<ekin:
90 break

9 return niveau

i3 def impf(E_kin): #funktioniert

o #liefer die mittlere freie wegldnge in Gold (nach z.B. Hieu T. Nguyen—
Truong DOI: 10.1021/acs.jpcc.5b00403)

os  #erg=math.sqrt(E_Rin)/(0.0487*math.pow(E_Rin —0.12656,2.0977)) +((E_Rin—
math.exp (1.05E5/10565)) /(10565*math. log (E_Rin) —1.05E5))

96  #erg*=0.1 #Angstrom—>nm

o #erg=math.sqrt(E_Rin)/(0.059337*math.pow(E_Rin+0.0644,1.4028))+((E_Rin—
math.exp(40/115))/(115.06*math. log (E_Rin) —40.357))

¢ erg=(math.sqrt(E_kin))/(0.059337*math.pow((E_kin+0.064402),1.4028)) +(
E_kin—math.exp(40.357/115.06)) /(115.06*math. log(E_kin) —40.357)

% return erg+0.54+0.6

100

1 def kugel2x(r,theta,phi):

w02 return r*math.sin(theta)*math.cos(phi)

103 def kugel2y(r,theta,phi):

w04 return r*math.sin(theta)*math.sin(phi)

10s def kugel2z(r,theta,phi):

s  return r*math.cos(theta)

1w def kart2r(kx,ky, kz):

w0s  return math.sqrt(math.pow(kx,2)+math.pow(ky,2)+math.pow(kz,2))

0o def kart2theta (kx,ky,kz):
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A.4. QUELLCODE ZUR FEL-DRIFT KORREKTUR

def ElektronDic():

return math.acos(kz/math.sqrt(math.pow(kx,2)+math.pow(ky,2)+math.pow(kz

2)))

def kart2phi(kx,ky,kz):

return math.atan(ky/kx)

def Ort(R):

xyz=[0.0]*3
while (1):
tiefe=random.expovariate(0.03)

xyz[0]=random.uniform(—R,+R);xyz[1]=random.uniform(—R,+R)

h=math. hypot(xyz[0],xyz[1])
if h<R:

[=math.sqrt(math.pow(R,2)—math.pow(h,2))

if (2*1)>tiefe:
break
xyz[2]=1l-tiefe
return xyz

elektron ={}
elektron[ 'x
elektron['y
elektron[ 'z
elektron[ 've
elektron[’ vec

’
’

1=
1=
"=
C_

elektron['E_ Kin '
elektron['direkt
return elektron

A.4. QUELLCODE ZUR FEL-DRIFT KORREKTUR

1 function FELDRIFT(GasWave,x1,x2)

O O N O U~ W N

wave GasWave

variable x1,x2

duplicate /O Gaswave,temp1
wave temp1

variable iSize, notaus

iSize = dimSize(Gaswave,0)
MDC2D(GasWave,0,iSize ,”temp2”)
MDC2D(GasWave,0,iSize ,”temp3”)
wave temp2

display temp2

AppendToGraph temp3
ModifyGraph tick=2,mirror=1
ModifyGraph rgb(temp3)=(0,12800,52224)
dowindow /C Bild2

make /O/D pcoef={0,0,0}

#initalisiert neues Elektron

variable i=0,kwert, kstelle=—0.3,gstelle=0.3,gwert

do
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pcoef[2]=kstelle; kwert=FELShift2(gaswave, pcoef,x1,x2)
pcoef[2]=gstelle; gwert=FELShift2 (gaswave, pcoef,x1,x2)

doupdate
if (kwert>gwert)
kstelle=(kstelle+gstelle)/2
else
gstelle=(kstelle+gstelle)/2
endif
i+=1
notaus=abs(kstelle—gstelle)
if (notaus<0.001)
break
endif

while (kstelle!=gstelle)

pcoef[2]=(kstelle+gstelle)/2
kstelle=—0.005;gstelle=0.005
do

pcoef[1]=kstelle; kwert=FELShift2(gaswave, pcoef,x1,x2)
pcoef[1]=gstelle; gwert=FELShift2(gaswave, pcoef,x1,x2)

doupdate
if (kwert>gwert)
kstelle=(kstelle+gstelle)/2
else
gstelle=(kstelle+gstelle)/2
endif
i+=1
notaus=abs(kstelle—gstelle)
if (notaus<le—8)
break
endif

while (gwert!=kwert)
pcoef[1]=(kstelle+gstelle)/2
kstelle=—0.00001;gstelle=0.00001

do

pcoef[0]=kstelle; kwert=FELShift2(gaswave, pcoef,x1,x2)
pcoef[0]=gstelle; gwert=FELShift2(gaswave, pcoef,x1,x2)

doupdate
if (kwert>gwert)
kstelle=(kstelle+gstelle)/2
else
gstelle=(kstelle+gstelle)/2
endif
notaus=abs(kstelle—gstelle)
if (notaus<le—11)
break
endif

i+=1

while (gwert!=kwert)
pcoef[0]=(kstelle+gstelle)/2
FELShift3 (gaswave, pcoef)
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A.4. QUELLCODE ZUR FEL-DRIFT KORREKTUR

//RemoveFromGraph fit_temp2
//killwaves fit_temp2
variable verschiebung

verschiebung=round(pcoef[0]*iSize*iSize*iSize+pcoef[1]*iSize*iSize+iSize*

pcoef[2])
print i, verschiebung, pcoef

end

function FELShift2(wo0,w1,x1,x2)
//Rechnet den FEL Shift heraus

wave w0, w1
variable x1,x2
duplicate /O wo0,temp1
wave temp
variable iSize,jSize,i,Offset,j,opti
iSize = dimSize(w0,0)
jSize = dimSize(w0,1)
//Die Schleife iber die Ursprungswave
for (i=0;i<=iSize;i+=1)
Offset=w1[0]*i*i*i+w1[1]* i*i+w1[2]*i //Abweichung Errechnen
Offset=round(Offset) //runden
for (j=0;j<=jSize;j+=1)
if ((j+Offset)<=jSize)
temp1[il[j+Offset]=wo[i][j]
endif
endfor
endfor
MDC2D(temp1,0,iSize ,"temp2”)
CurveFit/M=2/Q/W=2 gauss, temp2[x1,x2]/D
wave W_coef
opti=W_coef[3]
return opti

1 end
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