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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden elektronische Relaxationsprozesse Valenz—ionisierter
Molekiile und Cluster mittels quantenchemischer ab—initio Verfahren untersucht. Als zen-
trales Resultat dieser Studien konnte ein neuartiger elektronischer Relaxationsprozess fur
die Inner—Valenz—ionisierten Zustande schwach gebundener Cluster aufgezeigt und analy-
siert werden. Wahrend die Valenz—ionisierten Zustande isolierter atomarer und kleiner mo-
lekularer Systeme (Monomere) aus energetischen Griinden nur im Rahmen relativ langsamer
Photonemissions— bzw. Kerndynamik—Prozesse relaxieren konnen, eroffnet die ,,Einbettung™
dieser Monomere in einen schwach gebundenen Cluster einen auflerst effizienten elektro-
nischen Zerfallsprozess der Inner—Valenz—ionisierten Zustande. Das Ergebnis der Analy-
se des Zerfallsmechanismus 1at sich in einem vereinfachten schematischen Bild darstel-
len: Ein Inner—Valenz—ionisierter Ausgangszustand mit lokalisierter Lochladung an einem
der schwach gebundenen Clustermonomere zerfallt, indem ein Elektron aus der auBeren
Valenz des selben Monomers das ursprungliche Inner—Valenz—Loch ,auffullt*. Die dabei
freigesetzte Uberschussenergie wird im Rahmen eines effizienten interatomaren bzw. in-
termolekularen Kopplungsmechanismus zu einem Nachbarmonomer transferiert. Dort fuhrt
die Uberschussenergie zur Emission eines Elektrons aus der duBeren Valenz. Der resultieren-
de doppelionisierte Zerfallskanal besitzt jeweils eine lokalisierte Lochladung an den beiden
benachbarten Monomereinheiten. Die reduzierte Coulomb—AbstoBung der raumlich verteil-
ten Lochladungen fiihrt zu einer drastischen energetischen Absenkung der Doppelionisie-
rungsschwelle gegeniiber der Lage in den isolierten Monomereinheiten, und somit zur Off-
nung der Zerfallskanale fiir die Inner—Valenz—ionisierten Clusterzustande. Der interatomare
bzw. intermolekulare Mechanismus des elektronischen Zerfalls der Inner—Valenz—ionisierten
Clusterzustande steht in deutlichem Gegensatz zur ausgepragt intraatomaren Natur des elek-
tronischen Zerfalls elektronisch hochangeregter, Core—ionisierter Zustande (Auger—Zerfall).
Auf Grund der dominierenden Coulomb—Wechselwirkung zwischen den Elektronen der
am Zerfallsprozess beteiligten Nachbarmonomere wurde der elektronische Zerfall Inner—
Valenz-ionisierter Clusterzustande als Interatomic bzw. Intermolecular Coulombic Decay
(ICD) bezeichnet. Die groBe Effizienz des ICD-Prozesses spiegelt sich in den berechne-
ten kurzen Lebensdauern der zerfallenden Inner—Valenz—ionisierten Ausgangszustande im
GroBenbereich von ca. 1-100 Femtosekunden wieder. Die enorme Bedeutung des ICD-
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Prozesses fur schwach gebundene Systeme zeigt sich im Rahmen der exemplarischen Ana-
lyse H-verbruckter Molekiilcluster (z.B. (H;0),,, (HF),,) und van—der—Waals—Cluster (Ne,,,
NeAr, NeCO). Im Detail untersucht wurde unter anderem die GroBen— und Abstands-
abhangigkeit des elektronischen Zerfallsprozesses. Am Beispiel der heterogenen NeAr—
und NeCO-Systeme konnte eine fiir kurze Monomerabstande relevante Elektrontransfer—
vermittelte Variante des ICD—Prozesses aufgezeigt und analysiert werden. Fur doppelioni-
sierte Clusterzustande mit mindestens einem Inner—Valenz—Loch wurde das Auftreten ei-
nes ICD-analogen elektronischen Zerfallsprozesses vorhergesagt. Die mit der Betrachtung
schwach gebundener Cluster begonnenen ab—initio Studien der elektronischen Relaxations-
prozesse Valenz—ionisierter Zustande wurden auf molekulare Systeme ausgeweitet. Fur
Inner—Valenz—ionisierte Zustande ,,ausgedehnter molekularer Systeme, sowie kleiner mo-
lekularer Anionen konnte eine intramolekulare Variante des ICD-Prozesses aufgezeigt wer-
den. Dariiber hinaus wurde die Moglichkeit eines ultraschnellen rein elektronischen Loch—
Ladungstransferprozesses fiir nicht—stationare Valenz—ionisierte Ausgangszustande moleku-
larer Systeme nachgewiesen. Der im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals postulierte
ICD—-Prozess konnte mittlerweile im Rahmen von Photoionisierungsstudien an Neon— und
gemischten Neon/Argon—Clustern experimentell nachgewiesen werden. Die Ergebnisse die-
ser experimentellen Untersuchungen bestatigen die theoretischen Vorhersagen der hier vor-
gelegten ab—initio Studien.



Abstract

In the present PhD thesis electronic relaxation processes of valence ionized molecules and
weakly bound clusters are studied using quantum chemical ab initio methods. For inner va-
lence ionized states of weakly bound clusters a novel electronic relaxation process has been
discovered and analyzed in detail. The finding of an extremely efficient electronic decay
process in inner valence ionized clusters is in sharp contrast to the relatively slow photon
emission and / or nuclear dynamics based relaxation processes observed in the valence ioni-
zed states of the isolated atomic or small molecular monomer units constituting the clusters.
As a result of the ab initio studies the mechanism of the novel electronic decay process
of an inner valence ionized cluster can be summarized in the following simplified picture:
The ionization of an inner valence electron leads to the formation of a vacancy (hole) being
localized at one of the monomer units constituting the weakly bound cluster. An outer va-
lence electron from the same monomer unit drops into this inner valence vacancy. Due to an
efficient interatomic (intermolecular) Coulombic coupling mechanism the resulting excess
energy is transfered to a neighboring monomer unit, where it is used to eject an electron
from the outer valence. Hence, the resulting doubly ionized final state is characterized by
two hole charges being localized on the neighboring monomer units involved in the elec-
tronic decay process. The reduced Coulomb repulsion of the two spatially separated hole
charges induces a drastic lowering of the double ionization threshold as compared to the
situation in the isolated monomer units, which explains the accessibility of doubly ionized
decay channels in the clusters. The observed interatomic (intermolecular) nature of the so
called Interatomic (Intermolecular) Coulombic decay (ICD) of inner valence ionized states
in weakly bound clusters is in contrast to the distinct intraatomic character of the electro-
nic decay of core vacancies (Auger decay). The enormous efficiency of the ICD process is
reflected in the calculated lifetimes of the decaying inner valence vacancies which— depen-
ding on size and nature of the clusters— ly in the range of approx. 1-100 femtoseconds. The
generality of the ICD process has been demonstrated in ab initio studies of hydrogen bonded
clusters (e.g. (H,0),,, (HF),,) and van der Waals clusters (e.g. Ne,,, NeAr, NeCO). For inner
valence vacancies of weakly bound heteroclusters (e.g. NeAr, NeCO) an additional electro-
nic decay mechanism has been found. In contrast to ICD this novel decay process involves
an interatomic (intermolecular) electron transfer step. In addition to the studies on singly
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ionized clusters the occurence of an efficient ICD process has also been demonstrated for
doubly ionized cluster states with at least one inner valence vacancy. The extension of the ab
initio studies on the electronic relaxation processes of extended molecular systems and small
molecular anions resulted in the observation of an intramolecular variant of the ICD process
for inner valence ionized states. Moreover, the possibility of a purely electronic hole migra-
tion process taking place on an ultrafast femtosecond timescale has been demonstrated for
non-stationary, electronically bound valence ionized states of extended molecular systems.
Very recently, the existence of the ICD process discovered and analyzed in the present study
on the basis of a purely theoretical framework has been confirmed experimentally for in-
ner valence vacancies of the neon dimer, small neon and mixed neon/argon clusters using
Photoelectron spectroscopy and coincidence detection techniques.



Einleitung

Die Wechselwirkung eines molekularen Systems mit Photonen hinreichend grofler Ener-
gie fuhrt zur Emission von Elektronen. Bei diesem sog. Photoionisierungsprozess wird das
molekulare System aus seinem elektronischen Grundzustand in einen elektronisch ange-
regten, ionisierten Zustand uberfuhrt. In Abhangigkeit von der Energie der ionisierenden
Strahlung konnen Elektronen aus unterschiedlichen Bindungsenergiebereichen des moleku-
laren Systems emittiert werden. Geht man bei der Ionisierung vom einfachsten Fall eines
Ein—Photon—Prozesses aus, so lassen sich im Prinzip alle Elektronen, deren Bindungsener-
gien kleiner als die Energie eines Photons der ionisierenden Strahlung sind, aus ihren ge-
bundenen molekularen Zustanden entfernen. Die kinetische Energie des emittierten Elek-
trons wird dabei durch die Differenz der Energie des Photons und der Bindungsenergie des
Elektrons festgelegt. Dieser direkte Zusammenhang zwischen der Bindungsenergie und der
kinetischen Energie des emittierten Elektrons findet im Rahmen der Photoelektronenspek-
troskopie (PES) [1-3] eine breite Anwendung als empfindliche Sonde zur Untersuchung der
elektronischen Struktur molekularer Systeme. Hierbei detektiert man bei fester Energie der
Photonen (monochromatische Strahlung) die Anzahl der emittierten Elektronen (Intensitat)
in Abhangigkeit von ihrer kinetischen Energie.

Auf Grund der Schalenstruktur der atomaren Zentren lassen sich die Elektronen eines mole-
kularen Systems als Core— und Valenzelektronen mit jeweils charakteristischem Bindungs-
energiebereich klassifizieren. Als Valenzelektronen bezeichnet man die Elektronen der je-
weils auBersten atomaren Schale. Die Kombination niedriger Bindungsenergien mit der be-
vorzugten raumlichen Verteilung an der ,Peripherie” der atomaren Zentren fuhrt zur do-
minierenden Rolle der Valenzelektronen sowohl bei der Ausbildung chemischer Bindungen,
als auch fiir die chemische Reaktivitat der gebundenen molekularen Systeme. Die Elektronen
der inneren atomaren Schalen werden als Core—Elektronen bezeichnet. Im Gegensatz zu den
Valenzelektronen besitzen die Core-Elektronen eines molekularen Systems auf Grund ihrer
raumlichen Nahe zu den positiv geladenen Atomkernen hohe Bindungsenergien und einen
ausgepragt atomaren Charakter. Gegeniiber Einflussen der molekularen Umgebung werden
die Core—Elektronen aulerdem durch die Valenzelektronen ,,abgeschirmt®.

Die einzelnen Bindungsenergiebereiche der Elektronenstruktur eines molekularen Systems
unterscheiden sich in der Auspragung der dominierenden elektronischen Wechselwirkungen.
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Diese Beobachtung gibt Anlass zu einer weiteren Unterteilung der Valenzelektronen in einen
niederenergetischen aufleren und einen hoherenergetischen inneren Valenzbereich. Fur die
im Rahmen der vorliegenden Arbeit betrachteten, aus Hauptgruppenelementen der zweiten
und dritten Periode aufgebauten molekularen Systeme kann in vielen Fallen eine Zuordnung
der atomaren 2p— bzw. 3p—Elektronen zur auleren Valenz, sowie der 2s—bzw. 3s—Elektronen
zur inneren Valenz getroffen werden. Komplizierter wird die Situation allerdings in Fallen, in
denen durch eine starke Wechselwirkung der atomaren Zentren ausgepragte ,,Mischungen‘
zwischen den 2s/2p bzw. 3s/3p—Unterschalen der Atome induziert werden. In diesen Fillen
existiert ein flieBender Ubergang zwischen duBerem und innerem Valenzbereich.

Im auBeren Valenzbereich lasst sich die elektronische Struktur molekularer Systeme in der
Regel in sehr guter Naherung im Rahmen des sog. Bilds unabhangiger Teilchen [4] be-
schreiben. Danach kann die Wechselwirkung eines spezifischen Elektrons mit den restlichen
Elektronen des quantenchemischen Vielteilchensystems in Form eines effektiven ,,mittle-
ren” Potentials erfasst werden. Der elektronische Zustand des Gesamtsystems besteht aus
einem antisymmetrisierten Produkt von Einteilchenzustanden, den sog. Molekulorbitalen.
Im Giiltigkeitsbereich des unabhangigen Teilchenbilds lasst sich die Ionisierung des mole-
kularen Systems als einfacher Ein—Photon—-Ein—Elektron—-Prozess beschreiben [5]. Danach
fuhrt die Wechselwirkung des molekularen Systems mit einem hinreichend energetischen
Photon zur Emission eines gebundenen Elektrons aus einem spezifischen Einteilchenzustand
(Molekulorbital). Im Photoionisierungsspektrum auflert sich die Gultigkeit des unabhangi-
gen Teilchenbilds in einer Korrespondenz der einzelnen spektralen Uberginge (Spektrallini-
en) mit den spezifischen, von gebundenen Elektronen ,,besetzten” Molekiilorbitalen. Das fiir
die Emission eines gebundenen Elektrons aufzuwendende lonisierungspotential wird nach
Koopmans Theorem [6] durch die negative Orbitalenergie des zugehorigen Molekiilorbitals
festgelegt; das Photoionisierungsspektrum spiegelt somit die Orbitalstruktur des molekula-
ren Systems im elektronischen Grundzustand unmittelbar wieder. Entsprechend unterschei-
den sich die aus der Emission eines auleren Valenzelektrons resultierenden ionisierten End-
zustande vom elektronischen Grundzustand formal durch die Anwesenheit eines ,,LLochs®,
d.h. eines fehlenden Elektrons im entsprechenden gebundenen Molekulorbital, aus dem das
Elektron entfernt wurde.

Wahrend sich der niederenergetische auere Valenzbereich der elektronischen Struktur mo-
lekularer Systeme im allgemeinen durch die naherungsweise Gultigkeit des Bilds unabhangi-
ger Teilchen charakterisieren lasst, zeigen sich im hoherenergetischen inneren Valenzbereich
in der Regel signifikante Abweichungen von diesem einfachen Modell. Die Ursache fiir
diese Abweichungen liegt in der durch die Coulomb—Wechselwirkung vermittelten ausge-
pragt korrelierten Bewegung der einzelnen Elektronen. Im Rahmen eines Ionisierungspro-
zesses aullert sich das Auftreten sog. elektronischer Korrelationseffekte unter anderem in
einer Kopplung der Elektronemission an elektronische Anregungs— und Relaxationsprozes-
se innerhalb der elektronischen Struktur des molekularen Systems. Diese Kopplungsprozes-
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se spiegeln sich sowohl im charakteristischen Erscheinungsbild des Photoionisierungsspek-
trums, als auch in der Natur der populierten Endzustande des Ionisierungsprozesses wieder.
In Abhangigkeit von Natur und Ausmal} der elektronischen Korrelationseffekte findet eine
mehr oder weniger stark ausgepragte Umverteilung der spektralen Intensitat des im Rah-
men eines unabhingigen Teilchenbilds erwarteten individuellen spektralen Ubergangs pro
emittiertem Elektron auf mehrere bis zahlreiche Spektrallinien statt. Entsprechend kann die
Emission eines Inner—Valenz—Elektrons auf Grund der Anwesenheit ausgepragter elektroni-
scher Kopplungen zur Population mehrerer bis zahlreicher ionisierter Endzustande fiihren.
Formal lassen sich die aus einer Inner—Valenz—Ionisierung resultierenden Zustéinde als Uber-
lagerung des im Rahmen eines unabhangigen Teilchenbilds ausschlieBlich populierten spezi-
fischen Inner—Valenz—Lochzustands mit energetisch naheliegenden elektronisch angeregten
Zustandsbeitragen beschreiben. In vielen molekularen Systemen induziert die Inner—Valenz—
Tonisierung spektrale Ubergiinge in ein Quasikontinuum ionisierter Endzustinde. Diese in
extremer Weise von den Vorhersagen im Rahmen des einfachen Modells unabhangiger Teil-
chen abweichende Situation wird als Zusammenbruch (breakdown) des unabhangigen Teil-
chenbilds bezeichnet [5].

Im Gegensatz zum elektronischen Grundzustand besitzen die aus einem lonisierungspro-
zess resultierenden elektronisch angeregten Zustande molekularer Systeme eine endliche
Lebensdauer. Bei der Charakterisierung dieser ionisierten Zustande kommt deshalb der Ana-
lyse der potentiellen Relaxations— bzw. Zerfallsprozesse eine fundamentale Bedeutung zu.
Die Relaxationsprozesse der ionisierten Zustande lassen sich ganz allgemein in drei Klas-
sen unterteilen. Beim sog. strahlungsbehafteten Zerfallsprozess relaxiert der ionisierte Aus-
gangszustand durch Emission eines Photons in einen niederenergetischeren ionisierten Zu-
stand. Im Gegensatz dazu relaxiert der ionisierte Ausgangszustand beim strahlungslosen
bzw. elektronischen Zerfallsprozess durch Emission eines zusatzlichen Elektrons in einen
niederenergetischeren doppelionisierten Zustand. Beiden Relaxationsprozessen gemeinsam
ist der vertikale, d.h. adiabatische Ubergang des Systems zwischen den am Zerfallsprozess
beteiligten elektronischen Zustinden. Beim dritten Relaxationstyp wird die Uberschussener-
gie des ionisierten molekularen Zustands durch Kerndynamik—Prozesse auf innere System-
freiheitsgrade transferiert. Als mogliche Folge eines solchen Kerndynamik—vermittelten Re-
laxationsprozesses kann eine durch Bindungsbruch induzierte Fragmentierung des mole-
kularen Systems in isolierte Teilsysteme auftreten. Natur und Ausmal3 der Kerndynamik—
vermittelten Relaxationsprozesse hangen stark von der Form und relativen energetischen
Lage der Potentialhyperflachen der am Relaxationsprozess potentiell beteiligten Zustande
ab. Die Kerndynamik—vermittelten Relaxationsprozesse konnen als Konkurrenzprozesse zu
den im folgenden ausfuhrlicher diskutierten adiabatischen Relaxationsprozessen aufgefasst
werden. Dabei hangt das Ausmal der gegenseitigen Beeinflussung unter anderem stark von
der relativen Zeitskala der Prozesse ab.
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Die elektronische Struktur eines molekularen Systems spiegelt sich nicht nur in der cha-
rakteristischen Struktur des Photoionisierungsspektrums bzw. der resultierenden ionisierten
Zustande, sondern auch in der Relaxation der elektronisch angeregten Zustande wieder. Da-
bei hangt die Natur des dominierenden Relaxations— bzw. Zerfallsprozesses im allgemei-
nen ganz wesentlich von der Uberschussenergie des ionisierten molekularen Systems ab. So
relaxieren die ionisierten Zustande des niederenergetischen aufleren Valenzbereichs in der
Regel durch Photonemission. Da keine hinreichend niederenergetischen doppelionisierten
Zustande existieren, kann ein elektronischer Zerfall der ionisierten Zustande mit einem Loch
in der auleren Valenz bereits aus energetischen Grinden ausgeschlossen werden. Die Effi-
zienz des strahlungsbehafteten Zerfall der ionisierten Zustande des auleren Valenzbereichs
hangt stark von der Natur der am Zerfallsprozess beteiligten Zustande ab. Die charakteri-
stischen Lebensdauern liegen typischerweise im Grofenbereich von wenigen Nanosekun-
den bis zu mehreren Sekunden. Als Folge einer Beteiligung vieler auBlerer Valenzelektronen
an chemischen Bindungen bzw. delokalisierten elektronischen ,,Strukturen” ist der strah-
lungsbehaftete Zerfall der ionisierten Zustande im auBleren Valenzbereich im allgemeinen
stark von der ,,chemischen Umgebung" bzw. der Natur des jeweiligen molekularen Systems
abhangig.

Als ,Gegenpol“ zum strahlungsbehafteten Zerfall der niederenergetischen Valenz—
ionisierten Zustande kann das Relaxationsverhalten der hochenergetischen Core—ionisierten
Zustande betrachtet werden. Fiir diese Zustande beobachtet man einen effizienten elek-
tronischen Relaxationsprozess, den sog. Auger—Zerfall [7]. Dieser dominiert fur die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit betrachteten leichteren Elemente der ersten Perioden stark
gegenuber dem strahlungsbehafteten Konkurrenzprozess der Rontgenfluoreszenz [8]. Beim
Auger—Zerfall wird das im Rahmen eines Ionisierungsprozesses durch Emission eines stark
gebundenen kernnahen Elektrons erzeugte Core—Loch durch ein Elektron aus einer aufleren
Schale ,.aufgefiillt. Die dabei freiwerdende Uberschussenergie fiihrt im Rahmen eines als
winnerer Photoeffekt* bezeichneten elektronischen Kopplungsprozesses zur Emission eines
weiteren Elektrons aus einer auBleren Schale. Somit fuhrt der Auger—Zerfall eines Core—
ionisierten (kationischen) Ausgangszustands zur Population doppelionisierter (dikationi-
scher) Endzustande. Energetisch ermoglicht wird der Auger—Zerfall durch die ausgepragte
energetische Separation der Core— und Valenzelektronen mit Bindungsenergiedifferenzen
im Bereich mehrerer hundert Elektronvolt. Durch die hohe Uberschussenergie der Core—
ionisierten Zustande stehen zahlreiche (Valenz—)doppelionisierte Zustande als potentielle
Zerfallskanale zur Verfligung. Charakteristisch fur den Auger—Zerfall Core—ionisierter
Zustande ist sein ausgepragt intraatomarer Charakter. Dieser intraatomare Charakter des
Auger—Zerfallsprozesses resultiert aus der Kombination eines extrem stark lokalisierten
Core-ionisierten Ausgangszustands mit einem hochenergetischen, d.h. schnell oszillieren-
den, Zerfallselektron. Eine effiziente Kopplung zwischen diesen Einteilchenzustanden ist
nur moglich, wenn die aus dem Zerfallsprozess resultierenden doppelionisierten Zerfalls-
kanale signifikante Lochladungsbeitrage am atomaren Zentrum des Core—Loch—Zustands
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besitzen. Die enorme Effizienz dieses elektronischen Kopplungsmechanismus zeigt sich
in den im Vergleich zum strahlungsbehafteten Zerfall Valenz—ionisierter Zustande extrem
kurzen Lebensdauern Core—ionisierter Zustande im Bereich weniger Femtosekunden.

Wahrend die Erzeugungs— und Relaxationsprozesse sowohl der niederenergetischen Valenz—
ionisierten Zustande des aufleren Valenzbereichs, als auch der hochenergetischen Core—
ionisierten Zustande im Rahmen zahlloser Studien griindlich untersucht wurden, beschafti-
gen sich nur verhaltnismafBig wenige Arbeiten mit der Analyse der entsprechenden Prozesse
im intermediaren Energiebereich Inner—Valenz—ionisierter Zustande. Als moglicher Grund
fur das relativ geringe Interesse an einer Betrachtung Inner—Valenz—ionisierter Zustande mo-
lekularer Systeme lasst sich einerseits die schwierige experimentelle Zuganglichkeit Inner—
Valenz—ionisierter Zustande anfiihren. Mit Ionisierungspotentialen im Bereich von ca. 30—
100 eV liegen die Inner—Valenz—ionisierten Zustande molekularer Systeme in einem bei
Verwendung konventioneller niederenergetischer Strahlungsquellen— die Energie der in ei-
ner He—Gasentladungsrohre erzeugten monochromatischen Photonen liegt bei 21.22 eV—
nicht mehr zuganglichen Energiebereich. Diese problematische Ausgangslage hat sich erst
in jiingerer Zeit mit der routinemafigen Verfiigbarkeit moderner Synchrotronstrahlungsquel-
len wesentlich gebessert [9]. Der Einsatz von Synchrotronstrahlung besitzt den Vorteil einer
uber weite Energiebereiche mittels geeigneter Monochromatoren durchstimmbaren, intensi-
ven Strahlungsquelle mit spektralen Auflosungen im Bereich weniger hundert meV.

Die im Vergleich zur Situation im niederenergetischen aufleren Valenzbereich deutlich
komplexere elektronische Struktur im inneren Valenzbereich stellt hohe Anforderungen
an die zur theoretischen Beschreibung der Erzeugungs— und Relaxationsprozesse Inner—
Valenz—ionisierter Zustande eingesetzten quantenchemischen Verfahren. So missen einer-
seits die ausgepragten elektronischen Korrelationseffekte der hochangeregten elektronischen
Zustande in adaquater Weise berticksichtigt werde. Andererseits mussen die Berechnungs-
verfahren in der Lage sein, die bei einer Inner—Valenz—Ionisierung auftretenden charakte-
ristischen Zustandsverteilungen mit ihren hohen Zustandsdichten korrekt aufzulosen. Ein
besonders geeigneter Zugang zur direkten Berechnung der Valenz—Ionisierungsspektren und
resultierenden Inner—Valenz—ionisierten Zustandsverteilungen eroffnet sich im Rahmen des
Greensfunktionsformalismus [10]. Die Leistungsfahigkeit der in jungerer Zeit umgesetzten
Implementierungen der Greensfunktionsverfahren konnte bereits bei der Berechnung der
Valenz—Ionisierungsspektren zahlreicher molekularer Systeme eindrucksvoll demonstriert
werden (siche z.B. Ref. [11, 12]).

Ziel der vorliegenden Arbeit ist nun die Analyse der Erzeugungs— und Relaxationspro-
zesse Inner—Valenz—ionisierter Zustinde beim Ubergang von kleinen Molekiilen zu ,aus-
gedehnteren Systemen. Ein Schwerpunkt der Betrachtungen liegt dabei auf der Analyse
schwach gebundener Atom— und Molekiilcluster. Als ,,Zusammenlagerung® von lediglich
durch relativ schwache interatomare bzw. intermolekulare Wechselwirkungen gebundenen
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atomaren bzw. molekularen Untereinheiten (Monomere) eignen sich die schwach gebun-
denen Cluster in idealer Weise zur Analyse des Einflusses einer ,,chemischen Umgebung
auf die elektronische Struktur der atomaren bzw. kleinen molekularen Monomereinheiten.
Nicht zuletzt konnen die schwach gebundenen Cluster als ,,Bindeglied* zwischen den isolier-
ten atomaren bzw. molekularen Systemen (Gasphase) und dem kondensierten Aggregatzu-
stand (Festkorper, Flussigkeiten) betrachtet werden. Die Analyse der elektronischen Struktur
schwach gebundener Cluster ermoglicht unter anderem interessante Einblicke in die Natur
interatomarer bzw. intermolekularer Wechselwirkungen [13—16].

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei Teile. Zunachst werden in Teil I die im Zu-
sammenhang mit der Valenz—Ionisierung molekularer Systeme stehenden grundlegenden
Phanomene, sowie deren formale Beschreibung mittels quantenchemischer ab—initio Ver-
fahren diskutiert. Kapitel 1 gibt einen Uberblick der methodischen Grundlagen und ab—
initio—Verfahren zur Berechnung der elektronischen Struktur molekularer Vielteilchensy-
steme. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit zur Berechnung der Valenz—ionisierten bzw.
doppelionisierten Zustande und entsprechenden Ionisierungsspektren eingesetzten Verfah-
ren werden vorgestellt. Daran schlie3t sich in Kapitel 2 eine Diskussion der charakteri-
stischen Erzeugungs— und Relaxationsprozesse der elektronisch hochangeregten ionisier-
ten Zustande kleiner molekularer Systeme an. In Teil II der vorliegenden Arbeit werden
die Erzeugungs— und Relaxationsprozesse Inner—Valenz—ionisierter Zustande schwach ge-
bundener Atom— und Molekiilcluster analysiert. Im Rahmen einer detaillierten Analyse
der berechneten Valenz—lonisierungs— und Doppelionisierungsspektren kleiner H-verbruck-
ter Molekiilcluster wird in Kapitel 3 die Moglichkeit eines neuartigen elektronischen Zer-
fallsprozesses fur Inner—Valenz—ionisierte Zustande schwach gebundener Cluster aufgezeigt.
Die Analyse dieses sog. Intermolecular Coulombic Decay (ICD) [17] wird dann in Ka-
pitel 4 auf die Betrachtung schwach gebundener van—der—Waals—Cluster ausgeweitet. Der
Mechanismus des auBlerst effizienten I[CD—Prozesses mit Lebensdauern der Inner—Valenz—
ionisierten Clusterzustande im Grof3enbereich von ca. 1-100 fs wird im Detail analysiert. In
krassem Gegensatz zum elektronischen Zerfall Core—ionisierter Zustande (Auger—Zerfall)
besitzt der elektronische Zerfall der Inner—Valenz—ionisierten Clusterzustande einen in-
teratomaren bzw. intermolekularen Mechanismus. In Teil III der vorliegenden Arbeit werden
elektronische Relaxationsprozesse Valenz—ionisierter Zustande in ,,ausgedehnten” moleku-
laren Systemen und kleinen molekularen Anionen betrachtet. Zunachst werden in Kapitel
5 die nach Valenz-lonisierung ,,ausgedehnter molekularer Systeme auftretenden elektro-
nischen Relaxationsprozesse am Beispiel Fluor—substituierter Cumulenon—Kettensysteme
analysiert. In Abhingigkeit von der Uberschussenergie der ionisierten Zustinde werden ul-
traschnelle, rein elektronische Loch—Ladungstransferprozesse und effiziente elektronische
Zerfallseffekte beobachtet. Der elektronische Zerfall der Inner—Valenz—ionisierten moleku-
laren Zustande kann als inframolekulare Variante des in Teil II betrachteten ICD—Prozesses
Inner—Valenz—ionisierter Zustande schwach gebundener Cluster interpretiert werden. Kapitel



Einleitung 11

6 zeigt schlieBlich die Moglichkeit eines effizienten elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—
ionisierter Zustande in kleinen molekularen Anionen am Beispiel des CN~—Systems auf.
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Valenz—-ionisierte Zustande molekularer
Systeme: Grundlegende Phanomene und
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Kapitel 1

Methodische Grundlagen und
Berechnungsverfahren

Im folgenden sollen die methodischen Grundlagen und Berechnungsverfahren fiir die quan-
tenchemische ab—initio Beschreibung der in der vorliegenden Arbeit studierten elektroni-
schen Relaxationsprozesse Inner—Valenz—ionisierter Zustande von Molektlen und schwach
gebundenen Clustern vorgestellt werden. Nach Einfuihrung des Konzepts der elektronischen
Struktur eines molekularen Vielteilchensystems in Kapitel 1.1.1 wird das Hartree—Fock—
Verfahren als grundlegender methodischer Ausgangspunkt einer Beschreibung der elek-
tronischen Struktur molekularer Systeme im Rahmen des sog. unabhcdingigen Teilchen-
bilds diskutiert (Kapitel 1.1.2). Im Hartree-Fock—Naherungsansatz wird die Bewegung
der einzelnen Elektronen im Feld der als punktformig und fixiert angenommenen Ker-
ne, sowie im ,,mittleren” Feld der Ladungsverteilung der jeweils restlichen Elektronen be-
schrieben. Kapitel 1.1.3 gibt einen kurzen Uberblick der gingigen Ansitze zur Beriick-
sichtigung sog. elektronischer Korrelationseffekte. Diese aus der individuellen Elektron—
Elektron—Wechselwirkung resultierenden Effekte lassen sich im Rahmen des unabhangi-
gen Teilchenbilds nicht erfassen. Eine Diskussion der Konzepte zur formalen Beschreibung
von lonisierungsprozessen bzw. den resultierenden ionisierten Zustanden im Rahmen des
unabhangigen Teilchenbilds folgt in Kapitel 1.2. Fur die korrekte Beschreibung von Ioni-
sierungsprozessen / ionisierten Zustanden im hoherenergetischen inneren Valenzbereich er-
weist sich die explizite Beriicksichtigung elektronischer Korrelationseffekte als essentielle
Voraussetzung. Als besonders eleganter und effizienter Zugang zur Berechnung der relevan-
ten GroBen (Ionisierungspotentiale, spektroskopische Amplituden, Zusammensetzung der
ionisierten Zustande) unter Berucksichtigung elektronischer Korrelationseffekte haben sich
die in Kapitel 1.3 vorgestellten Greensfunktions— bzw. Propagatorverfahren erwiesen. Im
Detail betrachtet werden die in Teil II und III der vorliegenden Arbeit zur Berechnung der
Valenz—ionisierten und Valenz—doppelionisierten Zustande und zugehorigen Spektren ein-

15
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gesetzten Einteilchen— und Zweiteilchen—Greensfunktionsverfahren. Das fur die storungs-
theoretische Auswertung der Greensfunktionen essentielle Algebraisch—Diagrammatische—
Konstruktionsverfahren (ADC) wird in Kapitel 1.3.2 vorgestellt. Im Rahmen des ADC-
Verfahrens wird die Auswertung der betrachteten Greensfunktion auf die Losung eines reell—
symmetrischen Eigenwertproblems der entsprechenden ADC—-Matrix zuriickgefiihrt. Fir die
Bestimmung der relevanten Groflen des Ionisierungs— bzw. Doppelionisierungsprozesses
spielt die effiziente Diagonalisierung der in der Regel hochdimensionalen ADC—Matrix eine
enorme Rolle. Die verwendeten Diagonalisierungsverfahren werden in Kapitel 1.5 vorge-
stellt. SchlieBlich werden in Kapitel 1.6 einige implementierungsspezifische Aspekte der
zur praktischen Berechnung der ionisierten bzw. doppelionisierten Zustande und Spektren
eingesetzten ADC—Greensfunktionsverfahren kurz diskutiert.

1.1 Grundlegende Verfahren zur Beschreibung der elek-
tronischen Struktur von Vielteilchensystemen

1.1.1 Die elektronische Struktur molekularer Systeme

Die quantenchemische Beschreibung eines Vielteilchensystems aus N Elektronen und K
Kernen in Form der Gesamtwellenfunktion |®) ergibt sich im allgemeinen Fall aus der
Losung der zeitabhangigen Schrodingergleichung [4]:

1@}, (Ri} 1)) = HIB({ra), (i), 1) (1)

Hierbei hangt die Gesamtwellenfunktion |®) von den Koordinaten samtlicher Elektronen
{r,} und Kerne { R}, sowie von der Zeit ¢ ab. Der Hamiltonoperator H des Vielteilchen-
systems setzt sich aus den Operatoren der kinetischen Energie der Kerne 1'x und Elektronen

R R R h2 h2
T=Txk+T.=-) Vi-> V2, (1.2)
K n

sowie den Operatoren der potentiellen Energie der Kern—Kern—Absto3ung Vi i, der Kern—
Elektron—Anziehung VKe, und der Elektron—Elektron—Wechselwirkung Vee zusammen.
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N . ~ Zg Zgre? A
V=l Vet V= 3 pRERSSE LI S O )

K.K'<K |RK — R — Rl n'<n

Betrachtet man lediglich stationare— d.h. zeitunabhangige— Systemzustande, so reduziert
sich die allgemeine zeitabhangige Schrodingergleichung auf ihre zeitunabhangige Form

H|®({r.},{Rx})) = E|®({ra}, {Rx})). (1.4)

In dieser Eigenwertgleichung stellt E' die Gesamtenergie des durch die Wellenfunktion |®)
reprasentierten stationaren Systemzustands dar.

Da die zeitunabhangige Schrodingergleichung fur Vielteilchensysteme auf Grund der kom-
plexen Struktur des Hamiltonoperators nicht exakt losbar ist, muss auf Naherungsansatze
zuriickgegriffen werden. Ein zentraler Naherungsansatz basiert auf dem sehr groflen Mas-
senunterschied der Kerne und Elektronen (m(Proton)a 1838 - m(Elektron)). Die resultie-
rende, im Vergleich mit der Kernbewegung auflerst schnelle Bewegung der Elektronen, fuhrt
zu einer nahezu instantanen Anpassung der Elektronenverteilung an eine veranderte Kern-
anordnung. In der so genannten Born—Oppenheimer—Ndherung [18] wird nun die Elektro-
nenbewegung von der Kernbewegung in Form eines Produktansatzes fir die Gesamtwellen-
funktion |®) absepariert:

[®({rn}; {Bx})) = ({7}, {Bx}) OB })) (L.5)

Hierbei hingt die elektronische Wellenfunktion |¥) nur noch parametrisch von den Kernko-
ordinaten { Ry } ab; |©) ist die sog. Kernwellenfunktion. Entsprechend dem Produktansatz
fir die Gesamtwellenfunktion |®) spaltet die Schrodingergleichung in einen elektronischen
Anteil und einen Anteil der Kerndynamik auf. Der elektronische Hamiltonoperator bein-
haltet die Terme der kinetischen Energie der Elektronen 7., der potentiellen Energie der
Kern-Elektron-Wechselwirkung Vice, sowie der potentiellen Energie der Elektron-Elektron—
Wechselwirkung \A/ee:

(Te + Vice + Ve) [P ({ra} A R&}) = Ba({Rx )| ¥ ({ra}, { R }) (1.6)

Die elektronische Schrodingergleichung besitzt nun fiir jede mogliche Kernanordnung { R }
eine spezifische Losung. Die Gesamtenergie £ des Systems bei ruhenden Kernen— d.h.
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Tr=0— ergibt sich nach Losung der elektronischen Schrodingergleichung durch Addition
des konstanten Kern—Kern—AbstoBungsterms Vi fur die jeweilige Kernanordnung. Durch
Auftragung der Gesamtenergie £ gegen die Kernkoordinaten erhalt man eine Potentialhy-
perfliche, welche das Potential fir die Kernbewegung im System darstellt. Im folgenden
soll, sofern nicht explizit vermerkt, stets das rein elektronische Problem betrachtet wer-
den. H bezeichnet also den elektronischen Hamiltonoperator; |W) ist die N—Elektronen—
Wellenfunktion.

Die Losung der elektronischen Schrodingergleichung ist fiir Mehrelektronensysteme nur ap-
proximativ moglich. Ein Hauptproblem stellt hierbei die Berucksichtigung der Elektron—
Elektron—Wechselwirkung durch den Operator V.. dar. Im Gegensatz zu den Einteilchen-
operatoren Te und VKe, welche als Summe von Termen geschrieben werden konnen, die
jeweils nur von den Koordinaten eines einzelnen Elektrons abhangen, handelt es sich bei
V.. um einen Zweiteilchenoperator. Die Terme im Zweiteilchenoperator hangen gleichzei-
tig von den Koordinaten zweier Elektronen ab. Diese Tatsache verhindert eine Entkopplung
des N-Elektronen—-Eigenwertproblems in N Einelektronprobleme, und somit eine drasti-
sche Reduktion der Problemkomplexitat.

1.1.2 Hartree—Fock—Verfahren: das Bild unabhangiger Elektronen

Ein weit verbreiteter Naherungsansatz zur Losung der elektronischen Schrodingergleichung
besteht in der formalen Substitution des elektronischen Hamiltonoperators H durch einen
effektiven Einteilchenoperator F (Fock—Operator) im Rahmen des so genannten Hartree—
Fock—Verfahrens [4]. Mit diesem Naherungsansatz erreicht man eine Separation des N—
Elektronen—Problems in NV Einelektronprobleme. Der Fock—Operator F kann entsprechend
als Summe von N Einteilchenoperatoren fn geschrieben werden:

Fiir jedes Elektron ergibt sich der Einteilchenoperator fn aus einem Kernanteil h,,, der die
Bewegung des nten Elektrons im Feld der Kernladungen beschreibt,

~ ZKG
Iy, = 1.8
T Eal (18)

sowie dem Beitrag eines Operators 911", welcher den exakten Zweiteilchenoperator der

Elektron—Elektron—Wechselwirkung durch ein effektives Einteilchenpotential approximiert.



1.1 Grundlegende Verfahren zur Beschreibung der elektronischen Struktur von Vielteilchensystemen 19

Dieses Einteilchenpotential beschreibt die Wechselwirkung des nten Elektrons mit der mitt-
leren Ladungsdichteverteilung der restlichen N — 1 Elektronen des Systems:

fo = hy + 08T (1.9)

Jedes Elektron bewegt sich also im Hartree—Fock—Modell im Feld der als punktformig an-
genommenen positiv geladenen Kerne und dem mittleren Feld der Ladungsverteilung der
restlichen N — 1 Elektronen. Da die Bewegung der einzelnen Elektronen im Rahmen des
Hartree—Fock—Ansatzes nicht explizit von der Bewegung der restlichen Elektronen abhangt,
spricht man auch von einem Bild unabhdngiger Teilchen / Elektronen. Diese Begritfe werden
im folgenden synonym verwendet.

Zur Losung der Hartree—Fock-Eigenwertgleichung

fn|§0n> = 6n|(pn>7 F|Cl)év> - Zgn|@(])v> (110)

setzt man nun die N-Elektronen—Wellenfunktion des Gesamtsystems als antisymmetrisier-
tes Produkt von geeignet gewihlten Einteilchenfunktionen {|¢,)} in Form einer so genann-
ten Slater—Determinante an:

@1(r1)  pa(r1) @n(r1)
o) = | 1 P e a1
©1 (Tn) 902(7"71) Spn(rn)

Hierbei bilden die {|p,)} ein vollstindiges Orthonormalsystem:

(@nl@m) = Oums D len)(pal =1 (1.12)

Durch die Antisymmetrisierung der Gesamtwellenfunktion wird der prinzipiellen Ununter-
scheidbarkeit der Elektronen im Rahmen des Pauli-Prinzips Rechnung getragen. Mit Hilfe
eines Variationsansatzes bestimmt man nun die im Rahmen des Eindeterminantenansatzes
bestmogliche N-Teilchen—Wellenfunktion, sowie die zugehorige Energie als Losung der
Hartree—Fock—Eigenwertgleichung durch Variation der Einteilchenfunktionen {|¢,)}.
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Der Operator des effektiven Einteilchenpotentials ¢ der mittleren Elektron—Elektron—
Wechselwirkung besteht aus zwei Beitragen,

oI =3 — k,, (1.13)

dem Beitrag des so genannten Coulomb—Operators j(n), und dem Beitrag des so genann-
ten Austausch—Operators k(n). Diese Operatoren sind jeweils iiber ihre Wirkung auf die
Einteilchenfunktionen |¢,,) definiert:

1

11— 7o

() = | [ dranr) ] ) (1.14)

bnlr)en(ry) = | [ drai ) ()| () (1.15)

Der Coulomb-Operator j,,, beschreibt als lokaler Operator das Potential der mittleren La-
dungsverteilung eines Elektrons— reprisentiert durch die Einteilchenfunktion ¢, (r)— am
Ort eines zweiten Elektrons— représentiert durch ¢, (r1). Im Gegensatz zum Coulomb—
Operator besitzt der Austausch—Operator als nicht—lokaler Operator kein klassisches Analo-
gon. Er beschreibt den Austausch der Elektronen ¢, (r1) — ¢.,,(r1) bzw. @, (12) — ©,(72),
und tragt somit der prinzipiellen Ununterscheidbarkeit der Elektronen Rechnung.

Das so gebildete effektive Einteilchenpotential 0% fiir ein spezifisches Elektron n hangt von
der Ladungsverteilung der tibrigen N — 1 Elektronen, und damit von den Losungen {|¢,,,) }
(m # n) der Eigenwertgleichung aller anderen Elektronen ab. Es handelt sich also bei der
Hartree—Fock—Gleichung um ein gekoppeltes, nichtlineares Gleichungssystem. Die Losung
erhalt man entsprechend in einer iterativen Prozedur ausgehend von geeignet gewahlten
Startfunktionen. Das iterative Verfahre wird so lange durchgefiihrt, bis sich ¢/ im Rah-
men einer vorgegebenen Toleranz nicht mehr andert (sog. self—consistent—field—Verfahren).

Die Gesamtenergie F des Hartree-Fock—Zustands |®{') und die Oritalenergien ¢,, der Ein-
teilchenfunktionen |¢,,) ergeben sich zu:

1
E= Z i + 5 Zﬂ; Vamfnm] (1.16)
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m,m#n

Dabei steht h,,, fir das Einelektron—Integral

~ Z K@
hon = {on|hlon) = | drip] — n(r1), 1.18
(¢alblion) /n%md e A
und Vippml = Vamem — Vammn fur das  antisymmetrisierte  Coulomb—Integral

(Zweielektronen—Integral)

Wmm=/WWwWW%%m—ﬁﬁ ou(r1)pm(r2) (1.19)

11— 73]

Pio symbolisiert den Permutationsoperator fur die Elektronen mit Index 1 und 2.

In allen praktischen Rechnungen mehratomiger Vielteilchensysteme besteht die Einteilchen-
basis aus einem endlichen Satz von M Basisfunktionen {|¢,)}, wobei M > N. Diese
Basisfunktionen werden aus symmetriegerechten Kombinationen atomzentrierter, gauB3ar-
tiger Funktionen {|x,)}— den sog. Atomorbitalen— konstruiert. Die Einteilchenfunktio-
nen {|y,)} der Slater—Determinante— die sog. Molekiilorbitale— werden dann als Linear-
kombination dieser Atomorbitale angesetzt (Linear combination of atomic orbitals, LCAO-
Ansatz):

[en) =D i Ixur) (1.20)

M

Im Rahmen eines Variationsansatzes (Roothaan—Gleichungen) werden dann die optimalen
Entwicklungskoeffizienten cg\’}[) bestimmt. Die N Elektronen des Systems ,,besetzen” nun
sukzessive die NV energetisch tiefstliegenden Molektilorbitale (besetzte Orbitale); die restli-

chen M — N Molekiilorbitale bleiben ,,unbesetzt (unbesetzte bzw. virtuelle Orbitale).

Durch die notwendige Beschrankung auf einen endlichen— d.h. unvollstandigen—
Einteilchen—Basissatz werden die Ergebnisse der Hartree—Fock—Rechnung natiirlich ba-
sissatzabhangig. Erst im Limes eines unendlich gro3en Basissatzes wird die im Rahmen des
Hartree—Fock—Modells bestmogliche Losung— das sog. Hartree—Fock—Limit— erzielt. Die
., Kunst* bei der Durchfuhrung einer Hartree—Fock—Rechnung besteht nun in der Konstruk-
tion bzw. Wahl eines dem zu beschreibenden System angemessenen Einteilchenbasissatzes
moglichst niedriger Dimension.
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1.1.3 Methoden zur Beriicksichtigung elektronischer Korrelationsef-
fekte

Auf Grund der Reprasentation der exakten Elektron—-Elektron—Wechselwirkung in Form ei-
nes mittleren effektiven Einteilchenpotentials stellt das Hartree—Fock—Verfahren nur eine
Naherungslosung fiir die exakte Wellenfunktion zur Verfiigung. In Abhangigkeit von der
Art des betrachteten molekularen Systems kann die Gute der Hartree—Fock—Naherung sehr
stark schwanken. Der Anteil der Elektron—Elektron—Wechselwirkung, der nicht durch ein
effektives Einteilchenpotential beschrieben werden kann, sondern die Berticksichtigung der
expliziten Wechselwirkung zwischen den einzelnen Elektronen erfordert, wird durch den
Hamiltonoperator H; beschrieben. Dieser definiert sich aus der Differenz des vollen Hamil-
tonoperators H und des Fock—Operators F:

~

H=H-F=V,—) o (1.21)

Die auf der Abweichung des Hartree—Fock Resultats vom exakten Resultat— unter Voraus-
setzung der Verwendung einer identischen Einteilchenbasis— beruhenden Effekte werden
als elektronische Korrelationseffekte bezeichnet; die Abweichung der exakten Energie von
der Hartree—Fock—Energie dementsprechend als (elektronische) Korrelationsenergie.

Fur die weitere Diskussion erweist sich die Darstellung der Vielteilchenzustande und ent-
sprechenden Operatoren im Formalismus der sog. zweiten Quantisierung [19] als vorteil-
haft. Dieser Formalismus ist besonders geeignet zur eleganten Darstellung von Ubergingen
zwischen Systemzustanden mit unterschiedlicher Teilchenzahl— d.h. insbesondere zur Be-
schreibung von lonisierungs— und elektronischen Zerfallsprozessen (siehe Teil II und III der
vorliegenden Arbeit). Grundlegend fiir den Formalismus der zweiten Quantisierung sind die
so genannten Erzeugungs— und Vernichtungsoperatoren a;, bzw a,, die uber ihre Wirkung
auf die Einteilchenzustande (Orbitale) definiert sind. So fuhrt die Anwendung des Erzeu-
gungsoperators a}, auf den so genannten Vakuumzustand |vac)— d.h. einen formalen Sy-
stemzustand ohne Teilchen— zur Erzeugung eines Einteilchenzustands |¢,) gemaf

a},|vac> = |pp)- (1.22)

Analog fuhrt die Anwendung des Vernichtungsoperators a,, auf einen Einteilchenzustand
|¢p) zur Erzeugung des Vakuumzustands:
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ap|epp) = |vac) (1.23)

Entsprechendes gilt auch fur die Anwendung der Erzeugungs— bzw. Vernichtungs-
operatoren auf beliebige Vielteilchenzustande. So lasst sich z.B. die Hartree—Fock—
Grundzustandsdeterminante aus dem Vakuumzustand durch sukzessives Anwenden der
entsprechenden Erzeugungsoperatoren konstruieren:

N
D)) = Zaﬂvac} (1.24)
p=1

Die Antisymmetrisierung der N-Teilchen—Wellenfunktion |®)) wird im Formalismus der
zweiten Quantisierung durch die Eigenschaften der Erzeugungs— bzw. Vernichtungsoperato-
ren automatisch gewahrleistet. Es gelten folgende Antikommutatorrelationen:

{ap,a,} =0, {ap,a } Opgs {a},,al} =0 (1.25)

Ganz allgemein lassen sich alle Einteilchenoperatoren O, und Zweiteilchenoperatoren 0,
durch Erzeugungs— bzw. Vernichtungsoperatoren ausdrucken:

N
O = > hy=) hyala, (1.26)
n=1 P,q
N
Oy = > by = Z Vogrsahalaga, (1.27)
(£>":z) p q,r,s

Dementsprechend lasst sich der Hamiltonoperator eines N—-Teilchen—Systems als

. 1
H = ) hyala,+ 5 > Vigsalalasa, (1.28)
p,q pP,q,7,S
= Zspa aq—l- Z Vqrs qasar ZUHF fa (1.29)
pqrs

g g

P Vee VHF
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ausdriicken, wobei gilt:

vl = Z Vonlan]- (1.30)

Ausgehend von der Hartree—-Fock—Grundzustandsdeterminante |®)') (Grundzustandskonfi-
guration) konnen durch sukzessiven Austausch von besetzten gegen unbesetze Orbitale so
genannte angeregte Slaterdeterminanten (angeregte Konfigurationen) erzeugt werden. Die-
se Substitution entspricht einer formalen Anregung von Elektronen aus besetzten Orbitalen
des Hartree—Fock—Grundzustands in virtuelle Orbitale. In Abhangigkeit von der Anzahl der
Substitutionen besetzter durch unbesetzte Orbitale unterscheidet man verschiedene Anre-
gungsklassen (z.B. Einfach— und Zweifachanregungen). Betrachtet man die Hartree—Fock—
Grundzustandsdeterminante als Referenzzustand des Vielteilchensystems, so lassen sich die
angeregten Konfigurationen entsprechend als nhnp—Konfigurationen klassifizieren. Dabei
beschreibt n die Anzahl der im Vergleich zur Hartree-Fock—Grundzustandsdeterminante an-
geregten Elektronen. Die Anregung eines Elektrons aus einem besetzten Orbital in ein vir-
tuellen Orbital entspricht in dieser Betrachtungsweise der Erzeugung eines Teilchen—Loch—
bzw. particle—hole—Paares (1h1p).

Im konzeptionell einfachsten Verfahren zur Beriicksichtigung elektronischer Korrelations-
effekte wird die exakte Grundzustandswellenfunktion |¥)') des N-Teilchen—Systems im
Rahmen der gegebenen Einteilchenbasis als Linearkombination dieser Slaterdeterminanten
(vollstandige Basis aus N-Teilchen—Konfigurationen) angesetzt; man spricht von einer Kon-
figurationsentwicklung:

W) =D 10)) = [00) + > wai alail®)) + D way alajaia;|®F) +... (131)
1 a 1hl a>b,i>j
p—Konfig. 2h2p-Konfig.

Bestimmt man nun die optimalen Koeffizienten x; der Konfigurationsentwicklung— in Ana-
logie zum Hartree—Fock—Verfahren— in einem Variationsansatz, so spricht man von ei-
ner Konfigurationswechselwirkungsmethode (configuration interaction, CI). Bis auf weni-
ge Ausnahmen, die sich auf Systeme mit wenigen Elektronen beschranken, ist jedoch ei-
ne vollstandige Entwicklung— das sog. full-CI— unter Berucksichtigung aller moglichen
N — 1 Anregungsklassen eines N-Elektronen—Systems nicht moglich. Ein weitverbreite-
tes Vorgehen beinhaltet die Beschrankung auf die Berucksichtigung lediglich der wichtigen
ersten beiden 1~1p—und 2h2p—Anregungsklassen. Die so erhaltenen Eigenwerte der Gesam-
tenergie stellen als Konsequenz des zu Grunde liegenden Variationsprinzips obere Schranken
fur die tatsachliche Gesamtenergie des Vielteilchensystems dar.
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Die zweite wichtige Klasse von Verfahren zur Berucksichtigung elektronischer Korrela-
tionseffekte beruht auf storungstheoretischen Ansatzen. In der so genannten Rayleigh—
Schrodinger—Storungstheorie [4] wird der elektronische Hamiltonoperator H des Gesamt-
systems in einen ungestorten Anteil H, und einen Storanteil H; aufgespalten:

H=H, + H, (1.32)

Das Eigenwertproblem des ungestorten Hamiltonoperators H, muss dabei exakt 16sbar sein,
wahrend der Operator H; eine relativ kleine Storung des ungestorten Hamiltonoperators dar-
stellen sollte. Im wichtigen Spezialfall der Wahl von Hy = F— d.h. das ungestorte System
wird im Rahmen des unabhangigen Teilchenbilds (Hartree—Fock—Verfahren) beschrieben—
spricht man von einem so genannten Mgller—Plesset—Storungsansatz. Beim storungstheore-
tischen Ansatz werden die exakte Wellenfunktion und die Gesamtenergie des Vielteilchensy-
stems in Beitrage der Reihenentwicklung des Operators H, ausgedriickt. Die Konvergenzrate
bei sukzessiver Bertlicksichtigung von Termen hoherer storungstheoretischer Ordnung hangt
unter anderem von der Grofe der Storung im Vergleich zum ungestorten Referenzzustand
ab. Da die genannten storungstheoretischen Verfahren nicht auf einem Variationsansatz be-
ruhen, stellt die berechnete Gesamtenergie in der Regel keine obere Schranke der tatsachli-
chen Gesamtenergie des Vielteilchensystems dar. Fiir eine ausfiihrlichere Diskussion der
storungstheoretischen Verfahren sei auf die quantenchemische Literatur verwiesen [4].

1.2  Der Ionisierungsprozess im Bild unabhangiger Elek-
tronen

Wie bereits diskutiert, reduziert sich der elektronische Hamiltonoperator H eines mole-
kularen Vielteilchensystems im Bild unabhangiger Elektronen (Hartree—Fock—Ansatz) auf
den effektiven Einteilchenoperator F (Fockoperator). Aus der Losung der Eigenwertglei-
chung des Fockoperators (sieche Gleichung 1.10) resultiert die Grundzustandswellenfunkti-
on des N-Teilchen-Systems in Form der Hartree—Fock—Grundzustandsdeterminante |$/)).
Auf Grund der fehlenden direkten Kopplung zwischen den Elektronen im Bild unabhangi-
ger Teilchen lasst sich der Ionisierungsprozess im Rahmen des Hartree—Fock—Formalismus
als formales Entfernen eines Elektrons aus einem spezifischen bestzten Einteilchenzustand
(Orbital) |¢;) der Hartree—Fock—Grundzustandsdeterminante beschreiben. Der aus der Io-
nisierung des neutralen Systems resultierende kationische Systemzustand entspricht einer
1h—Konfiguration, d.h. es wird ein Loch in einem besetzten Orbital der Grundzustandsdeter-
minante erzeugt:
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W = a;|®y)). (1.33)

Dieser kationische Zustand ist als 1h—Konfiguration ebenfalls Eigenzustand des Fockopera-
tors:

Fa;|®)) =) enai|®)). (1.34)
n#£i

Unter Beriuicksichtigung von Gleichung 1.10 ergibt sich folgender Ausdruck fiir das Ionisie-
rungspotential (IP), d.h. die Energiedifferenz zwischen kationischem Endzustand und neu-
tralem Ausgangszustand des lonisierungsprozesses:

P = (@]aFai| ) — (27| F|2y)
= D el ®lalail®)) = ) en(®)|25)

n#£i
- e (1.35)

Damit entspricht das Ionisierungspotential im Hartree—Fock—Formalismus also gerade der
negativen Orbitalenergie ¢; des besetzten Orbitals, aus dem das Elektron formal entfernt
wurde (Koopmans Theorem [6]). Auf Grund der besonderen Eigenschaften des Hartree—
Fock—Ansatzes gilt dieses Resultat selbst noch bei Berucksichtigung der Entwicklung des
Storoperators Hrin 1. Ordnung.

Bei der Berechnung der Ionisierungspotentiale nach Koopmans Theorem werden die opti-
mierten Orbitale des neutralen N-Elektronen—Grundzustands zur Beschreibung des kationi-
schen NV — 1-Teilchen—Zustands verwendet. Bei dieser Vorgehensweise wird das Phanomen
der so genannten Elektronrelaxation vernachlassigt. Die Elektronrelaxation ist definiert als
Differenz zwischen dem mittels Koopmans Theorem berechneten Ionisierungspotential und
dem aus der Energiedifferenz separater Hartree—Fock—Rechnungen fiir den N—und N — 1-
Teilchenzustand bei gleicher Kerngeometrie— d.h. unter Verwendung der optimierten Or-
bitale des N — 1-Teilchensystems— berechneten Ionisierungspotential. Die so definierte
Elektronrelaxation lasst sich also im Rahmen der Beschreibung des molekularen Vielteil-
chensystems im Bild unabhangiger Teilchen erfassen. Aus physikalischer Sichtweise lasst
sich die Elektronrelaxation als Reaktion der nach dem Ionisierungsprozess verbleibenden
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N — 1 Elektronen auf die durch die Entfernung eines Elektrons veranderte mittlere Ladungs-
dichteverteilung interpretieren. Dabei hangt das Ausma@ der Elektronrelaxation im allgemei-
nen stark von der Bindungsenergie des entfernten Elektrons ab. Ausgepragte Effekte treten
vor allem bei der Ionisierung von stark gebundenen, d.h. energetisch tiefliegenden, lokali-
sierten Elektronen— den sog. Core—Elektronen— auf. Die Beruicksichtigung der Elektron-
relaxation fuhrt zu einer energetischen Absenkung des ionisierten, kationischen Zustands,
und damit zur Verringerung des Ionisierungspotentials. Verwendet man die optimierten Or-
bitale des neutralen Grundzustands als Ausgangspunkt einer Beschreibung der ionisierten
Zustande, so schlagt sich die Elektronrelaxation im Auftreten eines zusatzlichen Beitrags zu
den elektronischen Korrelationseffekten nieder.

1.3 Die Beschreibung von Ionisierungsprozessen / ionisier-
ten Zustinden unter Beriicksichtigung elektronischer
Korrelationseffekte

Die Verwendung von Greensfunktions— bzw. Propagatorverfahren eroffnet einen besonders
eleganten und effizienten Zugang zur formalen Beschreibung und Berechnung elektroni-
scher Anregungsprozesse molekularer Vielteilchensysteme unter Berticksichtigung elektro-
nischer Korrelationseffekte [10, 19]. Wahrend die relevanten physikalischen GroBlen eines
elektronischen Anregungsprozessses im Rahmen , konventioneller Wellenfunktionsverfah-
ren (z.B. configuration interaction, CI) aus der getrennten Berechnung des Grundzustands
und der angeregten Zustande ermittelt werden miussen, ergeben sich die Energiedifferen-
zen und Ubergangsamplituden des jeweiligen Anregungsprozesses direkt aus der Auswer-
tung der entsprechenden Greensfunktion. Durch die Verwendung des Greensfunktionsfor-
malismus wird unter anderem die Gefahr einer moglichen Unausgewogenheit bei der Be-
schreibung des am Anregungsprozess beteiligten Grundzustands (Ausgangszustand), sowie
der resultierenden angeregten Zustande (Endzustande) vermieden. Ein weiterer Vorteil der
Greensfunktionsverfahren gegeniiber den ,,konventionellen* Wellenfunktionsansatzen ist die
sog. Teilchenzahl—bzw. Groffenkonsistenz der Resultate [20,21]. Ist ein quantenchemisches
Verfahren groflenkonsistent, so hangt das Resultat der Berechnungen im Fall eines Systems
aus nicht miteinander wechselwirkenden Fragmenten nicht davon ab, ob das Gesamtsystem
oder die Summe der Resultate der separat betrachteten Fragmente betrachtet wird. Im Fall
der Greensfunktionsverfahren ist die Gro3enkonsistenz der Resultate selbst bei der storungs-
theoretischen Auswertung der jeweiligen Greensfunktion in jeder Storungsordnung gewahr-
leistet. Im Gegensatz dazu ist die GroBenkonsistenz im Rahmen eines CI-Ansatzes nur bei
der Beriicksichtigung des vollstandigen Konfigurationsraums, d.h. unter Beruicksichtigung
aller Anregungsklassen (full-CI) gewahrleistet. Die fiir grofere molekulare Systeme in der
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Regel unumgangliche Einschrankung des CI-Konfigurationsraums fiihrt dagegen zum Ver-
lust der GroSenkonsistenz.

Grensfunktionsansatze wurden im Rahmen der quantenchemischen ab-initio Berech-
nung molekularer Systeme unter anderem zur Beschreibung elektronischer Anregungspro-
zesse (Polarisationspropagator), Ionisierungsprozesse (Einteilchen—Greensfunktion), Dop-
pelionisierungsprozesse (Zweiteilchen—Greensfunktion) und Dreifachionisierungsprozesse
(Dreiteilchen—Greensfunktion) eingesetzt. Ein Uberblick zur Anwendung von Greensfunk-
tionsansatzen in der Quantenchemie findet sich u.a. in Ref. [10]. Im folgenden soll die
Einteilchen—Greensfunktion als formaler Ausgangspunkt zur Beschreibung von Ionisie-
rungsprozessen, sowie der daraus resultierenden ionisierten (kationischen) Zustande naher
betrachtet werden. Eine Diskussion der Beschreibung von Doppelionisierungsprozessen
/ doppelionisierten (dikationischen) Zustanden mittels Zweiteilchen—Greensfunktion bzw.
Teilchen—Teilchen—Propagator findet sich in Kapitel 1.4.

1.3.1 Die Einteilchen—Greensfunktion

Die Einteilchen—Greensfunktion in der zur Beschreibung endlicher quantenchemischer Viel-
teilchensysteme (Atome, Molekiile, Cluster) besonder geeigneten Orbitaldarstellung ist eine
Matrix G. Die Matrixelemente G, der Einteilchen—Greensfunktion sind definiert als Er-
wartungswerte eines zeitgeordneten Produkts von Erzeugungs— und Vernichtungsoperatoren
bezuglich einer nichtentarteten, normalisierten /N—Teilchen—Grundzustandswellenfunktion
w):

Gpy(t, 1) = —i(T5 | T ay (t)af (1)]Tg) (1.36)

Hierbei beziehen sich die Indizes p, ¢ der Einteilchen—Greensfunktion auf die entsprechen-
den Einteilchenfunktionen (Molekiilorbitale) |¢,) bzw. |¢,) der Grundzustandswellenfunk-
tion (Hartree—-Fock—Determinante). Die Operatoren a,(t) und a}(t') resultieren aus den in
Kapitel 1.1.3 eingefiihrten zeitunabhangigen Erzeugungs— bzw. Vernichtungsoperatoren a,,
und ag bei Ubergang zu einer zeitabhingigen Darstellung (Heisenberg—Darstellung) zu den
Zeiten t bzw. t':

a,(t) = eimape’im (1.37)

|W2') steht fir den exakten Grundzustand des N-Teilchen—Systems, der als geschlossen-
schalig (closed—shell) und nichtentartet angenommen wird. Die Erzeugungs- bzw. Vernich-
tungsoperatoren wirken in iiblicher Weise auf die Basis der Einteilchenzustande {|p,)}; T'
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bezeichnet den sog. Zeitordnungsoperator, der fiir Fermionensysteme folgende Form an-
nimmt:

a al (¢ : l
T[ap(t)ag(t')]—{ —agg’));p((tt; : i’>>tt

(1.38)
Fur eine gegebene Zeitordnung der Erzeugungs— und Vernichtungsoperatoren lasst sich die
Greensfunktion jeweils anschaulich interpretieren. So beschreibt z.B. das Matrixelement G,
im Fall t' > t die Ubergangsamplitude der Propagation eines Lochs, welches zum Zeitpunkt

t im Orbital |p,) des N-Teilchen—Systems erzeugt wurde, und sich zum Zeitpunkt ¢’ > ¢ im
Orbital |p,) befindet.

Die Energiedarstellung G(w) der Einteilchen—Greensfunktion ergibt sich in iiblicher Wei-
se durch Fouriertransformation der entsprechenden Zeitdarstellung G(¢,t'). Hierbei wird
ausgenutzt, dass die Einteilchen—Greensfunktion im speziellen Fall eines zeitunabhangigen
System—Hamiltonoperators H nur von der Zeitdifferenz (t — t') abhéngt:

Gyylw) = / UGt — V() (1.39)

Die Energiedarstellung GG, (w) kann als Summe von zwei Termen geschrieben werden. Die-
se Terme reprasentieren die unterschiedlichen Zeitordnungen in der Zeitdarstellung:

Gpe(w) = GLD(w) + G (w) (1.40)

Dabei gilt fiir die einzelnen Terme:

Gi(w) = (g laplw + B — H + in] " af [ ¥g) (1.41)
GJw) = (U alw— EY + H —in)] ™ a,| ¥ (1.42)

Hierbei ist ) ein positiver infinitesimaler Faktor, der die Konvergenz der Fouriertransforma-
tion gewahrleistet.

Der Zusammenhang zwischen der Einteilchen—Greensfunktion und den fur die Beschreibung
eines lonisierungs— bzw. Elektronanlagerungsprozesses relevanten physikalischen Groflen
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erschliest sich am deutlichsten aus der sog. Spektral- oder Lehmann—Darstellung der
Einteilchen—Greensfunktion. Die Spektraldarstellung der Einteilchen—Greensfunktion erhalt
man aus der allgemeinen Energiedarstellung durch Einschieben eines vollstandigen Satzes
von Eigenzustinden des N + 1-Teilchen—Systems |¥*!) des System—Hamiltonoperators
H zu den Energien EN*L:

O O
Gpw) =GP W)+ G w) = > =4 Yy 2L (143)

ne{N+1} ne{N-1} W Wn )

Aus den Polstellen w,, von G(w) ergeben sich die Ionisierungspotentiale (IP) bzw. Elektro-
nenaffinitaten (EA) des betrachteten Vielteilchensystems entsprechend:

N-1 N - . _
wn:{—(En ~EN) = -IP : ne{N-1} (144

EN*L_EN = EA : ne{N+1}

Die Residuen zu einer gegebenen Polstelle w,, ergeben sich als Produkte von so genannten
Ubergangsamplituden (Polstiirken) xén):

N-1 N
(n) _ <\Ijn |CLp|\IJO > T née {N _ 1}
x, { <\Ifév|ap|\112f+1> : ne{N+1} (1.45)

Die Ubergangsamplituden xé”) des durch den G,(,;)(w)—Anteil der Einteilchen—
Greensfunktion beschriebenen Ionisierungsprozesses stehen in direktem Zusammenhang
mit den (relativen) spektralen Intensititen der entsprechenden Uberginge im Photoionisie-
rungsspektrum. Dieser Zusammenhang wird in Kapitel 2.1 naher betrachtet.

1.3.2 Das ADC-Verfahren zur storungstheoretischen Auswertung der
Einteilchen—Greensfunktion

Auf Grund der Komplexitat der elektronischen Wechselwirkungen in atomaren und mo-
lekularen Vielteilchensystemen kann die Einteilchen—Greensfunktion nicht exakt berech-
net werden. Die Auswertung erfolgt nach Partitionierung des System—Hamiltonoperators
H = Ho + H ; in einen ungestorten Einteilchenanteil HO —hier speziell in Form des
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Fock—Operators F— und einen allgemeinen Wechselwirkungsanteil H; im Rahmen einer
storungstheoretischen Entwicklung.

Ein allgemeiner Ansatz zur effizienten storungstheoretischen Berechnung von Greensfunk-
tionen bzw. Propagatoren ist das Algebraisch—Diagrammatische—Konstruktionsverfahren
(Algebraic Diagrammatic Construction; ADC) [22-25]. Das ADC-Verfahren erlaubt die
systematische Auswertung des jeweiligen Propagators in gegebener storungstheoretischer
Ordnung n (ADC(n)-Schema) durch direkten Vergleich des Propagators in einer nichtdia-
gonalen algebraischen Darstellung mit der entsprechenden diagrammatischen Storungsent-
wicklung des Propagators in Form von Feynman—Diagrammen [19,26]. Dabei reprasentie-
ren die Feynman-Diagramme eine graphische Darstellung der Storungsreihe des entspre-
chenden Propagators bezuglich Potenzen der Wechselwirkungsmatrixelemente des Opera-
tors H;. Eine Besonderheit des ADC—Ansatzes ist die durch die Auswertung spezieller Dia-
grammtypen bis zu unendlicher storungstheoretischer Ordnung in Form von unendlichen
Partialsummen implizierte korrekte Reproduktion der analytischen Struktur des betrach-
teten Propagators in jeder Storungsordnung n. Nach erfolgter Auswertung der einzelnen
storungstheoretischen Beitrage lasst sich die Berechnung des Propagators im Rahmen des
ADC-Verfahrens auf die Losung eines hermiteschen bzw. reell-symmetrischen Eigenwert-
problems der entsprechenden ADC—Matrix reduzieren. Abgesehen von den bereits erwahn-
ten Vorteilen des Greensfunktionsformalismus— die direkte Berechnung der relevanten phy-
sikalischen GroBen des jeweiligen elektronischen Anregungsprozesses, sowie die Groflen-
konsistenz der Resultate— ergeben sich aus der Verwendung des ADC—Verfahrens weitere
gunstige Eigenschaften. So flihrt der ADC—Ansatz zu einer reguldren Storungsentwicklung
des Propagators, d.h. es treten keine ,,gefahrlichen Nenner N ~ 0 in den Storungstermen
auf. Weiterhin ist der fur das ADC-Schema in gegebener storungstheoretischer Ordnung
n beitragende Konfigurationsraum kleiner als der Konfigurationsraum einer vergleichbaren
CI-Rechnung; man spricht von der Kompaktheit des ADC—Konfigurationsraums. Das ADC-
Verfahren wurde bisher erfolgreich zur storungstheoretischen Auswertung der Einteilchen—
Greensfunktion [27], des dynamischen Anteils der Selbstenergie [23] (siehe unten), der
Zweiteilchen— [24, 28] und Dreiteilchen—Greensfunktion [29], sowie des Polarisationspro-
pagators [22,30] eingesetzt.

Im Prinzip kann die Einteilchen—Greensfunktion mit Hilfe des ADC-Schemas direkt
storungstheoretisch ausgewertet werden [27]. Das in der vorliegenden Arbeit zur Berech-
nung von lonisierungsspektren bzw. ionisierten Zustanden verwendete Verfahren fuhrt die
naherungsweise Berechnung der Einteilchen—Greensfunktion allerdings auf die storungs-
theoretische Entwicklung der so genannten Selbstenergie X(w) zuriick. Diese Vorgehens-
weise bietet den Vorteil einer einfacheren, kompakten storungstheoretischen Entwicklung.
Der Zusammenhang zwischen Einteilchen—Greensfunktion G'(w) und Selbstenergie 3 (w)
wird uber die sog. Dysongleichung [31] hergestellt:
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Gw) =GYw)+ GO W) Z(w)G(w) (1.46)

Hierbei ist G (w) die so genannte freie Einteilchen-Greensfunktion. G (w) beschreibt
das Vielteilchensystem im Rahmen des Bilds unabhangiger Teilchen (Hartree—Fock).
Dementsprechend resultiert G'”(w) aus G(w) durch Ersetzung des vollen System—
Hamiltonoperators H mit dem ungestorten Anteil Hy = F (Fock—Operator), sowie des
exakten Grundzustands |} durch die Hartree-Fock—Grundzustandsdeterminante |} ).

Es gilt:

61”1 T, + 617‘]

GO () = GO+ GO=(y)= — P12 S U B—
() (W) + Gy (@) w—ep+in T w—g,—in

pq pq

n, (1.47)

Dabei reprasentiert n, = 1 — 7, die sog. Besetzungszahl.:

Lo fir |p,) = besetztes Orbital in  |®) (1.48)
P71 0 fiir |p,) = unbesetztes Orbital in |} '
Die Dysongleichung kann formal umgeschrieben werden:
-1
Gw) = |G (w) — Z(w) (1.49)

In dieser Form zeigt sich sehr schon die Mgller—Plesset—artige Partitionierung des System—
Hamiltonoperators H, wobei GO (w) den Beitrag des Fock—Operators F'im Rahmen des
Bilds unabhingiger Teilchen, und ¥(w) den Term Hy, d.h. die Beitrage der elektronischen
Relaxations— und Korrelationseffekte beruicksichtigt.

Die Selbstenergie 3 (w) lasst sich als effektives, energieabhangiges und nicht-lokales Ein-
teilchenpotential fur den elastischen Streuprozess eines Teilchenprojektils (Elektron) an
einem Vielteilchentarget (atomares bzw. molekulares System) unter Voraussetzung fester
Kernanordnung des Vielteilchentargets interpretieren. Das volle Streupotential U (w)— das
sog. optische Potential— ergibt sich dabei als Summe von 3 (w) und einem weiteren Beitrag
V sp, dem sog. static—exchange—Potential. Wahrend letzterer Term den Target—Projektil—
Streuprozess im Rahmen des Hartree—Fock—Modells unabhangiger Teilchen beschreibt,
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berticksichtigt 3(w) zusitzliche, durch elektronische Relaxations— und Korrelationseffek-
te verursachte Potentialbeitrige. 3(w) besteht aus zwei Anteilen; einem sogenannten stati-
schen Anteil 3(o00) und einem dynamischen, d.h. w—abhingigen Anteil M (w):

3 (w) = X(o00) + M (w) (1.50)

3 (00) beschreibt den statischen Anteil— d.h. den durch die Vielteilchennatur des Targets
selbst verursachten Anteil— der elektronischen Korrelationen des Target—Projektil-Systems
(Grundzustandskorrelationen). Dagegen beschreibt M (w) den dynamischen Anteil— d.h.
den erst durch die Anwesenheit des Projektils induzierten Anteil— der elektronischen Kor-
relationen des Target—Projektil-Systems. Zu diesen Beitragen gehoren unter anderem die
Polarisierung des Targets, sowie die energieabhangigen Anregungen des Targets durch das
Projektil.

Fir den dynamischen Anteil der Selbstenergie M (w) existiert— in Analogie zur
Einteilchen—Greenfunktion— eine Zerlegung in zwei unabhingige Anteile mit jeweils
zugehoriger Spektraldarstellung:

(n),*(n)
M) =MD (W) + MOw) = Y w””b_pwmiin+ 3 My My s

Die beiden Terme von M (w) besitzen folgende Matrixdarstellung:
My (w) = 1t} (w1 — ) iy, (1.52)

Hierbei reprisentiert 2 die Diagonalmatrix der Anregungsenergien (Polstellen) von M,,(w);
rﬁ;, m, sind die Zeilen— bzw. Spaltenvektoren der Residuen von M, (w). Gleichung 1.52
gilt fur beide Anteile M ) und M) der dynamischen Selbstenergie gleichermalen; die
entsprechende Indizierung wird deshalb— ebenso wie der fiir die weiteren Betrachtungen
unwesentliche infinitesimale Faktor n— weggelassen.

Durch Kombination der Gleichungen 1.50 und 1.52 mit der Dysongleichung (Gl. 1.46) ergibt
sich folgender Ausdruck fur die Matrixelemente der Einteilchen—Greensfunktion [23,32]:
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Q) 0 (1.53)
0 Q)

Gpe(w) = [wl — A} mit A =

+)
pq
)

m
m(~
Dabei ist € die Diagonalmatrix der Einteilchenenergien (Hartree—Fock).

Gemall Gleichung 1.53 lassen sich die Polstellen und Residuen der Einteilchen—
Greensfunktion G(w) nach Berechnung des statischen Anteils 3(co) und der dynamischen
Anteile M) (w) bzw. M) (w) der Selbstenergie als Eigenwerte bzw. Eigenvektoren der
Matrix A ermitteln. Das entsprechende Eigenwertproblem lautet:

AX = XE, mit X'X =1 (1.54)

Hier ist E die Diagonalmatrix der Ubergangsenergien (Ionisierungspotentiale bzw. Elektron-
affinititen); X ist die Matrix der entsprechenden Ubergangsamplituden.

Die Selbstenergie lasst sich— in Analogie zur Einteilchen—Greensfunktion— fiir atomare
und molekulare Vielteilchensysteme nicht exakt berechnen. Die systematische storungstheo-
retische Auswertung des dynamischen Anteils der Selbstenergie ¥ (w) erfolgt im Rahmen
des ADC—Verfahrens [23]. Als Ausgangspunkt der Diskussion des ADC—Verfahrens dient
die Matrixdarstellung der dynamischen Selbstenergie in Gleichung 1.52. Der entscheiden-
de Ansatz des ADC—Verfahrens beruht nun auf der Transformation der Diagonaldarstellung
von M, (w) in folgende nichrdiagonale algebraische Darstellung:

Myy(w) = Ul(wl — K — C)7'T, (1.55)

Hierbei reprasentiert K die Diagonalmatrix der Anregungsenergien im Bild unabhangiger
Teilchen (Hartree—Fock); C' ist die so genannte modifizierte Wechselwirkungsmatrix, und Ug
bzw. (jq sind Vektoren der so genannten Kopplungsamplituden.

Der Zusammenhang zwischen den beiden Darstellungen fiir A, (w) ergibt sich iiber die
unitare Transformationsmatrix Y:

U=Y'm, (K+C)Y=YQ mit YY'=1 (1.56)
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In dieser transformierten, nichtdiagonalen Darstellung ergeben sich die Matrixelemente der
Einteilchen—Greensfunktion gemalf:

€e+X(c0) UM Ut
Gpg(w) =wl— Bl mit B= vt (K+C)W 0 (1.57)
A 0 (K +C)™)

Die Ionisierungspotentiale (Elektronaffinititen) und zugehorigen Ubergangsamplituden re-
sultieren wiederum aus der Losung des folgenden (transformierten) Eigenwertproblems der
Matrix B (ADC- bzw. Dyson—Matrix):

BX = XE, mit X'X=1 (1.58)

Die nichtdiagonale Darstellung des dynamischen Anteils der Selbstenergie in Gleichung
1.55 ermoglicht die bereits angesprochene reguldre storungstheoretische Entwicklung von
M,4(w). Dazu wird sowohl die modifizierte Wechselwirkungsmatrix C, als auch die Matrix
der Kopplungsamplituden U, jeweils in einer Reihe entwickelt:

c = cY+c?4+c® 4. . (1.59)
u, = UV+uP+Ud +. .. (1.60)

Auf Grund der speziellen Wahl der Matrix K als Beitrag 0. Ordnung beginnen die Rei-
henentwicklungen fir C und U, jeweils mit den Beitragen zur 1. storungstheoretischen
Ordnung.

Mit der Reihenentwicklung fiir (w1 — K — C)~! entsprechend

e e C C?
(W-K-C)'=——0 1+w1_K+(w1_K)2+... (1.61)

ergibt sich fiir die systematische Storungsentwicklung von M, (w) folgender Ausdruck:



36 1 Methodische Grundlagen und Berechnungsverfahren

Myy(w) = UM w1 - K)'UW (1.62)

V1wl - K)"'eW(wl - K)"'U

+ UPNw1-K)"'UPY + UV (w1 - K)7'UY

Hierbei wurden die Terme beginnend mit der 2. storungstheoretischen Ordnung bis zur 3.
Ordnung explizit aufgefuhrt.

Die expliziten Ausdriicke fiir die Beitrige C'™ und U™ der Strungsentwicklung fiir gege-
bene Ordnung n in Abhangigkeit von den antisymmetrisierten Coulomb—Matrixelementen
Vijiky und Orbitalenergien ¢; erhélt man durch Vergleich mit den Feynman-Diagrammen der
diagrammatischen Storungsentwicklung zur entsprechenden Ordnung. Eine Auswertung der
Beitrdge zum dynamischen Anteil der Selbstenergie M (w) bis zur 4. storungstheoretischen
Ordnung findet sich in Ref. [23].

Fur eine gegebene storungstheoretische Ordnung n— dem sog. ADC(n)-Schema— um-
fasst der fiir die Auswertung von M (w)*) relevante Konfigurationsraum alle (m -+ 1)pmh—
Konfigurationen (/N + 1-Teilchen—Anregungen); die Auswertung von M (w)(~) beriicksich-
tigt entsprechend alle (m + 1)hmp—Konfigurationen (N — 1-Teilchen—Anregungen). Dabei
giltm = 1,...,n/2. Im speziellen Fall des ADC(3)-Schemas beschrinkt sich der Konfigu-
rationsraum somit auf die 2p1h— (M (w)*)) und 2h1p—Konfigurationen (M (w))).

Ist M (w) bekannt, so lésst sich X(0o) ebenfalls berechnen. Dabei gilt folgender Zusam-
menhang [33]:

1
Spe(00) =Y Vorlal 5 — j[ [sz(w) — G| duw (1.63)
k,l

’

Diese Gleichung stellt in Kombination mit der Dysongleichung (Gl. 1.46) und der Defini-
tionsgleichung fur G (w) (Gl. 1.67) ein implizites Gleichungssystem zur simultanen Be-
stimmung von X(00) und G'(w) bei bekanntem M (w) dar. Im Prinzip kann dieses implizite
Gleichungssystem— in Analogie zu den Hartree—Fock—Gleichungen— iterativ gelost wer-
den. Dieses Vorgehen wird fiir grolere Systeme jedoch schnell unpraktikabel, da in jedem
Iterationsschritt alle Residuen von M (w) bekannt sein miissen. Ersetzt man den exakten
Ausdruck G (w) — Gl(g) (w) in Gleichung 1.63 durch die ersten zwei Terme der Reihenent-
wicklung von G (w) — GO (w),
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Gw) — G (w) = GV(W) [Z(c0) + M(w)]GV(w) + ..., (1.64)

so erhélt man eine gute Naherungslosung fiir ¥ (00):

1
Spa(00) = ) Vorlat f Gy () [Sik(00) + Myx(w)] Gy (1.65)
k,l

Durch das Abschneiden der Reihenentwicklung von G/(w) — G'% (w) wird ein Fehler in der
Berechnung von X(o0) in 5. stdrungstheoretischer Ordnung induziert. Approximiert man
den dynamischen Anteil der Selbstenergie M (w) durch die Stérungsentwicklung in 3. Ord-
nung (ADC(3)-Schema), so 1aBt sich 3(oo) korrekt bis zur 4. Ordnung bestimmen. Die
Auswertung von X (oo) erfolgt nach weiterer Umformung von Gleichung 1.65 in ein nicht-
lineares, inhomogenes Gleichungssystem im Konfigurationsraum der Einteilchenzustande
durch Matrixinversion oder (Block—)Lanczos—Diagonalisierung. Die detaillierte Darstellung
der Auswertung von X(oo) wiirde den Rahmen der vorliegenden Arbeit sprengen; hier muss
auf die entsprechende Originalliteratur verwiesen werden [34].

Nach erfolgter storungstheoretischer Auswertung der Matrixelemente von M (w)™*) und
M (w)(~) bis zur gewiinschten Ordnung n, sowie der Ermittlung der Niherungslosung fiir
32 (o0) reduziert sich die Berechnung der Einteilchen—Greensfunktion G'(w) im Rahmen des
ADC(n)—Verfahrens auf die Losung des Eigenwertproblems in Gl. 1.58 bzw. die Diagona-
lisierung der ADC-Matrix B in GI. 1.57. Wahrend die Beitrage der N + 1-und N — 1-
Teilchen—Anregungen zum dynamischen Anteil der Selbstenergie M (w) vollstandig ent-
koppelt sind (vgl. Gl. 1.51), fuhrt die Struktur der Dyson—Gleichung bei der Auswertung der
Einteilchen—Greensfunktion G (w) zu einer Kopplung der entsprechenden N+ 1—und N —1-
Teilchen—Beitrage. Die Natur dieser Kopplung spiegelt sich in der Struktur der ADC—Matrix
B wieder (siehe Gl. 1.57). So findet keine direkte Kopplung zwischen dem sog. Affinitits-
block (K + C)™)) und dem sog. Ionisierungsblock (K + C)(7)) statt. Eine Wechselwir-
kung der N + 1- und N — 1-Teilchen—Beitrage mit modifizierten Kopplungsamplituden
U™ bzw. U erfolgt ausschlieBlich iiber den statischen Anteil der Selbstenergie 3(co)
im sog. Einteilchenblock € + ¥ (oo) der ADC-Matrix.

Wie bereits diskutiert, lassen sich die Ionisierungspotentiale (Elektronaffinitaten), sowie die
entsprechenden spektralen Amplituden der elektronischen Ubergiinge des betrachteten ato-
maren oder molekularen Vielteilchensystems prinzipiell aus den Eigenwerten und Eigen-
vektoren der ADC-Matrix B ermitteln. Im Rahmen des in der vorliegenden Arbeit aus-
schlieBlich verwendeten ADC(3)-Schemas umfasst der relevante Konfigurationsraum der
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ADC-Matrix neben den 1h— und 1p—Konfigurationen (Einteilchenblock) die hoher ange-
regten Klassen der 2h1p— (Ionisierungsblock) und 2p1h—Konfigurationen (Affinitatsblock).
Spektrale Ubergiinge zu Zustinden mit dominierenden 1h— bzw. 1p—Konfigurationsbeitrigen
(Hauptzustande) werden mit dem ADC(3)-Schema bis einschlieBlich 3. storungstheoreti-
scher Ordnung korrekt beschrieben; spektrale Ubergiinge zu Zustinden mit signifikanten
Beitragen hoher angeregter 2h1p— bzw. 2plh—Konfigurationen (Satellitenzustande) werden
bis einschlieBlich 1. storungstheoretischer Ordnung korrekt beschrieben.

Die Dimension der aus dem ADC(3)-Schema resultierenden hermiteschen bzw. reell—
symmetrischen ADC—Matrix B hangt sowohl von der Grof3e des betrachteten atomaren oder
molekularen Systems, als auch von der Qualitat der zur akkuraten Beschreibung des Ionisie-
rungsprozesses benotigten Einteilchenbasis ab. In der Regel werden bereits fur relativ kleine
bis mittelgroBe molekulare Systeme Matrixdimensionen im GroBenbereich von 10* — 10°
erreicht. In vielen Fallen ist deshalb die direkte Berechnung der Eigenwerte und Eigen-
vektoren mit herkommlichen Standard—Diagonalisierungsverfahren (z.B. Jacobi—Verfahren,
QR—Verfahren) nicht mehr moglich. Als Abhilfe bietet sich hier die Verwendung sog. itera-
tiver Diagonalisierungsmethoden (Davidson—Algorithmus [35], Lanczos—Algorithmus [36])
an. Diese Verfahren reduzieren das Eigenwertproblem der gegebenen hochdimensionalen
Matrix durch eine geeignete Projektion auf das Eigenwertproblem einer einfach struktu-
rierten Matrix niedrigerer Dimension. Die Eigenlosungen dieser reduzierten Matrix stellen
dann mit zunehmender Anzahl an Iterationsschritten— d.h. mit wachsender Dimension der
reduzierten Matrix— immer bessere Naherungen fur die exakten Eigenlosungen der vol-
len Matrix dar. Auf Grund ihrer zentralen Bedeutung fur die verlassliche Beschreibung der
Ionisierungs— und Doppelionisierungsprozesse (sieche Kapitel 1.4) der im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit studierten ausgedehnteren molekularen Systeme bzw. Cluster, sollen die
verwendeten Diagonalisierungsansatze in Kapitel 1.5 naher betrachtet werden.

1.4 Die Beschreibung von Doppelionisierungsprozessen /
doppelionisierten Zustanden unter Beriicksichtigung
elektronischer Korrelationseffekte

1.4.1 Das ADC-Zweiteilchen—-Greensfunktionsverfahren

Zur Beschreibung von Doppelionisierungsprozessen, sowie der resultierenden doppelio-
nisierten (dikationischen) Zustande molekularer Systeme unter Berucksichtigung elek-
tronischer Korrelationseffekte wurde ein Zugang uber die Zweiteilchen—Greensfunktion
[19,24,26] gewahlt. Dieser Zugang bietet wiederum den Vorteil einer kompakten, direkten
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und grofienkonsistenten Berechnung der relevanten physikalischen Gro3en— Ionisierungs-
potentiale und spektrale Amplituden— des Doppelionisierungsprozesses.

In Analogie zur Einteilchen—Greensfunktion lasst sich die Orbitaldarstellung der
Zweiteilchen—Greensfunktion als Erwartungswert zeitgeordneter Produkte von Erzeugungs—
und Vernichtungsoperatoren definieren [19,26]:

Gt (11, 23 81, 1y) = — (U T [ar (t)ay (B2)al, (1)) al, (8)][95)) (1.66)

Die Zweiteilchen—Greensfunktion in ihrer allgemeinen Form enthalt Informationen tiber die
elektronischen Anregungsprozesse der entsprechenden N—, N + 1- und N £ 2-Teilchen—
Systeme. Durch Gleichsetzen von zwei Zeitargumenten erhalt man eine Projektion der
Zweiteilchen—Greensfunktion auf den N £ 2-Teilchenraum in Form des so genannten
Teilchen—Teilchen—Propagators 11:

Iy, (t,1) = =Wy | Tar (D)ay (8)al, (¢)al, (8] %5 ) (1.67)

Im speziellen Fall t* > t beschreibt der Teilchen—Teilchen—Propagator die Pro-
pagation eines Lochpaares, welches zum Zeitpunkt {— z.B. im Rahmen eines
Doppelionisierungsprozesses— simultan erzeugt wurde.

Die Spektraldarstellung II(w) des Teilchen—-Teilchen—Propagators im Energieraum erhlt
man durch Fouriertransformation von II(¢,') und anschlieBendes Einschieben eines
vollstindigen Satzes von Eigenzustinden {|¥N*2)} des N + 2-Teilchen-Systems zum
System—Hamiltonoperator H:

(n) *(n) (n), x(n)

I (w) =114 %) (w) = - I ey (.68
@) )+ M@= 3 W — Wy + i1 2 iy O
ne{N+2} ne{N-2}

T’S, r's

Die Polstellen w,, von II(w) enthalten die Information iiber die Doppelionisierungs— (DIP)
bzw. Doppelelektronanlagerungspotentiale (DEA):

oo —(EN-2 - E}) = -DIP : n€{N -2}
" EN*2 _EN = DEA : ne{N+2}

n

(1.69)
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Die Residuen zu einer gegebenen Polstelle w,, ergeben sich als Produkte von so genannten

Ubergangsamplituden bzw. Polstirken xfnz):

o =

{ (UN=2q.a,|TY) : ne{N -2} (1.70)

(Ul ayas VT2 0 ne {N+2}

Wie im Fall der Einteilchen—Greensfunktion kann auch der Teilchen—Teilchen—Propagator
auf Grund der Komplexitat der elektronischen Wechselwirkungen in atomaren und moleku-
laren Vielteilchensystemen nicht exakt ausgewertet werden. Die storungstheoretische Ent-
wicklung des Teilchen—Teilchen—Propagators erfolgt wiederum mit Hilfe des bereits bei
der Auswertung der Einteilchen—Greensfunktion ausfuhrlich diskutierten ADC—Verfahrens.
Im Gegensatz zur Vorgehensweise bei der Einteilchen—Greensfunktion— dort wurde die
Berechnung der Einteilchen—Greensfunktion tber die Dyson—Gleichung auf die einfa-
chere storungstheoretische Entwicklung des Massenoperators zuriickgefiihrt (siehe Kapi-
tel 1.3.2)— wird der Teilchen—Teilchen—Propagator direkt storungstheoretisch ausgewer-
tet [24]. Zur Beschreibung von Doppelionisierungsprozessen muss lediglich der Doppelio-
nisierungsanteil I1(-) (w) des Teilchen—Teilchen—Propagators beriicksichtigt werden, da der
Doppelelektronanlagerungsanteil I1) (w) von I1¢-) (w) vollstindig entkoppelt ist. In Ana-
logie zur Vorgehensweise bei der storungstheoretischen Entwicklung des dynamischen An-
teils der Selbstenergie in Kapitel 1.3.2 erfolgt die Auswertung des Doppelionisierungsan-
teils I10-) (w) des Teilchen—Teilchen—Propagators nach Transformation in eine spezifische
nichtdiagonale algebraische Form (ADC-Darstellung). Die einzelnen Terme der storungs-
theoretischen Entwicklung dieser nichtdiagonalen Propagatordarstellung werden wiederum
durch direkten Vergleich mit der diagrammatischen Darstellung (Feynman—Diagramme) des
Teilchen—Teilchen—Propagators bestimmt. Die Doppelionisierungspotentiale und spektra-
len Amplituden des betrachteten atomaren oder molekularen Vielteilchenystems resultie-
ren aus den Eigenwerten und Eigenvektoren der entsprechenden hermiteschen bzw. reell—
symmetrischen ADC-Matrix. Eine ausfiihrliche Darstellung des ADC—Verfahrens zur Be-
rechnung des Teilchen—Teilchen—Propagators mit einer expliziten Auswertung der Storungs-
reihe bis zur 2. Ordnung (ADC(2)-Schema) findet sich in Ref. [24]; die Erweiterung auf das
ADC(3)-Schema wird in Ref. [28] dargestellt.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Berechnungen von Doppelionisie-
rungsspektren bzw. doppelionisierten (dikationischen) Zustande basieren auf dem ADC(2)—
Schema zur storungstheoretischen Auswertung des Teilchen—Teilchen—Propagators [24].
Der Konfigurationsraum des ADC(2)—Verfahrens umfasst die aus der formalen Entfernung
von zwei Elektronen aus der Hartree-Fock—Grundzustandsdeterminante |®(’) resultieren-
den 2h—Konfigurationen, sowie die durch zusatzliche Anregung eines Elektrons aus einem
besetzten in ein virtuelles Orbital abgeleiteten 3h1p—Konfigurationen. Unter Verwendung
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des ADC(2)—Verfahrens werden die Doppelionisierungspotentiale der spektralen Uberginge
zu Zustanden mit dominierenden 2h—Konfigurationsbeitragen (Hauptzustdinde) konsistent
in 2. storungstheoretischer Ordnung beschrieben. Fiir spektrale Uberginge zu Zustinden mit
signifikanten Beitragen der hoher angeregten 3h1p—Konfigurationen (Satellitenzustdnde) er-
gibt sich eine konsistente Beschreibung in 1. storungstheoretischer Ordnung.

In Analogie zur Situation bei der Berechnung von Ionisierungsprozessen mittels ADC(3)-
Einteilchen—Greensfunktionsverfahren hangt auch die Dimension der aus der storungstheo-
retischen Entwicklung des Teilchen—Teilchen—Propagators resultierenden ADC(2)-Matrix
sowohl von der GroBle des betrachteten atomaren bzw. molekularen Systems, als auch von
der Dimension der verwendeten Einteilchenbasis ab. Trotz der im Rahmen einer direkten
storungstheoretischen Auswertung erfolgenden vollstandigen Entkopplung des Doppelioni-
sierungsanteils vom Doppelelektronanlagerungsanteil besitzt auch die ADC(2)-Matrix des
Teilchen—Teilchen—Propagators bereits fiir relativ kleine bis mittelgro3e molekulare Syste-
me Matrixdimensionen im GroBenbereich von 10* — 105. Wihrend die groBen Matrixdi-
mensionen im Fall des ADC(3)—Verfahrens zur Berechnung der Einteilchen—Greensfunktion
in erster Linie durch die Beitrage des Affinitatsblocks (2plh—Konfigurationen) verur-
sacht werden, ist im Fall des ADC(2)-Verfahrens zur Berechnung des Doppelionisie-
rungsanteils des Teilchen—Teilchen—Propagators in erster Linie der sehr schnell mit der
Systemgrofle anwachsende 3hlp—Konfigurationsraum fiir die GroBe der ADC-Matrix
verantwortlich. Eine vollstandige Diagonalisierung der ADC(2)-Matrix mit Standard—
Diagonalisierungsverfahren bleibt deshalb auf wenige sehr kleine Systeme beschrankt. Zur
naherungsweisen Berechnung der Eigenlosungen der ADC(2)-Matrix groflerer Systeme hat
sich die Verwendung des (Block)-Lanczos—Algorithmus bewahrt. Eine nahere Diskussion
dieses iterativen Diagonalisierungsverfahrens erfolgt in Kapitel 1.5.

1.4.2 Charakterisierung der raumlichen Lochladungsverteilung dop-
pelionisierter Zustinde mittels 2h—Populationsanalyse

Die 2h—Populationsanalyse ist ein Verfahren zur Berechnung der raumlichen Vertei-
lung der beiden Lochladungen doppelionisierter (dikationischer) Zustande. Im speziellen
Fall der Doppelionisierung eines neutralen molekularen Grundzustands liefert die 2h—
Populationsanalyse ein raumlich aufgeldstes Bild der Verteilung der zwei positiven Uber-
schussladungen in den resultierenden dikationischen Zustanden. Die 2h—Populationsanalyse
wurde von Tarantelli et al. zur naherungsweisen Bestimmung der relativen Linienintensitaten
von Auger—Spektren molekularer Systeme aus den mittels ADC(2)—Verfahren berechneten
Doppelionisierungsspektren eingefithrt und erfolgreich angewendet [37]. Hierbei dient der
mittels 2h—Populationsanalyse berechnete lokale Anteil der Lochladungsdichte der potenti-
ellen dikationischen Endzustande eines Augerzerfalls am atomaren Zentrum des ursprung-
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lichen Core-Lochs als MaB fiir die relative Intensitit des entsprechenden spektralen Uber-
gangs. Auf Grund der enormen Bedeutung der 2h—Populationsanalyse fiir die mechanisti-
sche Aufklarung des in Teil II der vorliegenden Arbeit diskutierten elektronischen Zerfalls
Inner—Valenz—ionisierter Clusterzustinde, soll im folgenden ein kurzer Uberblick der we-
sentlichen Konzepte des Verfahrens gegeben werden.

Ausgangspunkt der Betrachtungen ist die Entwicklung des doppelionisierten (dikationi-
schen) Zustands | W2 ~2) im Raum der 2h—Konfigurationen:

(TN 2) = X, 5004 o) (1.71)
]

Hierbei erfolgt die Summation iiber Indexpaare [ij] mit i < j (Singulett-Konfig.) bzw.
i < j (Triplett—Konfig.). Die 2h—Konfiguration |ij) := a;a;|®o) resultiert aus der Entfer-
nung von zwei Elektronen aus den besetzten Molekulorbitalen der Hartree—Fock Grund-
zustandsdeterminante |®,). Beitrdge der hoher angeregten 3h1p—Konfigurationen zu den
mittels ADC(2)—Verfahren berechneten doppelionisierten Zustanden werden im Rahmen
der 2h—Populationsanalyse nicht beriicksichtigt. Die Beschrankung der Analyse auf den
2h—Konfigurationsraum stellt fiir die hier ausschlielich betrachteten niederenergetischen
doppelionisierten Zustande mit Lochern im aufleren Valenzbereich keine wesentliche Ein-
schrankung dar, da in diesem Energiebereich in der Regel nur sehr geringe Zustandsbeitrage
von hoher angeregten 3h1p—Konfigurationen auftreten.

Der dikationische Konfigurationsraum entkoppelt in den Unterraum der Singulett— und
Triplett—Konfigurationen. Unter Verwendung von spinfreien Orbitalen ergibt sich folgende
Darstellung der 2h—Konfigurationen:

(s 1 S
|zy( ’t)> = ﬁ(aiaajﬂ F aipaja)|Po); (i > j) (1.72)
i) = Giatis| D)

Dabei stehen die Indizes s, ¢ fiir Singulett— bzw. Triplett—Zustande; die Indizes «, ( fiir die
entsprechenden Spinorientierungen der Elektronen in den spinfreien Orbitalen.

Zur Bestimmung der lokalen Beitrage der atomaren Zentren werden die 2h—Konfigurationen
in der Basis der Atomorbitale (AO) entwickelt:
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Z Uit lpg! (1.73)

Hierbei sind die |pg®?) spinfreie 2h—Konfigurationen von Atomorbitalen (2h-AO-
Konfigurationen). Entwickelt man die 2h—AO-Konfigurationen |pg‘*!)) in Analogie zu Glei-
chung 1.72 entsprechend der individuellen Beitrage der AO-Basisfunktionen, so lassen sich
die Matrixelemente Ué; q?[z i direkt aus den LCAO-Koeffizienten C),; der Hartree-Fock—
Eigenvektoren berechnen:

Uéi}i)[ij] = CpiCyj £ CyiChj; (p> ¢, 0> ) (1.74)
Ush i = CuiCs (> )

UL(;q)Hzﬂ = V2C,iCyi; (p>q)

(s) L
Uppl i) = ﬂcm

Durch Einsetzen von Gleichung 1.73 in Gleichung 1.71 erhalt man die Darstellung der dop-
pelionisierten Zustinde |¥2'~2) in Beitragen der atomaren Basisfunktionen:

2) Z Z Ulpa) 151X i) [P2) = Z Yo 1pqllP@) (1.75)
) pq]

Die Entwicklungskoeffizienten dieser transformierten Darstellung ergeben sich entspre-
chend als

—

Y, =UX,. (1.76)

Unter Verwendung von Gleichung 1.76 lasst sich die ADC—-Polstarke P, d.h. das Gesamt—
2h—Gewicht des spektralen Ubergangs vom neutralen Grundzustand |®o) zum doppelioni-
sierten Endzustand | ¥ ~2), in Beitrége der lokalen 2h—AO-Konfigurationen zerlegen:

P, = XiX, = Vi0%, = % Quan (1.77)
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Dabei ist Opg s = (pg|rs) das Uberlappmatrixelement der 2h—AO-Konfigurationenen
|pg) und |rs). Das Matrixelement ), ,, der sog. 2h—Populationsmatrix beschreibt den Bei-
trag der 2h—AO-Konfiguration |pg) zum Gesamt—2h—-Gewicht X X,, des dikationischen Zu-
stands | @ —2):

Qupan = Yipgin Y YirsnOlpa.irs) (1.78)

[rs]

Durch die Gruppierung der 2h—Populationsmatrixelemente (), , nach Beitragen der un-

terschiedlichen atomaren Zentren A, B, ... des betrachteten molekularen Systems entspre-
chend
QAB,n = Z Q[pq],n (1.79)
PEA
q€B

lasst sich das Gesamt—2h—Gewicht— und damit die Lochladungsdichte— der doppelio-
nisierten Zustande |W) %) in Beitrage der einzelnen atomaren Zentren zerlegen (2h—
Populationsanalyse).

Besitzt ein doppelionisierter Zustand dominierende Beitrage der Atomorbitale eines einzel-
nen atomaren Zentrums zur Gesamt—Lochladungsdichte, so spricht man von einem loka-
lisierten Zustand mit one—site—Charakter (one—site—Zustand). Tragen zwei (bzw. mehrere)
atomare Zentren mit vergleichbaren Anteilen zur Gesamt—Lochladungsdichte bei, so klas-
sifiziert man den doppelionisierten Zustand entsprechend als two—site—Zustand. Das Aus-
mal} der Lokalisierung der Lochladungsdichte hangt dabei im allgemeinen stark von der
Natur des betrachteten molekularen Systems ab. So neigen beispielsweise molekulare Sy-
steme mit stark polaren Bindungen (z.B. BF;3 [37]), sowie schwach gebundene Systeme
(siehe Teil II) zur Ausbildung doppelionisierter Zustande mit ausgepragter Lokalisierung
der Lochladungsdichte. Zur Simulation der relativen Intensititen der Uberginge in Auger—
Spektren molekularer Systeme tragt man jeweils die Summe der lokalen Beitrage der 2h—
Populationsmatrixelemente der einzelnen doppelionisierten Zustande am atomaren Zentrum
des Core-Lochs gegen die Energie des emittierten Auger—Elektrons auf [37].
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1.5 Diagonalisierungsverfahren

Das ADC-Verfahren zur Auswertung der Einteilchen—Greensfunktion bzw. des Teilchen—
Teilchen—Propagators fuhrt die Berechnung der fir den jeweiligen elektronischen Anre-
gungsprozess charakteristischen GroBlen (Ionisierungspotentiale, spektralen Amplituden)
nach Auswertung der relevanten Storungsentwicklungen auf die Losung des Eigenwert-
problems einer hermiteschen bzw. reell-symmetrischen ADC-Matrix zuriick. Die effiziente
Diagonalisierung der ADC-Matrix zur Bestimmung der Eigenwerte (Ionisierungspotentiale)
und zugehorigen Eigenvektoren (spektrale Amplituden) ist somit von zentraler Bedeutung
fiur die Durchfiihrung des ADC—Verfahrens. Auf Grund der charakteristischen grofen Di-
mensionen der ADC—Matrizen im Bereich von 10% — 10° bereits fiir relativ kleine bis mittel-
grofle molekulare Systeme ist die Bestimmung der vollstandigen Eigenlosungen im Rahmen
einer Diagonalisierung der Matrizen mit Standardverfahren wie z.B. dem QR—Algorithmus
(siehe Kapitel 1.5.1) in der Regel nicht moglich. Die maximale Grofe einer mit Standardver-
fahren voll diagonalisierbaren Matrix hangt natiirlich stark von den jeweiligen zur Verfiigung
stehenden Hardware— und Software— bzw. Rechenzeitressourcen ab. So konnten mit den zur
Durchfuhrung der vorliegenden Arbeit verfligbaren Rechnerressourcen Matrizen mit Dimen-
sionen im Bereich bis ca. 10* mit Hilfe des QR—Verfahrens in vertretbarer Rechenzeit voll
diagonalisiert werden. Die vollstandige Diagonalisierung der jeweiligen ADC—Matrix liefert
die im Rahmen des verwendeten ADC(n)-Schemas gegebener Storungsordnung n maximal
zugangliche Information iiber den elektronischen Anregungsprozess; d.h. das komplette An-
regungsspektrum mit den Beitragen des vollen der Rechnung zu Grunde liegenden Konfigu-
rationsraums.

Fur groflere, d.h. mit den verfugbaren Ressourcen nicht mehr vollstandig diagonalisierbare
ADC-Matrizen, kommen in Abhangigkeit von den benotigten Komponenten des elektroni-
schen Anregungsspektrums unterschiedliche Verfahren zur naherungsweisen Bestimmung
des Eigenwertspektrums zum Einsatz. Dabei hangt die Eignung eines bestimmten Nahe-
rungsverfahrens in der Regel zusatzlich stark von der spezifischen Struktur der zu diagonali-
sierenden Matrix bzw. des zugehorigen Eigenwertspektrums ab. So eignet sich beispielswei-
se das in ab—initio Programmpaketen zur Berechnung der elektronischen Struktur molekula-
rer Systeme haufig eingesetzte iterative (Block—)Davidson—Diagonalisierungsverfahren [35]
sehr gut fir die effiziente Berechnung einiger ausgewahlter Eigenlosungen in Spektral-
bereichen mit relativ geringer Zustandsdichte. In Spektralbereichen mit hohen Zustands-
dichten dagegen treten erhebliche Konvergenzprobleme auf; Uberginge geringer spek-
traler Intensitat werden mit dem (Block)-Davidson—Verfahren zudem haufig nicht auf-
gelost. Das Anwendungspotential des (Block)-Davidson—Algorithmus beschrankt sich im
Rahmen der ADC-Verfahren in der Regel auf den niederenergetischen Spektralbereich
der elektronischen Anregung schwach gebundener auBlerer Valenzelektronen. Im hoher-
energetischen Spektralbereich der elektronischen Anregung starker gebundener innerer
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Valenzelektronen— ein Schwerpunkt der Betrachtungen in Teil II und III der vorliegenden
Arbeit— kann der (Block)-Davidson—Algorithmus auf Grund der charakteristischen hohen
Zustandsdichten nicht eingesetzt werden.

Fir die akkurate und effiziente Berechnung spektraler Bereiche mit hohen Zustandsdich-
ten in besonderer Weise geeignet ist dagegen ein anderes iteratives Diagonalisierungsver-
fahren; der sog. (Block—)Lanczos—Algorithmus [36]. Im Gegensatz zum (Block)-Davidson—
Algorithmus zeigt der (Block—)Lanczos—Algorithmus eine ,,globale“ Konvergenz des be-
rechneten Eigenwertspektrums auf die spektrale Umhiullende der exakten Zustandsvertei-
lung. Damit lasst sich die spektrale Intensitatsverteilung eines elektronischen Anregungs-
prozesses selbst im Fall auBerst hoher Zustandsdichten korrekt beschreiben. Eine vollstandi-
ge Konvergenz des Verfahrens auf einzelne Eigenlosungen ist dabei in der Regel nicht er-
forderlich (siehe Diskussion in Kapitel 1.5.2). Wahrend die Diagonalisierung der ADC—
Matrizen mit dem QR—Verfahren die vollstandigen Eigenvektorkomponenten der berech-
neten Zustinde bzw. spektralen Ubergiinge liefert, werden im Rahmen der iterativen Ver-
fahren lediglich die Komponenten beziiglich eines selektierten, von den gewahlten Start-
vektoren abhangigen Unterraums bestimmt. Dieser Unterraum wird in den hier eingesetz-
ten Implementierungen durch den Vektorraum der 14/1p—Konfigurationen (Einteilchen—
Greensfunktionsverfahren) bzw. den Vektorraum der 2h—Konfigurationen (Zweiteilchen—
Greensfunktionsverfahren) aufgespannt. Die ADC-Eigenvektorkomponenten der so defi-
nierten Unterraume reichen in der Regel fiir die Charakterisierung der Ionisierungsprozesse
(Ionisierungspotentiale, spektrale Amplituden) aus (siehe Diskussion in Kapitel 2).

Einen Zugang zur Bestimmung der fiir die Analyse der hochenergetischen Inner—Valenz—
ionisierten Zustande benotigten vollen ADC-Eigenvektorkomponenten liefert eine neuarti-
ge Variante des (Block)—Filterdiagonalisierungsverfahrens. Das in Kapitel 1.5.3 vorgestellte
(Block)-Filterdiagonalisierungsverfahren eignet sich insbesondere zur Berechnung der vol-
len ADC-Eigenvektorkomponenten innerhalb eines selektierten Energiefensters des Ionisie-
rungsspektrums fiir ADC—Matrizen die nicht mehr mit Standardverfahren voll diagonalisiert
werden konnen. Durch sukzessives Verschieben des gewahlten Energiefensters ist prinzipiell
ein ,,Scannen‘ des gesamten Spektrums moglich. Als Rander der Energiefenster eignen sich
insbesondere spektrale Liicken bzw. Bereiche mit niedriger Zustandsdichte.

Die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Verfahren zur Berechnung des Eigenwert-
spektrums der jeweiligen ADC—Matrizen werden in den folgenden Abschnitten in ihren
Grundzugen beschrieben. Der Bezug zu den konkreten Implementierungen des ADC(3)-
Verfahrens zur Berechnung von lonisierungsspektren, sowie des ADC(2)—Verfahrens zur
Berechnung von Doppelionisierungsprozessen wird anschlieBend in Kapitel 1.6 hergestellt.
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1.5.1 Vollstiandige Diagonalisierung mit Standardverfahren: der QR-
Algorithmus

Eine der effizientesten Methoden zur vollstandigen Diagonalisierung— d.h. der Berech-
nung aller Eigenwerte und Eigenvektoren— einer gegebenen hermiteschen bzw. reell—
symmetrischen Matrix A ist das sog. QR—Verfahren [38]. Das QR—Verfahren beruht auf
der Tatsache, dass die Matrix A mit Dimension /N in Form eines Matrixproduktes A = QR
dargestellt werden kann, wobei @ eine orthogonale Matrix und R eine rechte obere Drei-
ecksmatrix ist. Ausgehend von der Ursprungsmatrix A erzeugt man im QR-Algorithmus
in einem iterativen Prozess durch Faktorisierung und Ahnlichkeitstransformation eine Folge
von Matrizen A™, welche in der Regel gegen die rechte obere Dreiecksmatrix R konver-
gieren:

AW = QWRM™ mit A® =A, n=0,1,2... (1.80)

Alntl) R(n)Q(n) — Q(n)TA(n)Q(n)

Die Diagonalelemente der konvergierten rechten oberen Dreiecksmatrix A™ — R ent-
sprechen den Eigenwerten der Ursprungsmatrix A; der Eigenvektor #; der Matrix A zum
Eigenwert w; lasst sich aus dem Eigenvektor 7; der Matrix R gemal3 der Transformation
Z; = Q1j; bestimmen.

Der einer Gram—Schmidt—Orthogonalisierung von A™ entsprechende Faktorisierungs-
schritt in Gleichung 1.80 wird jeweils durch Anwendung einer Folge von Rotationen P
auf die Matrix A" durchgefuhrt. Durch geeignete Wahl des Drehwinkels kann mit einer
Rotation P;; in der (7, j)-Ebene das Matrixelement Ag?) auf null gesetzt werden. Die suk-
zessive Anwendung von N — 1 geeignet gewahlten Rotationen fiihrt zur Transformation von
A™ in eine rechten oberen Dreiecksmatrix R™:

Py_iy... P3P A" = R™ (1.81)

Der orthogonale Teil der QR—Faktorisierung ergibt sich unter Berucksichtigung von Glei-
chung 1.80 als

Q™ = P,,P},...Py | . (1.82)
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Eine deutliche Effizienzsteigerung des Diagonalisierungsverfahrens kann erreicht werden,
wenn man den QR—Algorithmus nicht direkt auf die Ursprungsmatrix A anwendet, son-
dern diese zuvor durch geeignete Transformation in eine sog. obere Hessenberg—Matrix A’
uberfiihrt (4;; = 0 fir s — j > 1). Im Fall einer reell-symmetrischen Matrix A reduziert
sich die obere Hessenberg-Matrix entsprechend auf eine Tridiagonalmatrix (A4j; = 0 fiir
li — j| > 1). Durch diese Transformation vermindert sich die Anzahl der im Rahmen des
QR-Algorithmus durchzufiihrenden arithmetischen Operationen von O(N?) fiir eine allge-
meine Matrix auf O(N?) im Fall einer oberen Hessenberg—Matrix, bzw. auf O(N) im Fall
einer Tridiagonalmatrix. Durch die glinstige Eigenschaft des QR—Verfahrens die spezifische
Struktur der urspriinglichen Matrix in den Iterationsschritten nicht zu zerstoren, kommt die-
se Reduktion an Komplexitat in jedem Iterationsschritt zum Tragen. Die Transformation der
Ursprungsmatrix auf oberen Hessenberg— bzw. Tridiagonalform kann im Prinzip analog zum
oben beschriebenen Faktorisierungsprozess des QR—Verfahrens in Form einer Folge geeig-
neter Rotationen erfolgen. Eine erheblich effizientere Vorgehensweise wird jedoch in der Re-
gel mit dem sog. Householder—Transformationsverfahren beschritten. Mit diesem Verfahren
lassen sich die im Rahmen einer Reduktion auf obere Hessenberg- bzw. Tridiagonalgestalt
zu modifizierenden Matrixelemente einer gesamten Spalte simultan auf null setzen.

Die Limitierung dieses und anderer Standardverfahren zur Diagonalisierung einer gegebe-
nen Matrix A der Dimension /V beruht in erster Linie auf den hohen Speicheranforderungen.
Der notwendige vollstandige Aufbau der Matrix im Hauptspeicher des Computers fiihrt zu
einer Skalierung des Speicherbedarfs mit N?. Zusatzlich skaliert die Anzahl der zur Be-
stimmung samtlicher Eigenwerte und Eigenvektoren notwendigen Rechenoperationen iibli-
cherweise mit N3. Die Verfahren zur vollstindigen Diagonalisierung sind somit auf relativ
kleine Matrizen beschrankt. Mit den zur Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit verfiigbaren
Rechnerressourcen war eine vollstandige Diagonalisierung der reell-symmetrischen ADC—
Matrizen bis zu einer Dimension im Bereich von ca. 10* moglich.

1.5.2 Das (Block-)Lanczos—Verfahren

Die Grundidee aller iterativen Unterraumverfahren zur Matrixdiagonalisierung beruht auf
einer Projektion der zu diagonalisierenden hermiteschen bzw. reell-symmetrischen Matrix
A mit Dimension NV auf eine Basis Q") mit Dimension M < N:

TM) = QUMT AQM) (1.83)
Die aus der Diagonalisierung der reduzierten Matrix T™) resultierenden Eigenwerte )\EM)
sind Naherungslosungen der exakten Eigenwerte \; der Ursprungsmatrix A; die entspre-

chenden Naherungslosungen X

.~ der exakten Eigenvektoren von A resultieren aus den
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Eigenvektoren }i(M) der reduzierten Matrix T™) durch Basistransformation ()? i(M) =

QWM )ﬁ(M)). Im speziellen Fall M = N handelt es sich bei Gleichung 1.83 um eine Ahn-
lichkeitstransformation; d.h. die aus der Diagonalisierung der Matrix T')
genlosungen entsprechen den exakten Eigenlosungen der Ursprungsmatrix A.

ermittelten Ei-

Im Lanczos—Verfahren [36] wird in einem iterativen Prozess ausgehend von einem (ortho-
normierten) Startvektor ¢; mit nicht verschwindendem Uberlapp mit den Eigenvektoren der
Matrix A eine Orthonormalbasis Q) aus sog. Lanczos—Vektoren ¢; erzeugt:

QM ={q, 5= Aq,...,0u=AM"'q) (1.84)

Dabei spannt die so erzeugten Orthonormalbasis Q™) einen sog. Krylov—-Raum auf. Trans-
formiert man die Ursprungsmatrix A mit der Orthonormalbasis Q™M) (Gleichung 1.83), so
erhalt man eine Tridiagonalmatrix T™M) Die Eigenlosungen dieser Tridiagonalmatrix las-
sen sich mittels Standard—Diagonalisierungsverfahren (z.B. QR—Algorithmus) in effizienter
Weise ermitteln (siehe Kapitel 1.5.1).

Die Bestimmung der Lanczos—Vektoren ¢; und Matrixelemente ¢; ; (j = 7 1) der Tridiago-

nalmatrix 7" erfolgt im Rahmen einer 3—Term—Rekursion:

Gitio1; + Gty + Gip1tivi = Ag; (1.85)

Eine fiir die naherungsweise Bestimmung der Eigenlosungen grofer, diinn besetzter
Matrizen— z.B. der ADC-Matrizen— besonders vorteilhafte Eigenschaft des Lanczos—
Verfahrens resultiert aus der Tatsache, dass die zu diagonalisierende Matrix A nur in Form
von Matrix x Vektor—Produkten in den Algorithmus eingeht (siehe Gleichung 1.85). Somit
wird eine fur die effiziente Auswertung auflerst ungiinstige explizite Modifizierung der Ma-
trixstruktur von A vermieden. Es muss lediglich eine effiziente Routine zur Auswertung
des Matrix x Vektor—Produkts zur Verfugung gestellt werden. Weiterhin werden in jedem
Iterationsschritt nur die Lanczos—Vektoren der beiden vorherigen Iterationen benotigt. Die
Lanczos—Vektoren der librigen Iterationsschritte konnen— sofern sie zu einem spateren Zeit-
punkt nochmals benotigt werden— auf ein externes Speichermedium ausgelagert werden.
Fiir eine weiterfithrende Diskussion der praktischen Umsetzung des Lanczos—Algorithmus
sei auf die entsprechende Spezialliteratur verwiesen [36,39,40].

Eine wichtige praktische Einschrankung des Lanczos—Algorithmus ist die fehlende Moglich-
keit zur Bestimmung der Multiplizitat entarteter Eigenwerte. Diese Einschrankung kann
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jedoch im Rahmen einer Variante des Lanczos—Verfahrens— dem sog. Block—Lanczos—
Algorithmus— leicht aufgehoben werden. In dieser Block—Variante des einfachen Lanczos—
Algorithmus ersetzt man den Startvektor ¢; durch einen Blockvektor— d.h. eine Matrix—
@, aus m orthogonalen Startvektoren. Ausgehend von diesem Blockvektor erzeugt man in
einem iterativen Prozess eine Orthonormalbasis Q) von Block—Lanczos—Vektoren Q, ent-
sprechend:

Q(M) = {Qla Qz = AQl: S QM = AM71Q1} (1.86)

Die Projektion der urspriinglichen Matrix A auf den durch die Orthonormalbasis Q)
aufgespannten Unterraum (Krylov—Raum) erzeugt eine Block-Tridiagonalmatrix T"*)
Block—Untermatrizen Tgf}@. Die Eigenlosungen dieser Block—Tridiagonalmatrix lassen sich
wiederum mittels Standarddiagonalisierungsverfahren in effizienter Weise ermitteln.

mit

In Analogie zum einfachen Lanczos—Algorithmus erfolgt auch die Bestimmung der Block—
Lanczos—Vektoren ; und Block—Untermatrizen T'; ; (j = 4= 1) im Rahmen einer 3—Term—
Rekursion:

Q, T 1, +QT;; +Q; \Tiy1;=AQ; (1.87)

Dabei werden in jedem Iterationsschritt lediglich die Block-Lanczos—Vektoren der bei-
den vorherigen Iterationen benotigt; die ,,Auswertung“ der Matrix A erfolgt in Form
von Matrix x Block—Vektor—Operationen. Die Darstellung der praktischen Umsetzung des
Block—Lanczos—Algorithmus findet sich z.B. in Ref. [11].

Eine im Rahmen der Anwendung zur Diagonalisierung der ADC-Matrizen besonders wich-
tige Eigenschaft des (Block)-Lanczos—Algorithmus ist seine rasche Konvergenz auf die
spektrale Verteilung des durch die jeweilige ADC—Matrix reprasentierten Eigenwertspek-
trums. Es lasst sich zeigen, dass die Eigenlosungen der aus der nach M — 1 Lanczos—
(M) die ersten n (n < M — 1) Momente des ex-
akten Eigenwertspektrums der Ursprungsmatrix A exakt reproduzieren [41]. Dabei ist das
n—te Moment einer diskreten spektralen Verteilung S(w),

Iterationsschritten konstruierten Matrix T°

S(w) = Z fid(w — E;), (1.88)

mit Ubergangsenergien E; und entsprechenden spektralen Intensititen f; definiert als:
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+oo
My = / w"S(w)dw =Y E}'f:. (1.89)

o0

So wird bereits nach wenigen (Block)-Lanczos—Iterationsschritten die Grobstruktur der
spektralen Verteilung— reprasentiert durch die ersten spektralen Momente— korrekt wie-
dergegeben, wahrend mit zunehmender Iterationszahl eine Auflosung immer feinerer Struk-
turdetails unter Erhaltung der bereits ermittelten ,,Grobstruktur erfolgt. Diese ,,globale*
Konvergenz des (Block)-Lanczos—Algorithmus ermoglicht die korrekte Beschreibung der
spektralen Umbhiillenden selbst im Fall auBlerst dichter Zustandsverteilungen wie sie gera-
de fur den hoherenergetischen inneren Valenzbereich der elektronischen Anregungsspek-
tren molekularer Systeme charakteristisch sind (siehe Diskussion in Kapitel 2, sowie Teil
IT und III der vorliegenden Arbeit). Der fur seine schnellere Konvergenz auf einzelne iso-
lierte Eigenlosungen bekannte (Block)-Davidson—-Diagonalisierungsalgorithmus ist fiir die
Berechnung relativ dichter Zustandsverteilungen ungeeignet, da zahlreiche Zustande relativ
geringer spektraler Intensitat— die jedoch auf Grund ihrer groen Anzahl wichtige Beitrage
zur spektralen Gesamtverteilung liefern— nicht korrekt erfasst werden.

1.5.3 Das (Block-)Filterdiagonalisierungsverfahren

Beim Filterdiagonalisierungsverfahren in seiner ursprunglichen Form wird ein alternati-
ver Zugang zur Losung des Eigenwertproblems einer gegebenen hermiteschen bzw. reell—
symmetrischen Matrix basierend auf einem zeitabhangigen Formalismus (Wellenpaketpro-
pagation) gewahlt. Der Zusammenhang zwischen der Losung eines Eigenwertproblems im
zeitunabhangigen Formalismus und der Wellenpaketpropagation eines geeignet gewahlten
Anfangszustands (Startwellenpaket) gemaf3 der zeitabhangigen Schrodingergleichung

W(1)) = e 1T (t = 0)) (1.90)

wird prinzipiell durch eine Fouriertransformation hergestellt. Wahrend die Fouriertransfor-
mation der sog. Autokorrelationsfunktion ¢(t) = (¥(t = 0)|¥(¢)) des Wellenpakets |¥(t))
die Eigenwerte ergibt, liefert die Fouriertransformation von |¥(t)) selbst die zugehorigen
Eigenvektoren.

So ergibt sich nach Entwicklung des Wellenpakets |¥(#)) in Eigenzustinden |®,,) von H mit
Energien E, (]®,) = E,|®,)),
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T(1) =) ane @) mit a, = (D,]T(t = 0)), (1.91)

fir die Autokorrelationsfunktion ¢(t) folgenden Ausdruck:

c(t) = lag e (1.92)

Durch Fouriertransformation der Autokorrelationsfunktion ¢(t),

+oo
¢(E) = / c(t)e''dt =27 Y " I,0(E — E,), (1.93)

erhilt man das diskrete Energieeigenwertspektrum {(E,, I,,)} des Operators H, wobei I,, =
|a,|? gilt.

Dieses Verfahren ist jedoch in der Praxis zur Auflosung diskreter Spektren wenig geeignet,
da es nur fur unendliche Propagationszeiten exakte Resultate liefert. Fur endliche Propaga-
tionszeiten 7' erhalten die berechneten Eigenwerte auf Grund der Energie—Zeit—Unscharfe-
relation eine Breite, die proportional zu 1/7 ist. Um hohe spektrale Auflésungen zu erzielen
sind deshalb sehr lange Propagationszeiten notwendig.

Zur Vermeidung der problematischen langen Propagationszeiten wurde von Neuhauser
das sog. Filterdiagonalisierungs(FD)verfahren entwickelt [42]. Das FD—Verfahren bestimmt
durch geschickte Kombination von zeitabhangigen und zeitunabhangigen Verfahren diejeni-
gen Eigenlosungen eines gegebenen Hamiltonoperators, die innerhalb eines vorgegebenen
Energieintervalls des vollen Eigenwertspektrums liegen. Zunachst wird durch Wellenpaket-
propagation uiber vergleichsweise kurze Zeiten und anschlieBende Fouriertransformation ein
Satz von Basisfunktionen konstruiert, welche den Vektorraum der Eigenzustande von H auf-
spannen, die innerhalb des gewahlten Energieintervalls liegen. Die anschlielende Darstel-
lung und Diagonalisierung von H in dieser reduzierten Basis liefert dann Naherungslosun-
gen fiir die Eigenwerte/Eigenvektoren der Zustande im gegebenen Energieintervall. Durch
wiederholte Anwendung des Verfahrens auf die verschiedenen moglichen Energieintervalle
kann naturlich das Gesamtspektrum von H erhalten werden.

Prinzipiell geht man dabei nach folgendem Schema vor: Fur einen Satz (aquidistant) gewahl-
ter Energiewerte E, ..., E; (L < N), die das betrachtete Energieintervall [Eyi,, Enax]
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abdecken, berechnet man jeweils die Fouriertransformierte |¥(E})) der propagierten Start-
wellenfunktion |W(¢)). Unter Verwendung der Zeitentwicklung fiir |W(¢)) (Gl. 1.90) erhlt
man folgenden Ausdruck:

U (E)) = /m F@)ePw(t)), k=1,...,L (1.94)

o0

Hierbei steht F'(t) fiir eine sog. Filter— oder Gewichtsfunktion, welche der endlichen Propa-
gationszeit des Verfahrens durch geeignetes Abschneiden der Anteile von |¥(¢)) fiir Abso-
lutwerte ¢ groBer der Propagationszeit 7" Rechnung tragt.

Die anschauliche Bedeutung der derart erzeugten Zustinde |W(F})) ergibt sich nach Ent-
wicklung der | ¥ (t)) nach Eigenzustinden |®,,) von H gemiB Gleichung 1.91 und Einsetzen
in Gleichung 1.94,

(B (E) = anF (B — E,)|®y), (1.95)

wobei F die Fouriertransformierte der Filterfunktion F symbolisiert.

Bei geeignet gewihlter Filterfunktion F'(¢)— derart dass die Fouriertransformierte F (Ey, —
E,) einer Funktion mit charakteristischer Breite im Bereich zwischen dem mittleren Lini-
enabstand der Eigenwerte |®,,) und der Breite des gewihlten Energieintervalls entspricht—
besteht F'(E), — E,,) aus einer Linearkombination derjenigen Eigenzustinde |®,,), deren
Energien E,, in der Nahe des gewahlten Energiepuktes F, liegen. Beitrage weiter entfernter
Eigenzustande werden stark unterdriickt. Der erreichte Effekt besteht somit in einem ,,Her-
ausfiltern” der Eigenzustande innerhalb des gewahlten Energieintervalls aus der Gesamt-
menge an Eigenzustanden. Als direkte Konsequenz der Entwicklung des Startwellenpakets
gemil Gleichung 1.91 werden jedoch nur diejenigen Eigenzustinde |®,,) beriicksichtigt,
welche mit dem Anfangswellenpaket |¥ (¢ = 0) einen nichtverschwindenden Uberlapp be-
sitzen. Als geeignete Startwellenpakete eignen sich z.B. zufallig generierte Zustande. Die
Propagation mehrerer unterschiedlicher Startwellenpakete erhoht nattirlich die Chancen alle
Eigenlosungen im interessierenden Energieintervall zu finden. Bei geeignet gewahltem Start-
wellenpaket und hinreichend groBer Zahl von Basisfunktionen |W(E})) (k = 1,..., L) wird
der von den Eigenfunktionen |®,,) (n = 1,..., M; L > M) aufgespannte Vektorraum im
gewahlten Energiebereich vollstandig uiberdeckt.

Unter dieser Voraussetzung lassen sich die Eigenfunktionen |®,,) durch Funktionen |®,,)
approximieren, welche als Linearkombination der gefilterten Zustinde | (E})) darstellbar
sind:
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L
k=1

Die Verwendung eines Variationsprinzips zur Bestimmung der optimalen |Cf>n> in der ge-
gebenen Basis im Sinne einer Minimierung der zugehorigen Energieeigenwerte E, fiihrt
direkt auf ein verallgemeinertes Eigenwertproblem zur Bestimmung der Eigenwerte E,, und
zugehorigen Eigenvektoren C',:

HC = SCE (1.97)

Hierbei entspricht H der Darstellung von H in der Basis der |¥(E})) mit Matrixelemen-
ten Hy; = (U(E)|H|W(E,)) (i,j =1,...,L); S ist die Uberlappmatrix mit Matrixele-
menten Sy; = (U(E;)|W(E;)) (i,j = 1,...,L); E reprisentiert die Diagonalmatrix der
Eigenwertniherungen E,. Die nte Spalte von C ist der zugehorige Eigenvektor C,, zum
Eigenwert [, dargestellt in der Basis der |¥(E,)) (n = 1,...,1). Im Idealfall gilt | = M,
d.h. alle Eigenlosungen im gewahlten Energieintervall wurden gefunden. Das Auftreten der
Uberlappmatrix S resultiert aus der Tatsache, dass die gefilterten Zustinde in der Regel nicht
orthogonal zueinander sind.

Da die Anzahl L der gefilterten Basiszustinde |¥(E,)) in der Regel groBer als die Anzahl M
der vorhandenen Eigenzustinde |®,,) im Energieintervall ist, handelt es sich bei Gleichung
1.97 um ein verallgemeinertes Eigenwerproblem mit singularen Matrizen.

Zur Losung des verallgemeinerten Eigenwerproblems in Gleichung 1.97 wird zunachst die
Uberlappmatrix S diagonalisiert:

SU =UA (1.98)

Das Auftreten von Eigenwerten A; < 1 (: = 1,..., L) weist— unter Voraussetzung nor-
mierter Basiszustinde |¥(Ey))— auf lineare Abhingigkeiten innerhalb der gefilterten Basis
hin. Durch Entfernung von Eigenlosungen mit Eigenwert A; < ¢, wobei € eine geeignet
gewahlte Schranke ist, und entsprechende Umskalierung der verbleibenden [ Eigenvektoren
entsprechend w; = u4;/\/A; (i =1,...,1) reduziert sich S zu einer [-dimensionalen Ein-
heitsmatrix. Somit kann das verallgemeinerten Eigenwerproblem (Gleichung 1.97) auf ein
normales Eigenwertproblem in einem reduzierten Vektorraum uberfuhrt werden:
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H'C'=C'e (1.99)

Hierbei gilt H;; = wHu; (i,j =1,...,1), sowie C = UC' mit U = (uy,... Lul)'
Die Eigenwerte e; stellen die gesuchten Naherungslosungen fiir die Eigenwerte von H im
gegebenen Energieintervall dar; die zugehorigen Eigenvektoren ¢’; ergeben entsprechend
C = U’ die Entwicklungskoeffizienten der gesuchten Naherungen |<i>m) an die Eigen-
zustinde von H:

L
|Prn) = Cum| V() (1.100)
n=1

Entwickelt man die gefilterten Zustinde |¥(F,)) schlieBlich in einer gegebenen N-—
Teilchen—Basis {|X,,)} (z.B. Slaterdeterminanten (Konfigurationen) des N-Teilchen—
Systems) entsprechend

N
(B (En)) = > bl Xi), (1.101)
k=1

so ergibt sich folgender Ausdruck fur die Eigenzustandsnaherungen |<fm> in der Basis der

{1Xn)}:

N L

[@m) = DD bl Xi), m=1,...,1 (1.102)

k=1 n=1

Einen alternativen Zugang zur Erzeugung der gefilterten Basiszustande ohne explizite Zeit-
propagation eines Startzustands und anschlieBender Fouriertransformation erhalt man durch
Anwendung von sog. Filteroperatoren F(H — E}) auf den Anfangszustand direkt im Ener-
gieraum [43-45]. Die Gestalt der Filteroperatoren ergibt sich dabei aus der bisherigen Fil-
terfunktion F'(¢) durch Kombination der Gleichungen 1.94 und 1.90 zu

() = £(H — Ble) = [ F@ (o), (1.103)

o0
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Zur Auswertung von Gleichung 1.103 werden die Filteroperatoren F'(H — E}) in einer
endlichen Basis aus orthogonalen Polynomen entwickelt. Auf Grund ihrer schnellen und
gleichformigen Konvergenz im Intervall [—1, 1] haben sich dazu die Chebychev—Polynome
als besonders geeignet erwiesen. Dazu muss zunachst die betrachtete Matrix H so umska-
liert werden, dass ihr Eigenwertspektrum im Intervall [—1, 1] liegt. Dies ist leicht moglich,
sobald die spektralen Rander der Matrix bekannt sind. Zur Bestimmung dieser spektralen
Rander kann vorteilhaft das Block—Lanczos—Verfahren eingesetzt werden, da dieses be-
kanntlich bereits nach wenigen Iterationen auf die spektralen Rander konvergiert (siche Ka-
pitel 1.5.2). Im folgenden soll die Matrix H als umskaliert angesehen werden.

Die Entwicklung der Filteroperatoren F'(H — Ej)) in Chebychev—Polynomen 7}, mit Ent-
wicklungskoeffizienten fy,

o0

F(H - E;) =) _ fi(E)Ti(H), (1.104)

ergibt folgenden Ausdruck fiir die Entwicklung der gefilterten Basiszustande:

(U(E)) = fe(B)T(H)[(0)) = > fi(Ei)Cy, (1.105)

mit ¢, = T, (H)[¥(0)).

Die Vektoren ¢, erhalt man mittels 3—Term—Rekursionsformel fiir Chebychev—Polynome in
Form von Matrix x Vektor—Multiplikationen gemaf}

Co = [¥(0)), ¢ = H[¥(0)), Cr=2HC, 1 —Cpp (k>1). (1.106)

Den zum k-ten Polynom gehorigen Entwicklungskoeffizienten f; berechnet man durch Pro-
jektion der dem Filteroperator zu Grunde liegenden Filterfunktion F'(E — E;) auf das k-te
Chebychev-Polynom 7T} unter Verwendung der Gewichtsfunktion 1//1 — E?:

Te(E;) (i=1,...,L) (1.107)

™

2= 6o /“ F(E — E)Ty(E) IE
B . V1— B2
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Die unendliche Reihenentwicklung in Gleichung 1.104 bzw. 1.105 wird nach Erreichen eines
Konvergenzkriteriums in K -ter Ordnung abgebrochen.

Das Konvergenzverhalten der Reihenentwicklung wird nattirlich entscheidend von der Art
der darzustellenden Filterfunktion /' gepragt. Als giinstiger Kompromiss zwischen Filterei-
genschaft und Darstellbarkeit in einer endlichen Polynomentwicklung hat sich die Verwen-
dung von Gauffiltern bewahrt,

F(H — E;) = exp(— (H — E;/0)?), (i=1,...,L) (1.108)

wobei o als positive reele Zahl ein Ma8 fur die Breite der Funktion ist, und F; den Energie-
punkt ihres Maximums festlegt.

Das bisher geschilderte Vorgehen zur Erzeugung der gefilterten Basiszustande erweist sich
im Zusammenhang mit der Verwendung des Verfahrens zur Auflosung der extrem dichten
Zustandsverteilungen wie sie bei der Berechnung elektronisch hochangeregter Zustande im
Rahmen von quantenchemischen ab—initio Verfahren auftreten als problematisch. Um die
Dimension der gefilterten Basis in vertretbarem Bereich zu halten, miissen zur Auflosung
der dicht liegenden Zustande sehr enge Energiefenster gewahlt werden. Daraus resultie-
ren Energiepunkte F; (i = 1,...,L), die jeweils mit einer Filterfunktion der Breite
0 = (Epax — Emin)/L verkniipft sind. Die Wahl breiterer Filterfunktionen fiihrt zu zu-
nehmenden linearen Abhangigkeiten in der gefilterten Basis, und somit zu einer Reduk-
tion der Genauigkeit und Anzahl der aufgelosten Eigenzustande im Energieintervall. Die
notwendigen sehr kleinen Breiten erfordern jedoch sehr viele Terme in der Chebychev—
Entwicklung zur Darstellung der Filterfunktion, was sich wiederum in einer groflen Zahl
von Matrix x Vektor—Multiplikationen niederschlagt. Fir die grolen, im Rahmen von Elek-
tronenstrukturrechnungen auftretenden Matrizen wird das Verfahren so schnell unpraktika-
bel. Ein weiteres Problem des geschilderten Verfahrens ist die Tatsache, dass ausgehend von
einem einzelnen Startvektor entartete Eigenwerte nicht aufgelost werden konnen.

Die geschilderte Problematik bei der Adaption des FD—Verfahrens auf Elektronenstruk-
turrechnungen angeregter Zustande fithrte zur Entwicklung einer neuen Variante des FD—
Verfahrens mit deutlich verbesserten Eigenschaften und breiter Anwendbarkeit [46]. In die-
sem neuartigen parallelen Block—FD—Verfahren wird statt L Energiestutzpunkten im Inter-
vall [Epnin, Fmax] ein einziger Energiepunkt im Zentrum des interessierenden Energieinter-
valls £, = (Enin+ Emax)/2 angesetzt. Diese Reduktion um einen Faktor L wird kompensiert
durch Verwendung eines ganzen Satzes von L linear unabhéngigen Startvektoren {|¥(7))}
(Block—Vektor |¥)). Die Anwendung des nun einzigen Filteroperators auf die L Startvekto-
ren {| (7))} erzeugt die Basis der gefilterten Zustinde:
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W(i)) = F(H - E)|v() (i=1,...,L) (1.109)

Zur Darstellung der gefilterten Zustande werden analog zum Standardverfahren Chebychev—
Polynome verwendet,

(i) = fulB)Gs  (i=1,...,L), (1.110)
k=0

mit ( ; = T3 (H )|V (7)), wobei die (;; diesmal durch Block—Chebychev—Rekursion erhalten
werden:

Coi = [¥(3)), Ci = H[¥(2)), Chi=2HG1;— G2 (i=1,...,L) (L111)

Die Anwendung des Filters auf den Satz von Startvektoren resultiert somit in
Matrix x Block—Vektor—Multiplikationen.

Die zugehorigen Entwicklungskoeffizientern erhalt man aus

_ 2—6y [T F(E - E)T(E)
fi(Be) = — /1 N dE. (1.112)

Der so erzeugte Satz von L gefilterten Basisvektoren |¥(i)) wird dann analog zum bisheri-
gen Vorgehen zur Darstellung der gesuchten Eigenzustande im betrachteten Energieintervall
verwendet.

Diese neuartige Vorgehensweise zur Bestimmung der gefilterten Basis hat gegeniiber der
bisherigen Vorgehensweise mehrere bedeutende Vorteile. Zunachst erlaubt der Ansatz ei-
ner einzelnen Filterfunktion eine Breite des Filters, die das gesamte Intervall abdeckt
(0 ~ Epnax — Emin), und somit um einen Faktor L breiter ist als beim Standardverfahren.
Wegen der leichteren Darstellbarkeit der breiteren Funktion verringert sich die Anzahl not-
wendiger Polynomentwicklungsterme drastisch. Was sich auf Grund der Wahl von L Start-
vektoren nicht verringert, ist die Anzahl der Matrix x Vektor—-Multiplikationen. Durch die
Umgruppierung in Matrix X Block—Vektor—-Multiplikationen muss jedoch weniger oft auf die
grof3e Matrix H zugegriffen werden, was eine deutliche Effizienzsteigerung bedeutet. Einer



1.6 Verfahren zur praktischen Durchfithrung der ADC-Greensfunktionsrechnungen 59

der Hauptvorteile des neuen Verfahrens liegt jedoch in der im Gegensatz zum Standard-
verfahren leichten Parallelisierbarkeit des Algorithmus. Durch Aufteilung der L Startvek-
toren in beliebige Teilblocke kann der numerisch aufwendige Aufbau der gefilterten Basis
auf mehrere Prozessoren verteilt werden. Der Algorithmus erfordert dabei keinerlei Kom-
munikation zwischen den Prozessoren. Erst auf der Stufe des niedrigdimensionalen verall-
gemeinerten Eigenwertproblems werden die Teilergebnisse zusammengefiihrt. Somit wird
zum einen bei gegebener Matrix ein drastischer Effizienzgewinn erzielt, andererseits konnen
mit dem parallelen Verfahren deutlich groere Matrizen als bisher behandelt werden. Ein
weiterer Vorteil des Block—FD—Verfahrens liegt in der Auflosung entarteter Zustande. In nu-
merischen Tests hat sich das neue Verfahren dem Standardverfahren als deutlich uiberlegen
erwiesen. Fiir weitere Details der Implementierung bzw. numerische Testergebnisse sei auf
Referenz [46] verwiesen. Das parallele Block—FD—Verfahren wurde erstmals im Kontext ei-
nes ab—initio Elektronenstrukturverfahrens erfolgreich zur Berechnung der Eigenwerte und
vollstandigen Eigenvektoren einer auBlerst dichten Zustandsverteilung verwendet. Als Stu-
dienobjekt diente der innere Valenzbereich im Ionisierungsspektrum des schwach gebunde-
nen HF(H,O),—Molekiilclusters (siehe Kapitel 3.4).

1.6 Verfahren zur praktischen Durchfiihrung der ADC-
Greensfunktionsrechnungen

1.6.1 Das Hartree—-Fock—Verfahren als methodischer Ausgangspunkt

Den methodischen Ausgangspunkt fiir die Berechnung der lonisierungs— und Doppelionisie-
rungsspektren, sowie der resultierenden ionisierten Zustande molekularer Systeme mittels
ADC-Greensfunktionsverfahren bildet die Durchfiihrung einer Hartree—Fock—Rechnung
des (neutralen) elektronischen Grundzustands. Voraussetzung fiir die Durchfiihrung einer
ADC-Greensfunktionsrechnung ist das Vorliegen eines geschlossenschaligen elektronischen
Grundzustands. Dieser Grundzustand wird im Rahmen des Hartree—Fock—Verfahrens mit
einer einzelnen Slater—Determinante beschrieben. Die gebundenen Elektronen des mole-
kularen Systems ,,besetzen” die raumlichen Einteilchenfunktionen (Molekiulorbitale) der
Hartree—Fock—Grundzustandsdeterminante paarweise mit jeweils entgegengesetztem Spin.
Die Beschrankung des Hartree—Fock—Ansatzes auf paarweise gleiche Ortsanteile der Einteil-
chenfunktionen wird als ,,beschranktes” Hartree—Fock—Verfahren (restricted Hartree—Fock,
RHF) bezeichnet [4]. Die im Rahmen des Hartree-Fock—Verfahrens berechneten Orbital-
energien €; und antisymmetrisierten Zweielektronen—Integrale V;;(,;— der Index ¢ bezieht
sich auf die Einteilchenbasisfunktion |¢;)— werden zur storungstheoretischen Auswertung
der ADC-Matrixelemente bis zur gewunschten Ordnung n (ADC(n)-Schema) benotigt.
Da sich die aus der Hartree-Fock—Rechnung resultierenden Zweielektronen—Integrale auf
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atomare Basisfunktionen beziehen, fiir die Berechnung der ADC-Matrixelemente jedoch
molekulare Zweielektronen—Integrale benotigt werden, muss im Anschluss an die eigent-
liche Hartree—Fock—Rechnung eine Integraltransformation von der Basis der Atomorbita-
le in die Basis der Molekulorbitale durchgefuhrt werden. Zur Durchfuhrung der Hartree—
Fock—Rechnungen wurde das ab-initio Programmpaket GAMESS-UK verwendet [47]. Die
atomaren GauB3—Basissatze wurden— soweit verfugbar— der Basissatz—Datenbank des Pa-
cific Northwest Laboratory (EMSL Gaussian Basis Set Order Form) entnommen [48]. Fur
die Berechnung der elektronischen Anregungsprozesse im Valenzbereich molekularer Sy-
steme konnen in der Regel auf Grund der groBen energetischen Core—Valenz—Separation
die Beitrage der stark gebundenen Core—Molekiilorbitale zum Konfigurationsraum in sehr
guter Naherung vernachlassigt werden. Entsprechendes gilt auch fir die Beitrage der virtu-
ellen Molekulorbitale mit sehr hohen Energien, da diese nur bei der hier nicht betrachteten
hochenergetischen Anregung eines Elektrons besetzt werden. Diese Orbitale werden bei der
Bildung der aktiven Konfigurationsraume im Anschluss an die eigentliche Hartree—Fock—
Rechnung nicht beriicksichtigt; man bezeichnet sie auch als ,,eingefrorene* Orbitale.

1.6.2 Das ADC(3)-Einteilchen—Greensfunktionsverfahren
(ADC(3)/1p—GF-Verfahren)

Die ab—initio Berechnung der Valenz—Ionisierungsspektren und resultierenden ionisierten
Zustande der in der vorliegenden Arbeit studierten Systeme basiert auf dem ADC(3)—
Schema zur storungstheoretischen Auswertung der Einteilchen—Greensfunktion. In der von
H.-G. Weikert [49] durchgefuhrten und von F. Tarantelli optimierten Implementierung
wird die Einteilchen—Greensfunktion nicht direkt ausgewertet, sondern uber die Losung
der sog. Dyson—Gleichung auf ein reell-symmetrisches Eigenwertproblem der entsprechen-
den ADC- bzw. Dyson—Matrix zurtickgefiihrt (siehe Kapitel 1.3.2). Dieses Vorgehen bietet
im Vergleich zur direkten Entwicklung der Einteilchen—Greensfunktion den Vorteil einfa-
cher zu berechnender Matrixelemente. Der Vorteil einer einfacheren Struktur der ADC—
Matrixelemente muss allerdings mit einer intrinsischen Kopplung der Ionisierungs— und
Elektronaffinitatsanteile der Einteilchen—Greensfunktion ,,bezahlt werden. Die resultieren-
de ADC(3)-Matrix setzt sich aus einem Einteilchenblock (1//1p-Konfigurationsbeitrige),
einem Affinitatsblock (2plh—Konfigurationsbeitrage) und einem lonisierungsblock (2h1p—
Konfigurationsbeitrage), sowie den entsprechenden Kopplungsblocken zusammen (siehe Gl.
1.57). Dabei existieren keine direkten Kopplungen zwischen den energetisch wohlseparier-
ten Ionisierungs— und Affinitatsblocken. Eine Partitionierung der ADC—Matrix resultiert
aus der raumlichen Symmetrie des betrachteten molekularen Systems. Diese Partitionie-
rung der ADC—Matrix fuhrt zu einer Entkopplung des Eigenwertproblems fur die einzel-
nen irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe des molekularen Systems. In Abhangigkeit
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von der Grofle des betrachteten Vielteilchensystems— d.h. in Abhangigkeit von der ver-
wendeten Einteilchenbasis— nimmt die ADC—Matrix selbst fiir hochsymmetrische Systeme
sehr schnell auBerst grofe Dimensionen an, wobei die Gesamtdimension hauptsachlich von
der Dimension des Affinitatsblocks bestimmt wird. Eine vollstandige Diagonalisierung der
ADC-Matrix mit Standarddiagonalisierungsverfahren scheidet deshalb fiir realistische An-
wendungen mit Ausnahme sehr kleiner Systeme in der Regel aus.

Fiir die Beschreibung von lonisierungsprozessen wurde von Weikert et al. ein Verfahren zur
systematischen Reduktion der Dimension der ADC—Matrix entwickelt, welches auf der ener-
getischen Separierung von Ionisierungs— und Elektronanlagerungsprozessen beruht [11,49].
Dieses Verfahren beinhaltet als essentiellen Schritt die mittels Block—Lanczos—Verfahren
durchgefihrte Projektion des groBen Affinitatsblocks auf eine erheblich verkleinerte Block—
Tridiagonalmatrix. Dabei basiert der entscheidende Faktor fiir die Qualitat der durchgefiihr-
ten Naherung auf der Eigenschaft des Block—Lanczos—Algorithmus trotz der starken Di-
mensionsreduktion die ersten Momente der spektralen Verteilung des Affinitatsspektrums
korrekt wiederzugeben (siehe Kapitel 1.5.2). Diese Eigenschaft hat sich in systematischen
Studien zum Einfluss der Qualitat der Beschreibung des Affinitatsblocks auf den interes-
sierenden Ionisierungsanteil der ADC—Matrix als wesentlich herausgestellt [11]. Die aus
der ,,Vordiagonalisierung des Affinitatsblocks resultierende reduzierte ADC—Matrix muss
zur Bestimmung der Ionisierungspotentiale (Eigenwerte) und spektralen Amplituden bzw.
Konfigurationsbeitrage der ionisierten Zustande (Eigenvektoren) diagonalisiert werden. Fur
,vordiagonalisierte“ ADC—Matrizen mit Dimensionen im Bereich bis ca. 10* konnte mit
den zur Zeit der Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit verfiigbaren Rechnerressourcen
eine vollstandige Diagonalisierung mittels QR—Algorithmus erreicht werden (siehe Kapi-
tel 1.5.1). Fur groere Matrizen erlaubt die eingesetzte Implementierung des ADC(3)-
Einteilchen—Greensfunktionsverfahrens (ADC(3)/1p—GF—Verfahren) sowohl die Verwen-
dung des Block—Davidson—, als auch— in einer von A. Golod durchgefiihrten Erweite-
rung [50]— des Block—Lanczos—Verfahrens. Der Block—Davidson—Algorithmus hat sich zur
Extraktion der wichtigsten spektralen Komponenten im niederenergetischen Valenzbereich
zahlreicher Ionisierungsspektren bewahrt. Zur Untersuchung sehr dichter Zustandsvertei-
lungen wie sie typischerweise im inneren Valenzbereich ausgedehnter Systeme auftreten, er-
weist sich der Block—Davidson—Algorithmus jedoch als ungeeignet, da zahlreiche Zustande
bzw. Ubergiinge geringer spektraler Intensitit nicht korrekt erfasst werden. In diesen Fille
kann jedoch der Block—Lanczos—Algorithmus erfolgreich eingesetzt werden [12]. Mit dem
Vorteil der Erhaltung der spektralen Momente der Zustands— bzw. Spektralverteilung liefert
der Block-Lanczos—Algorithmus angewendet auf den Startraum der 14 /1p—Konfigurationen
eine exponentielle Konvergenzrate auf die spektrale Verteilung der 14 /1p—Komponenten der
ADC-Eigenvektoren, die die relativen Intensititen der Ubergiinge im Ionisierungsspektrum
wiederspiegeln (siehe Kapitel 2). Zur selektiven Berechnung der Eigenlosungen der ,,vordia-
gonalisierten“ ADC-Matrix in einem vorgegebenen Teilbereich des Ionisierungsspektrums
ohne Restriktion auf die 1//1p-Komponenten der Zustandsvektoren wurde zusitzlich ei-
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ne neue Variante des Filterdiagonalisierungsverfahrens implementiert [46] (siche Kapitel
1.5.3). Dieses Verfahren ermoglicht u.a. die vollstandige Charakterisierung der vorwiegend
aus angeregten 2h1p—Konfigurationsbeitragen bestehenden dichten Zustandsverteilungen im
inneren Valenzbereich ausgedehnter Systeme, fur die eine vollstandige Diagonalisierung der
ADC-Matrix mit Standardverfahren nicht moglich ist. Ein wichtiger Anwendungsbereich
der vollstandigen ADC-Eigenvektorkomponenten erschlie3t sich im Rahmen der in Kapi-
tel 3.4.1 eingefuihrten (1A + 2h1p)-Loch—Populationsanalyse zur Ermittlung der raumlichen
Verteilung der Lochladungen in den kationischen Endzustanden eines Ionisierungsprozesses.

1.6.3 Das ADC(2)-Zweiteilchen—Greensfunktionsverfahren
(ADC(2)/2p—-GF-Verfahren)

Die ab-initio Berechnung der Valenz—Doppelionisierungsspektren und doppelionisierten
Zustande der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Systeme basiert auf dem ADC(2)—
Schema zur storungstheoretischen Auswertung der Zweiteilchen—Greensfunktion bzw.
des Teilchen—Teilchen—Propagators (siehe Kapitel 1.4). Durch das ADC—Schema wird
die naherungsweise Berechnung der Zweiteilchen—Greensfunktion direkt auf ein reell-
symmetrisches Eigenwertproblem der entsprechenden ADC-Matrix zuruckgefithrt. Auf
Grund der vollstandigen Separation des Ionisierungsanteils von dem in der Greensfunktion
ebenfalls enthaltenen Affinitats— bzw. Elektronanlagerungsanteil umfasst der Konfigurati-
onsraum des Eigenwertproblems im ADC(2)-Schema lediglich die dikationischen 2h— und
3h1p—Konfigurationsklassen. Durch den mit zunehmender Systemgro3e rasch anwachsen-
den 3h1p—Konfigurationsraum wird die Dimension der ADC-Matrix jedoch bereits fur rela-
tiv kleine molekulare Systeme sehr grof3. Die Diagonalisierung der ADC-Matrix stellt somit
ein zentrales numerisches Problem bei der Bestimmung der Doppelionisierungspotentiale
und zugehorigen spektralen Amplituden, sowie der Konfigurationsbeitrage der aus dem Dop-
pelionisierungsprozess resultierenden dikationischen Zustande dar. Eine volle Diagonalisie-
rung der ADC-Matrix ist fur die hier betrachteten Systeme im allgemeinen nicht moglich.
Abhilfe schafft wiederum die Verwendung des iterativen Block—-Lanczos—Verfahrens zur
naherungsweisen Bestimmung der Eigenlosungen der ADC—Matrix. Auf Grund seiner
schnellen Konvergenz auf die spektralen Momente garantiert die Verwendung des Block—
Lanczos—Verfahrens die korrekte Beschreibung der typischerweise sehr dichten Linienver-
teilungen im hoherenergetischen Valenzbereich der Doppelionisierungsspektren molekularer
Systeme. Alle Berechnungen wurden mit einer von F. O. Gottfried entwickelten direkten in-
tegralgetriebenen Implementierung des ADC(2)—Zweiteilchen—Greensfunktionsverfahrens
(ADC(2)/2p—GF-Verfahren) durchgefiihrt [51]. Bei dieser Implementierung wird nicht wie
bisher ublich die zu diagonalisierende ADC—Matrix zunachst vollstandig aufgebaut und
auf einem externen Speichermedium abgespeichert, sondern die in den einzelnen Block—
Lanczos—Iterationsschritten benotigten Matrixelemente werden bei Bedarf direkt aus den
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molekularen Integralen der Hartree—Fock—Rechnung bestimmt. Die Diagonalisierungsrou-
tine ,treibt“ somit das gesamte Berechnungsverfahren. Durch die direkte Implementie-
rung des ADC(2)/2p—GF-Verfahrens entfallt einerseits die Grofenlimitierung der unter-
suchten Systeme auf Grund des beschrankten Festplattenplatzes. Andererseits wird die An-
zahl der relativ langsamen Zugriffe auf externe Speichermedien minimiert, wodurch wie-
derum die sehr schnellen zentralen Recheneinheiten moderner Computer effizient ausge-
nutzt werden konnen. Wie bereits beim ADC(3)/1p—GF—-Verfahren findet auch im Rahmen
des ADC(2)/2p—GF-Verfahrens eine Entkopplung des Eigenwertproblems fur die einzel-
nen irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe des jeweils betrachteten molekularen Sy-
stems statt. Zusatzlich zu dieser raumlichen Partitionierung lasst sich das Eigenwertproblem
in die vollig entkoppelten Komponenten der Singulett— und Triplett—Spineigenfunktionen
der doppelionisierten Endzustande des Ionisierungsprozesses zerlegen. Als Startraum fur
den Block-Lanczos—Algorithmus wird der Raum der 2h—Konfigurationen gewahlt. Dement-
sprechend werden die vollen ADC-Eigenvektoren auf den 2h—Konfigurationsraum proji-
ziert; die hoher angeregten Beitrage der 3h1p—Konfigurationen zu den ADC-Eigenvektoren
werden dagegen nicht ermittelt. Die niederenergetischen doppelionisierten (dikationischen)
Zustande des auBeren Valenzbereichs molekularer Systeme konnen in der Regel in gu-
ter Naherung als Linearkombination von 2h—Konfigurationsbeitragen beschrieben werden.
Fiir diese Zustande lasst sich mit der in Kapitel 1.4.2 vorgestellten 2h—Populationsanalyse
aus den mittels Block—Lanczos—Verfahren berechneten ADC-Eigenvektorkomponenten die
raumliche Verteilung der Lochladungen bestimmen.






Kapitel 2

Erzeugungs— und Relaxationsprozesse
ionisierter molekularer Zustande

Nach ausfuhrlicher Diskussion der methodischen Grundlagen und ab—initio—Verfahren zur
Berechnung der elektronischen Struktur molekularer Vielteilchensysteme in Kapitel 1 sollen
im folgenden die Erzeugungs— und Relaxationsprozesse ionisierter molekularer Zustande
naher betrachtet werden. Von zentraler Bedeutung fur die Erzeugung ionisierter System-
zustande ist der Photoionisierungsprozess [2]. Dieser wird im Rahmen der Photoelektronen-
spektroskopie (PES) als empfindliches Verfahren zur Analyse der elektronischen Struktur
von Atomen, Molekiilen und Clustern, sowie kondensierter Materiezustande (Festkorper,
Flissigkeiten) eingesetzt [1-3]. In Kapitel 2.1 wird zunachst der Zusammenhang zwischen
der elektronischen Struktur eines gebundenen quantenchemischen Systems und den fur das
Photoionisierungsspektrum charakteristischen GroBen— lonisierungspotentiale und spek-
trale Intensitaten— naher beleuchtet. Dabei wird die Relation der im Rahmen des ADC-
Einteilchen—Greensfunktionsverfahrens berechneten spektralen Amplituden (siehe Kapitel
1.3) zu den spektralen Intensititen der Uberginge im Photoionisierungsspektrum aufgezeigt.
In Kapitel 2.2 wird die elektronische Struktur kleiner molekularer Systeme am Beispiel der
berechneten lonisierungsspektren der HF— und HoO—Molekile analysiert. Die fur die ein-
zelnen Bindungsenergiebereiche— auflere / innere Valenz, Core— charakteristischen elek-
tronischen Prozesse werden im Detail diskutiert. Die Resultate dieser Betrachtungen die-
nen als wichtiger Bezugspunkt fiir die Analyse der entsprechenden Prozesse in schwach
gebundenen, aus der Zusammenlagerung mehrerer kleiner Molekule resultierenden Cluster
in Teil II der vorliegenden Arbeit. SchlieBlich werden in Kapitel 2.3 die charakteristischen
Relaxationsprozesse der im Rahmen eines Photoionisierungsprozesses erzeugten ionisierten
Zustande fir die unterschiedlichen Bindungsenergiebereiche kleiner molekularer Systeme
betrachtet. Die Erweiterung dieser Betrachtungen auf schwach gebundene Atom— und Mo-
lekulcluster (Teil II), sowie ,,ausgedehnte* molekulare Systeme (Teil I1I) bildet einen zentra-
len Bestandteil der vorliegenden Arbeit.

65
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2.1 Der Photoionisierungsprozess

Photoionisierungsexperimente stellen einen gangigen Weg zur Erzeugung einfach ionisier-
ter, kationischer Zustande ausgehend vom entsprechenden neutralen Grundzustand eines
molekularen Systems dar. Durch die Wechselwirkung des Systems mit Photonen aus einer
geeigneten Strahlungsquelle werden Elektronen aus dem gebundenen System herausgelost
(Photoeffekt). Dieser Photoionisierungsprozess wird in Form der Photoelektronenspektro-
skopie (PES) als direkte und auBerst empfindliche Sonde zur detaillierten Erforschung der
elektronischen Struktur molekularer Systeme genutzt [1, 3]. Dazu detektiert man bei fester
Energie der ionisierenden Strahlung (monochromatische Strahlung) die Zahl der von der
Probe emittierten Elektronen in Abhangigkeit von ihrer kinetischen Energie. Besitzt die ioni-
sierende Strahlung eine Energie Fj, so erhalt man aus den gemessenen kinetischen Energien
Eyin e~ der Elektronen direkt die entsprechenden Ionisierungspotentiale IP der Elektronen
im System:

IP = Ey — Exine- 2.1

Die Auftragung der Zahl der detektierten Elektronen (Intensitat) gegen die kinetische Ener-
gie, bzw. nach Skalieren mit der Energie der ionisierenden Strahlung gegen das Ionisie-
rungspotential, liefert das Photoelektronenspektrum. Der Ionisierungsprozess basiert auf
Ubergingen zwischen verschiedenen elektronischen Zustinden des Systems. Im Fall mo-
lekularer Systeme sind die elektronischen Uberginge in der Regel mit Kerndynamik—
Prozessen— d.h. Schwingungs- und Rotationsbewegungen der Atome— gekoppelt. Die aus
dieser Kopplung resultierende Schwingungs— und Rotationsfeinstruktur der Photoelektro-
nenspektren soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch nicht diskutiert werden. Die
folgenden Ausfiihrungen beschrinken sich daher auf rein elektronische Uberginge.

Als methodischer Ausgangspunkt fur das Verstandnis der Photoelektronenspektren hat sich
das dem Konzept der Molekulorbitale zu Grunde liegende einfache Bild unabhangiger Teil-
chen / Elektronen bewahrt. Wie bereits in Kapitel 1.1.2 ausfiihrlich diskutiert, wird im Bild
unabhangiger Elektronen jedem Elektron des Systems ein sog. Einteilchenzustand (Mo-
lekilorbital) zugeordnet, der aus der Bewegung des entsprechenden Elektrons im Feld
der positiv geladenen Kerne und dem mittleren Feld aller anderen Elektronen resultiert
(Hartree—Fock—Verfahren). Der direkte Zusammenhang dieser Einteilchenzustande mit dem
Photoelektronenspektrum ergibt sich nach Koopmans Theorem durch die Tatsache, dass die
Orbitalenergien ¢; der Einteilchenzustande gerade den negativen Ionisierungspotentialen der
einzelnen Elektronen des Systems entsprechen; IP = —¢e; (siehe Kapitel 1.2). Im Rahmen
des unabhangigen Teilchenbilds resultiert somit jeder Peak im Photoelektronenspektrum aus
der Ionisierung eines Elektrons aus einem spezifischen Molekulorbital. In diesem einfachen
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Niherungsansatz entspricht die Anzahl der Uberginge bzw. Peaks im Spektrum der Anzahl
der gebundenen Einteilchenzustande mit Ionisierungspotentialen innerhalb des betrachteten
spektralen Energiebereichs.

Die Interpretation des Photoelektronenspektrums im Bild unabhangiger Elektronen stellt
naturlich nur eine Naherung dar. Abweichungen von diesem einfachen Modell treten auf,
sobald elektronische Korrelationseffekte— d.h. Wechselwirkungen der Elektronen unterein-
ander, die im Rahmen eines mittleren Potentials nicht erfasst werden— eine Rolle spielen
(siehe Diskussion in Kapitel 1.1.3 ). Das Ausmall des Auftretens elektronischer Korrelati-
onseffekte hangt dabei stark von der Art des betrachteten molekularen Systems, sowie vom
Energiebereich der lonisierung ab. Die Korrelationseffekte aulern sich im Spektrum einer-
seits in Form von Abweichungen der energetischen Lagen der Spektrallinien gegeniiber den
nach Koopmans Theorem berechneten Positionen. Andererseits treten zusatzliche Linien
auf; die gesamte spektrale Intensitiit wird iiber mehr Uberginge verteilt, als besetzte Mo-
lekulorbitale vorhanden sind. Die Berechnung der Ionisierungspotentiale unter Berucksichti-
gung elektronischer Korrelationseffekte im Rahmen des Greensfunktionsformalismus wurde
bereits ausfuihrlich in Kapitel 1.3 diskutiert. Die folgenden Ausfiihrungen beschranken sich
daher weitgehend auf die Diskussion der spektralen Intensitaten.

Im Gegensatz zu den Ionisierungspotentialen, welche als inharente GroBSen des betrachteten
molekularen Systems unabhangig von den experimentellen Bedingungen des Photoionisie-
rungsprozesses sind, hiingen die beobachteten Intensititen der spektralen Ubergiinge von
auBeren Faktoren ab. Zur Simulation der spektralen Intensitaten im Rahmen eines theoreti-
schen Modells ist man deshalb in der Regel auf einschrankende Annahmen angewiesen. Fur
die folgende Analyse der Uberginge im Rahmen eines Photoionisierungsexperiments soll
die Gultigkeit der sog. sudden—approximation [5,52] angenommen werden. Die sudden—
approximation—-Bedingung ist immer dann erfullt, wenn die kinetische Energie des emit-
tierten Photoelektrons gentigend hoch ist, so dass die Wechselwirkung mit dem resultieren-
den N — 1-Teichensystem auf einer sehr schnellen Zeitskala klein wird. Als experimentelle
Randbedingung muss also nach Gleichung 2.1 die Energie der ionisierenden Strahlung grof3
gegenuber den lonisierungspotentialen des betrachteten molekularen Systems sein. Unter
dieser Voraussetzung gilt folgende Beziehung:

2

I (Bge-) =Y 5(Exine- + TP, — Ey) 22)
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Hierbei ist (”)(Ekinyef) die Intensitat mit der der Ubergang vom neutralen Grundzustand
| W2y zum kationischen Endzustand |¥2'~!) im Ionisierungsspektrum erscheint. E ist die
Energie der ionisierenden Strahlung, Fy;, .- die kinetische Energie des emittierten Elektrons,

und 2\ mit
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W = (UN 1 g, |0 (2.3)

p

ist die sog. Ubergangsamplitude bzw. spektroskopische Amplitude zum Zustand |[WN 1),
Diese systeminterne GroBe beschreibt den Uberlapp des aus der Entfernung eines Elek-
trons aus dem Orbital |¢,) des exakten Grundzustands |¥}') resultierenden kationischen
Zustands a,|¥2) mit dem Kationischen Endzustand |¥¥~1). Die Ubergangsamplituden z.")
ergeben sich nach Gleichung 1.45 direkt aus den Residuen der entsprechenden Polstellen
der Einteilchen—Greensfunktion. Die Energieerhaltung beim lonisierungsprozess wird durch
die —Funktion gewihrleistet. 7, = (<p€|cZ|<pp> ist das Dipolmatrixelement zwischen gebun-
denem Einteilchenzustand mit Index p und Kontinuumszustand mit Index e, wobei d der

Dipoloperator ist.

In vielen Fallen beobachtet man, dass im wesentlichen nur ein einzelnes Orbital mit Index p
zur Intensitit (™ (Ekin,e-) beitragt. Fiir diesen Fall, der der Enfernung eines Elektrons aus
einem spezifischen Orbital |p,) entspricht, vereinfacht sich Gleichung 2.2 zur sog. single—
channel-sudden—approximation:

I(n)(Ekin,C*) = Pp(n) Z |Tep|2 6(Ekin,e* + IPn - EO) (24)

Hierbei wurde zur Abkiirzung die sog. Polstdirke (spektroskopischer Faktor) P,Sn) = |x,()") |?
eingefiihrt. Als Betragsquadrat der Ubergangsamplitude x,(,") beschreibt P,S") das Gewicht

des kationischen Zustands a,|¥{’) (1h-—Konfiguration) am kationischen Endzustand | ¥} ~1).

Im Fall Ey; > IP sind die Matrixelemente 7, in der Regel nur schwach energieabhangig.
Unter dieser Voraussetzung lassen sich die relativen Intensititen der Ubergiinge zu ver-
schiedenen Endzustinden |¥) =) und | W/ =) direkt aus dem Verhiltnis der entsprechenden
Polstirken 2™ und P{"? ermitteln:

](nl)(Ekinl,e*) "y Pp(nl) (2.5)
](n2)(Ekin2,e—) B P11(n2) '

In allen folgenden Betrachtungen soll nun von experimentellen Intensitaten abgesehen wer-
den. Mit den Polstarken P,S") bzw. den zu Grunde liegenden Ubergangsamplituden x,(,") wer-
den GroBlen betrachtet, die lediglich von den systeminternen Eigenschaften abhangig sind.

Durch Auftragung der berechneten Polstarken gegen die Ionisierungspotentiale erhalt man
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somit ein von den experimentellen Faktoren abstrahiertes ,,Jonisierungsspektrum‘, auf wel-
ches im folgenden immer Bezug genommen werden soll.

Aus den oben abgeleiteten Beziehungen fur die spektralen Intensitaten ergeben sich eini-
ge Konsequenzen von allgemeiner Bedeutung, welche im folgenden kurz diskutiert werden
sollen.

Betrachtet man den Ionisierungsprozess im Bild unabhangiger Teilchen, so reduziert sich
der exakte neutrale Grundzustand |¥{) auf die Hartree-Fock—Grundzustandsdeterminante
|®3). Entsprechend ergeben sich die kationischen Eigenzustinde |[¥)~')— d.h. die
potentiellen Endzustande eines Ionisierungsprozesses— als kationische 1h—, 2hlp-—
,- . .Konfigurationen. Nach den Slater—Condon—Regeln zur Auswertung der Matrixelemente
von Vielteilchenkonfigurationen ergibt sich eine nichtverschwindende Ubergangsamplitude
xé”) fiir die Entfernung eines Elektrons aus dem besetzten Molekiilorbital |¢,) nur dann,
wenn der kationische Endzustand eine 1h—Konfiguration mit einem Loch im Orbital |p,)
ist. In diesem Fall reduziert sich Gleichung 2.3 auf

2 = (B |ala,|®)) = 1. (2.6)

Fur alle anderen 1h—Konfigurationen, sowie alle hoher angeregten kationischen Konfigura-
tionen (2hlp,...) ist x,()”) gleich null. Wie bereits kurz diskutiert, ergibt sich das gesamte
Ionisierungsspektrum im Rahmen des unabhangigen Teilchenbilds als Abfolge von Linien
bzw. Ubergingen an den Positionen der aus Koopmans Theorem resultierenden Ionisierungs-
potentiale mit spektraler Intensitat eins. Die Zahl der Spektrallinien entspricht der Anzahl

besetzter Orbitale in der Hartree—Fock—Grundzustandsdeterminante.

Abweichungen vom einfachen Bild unabhangiger Elektronen ergeben sich durch die Anwe-
senheit elektronischer Korrelationseffekte (siehe Diskussion in Kapitel 1.1.3). Diese elek-
tronischen Korrelationseffekte werden formal durch Einfithren von Konfigurationswechsel-
wirkungen beriicksichtigt; d.h. sowohl der neutrale Grundzustand |¥)') als auch die ka-
tionischen Eigenzustinde |¥)~') des molekularen Systems werden nicht ldnger als ein-
zelne Slaterdeterminanten (Konfigurationen), sonden als Linearkombination von Konfigu-
rationen angesetzt (sieche Gleichung 1.31). Dies bedeutet nun aber, dass eine spezifische
1h—Konfiguration prinzipiell zu mehreren kationischen Eigenzustanden beitragen kann. Der
Beitrag einer gegebenen 1h—Konfiguration zu mehreren kationischen Eigenzustanden resul-
tiert dabei aus der Kopplung dieser 1h—Konfiguration an energetisch nahe liegende Konfi-
gurationen, wobei fiir nicht zu hohe Energien der 1h—Konfiguration in der Regel vor allem
die nachst hohere Klasse der kationischen 2A1p—Konfigurationen eine wichtige Rolle spielt.
So ergeben sich beispielsweise aus der Kopplung einer 1~2—Konfiguration mit einer einzel-
nen 2h1p—Konfiguration zwei kationische Zustande— jeweils mit Eigenvektorkomponenten
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beider beitragenden Konfigurationen— die energetisch gegentiber den Energien der Aus-
gangskonfigurationen verschobenen sind. Als Konsequenz der Konfigurationswechselwir-
kungen werden die Ubergangsampituden x,(,"), die der Ionisierung eines Elektrons aus dem
im Grundzustand besetzten Molekiilorbital |¢,) entsprechen, zu all denjenigen Ubergiingen
zu kationischen Eigenzustinden | W2 1) beitragen, welche einen Konfigurationsbeitrag von
dieser spezifischen 1h—Konfiguration besitzen. Die spektrale Intensitat von eins, die dem
Ubergang zu einem einzelnen kationischen Zustand im Rahmen des Bilds unabhingiger
Teilchen zukam, kann somit auf die Ubergiinge zu mehreren kationischen Eigenzustinden
verteilt werden. Dabei ergibt sich das individuelle Gewicht der Beitrage aus den jeweiligen

Koeffizienten der Konfigurationsentwicklung.

Die bei der Ableitung von Gleichung 2.4 im Rahmen der single—channel-sudden—
approximation getroffene Aussage, dass in der Regel nur eine einzelne 1~2—Konfiguration zur
spektralen Intensitit des Ubergangs zu einem spezifischen kationischen Eigenzustand bei-
tragt, resultiert aus der geringen Kopplung der 12—Konfigurationen untereinander auf Grund
der in der Regel ausreichend groen energetischen Separierung der 12—Konfigurationen. In
Fallen mit quasi—entarteten 1h—Konfigurationen kann dieses vereinfachte Bild allerdings sei-
ne Gultigkeit verlieren.

In Abhangigkeit von Ausmall und Art der elektronischen Korrelationseffekte, sowie der
Art der populierten kationischen Zustande spricht man von unterschiedlichen Linienty-
pen bzw. Ubergingen im Ionisierungsspektrum. Im Fall relativ schwacher elektronischer
Korrelationseffekte iiberwiegen spektrale Uberginge zu kationischen Zustinden mit ausge-
prigtem 1h—Charakter. Diese Ubergiinge mit groBer spektraler Intensitit, die sich aus gerin-
gen Modifikationen des Bilds unabhangiger Teilchen ergeben, werden als Hauptlinien be-
zeichnet. Die im Vergleich zum Bild unabhangiger Teilchen fehlende Intensitat verteilt sich
auf zusitzliche Uberginge zu kationischen Zustinden mit geringen 12—Komponenten, d.h.
Zustande die weitgehend durch angeregte kationische Konfigurationen (2h21p, . . .) charakte-
risiert sind. Diese Spektrallinien geringer Intensitat werden als Satellitenlinien bezeichnet.
Mit zunehmendem Ausmal der elektronischen Korrelation wird dieses einfache Bild sukzes-
sive zerstort. Die Beitrage der 1h—Konfigurationen verteilen sich durch Wechselwirkung mit
einer grolen Zahl angeregter Konfigurationen (v.a. 2h1p—Konfigurationen) uber zahlreiche
kationische Zustande, welche somit alle spektrale Intensitat erhalten. In diesem Fall konnen
die spektralen Linien nicht mehr sinnvoll in Haupt— und Satellitenlinien klassifiziert wer-
den; man spricht in diesem Zusammenhang vom Zusammenbruch des Bilds unabhdngiger
Teilchen (breakdown) [5].

Innerhalb der Satellitenlinien unterscheidet man noch nach der Art der Konfigurationswech-
selwirkung die fur ihr Erscheinen im Ionisierungsspektrum verantwortlich ist. Die folgen-
den Ausfuhrungen beschranken sich auf die Betrachtung der dominierenden Wechselwir-
kung der 1h—Konfigurationen mit 2h1p—Konfigurationen. Die sog. shake—up— oder auch



2.1 Der Photoionisierungsprozess 71

Relaxationssatelliten resultieren aus Kopplungen einer gegebenen 1h—Konfiguration mit
2h1p—Konfigurationen, bei denen eines der beiden Locher identisch mit dem Loch der 1h—
Konfiguration ist. Es handelt sich also formal um eine 141p—Anregung auf der ursprungli-
chen 1h—Konfiguration. Diese Art von Satelliten kann weitgehend auf elektronische Relaxa-
tionseffekte zuruckgefiihrt werden. Elektronische Relaxationseffekte wurden bereits in Ka-
pitel 1.1.4 als Reaktion des nach der Ionisierung resultierenden N — 1-Elektronensystems
auf die durch Entfernung eines Elektrons veranderte mittlere Ladungsdichteverteilung des
Systems diskutiert . Das Auftreten der elektronischen Relaxation als Beitrag zu den elektro-
nischen Korrelationseffekten resultiert aus der Beschreibung des kationischen Zustands in
der Einteilchenbasis des neutralen Grundzustandssystems. Auf Grund ihrer physikalischen
Natur treten Relaxationssatelliten gegentiber der zugehorigen Hauptlinie zu hoheren Energi-
en verschoben auf.

Die zweite Klasse von Satellitenlinien sind die sog. Endzustands—Korrelationssatelliten. Im
Gegensatz zu den Relaxationssatelliten resultieren diese Satelliten aus der Kopplung einer
gegebenen 1h—Konfiguration mit 2/1p—Konfigurationen, bei denen beide Locher vom Loch
der 1h—Konfiguration abweichen. Endzustands—Korrelationssatelliten sind eine Konsequenz
der elektronischen Korrelationseffekte innerhalb des kationischen Konfigurationsraums und
konnen prinzipiell sowohl bei hoheren, als auch bei niedrigeren Energien als die zugehorige
Hauptlinie auftreten.

Eine dritte Klasse von Satellitenlinien, die Grundzustands—Korrelationssatelliten, geht
schlieBlich auf elektronischen Korrelationseffekte im Konfigurationsraum des neutralen
Grundzustandssystems zuriick. Diese Art von Korrelation kann zur Kopplung einer gege-
benen 1~A—Konfiguration mit 2A1p—Konfigurationen fiihren, bei denen Locher in Molekiilor-
bitalen auftreten die in der Hartree—Fock—Grundzustandsdeterminante unbesetzt sind. Diese
konnen jedoch bei ausgepragter Konfigurationswechselwirkung im Grundzustand eine teil-
weise Besetzung durch angeregte Konfigurationen (1h1p, 2h2p, ...) erfahren. In der Re-
gel sind die Korrelationseffekte im neutralen Grundzustand eines gegebenen Systems um
GroBlenordnungen kleiner als in den angeregten kationischen Zustanden, weshalb Grund-
zustandskorrelationen bzw. die entsprechenden Grundzustands—Korrelationssatelliten in der
vorliegenden Arbeit praktisch keine Rolle spielen.

Nach diesen allgemeinen Ausfuhrungen zum Ionisierungsprozess bzw. den in den entspre-
chenden Photoionisierungsspektren auftretenden Linientypen soll nun im folgenden ein
Uberblick der verschiedenen Energiebereiche der Ionisierungsspekren kleiner molekularer
Systeme, sowie der darin auftretenden charakteristischen Phanomene gegeben werden. Als
Beispiele hierfur wurden die Molekule HF und H,O gewahlt. Diese Molekule spielen ei-
ne wichtige Rolle als Monomereinheiten der in Teil II der vorliegenden Arbeit betrachteten
schwach gebundenen Molekiilcluster.
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2.2  Ionisierungsprozesse / Ionisierungsspektren kleiner
molekularer Systeme

In Abhangigkeit von der Energie der ionisierenden Strahlung werden mittels Photoelektro-
nenspektroskopie unterschiedliche Bereiche der elektronischen Struktur eines molekularen
Systems untersucht. Dabei lassen sich nach Gleichung 2.1 prinzipiell alle Elektronen mit
niedrigeren lonisierungspotentialen bzw. Bindungsenergien als die Photonenergie der ver-
wendeten Strahlungsquelle ionisieren. Nach den unterschiedlichen Bindungsenergieberei-
chen unterteilt man die Elektronen eines atomaren oder molekularen Systems in Core— und
Valenzelektronen. Der niederenergetische Valenzbereich umfasst die Elektronen der jeweils
auBersten Schale der Atome des Systems, wahrend der hochenergetische Core—Bereich die
Elektronen der inneren atomaren Schalen beinhaltet. Core— und Valenzbereich sind in der
Regel durch eine Energielticke von bis zu mehreren hundert Elektronvolt (eV) deutlich von-
einander separiert. Entsprechend ihrer Lage an der ,elektronischen Peripherie” der Syste-
me sind die Valenzelektronen— welche von den positiv geladenen Kernen durch die Core—
Elektronen abgeschirmt werden— sowohl fur die Ausbildung chemischer Bindungen, als
auch fur die chemische Reaktivitat der Systeme verantwortlich. Valenzelektronen besitzen
oft delokalisierten, molekularen Charakter. Im Gegensatz dazu sind die Core-Elektronen auf
Grund ihrer starken Wechselwirkung mit den positiv geladenen Kernen stark lokalisiert und
besitzen ausgepragt atomaren Charakter. Der mit den einzelnen Bindungsenergiebereichen
verknupfte unterschiedliche Charakter der Elektronen aufert sich in der Art und Auspragung
der elektronischen Wechselwirkungen im System, und spiegelt sich somit auch in den ent-
sprechenden Ubergingen im Photoionisierungsspektrum wieder. So gibt der beobachtete he-
terogene Charakter der Photoionisierungsspektren im Valenz—Bereich molekularer Systeme
Anlass zu einer weiteren energetischen Unterteilung der elektronischen Struktur in den soge-
nannten dufleren und inneren Valenzbereich. Im niederenergetischen aufleren Valenzbereich
gilt das oben diskutierte Bild unabhangiger Teilchen mit seiner Korrespondenz zwischen
einzelnen Linien im Spektrum und der Ionisierung von Elektronen aus spezifischen Mo-
lektlorbitalen in der Regel in guter Naherung. Dagegen findet man im hoherenergetischen
inneren Valenzbereich haufig einen mehr oder weniger stark ausgepragten Zusammenbruch
des unabhangigen Teilchenbilds auf Grund elektronischer Korrelationseffekte. Eine Eintei-
lung der Elektronen atomarer Subschalen in auf3ere oder innere Valenzelektronen ist nicht so
eindeutig moglich wie im Fall der Unterscheidung zwischen Core— und Valenzelektronen;
hiufig existiert ein flieBender Ubergang. Fiir Elemente der zweiten Periode kann jedoch als
grobe Regel eine Zuordnung der atomaren 2p-Elektronen zur aufleren Valenz und der 2s—
Elektronen zur inneren Valenz getroffen werden. Eine analoge Unterteilung gilt fur die 3p—
und 3s—Elektronen der Hauptgruppenelemente der dritten Periode.

Einen Uberblick der verschiedenen Bindungsenergiebereiche eines kleinen molekularen Sy-
stems gibt das sowohl im Bild unabhangiger Teilchen, als auch unter Beruicksichtigung elek-
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tronischer Korrelationseffekte berechnete Ionisierungsspektrum des HF—Molekiils in Abb.
2.1. Als zweiatomiges, aus einem Element der zweiten Periode (F) und einem Element der
ersten Periode (H) aufgebautes System, besitzt das HF-Molekul eine verhaltnismaBig einfa-
che elektronische Struktur und ein entsprechend ubersichtliches Photoelektronenspektrum.
Nichtsdestoweniger lassen sich bereits an diesem einfachen System die wesentlichen Merk-
male eines molekularen Photoelektronenspektrums diskutieren.
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Abbildung 2.1: Ionisierungsspektrum des HF-Molekiils fiir den gesamten Energieberich gebunde-
ner Elektronen berechnet im Bild unabhingiger Elektronen (Hartree—Fock, Koopmans Theorem)
[oben], sowie unter Beriicksichtigung elektronischer Korrelationseffekte (ADC(3)/1p—GF, aug—cc—
pVDZ-Basissatz) [unten]. Gezeigt sind zusiitzlich die im neutralen elektronischen Grundzustand des
HF-Molekiils besetzten Molekiilorbitale.

Anhand des im Rahmen des Modells unabhangiger Elektronen berechneten Ionisierungs-
spektrums wird die Orbitalstruktur des neutralen HF-Grundzustands deutlich. Als geschlos-
senschaliges System mit insgesamt 10 Elektronen besitzt das HF—Molekil 5 raumliche Mo-
lekulorbitale, welche jeweils mit zwei Elektronen entgegengesetzten Spins besetzt sind.
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Die energetische Aufteilung des Ionisierungsspektrums in den Valenzbereich mit spektra-
len Ubergiingen bei Ionisierungspotentialen im Bereich von ca. 10-50 eV, und den um mehr
als 600 eV zu hoheren Bindungsenergien verschobenen Core—Bereich mit einem dominie-
renden ubergang bei einem lonisierungspotential von ca. 700 eV ist klar erkennbar. Der
Core—Bereich beinhaltet die beiden Elektronen des 10—Orbitals, welches in guter Naherung
als nahezu ungestortes atomares F1s—Orbital angesehen werden kann. Der Valenzbereich
besteht— in Reihenfolge zunehmender Bindungsenergie— aus den energetisch entarteten
17m—Orbitalen, sowie dem 30— und dem 20—-Orbital. Dabei entsprechen die 17—Orbitale den
beiden senkrecht zur Molekiilachse stehenden freien Elektronenpaaren am F—Atom, wel-
che auf Grund der fehlenden Orbitale geeigneter Symmetrie am H-Atom als atomare F2p—
Orbitalen angesehen werden konnen. Das 30—Orbital wird im wesentlichen aus der binden-
den Kombination des entlang der Bindungsachse orientierten dritten F2p—Orbitals mit dem
H1s—Orbital gebildet (es existieren zusatzliche Beimischungen des F2s—Orbitals); es leistet
somit den wesentlichen Beitrag zur chemischen Bindung im HF-Molekul. Das 20—Orbital
schlieBlich kann in guter Naherung als atomares F2s—Orbital betrachtet werden, welches
durch geringe Wechselwirkung mit dem H1s—Orbital etwas entlang der HF-Bindungsachse
verzerrt ist. Aus dieser Analyse der atomaren Beitrage der einzelnen besetzten Molekiilorbi-
tale ergibt sich eine klare Einteilung in innere und auflere Valenzorbitale mit entsprechenden
spektralen Bereichen. Die beiden energetisch entarteten 17—Orbitale und das 30—Orbital mit
jeweils dominierendem F2p—Charakter bilden den aufleren Valenzbereich, wahrend das 20—
Orbital mit dominierender F2s—Komponente den inneren Valenzbereich definiert.

Interessante Modifikationen gegeniiber dem im einfachen Bild unabhangiger Teilchen be-
trachteten Ionisierungsspektrum ergeben sich bei Beriicksichtigung elektronischer Korrela-
tionseffekte mittels ADC(3)/1p-GF—Verfahren. Das entsprechende, unter Verwendung des
aug—cc—pVDZ-Basissatzes [48, 53, 54] berechnete lonisierungsspektrum ist im unteren Teil
von Abb. 2.1 gezeigt. Im Valenzbereich des Spektrums erkennt man sehr schon die bereits
kurz angesprochene unterschiedliche Ausprigung der spektralen Uberginge in der duBeren
und inneren Valenz. In der aulleren Valenz ist das Bild unabhangiger Teilchen in guter Nahe-
rung giltig. Man beobachtet nach wie vor je eine Spektrallinie mit Intensitat nahe eins fur
die Ionisierung eines Elektrons aus dem Orbital 17 bzw. 30. Die fehlende Intensitat der bei-
den Hauptlinien findet sich in Satellitenlinien auflerst geringer spektraler Intensitat bei deut-
lich hoheren Energien, deren Entstehung weitgehend auf elektronische Relaxationseffekte
zuriickzufiihren ist (Relaxationssatelliten). Die Ionisierungspotentiale der Hauptlinien sind
gegenuber den nach Koopmans Theorem berechneten Werten um ca. 0.5-1 eV zu kleineren
Werten verschoben.

Im Gegensatz zu diesem einfachen Verhalten im aufleren Valenzbereich des Ionisierungs-
spektrums findet man im inneren Valenzbereich starke Abweichungen vom Bild unabhangi-
ger Teilchen. Diese auflern sich im Auftreten von zwei dominierenden Linien vergleichbarer
spektraler Intensitat (=0.4-0.5), sowie zusatzlicher Satellitenlinien geringer Intensitat bei
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hoheren lonisierungspotentialen, anstelle der im Bild unabhangiger Teilchen erwarteten ein-
zelnen Linie entsprechend der Ionisierung aus dem 2o0-Molekiilorbital. Das Zentrum der
beiden Linien grofter Intensitat ist um ca. 3 eV gegenuber der Position dern nach Koop-
mans Theorem berechneten 20—Linie zu niedrigeren Energien verschoben. Wie bereits wei-
ter oben beschrieben, resultiert dieser Zusammenbruch des unabhangigen Teilchenbilds aus
den ausgepragten elektronischen Korrelationseffekten im Energiebereich der inneren Va-
lenz. Diese elektronischen Korrelationseffekte aulern sich in starken Kopplungen der aus
der Entfernung eines Elektrons aus dem 20—Orbital resultierenden 1h—Konfiguration mit
energetisch nahe liegenden angeregten 2h1p—Konfigurationen. Die Kopplungen zwischen
der 1h—Konfiguration und den 2h1p—Konfigurationen fiihren zur Verteilung der spektralen
Intensitit des 20—Ubergangs auf die Uberginge zu mehreren kationischen Endzustinden.
Als direkte Konsequenz dieser Beobachtung ist eine korrekte Beschreibung des inneren Va-
lenzbereichs im Rahmen des unabhangigen Teilchenbilds nicht mehr moglich; es mussen
Verfahren zur Berucksichtigung elektronischer Korrelationseffekte herangezogen werden.

Im Vergleich zu diesem komplexen Verhalten in der inneren Valenz besitzt der Core—Bereich
des Ionisierungsspektrums eine einfachere Struktur. Man beobachtet— in Analogie zum
auleren Valenzbereich— eine klar dominierende Hauptlinie mit zusatzlicher schwacher Sa-
tellitenstruktur bei deutlich hoheren Ionisierungspotentialen. Ganz im Gegensatz zur auf3e-
ren Valenz findet man jedoch eine starke Verschiebung der spektralen Hauptlinie gegeniiber
der Position im Bild unabhangiger Elektronen um ca. 15 eV zu niedrigeren Energien. Diese
grof3e energetische Verschiebung, wie auch der Hauptteil der Satellitenstruktur bei hoheren
Energien, ist eine direkte Konsequenz der starken elektronischen Relaxationseffekte der rest-
lichen Elektronen als Reaktion auf die Entfernung eines stark lokalisierten, kernnahen Elek-
trons aus dem molekularen System. Durch die grof3e energetische Separierung der Core—
Elektronen von den Valenzelektronen findet man im Vergleich zur inneren Valenz nur relativ
schwach ausgepragte elektronische Korrelationseffekte.

Zum Abschluss dieses Vergleichs der spektralen Energiebereiche des HF-
Ionisierungsspektrums soll noch erwahnt werden, dass die im Rahmen des ADC(3)/1p-
GF-Verfahrens berechneten Ionisierungspotentiale unter Verwendung des aug—cc—pVDZ-
Standardbasissatzes im Valenzbereich lediglich relativ kleine Abweichungen zu den ex-
perimentellen Werten im Groflenbereich von ca. 0.5 eV zu groBeren Werten zeigen.
Im Gegensatz dazu findet man im Core—Bereich eine groBe Abweichung von ca. 8
eV. Diese groBe Abweichung resultiert aus der Tatsache, dass unter Verwendung des
ADC(3)/1p-GF-Verfahren auf Grund der Beschrankung auf die kationischen 1h— und
2h1p—Konfigurationsraume im hochenergetischen Bereich von Core—lonisierungen, bei
denen zumindest die nachsthohere Klasse der 3h2p—Konfigurationen eine wichtige Rolle
spielen kann, nur qualitativ richtige Resultate zu erwarten sind. Eine deutlich akkuratere Be-
schreibung der spektralen Ubergiinge im hochenergetischen Bereich von Core—Ionisierungen
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ermoglicht die Verwendung des ADC(4)-Schemas zur storungstheoretischen Auswertung
der Einteilchen—Greensfunktion [23,55].

Nach diesem kurzen Uberblick der charakteristischen Energiebereiche des Gesamt—
Ionisierungsspektrums kleiner molekularer Systeme am Beispiel des HF-Molekiils, soll nun
im folgenden der Valenzbereich am Beispiel des HoO—Molekuls naher betrachtet werden.
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Abbildung 2.2: Valenz-Ionisierungsspektrum des H>O-Molekiils berechnet unter Beriicksichtigung
elektronischer Korrelationseffekte (ADC(3)/1p—GF-Verfahren, aug—cc—pVDZ-Basissatz) [unten], sowie
energetische Lage der zu Grunde liegenden kationischen 15— [oben] und 2h1p—Konfigurationsriume
[mitte]. Die energetische Lage der 1/2—Konfigurationen entspricht den Ionisierungspotentialen im Bild
unabhiingiger Teilchen. Gezeigt sind zusitzlich die besetzten Valenzorbitale des neutralen Grundzu-
standssystems.

Abb. 2.2 zeigt das unter Bertcksichtigung elektronischer Korrelationseffekte mit dem
ADC(3)/1p-GF-Verfahren berechnete Valenz—Ionisierungsspektrum des H,O-Molekuls zu-
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sammen mit den besetzten Valenz—Orbitalen, sowie der energetischen Lage der aus der Ein-
teilchenbasis konstruierten 14— und 2h1p—Konfigurationen im betrachteten Valenzbereich.
Der Berechnung des Ionisierungsspektrums wurde die experimentell ermittelte Grundzu-
standsstruktur zu Grunde gelegt (d(OH)=0.9576A, Z(HOH)=104.51 Grad [56]). Als Aus-
gangspunkt fiir die Analyse des lonisierungsspektrums dient wie iiblich die Orbitalstruk-
tur des neutralen Grundzustandssystems. Als isoelektronische Systeme besitzen die HoO—
und HF-Molekule eine ahnliche elektronische Grundstruktur. Modifikationen gegenuber der
elektronischen Struktur des HF—-Molekils ergeben sich in erster Linie durch die niedrigere
Symmetrie der gewinkelten Cy,—symmetrischen Struktur des H,O-Molekils. Die vier mit je
zwei Elektronen doppelt besetzten raumlichen Valenz—Orbitale teilen sich auf in die auB3eren
Valenzorbitale 1b;, 3a; und 1b,, sowie das innere Valenzorbital 2a;. Die aulleren Valenzorbi-
tale 10; und 3a, reprasentieren die aus den atomaren O2p—Oribtalen hervorgegangenen frei-
en Elektronenpaare des O—Atoms, wahrend das 1b,—Orbital in guter Naherung der bindenden
Kombination des dritten O2p—Oribtals mit den beiden H1s—Orbitalen entspricht. Das inne-
re Valenzorbital 2a, besitzt weitgehend O2s—Charakter mit kleinen zusatzlichen Beitragen
von den H1s—Orbitalen. Das Valenz—Ionisierungsspektrum im Bild unabhangiger Teilchen
entspricht gerade der Auftragung der Energien der 1h—Konfigurationen mit Intensitat eins
im oberen Teil von Abb. 2.2. Man erkennt deutlich die Partitionierung der spektralen Linien
in den auBeren (IP~13-20 eV) und inneren Valenzbereich (IPx~30-60 ¢V). Durch die im
Vergleich zum F-Atom um eine Einheit niedrigere Kernladung des O—Atoms sind die Io-
nisierungspotentiale im H,O-Molekiil gegeniiber den entsprechenden Ubergingen im HF-
Molekiil mit ahnlichem Charakter zu niedrigeren Werten verschoben (AE~5 eV im Fall der
inneren Valenzlinien).

Vergleicht man das im Rahmen des unabhangigen Teilchenbilds berechnete Valenz—
Ionisierungsspektrum des H,O-Molekiils mit dem unter Berucksichtigung elektronischer
Korrelationseffekte berechneten Spektrum, so findet sich— in Analogie zu dem beim HF-
Molekiil beobachteten Verhalten— eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse im nieder-
energetischen aufleren Valenzbereich. Im inneren Valenzbereich findet man dagegen— wie-
derum in Analogie zum HF-Molekul— einen ausgepragten Zusammenbruch des Bilds un-
abhangiger Teilchen. Im Vergleich zum HF-Molekul ist der Zusammenbruch jedoch noch-
mals verstarkt. Die spektrale Intensitat der aus der Entfernung eines Elektrons aus dem
2a,—Orbital resultierenden 1h—Konfiguration wird tiber mehrere Linien im Spektrum ver-
teilt, wobei der Hauptintensitatsanteil innerhalb eines relativ grolen Energieintervalls im
Bereich zwischen IP~30-40 eV liegt. Im Energiebereich oberhalb von ca. 40 eV beobach-
tet man zusatzlich eine relativ dichte Anhaufung von sehr schwachen Satellitenlinien. Wie
bereits diskutiert, beruht der Zusammenbruch des unabhangigen Teilchenbilds im inneren
Valenzbereich durch elektronische Korrelationseffekte auf der Kopplung der entsprechen-
den 1h—Konfiguration an energetisch naheliegende 2/ 1p—Konfigurationen. Die energetische
Situation die zu diesem Kopplungsverhalten fuhrt wird bei Betrachtung der relativen ener-
getischen Lagen der 1h— (E;;) und 2h1p—Konfigurationen (Eyy;;,) in Abb. 2.2 deutlich. Die
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energetische Schwelle fiir das Auftrteten der 2h1p—Konfigurationen liegt mit einem Wert
von ca. 40 eV um mehr als 20 eV uber der Energie der hochstliegenden 1h—Konfiguration
der auBleren Valenz, aber nur um ca. 3 eV uber der Energie der 1h—Konfiguration in der inne-
ren Valenz. Oberhalb der energetischen Schwelle fur 2h1p—Konfigurationen findet man eine
auBlerst dichte Folge von 2h1p—Konfigurationen die aus den zahlreichen, energetisch ahn-
lichen Anordnungsmoglichkeiten von zwei Lochern in den auBleren Valenzorbitalen sowie
einem Elektron in den niedrigsten unbesetzten Orbitalen der Hartree—Fock—Determinante
des neutralen Grundzustandssystems resultieren. Das Ausmaf3 der Kopplungen der 2h1p—
Konfigurationen an die einzelnen 1h—Konfigurationen wird nun einerseits durch die Grof3e
der individuellen Kopplungsmatrixelemente, andererseits aber vor allem auch durch die ener-
getische Separation der Konfigurationen bestimmt. Betrachtet man die Kopplung in einem
einfachen Modell in 1. storungstheoretischer Ordnung, so ergibt sich die Beimischung einer
2h1p—Konfiguration zur ungestorten 1h—Konfiguration als umgekehrt proportional zur Ener-
giedifferenz der beiden Konfigurationen. Als Konsequenz dieser leicht auf andere moleku-
lare Systeme libertragbaren energetischen Situation findet man ausgepragte Konfigurations-
wechselwirkungen von 1h—Konfigurationen mit 2h1p—Konfigurationen nur im inneren Va-
lenzbereich. Die im Vergleich zum HF-Molekul ausgepragteren Konfigurationswechselwir-
kungen im innern Valenzbereich des H,O-Molekiils bei vergleichbaren relativen Lagen der
beteiligten Konfigurationen beruhen in erster Linie auf der groeren Zahl der zur Verfiigung
stehenden 2h1p—Konfigurationen mit geeigneter raumlicher Symmetrie. Verantwortlich fiir
diesen Effekt ist die niedrigere Symmetrie des H,O—Molekiils. Prinzipiell existieren nicht-
verschwindende Kopplungsmatrixelemente nur zwischen Konfigurationen mit identischer
irreduzibler Darstellung.

Bevor in Kapitel 2.3 die charakteristischen Relaxationsprozesse der im Rahmen eines Ioni-
sierungsprozesses erzeugten elektronisch angeregten, ionisierten Zustande kleiner moleku-
larer Systeme diskutiert werden, soll hier noch kurz auf einige experimentellen Varianten
der Photoelektronenspektroskopie eingegangen werden.

Der im Rahmen der sog. Ultraviolett—Photoelektronspektroskopie (UPS) mit weitem Ab-
stand am intensivsten erforschte Energiebereich molekularer Photoelektronenspektren ist der
auflere Valenzbereich [1]. Diese Tatsache beruht zum einen auf der Verfiigbarkeit konventio-
neller, routinemalBig einsetzbarer Strahlungsquellen in diesem niederenergetischen Bereich.
Die bekannteste Quelle zur Bereitstellung der gewuinschten monochromatischen Strahlung
stellt dabei die Hel-Linie in Form einer Gasentladungsrohre dar. Die Energie der Hel-Linie
von 21.22 eV deckt den charakteristischen Bindungsenergiebereich der Elektronen in der
auleren Valenz gut ab, wobei die relativ niederenergetischen emittierten Elektronen in ho-
her spektraler Auflosung mit spektralen Breiten im Bereich weniger meV detektiert werden
konnen. Abgesehen vom experimentell leichten Zugang resultiert die enorme Bedeutung der
UPS naturlich aus der Tatsache, dass— wie bereits erwahnt— gerade die aulersten Valenz-
elektronen die weitaus wichtigste Rolle bei der Ausbildung chemischer Bindungen, sowie fur
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die chemische Reaktivitat molekularer Systeme spielen. Dementsprechend liefert die UPS
wertvolle Erkenntnisse zur elektronischen Struktur in diesem funktionell wichtigen Energie-
bereich.

Ebenfalls relativ gut erforscht ist der hochenergetische Bereich der Ionisierung von Core—
Elektronen im Rahmen der Rontgen— bzw. X—ray—Photoelektronenspektroskopie (XPS) [8].
Eine haufig verwendete konventionelle monochromatische Strahlungsquelle ist z.B. die
AlK,-Linie mit einer Energie von 1487 eV in Form einer Rontgenrohre. Bedeutung hat
die XPS vor allem zur chemischen Analyse molekularer Systeme bzw. von Festkorperstruk-
turen im Rahmen des sog. ESCA—Verfahrens (Electron spectroscopy for chemical analysis)
erlangt [57]. Die Identifizierung der atomaren Zusammensetzung eines gegebenen Systems
durch Messung der Bindungsenergien der Core—Elektronen beruht wesentlich auf dem aus-
gepragt atomaren Charakter der lokalisierten kernnahen Elektronen. Dieser atomare Cha-
rakter der Core—Elektronen resultiert in Bindungsenergien, die charakteristisch fir das spe-
zifische Atom sind. Zusatzliche Informationen uiber die chemische Umgebung des spek-
troskopierten Atoms resultieren aus kleinen Variationen der gemessenen Bindungsenergie
im Bereich weniger eV. Diese Abweichungen vom Wert des isolierten Atoms resultieren
aus der Beeinflussung der lokalen Elektronendichteverteilung im Valenzbereich des betrach-
teten atomaren Zentrum durch elektronische Wechselwirkung mit den Nachbarzentren. So
erniedrigt beispielsweise ein elektronegatives Nachbaratom eines gebundenen Systems die
lokale Elektronendichte an einem elektropositiveren Zentrum. Der resultierende positive La-
dungsuberschuss an diesem Zentrum fuhrt folglich zu einer Erhohung der Bindungsenergie
der Core—Elektronen am selben Zentrum.

Weitaus weniger intensiv erforscht als der niederenergetische auflere Valenzbereich und der
hochenergetische Core—Bereich der elektronischen Struktur molekularer Systeme ist der in-
termediare Energiebereich der inneren Valenz. Ursachen fiir die relativ geringe Zahl an Stu-
dien zur Ionisierung innerer Valenzelektronen sind zum einen die bis in jiingere Zeit feh-
lenden geeigneten und routinemalig einsetzbaren Strahlungsquellen fiir den intermediaren
Energiebereich, sowie die bereits diskutierte, im Vergleich zur aufleren Valenz und zum
Core—Bereich deutlich grolere Komplexitat der Photoelektronenspektren im inneren Valenz-
bereich auf Grund hoher Liniendichten verursacht durch ausgepragte elektronische Korrela-
tionseffekte. So ist der innere Valenzbereich mit konventionellen Strahlungsquellen hoher
spektraler Auflosung— wie z.B. der oben genannten Hel-Gasentladungslinie— energetisch
nicht zuganglich, wohingegen die im Zusammenhang mit Core—lonisierungen genannten
Rontgenquellen ausreichend hoher Energie mit typischen Linienbreiten im Bereich grofer
~0.8 eV eine nur unzureichende spektrale Auflosung der komplexen Linienstrukturen des
inneren Valenzbereichs erlauben. Diese unglinstige Situation hat sich mit der Verfugbar-
keit geeigneter Synchrotronstrahlungsquellen neuerer Generation in den letzten Jahren dra-
stisch gewandelt [9, 58]. Synchrotronstrahlung entsteht aus der beschleunigten Bewegung
schneller Elektronen, die in Teilchenbeschleuniger—Anlagen mittels Ablenkungsmagneten
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auf kreisformige Bahnen gelenkt werden. Eine glinstige Eigenschaft der Synchrotronstrah-
lung ist das kontinuierliche Spektrum hoher spektraler Intensitat, welches sich in der Regel
vom Infratrotbereich bis zum Bereich harter Rontgenstrahlung erstreckt. Das kontinuier-
liche Spektrum erlaubt— bei einer Kombination mit geeigneten Monochromatoren— die
relativ freie Durchstimmbarkeit der Energie der Strahlungsphotonen tiber einen weiten Wel-
lenlangenbereich, wahrend die hohe Intensitat der Synchrotronstrahlung die Spektroskopie
hochverdunnter Proben wie sie typischerweise in Molekular— bzw. Clusterstrahlapparatu-
ren im Strahlbereich der ionisierenden Strahlung vorliegen erlaubt. Die erzielten spektralen
Auflosungen bewegen sich dabei zur Zeit im Bereich weniger hundert meV.

AbschlieBend sei bemerkt, dass ein weiterer drastischer Fortschritt mit noch nicht absehba-
ren Konsequenzen gerade fiir das Studium des in der vorliegenden Arbeit vorrangig analy-
sierten inneren Valenzbereichs ausgedehnterer molekularer Systeme und Cluster mit der Ent-
wicklung des sog. Freie—Elektronen—Lasers (FEL) [59,60] in naher Zukunft zu erwarten ist.
Das Prinzip des FEL beruht auf der Kombination eines Linearbeschleunigers fur Elektronen
mit einer Folge abwechselnder Magnetpole (Undulatoren), welche die beschleunigten Elek-
tronenpakete in eine Schlingerbewegung, und somit zur Abstrahlung von Photonen zwingen.
Durch Wechselwirkung der abgestrahlten Photonen mit den Elektronen der Elektronenpake-
te entsteht eine selbstverstirkende spontane Photonemission (Laser—Prinzip). Die Anderung
der kinetischen Energie des Elektronenstrahls fiihrt zur kontinuierlichen Durchstimmbarkeit
der abgestrahlten koharenten Photonen tiber einen weiten Wellenlangenbereich. Durch die
freie Durchstimmbarkeit der Wellenlange in Kombination mit den erstmals zuganglichen
kurzeren Wellenlangenbereichen fullt der FEL eine wichtige Liicke im Bereich der vorhan-
denen Laserquellen. Die Fertigstellung eines ersten FEL mit Wellenlangen im Bereich von
Vakuum-UV bis hin zu weicher Rontgenstrahlung ist u.a. im Rahmen des Pilotprojekts fiir
den TESLA-Linearbeschleuniger am Deutschen Elektronensynchrotron (DESY) in Ham-
burg geplant.

2.3 Relaxationsprozesse ionisierter Zustande kleiner mo-
lekularer Systeme

Elektronisch angeregte Zustande besitzen im Gegensatz zum elektronischen Grundzustand
eine endliche Lebensdauer. Dementsprechend relaxieren bzw. zerfallen diese angeregten
Zustinde durch Uberginge in den Grundzustand oder andere energetisch tieferliegende
Zustande auf einer charakteristischen Zeitskala. Die Natur des bevorzugten Zerfallsprozes-
ses hangt dabei stark vom Energiebereich des angeregten Zustands, sowie zusatzlich von
der Art des betrachteten Systems ab. Ganz allgemein lassen sich drei prinzipielle Zerfalls-
mechanismen unterscheiden. Beim strahlungsbehafteten Zerfall relaxiert der elektronisch



2.3 Relaxationsprozesse ionisierter Zustande kleiner molekularer Systeme 81

angeregte Zustand unter Aussendung eines Photons (Photonemission), wohingegen der an-
geregte Zustand beim strahlungslosen bzw. elektronischen Zerfall unter Elektronemission
relaxiert. Im Rahmen der Born—Oppenheimer-Naherung finden bei beiden Prozessen in der
Regel vertikale Uberginge zwischen verschiedenen Potentialhyperflichen des Systems statt.
Im Gegensatz dazu handelt es sich beim dritten Relaxationsmechanismus, der sog. Frag-
mentierung, um einen Kerndynamik—Prozess. Hierbei spaltet sich das System unter dem
EinfluB einer repulsiven Potentialhyperflache in zwei oder mehrere Teilsysteme bzw. Frag-
mente auf. Im Fall energetisch hinreichend nahe liegender elektronischer Zustande bzw.
Potentialflachen bricht die Born—-Oppenheimer—Naherung zusammen. Hier konnen zusatzli-
che, Kerndynamik—vermittelte Uberginge bzw. Relaxationsprozesse zwischen den elektroni-
schen Zustanden auftreten. Ein prominentes Beispiel fiir diese nicht—adiabatischen Wechsel-
wirkungen sind die an sog. konischen Durchschneidungen (conical intersection) der Poten-
tialflachen auftretenden ausgepragten vibronic coupling Effekte zwischen unterschiedlichen
elektronischen Zustanden (siche z.B. Ref. [61]).

Im folgenden sollen die charakteristischen Zerfallsprozesse fur die unterschiedlichen Ener-
giebereiche der aus der Ionisierung auflerer und innerer Valenzelektronen, sowie der Io-
nisierung von Core-Elektronen resultierenden ionisierten kationischen Zustande betrachtet
werden. Dabei soll der Fragmentierungsmechanismus nicht weiter beriicksichtigt werden.
Der nicht nur von der Uberschussenergie des angeregten Zustands, sondern auch von der
Form der Potentialhyperflache abhangende Fragmentierungsprozess steht immer in Konkur-
renz zu den beiden genannten vertikalen Zerfallsprozessen. Dabei hangt das Verhaltnis der
populierten Endzustande stark von den relativen Zeitskalen der einzelnen Prozesse ab (siehe
Diskussion in Kapitel 4.2.3).

Valenz—ionisierte Zustande des auBleren Valenzbereichs konnen in der Regel nur durch Pho-
tonemission und / oder Kerndynamik—Prozesse zerfallen. Diese Feststellung folgt bereits
aus der Tatsache, dass die energetisch niedrigsten dikationischen Zustande— d.h. die poten-
tiellen Endzustande des elektronischen Zerfalls eines kationischen Zustands— energetisch
deutlich oberhalb der energetischen Lage der Valenz—kationischen Zustande mit Lochern im
aulleren Valenzbereich liegen. So befindet sich z.B. beim HF-Molekul die Doppelionisie-
rungsschwelle (DIPx45 eV) mehr als 25 eV oberhalb der energetischen Lage der ionisierten
Zustande des auBeren Valenzbereichs mit Ionisierungspotentialen im Bereich von ca. 15—
20 eV (siehe Abb. 2.1). Die charakteristischen Lebensdauern fiir den strahlungsbehafteten
Zerfall der ionisierten Zustande des aulleren Valenzbereichs variieren stark in Abhangigkeit
von der Art der energetisch erlaubten Ubergiinge. Je nachdem ob es sich um Dipol—erlaubte
(Fluoreszenz), oder verbotene Ubergiinge (Phosphoreszenz) handelt, liegen die Lebensdau-
ern der elektronisch angeregten Zustande im Bereich von wenigen Nanosekunden bis zu
mehreren Sekunden. Als Konsequenz der Involvierung vieler aulerer Valenzelektronen in
chemische Bindungen bzw. ausgedehntere elektronische Subsysteme ist die Relaxation ei-
nes Valenz—ionisierten Zustands im aufleren Valenzbereich im allgemeinen stark von der
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Umgebung bzw. der Art des betrachteten molekularen Systems abhangig. Sie kann in der
Regel nur als Eigenschaft oft ausgedehnter funktionaler Untereinheiten (Chromophore) des
Gesamtsystems betrachtet werden.

In starkem Gegensatz zum Verhalten der niederenergetischen Valenz—ionisierten Zustande
steht das Verhalten der hochenergetischen Core—ionisierten Zustande. Hier beobachtet man
einen auferst effizienten elektronischen Zerfallsprozess— den sog. Auger—Zerfall [7]— der
fur die leichteren Elemente der ersten Perioden stark gegenuber dem strahlungsbehafteten
Konkurrenzprozess der Rontgenfluoreszenz dominiert. Diese beiden konkurrierenden Zer-
fallsprozesse Core—ionisierter Zustande in atomaren oder molekularen Systemen sind in
Abb. 2.3 in schematischer Weise dargestellt. Bei beiden Zerfallsprozessen wird zunachst
das durch Ionisierung erzeugte Core—Loch durch ein Elektron einer aufleren Schale ,auf-
gefullt”. Die dabei freiwerdende Energie fuhrt im Fall der Rontgenfluoreszenz zur Emissi-
on eines Photons (typischerweise im Wellenlangenbereich von Rontgenstrahlung), im Fall
des Auger—Zerfalls jedoch zur Emission eines weiteren Elektrons aus einer aufleren Schale.
Wahrend also bei der Rontgenfluoreszenz das hochenergetische Core—ionisierte kationische
System durch Photonemission in ein niederenergetischeres kationisches System ubergeht,
fuhrt der Auger—Zerfall zur Population doppelionisierter, dikationischer Systemzustande.

hv/e”

Core-Ionisierung

Relaxation

hv

Rontgenfluoreszenz Auger-Zerfall

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der konkurrierenden Relaxationsprozesse eines Core—
ionisierten Zustands in einem atomaren bzw. molekularen Systems M.
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Der elektronische Zerfall in dikationische Endzustande (Zerfallskanale) wird beim Auger—
Prozess durch die sehr groBe Uberschussenergie der elektronisch hochangeregten Core—
ionisierten Systemzustande ermoglicht. Diese Tatsache soll wiederum am Beispiel des HF-
Molekiils demonstriert werden (siehe Abb. 2.1). Zur lonisierung des F1s—Core—Elektrons
muss eine Bindungsenergie von ca. 700 eV aufgebracht werden. Als Folge der charakteri-
stischen groB3en energetischen Separation zwischen Core— und Valenz—Elektronen von mehr
als 600 eV existieren oberhalb einer Doppelionisierungsschwelle von ca. 45 eV zahlrei-
che Valenz—dikationische Zerfallskanale. Ein elektronischer Zerfall des Core—ionisierten Zu-
stands in eine Vielzahl Valenz—dikationischer Zustande ist also energetisch moglich. Dabei
resultieren die charakteristischen grolen Energiedifferenzen zwischen kationischem Core—
Loch—Zustand und potentiellen Valenz—dikationischen Endzustanden in der Emission von
Auger-Elektronen mit hohen kinetischen Energien. Im Fall des HF—Molekuls liegen die
kinetischen Energien der Zerfallselektronen im Bereich bis zu ca. 655 eV. Die charakte-
ristischen Lebensdauern Core—ionisieter Zustande liegen typischerweise im GroB3enbereich
von wenigen Femtosekunden (fs). Es handelt sich um einen auferst effizienten elektroni-
schen Zerfallsprozess. Als Beispiel sei hier die Lebensdauer des atomaren F1s—Core—Loch—
Zustands von ca. 3.3 fs genannt [62].

Eine ganz charakteristische Eigenschaft des Auger—Zerfalls ist seine ausgepragt in-
traatomare Natur, d.h. die schwache Abhangigkeit des Zerfallsprozesses von der Umge-
bung des atomaren Zentrums mit dem urspringlich erzeugten Core—Loch. Verantwortlich
fur diese intraatomare Natur des Auger—Zerfalls ist die extrem starke Lokalisierung der
Core—Elektronen bzw. der bei der Ionisierung erzeugten Core—Locher in den inneren Schalen
der Atome eines molekularen Systems in Kombination mit den hohen kinetischen Energi-
en der emittierten Auger—Elektronen. Diese Tatsache wird im Rahmen einer Betrachtung
eines einfachen Modells zur Berechnung der Zerfallsbreiten bzw. Lebensdauern ionisier-
ter Zustande im Rahmen der zeitabhangigen Storungstheorie deutlich. Hierbei approximiert
man den kationischen Core—Loch—Zustand als 1h—Konfiguration bezuiglich Hartree—Fock—
Determinate des neutralen elektronischen Grundzustands. Fur eine detaillierte Betrachtung
dieses storungstheoretischen Naherungsansatzes zur Abschatzung der Lebensdauern bzw.
Zerfallsbreiten ionisierter Zustande sei auf die Diskussion in Kapitel 4.1 verwiesen. Nach
diesem Modell ergibt sich die partielle Zerfallsbreite [, fiir den elektronischen Zerfall eines
Core—ionisierten Zustands mit Loch in Orbital |¢,) in einen dikationischen Endzustand mit
Lochern in den Valenzorbitalen |@oy, ) und |@,y, ), sowie ein durch die Einteilchenfunktion
| k) mit kontinuierlichen Index £ beschriebenes Zerfallselektron entsprechend

2, 2.7)

I‘c ~ |‘/OV1,0V2 [c,k]

Das fur die Effizienz des Zerfallsprozesses verantwortliche Kopplungsmatrixelement
Voviova[e,k] hat die Form eines antisymmetrisierten Coulomb-Matrixelements. Die Kombi-
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nation einer ausgepragten Lokalisierung des Core—Loch—Zustands mit der extrem kurzen
Wellenlange— d.h. raumlichen Lokalisierung— des schnell oszillierenden Zerfallselektrons
hoher kinetischer Energie besitzt das Kopplungsmatrixelement eine nichtverschwindende
GroBe nur in dem Fall, dass beide Endzustandslocher (|@ov, ), |@ov,)) am selben atomaren
Zentrum wie das urspriingliche Core-Loch |¢.) lokalisiert sind, bzw. im Fall delokalisier-
ter Valenzorbitale signifikante Beitrage an diesem atomaren Zentrum besitzen. Somit kann
der Auger—Prozess trotz seiner intraatomaren Natur in stark gebundenen, zumindest teil-
weise delokalisierten, Systemen in Folge von Modifikationen der lokalen Elektronendichte
am ionisierten atomaren Zentrum durch die benachbarten Atome durchaus signifikant von
der Umgebung abhangen (siehe z.B. Ref. [63-66]). Dieser Effekt ist jedoch fiir die in den
folgenden Kapiteln betrachteten schwach gebundene Syteme nur von vernachlassigbarer Be-
deutung.

In Analogie zur Situation bei den ionisierten Zustande des niederenergetischen aufleren Va-
lenzbereichs konnen auch die hoherenergetischen Inner—Valenz—ionisierten Zustande klei-
ner molekularer Systeme nicht durch Elektronemission relaxieren. So liegt beispielsweise
die Doppelionisierungsschwelle im HF-Molekiil (DIP~46 eV) mit einer Energiedifferenz
von ca. 5 eV deutlich uber den energetischen Lagen der im Rahmen eines Photoionisie-
rungsexperiments populierten Inner—Valenz—kationischen Zustande (siche Abb. 2.1). Ent-
sprechendes gilt u.a. auch fur die Inner—Valenz—ionisierten Zustande des H,O-Molekiils
(siehe Abb. 2.2). Im Rahmen der ab—initio Studien in Teil II und III der vorliegenden Ar-
beit soll jedoch aufgezeigt werden, dass sich die Relaxationsprozesse der Inner—Valenz—
ionisierten Zustande kleiner molekularer Systeme bei der Wechselwirkung mit einer ,,che-
mischen Umgebung drastisch andern konnen. So eroffnet sich fur die oben betrachteten
Inner—Valenz—ionisierten Zustande der isolierten HF— und H,O-Molekiile bei der Einbet-
tung in den Verbund eines schwach gebundenen (HF),,— bzw. (H,0),,—Clusters ein neuartiger
intermolekularer elektronischer Zerfallsprozess (siehe Teil IT). Entsprechendes gilt bei einem
,,Ubergang“ von den bisher betrachteten kleinen Molekilen zu ,,ausgedehnteren” molekula-
ren Systemen. So wird in Teil III der vorliegenden Arbeit u.a. die Moglichkeit eines elek-
tronischen Zerfalls des Inner—Valenz—ionisierten Zustands mit lokalisierter Lochladung am
kovalent gebundenen F—Atom eines molekularen Kettenmolekiils demonstrieren (siehe Ka-
pitel 5). Die Moglichkeit eines effizienten elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter
Systeme wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals aufgezeigt. Durch Koinzidenz—
Photoionisierungsstudien konnte die Existenz des neuartigen elektronischen Zerfallsprozes-
ses fur Inner—Valenz—ionisierte Zustande schwach gebundener Cluster mittlerweile auch
auch von experimenteller Seite eindeutig bestatigt werden (siehe Diskussion in Kapitel 4.6).
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Kapitel 3

Elektronischer Zerfall nach
Inner—Valenz-Ionisierung schwach
gebundener Molekiilcluster:
Intermolecular Coulombic Decay (1CD)

In Kapitel 2 wurden die Erzeugungs— und Relaxationsprozesse elektronisch hochangeregter,
ionisierter Zustande kleiner molekularer Systeme diskutiert. Es wurde gezeigt, dass die Na-
tur des bevorzugten Relaxationsprozesses in charakteristischer Weise von der Energie des io-
nisierten Zustands abhangt. So relaxieren die hochenergetischen Core—ionisierten Zustande
atomarer und molekularer Systeme im Rahmen eines hocheffizienten elektronischen Zer-
fallsprozesses (Auger—Zerfall)— d.h. unter Elektronemission— auf einer sehr schnellen
Femtosekundenzeitskala. Die niederenergetischen Valenz—ionisierten Zustande der betrach-
teten kleinen molekularen Systeme dagegen besitzen nicht genug Uberschussenergie fiir die
Relaxation durch Elektronemission; sie zerfallen im Rahmen eines deutlich langsameren
Photonemissionsprozesses.

Im folgenden soll nun der Einfluss der Wechselwirkung zwischen den bisher als isoliert
betrachteten kleinen Molekiilen und einer ,,chemischen Umgebung* in Form von benachbar-
ten Molekiilen auf die Relaxationsprozesse der ionisierten Systemzustande analysiert wer-
den. Der geringe Einfluss einer ,,chemischen Umgebung auf den ausgepragt intraatomaren
Auger—Zerfallsprozess wurde in der Literatur bereits ausfihrlich diskutiert. Die nachfolgen-
den Betrachtungen befassen sich daher ausschlielich mit dem niederenergetischeren Ener-
giebereich Valenz—ionisierter Systemzustande.

Als geeignete Studienobjekte einer Analyse des Umgebungseinflusses auf die Relaxations-
prozesse Valenz-ionisierter Zustande kleiner molekularer Systeme wurden schwach gebun-
dene Molekulcluster gewahlt. In diesen Molekulclustern werden die zunachst als isoliert
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betrachteten Molekiile in einen Verbund bzw. eine Ansammlung (Cluster) aus mehreren mit-
einander wechselwirkenden Molekiilen eingebettet. Exemplarisch sollen zunachst die durch
intermolekulare Wasserstoffbruckenbindungen (H-Brucken) verkntipften kleinen (H;0),—
(n=2, 3) und (HF),,—Molekulcluster (n=2—4) betrachtet werden. Die lonisierungs— und Rela-
xationsprozesse der isolierten H,O— und HF-Molekiile wurden bereits in Kapitel 2 ausfiihr-
lich untersucht. In Kapitel 4 werden die Betrachtungen dann auf schwach gebundene van—
der—Waals—Cluster ausgeweitet. Die Analyse der Relaxationsprozesse ionisierter Zustande
in schwach gebundenen Clustern besitzt nicht zuletzt auch Modellcharakter fur die Betrach-
tung der entsprechenden Prozesse in kondensierter Materie (Festkorper, Flussigkeit).

Bevor im folgenden die Ionisierungs— und Relaxationsprozesse der einzelnen H-verbruckten
Molekiilcluster im Detail analysiert werden, soll zunichst in Kapitel 3.1 eine kurze Ubersicht
der Strukturen und charakteristischen Eigenschaften schwach gebundener Cluster gegeben
werden.

Den methodischen Ausgangspunkt fiir die Untersuchung der Erzeugungs— und Relaxati-
onsprozesse Valenz-ionisierter Zustande in schwach gebundenen Molekulclustern bildet
die Analyse der berechneten lonisierungsspektren. Wie bereits in Kapitel 2 diskutiert,
ermoglicht das Ionisierungsspektrum eines molekularen Systems einen detaillierten Einblick
in dessen elektronische Struktur. Als exemplarische Studienobjekte werden in Kapitel 3.2
zunachst die kleinen Wassercluster (H;O),, (n=2, 3) betrachtet. Aus der vergleichenden Ana-
lyse der relativen energetischen Lagen der Valenz—ionisierten Zustande der (H,0),—Cluster
mit der Doppelionisierungsschwelle folgt unmittelbar der elektronische Resonanzcharakter
der Inner—Valenz—ionisierten Clusterzustande. Die Moglichkeit eines elektronischen Zerfalls
der Inner—Valenz—ionisierten Clusterzustande steht dabei in krassem Gegensatz zur Situation
im isolierten H,O-Molekiil (siehe Diskussion in Kapitel 2). Aus der Analyse der energetisch
verfugbaren dikationischen Zerfallskanale folgt zwingend die infermolekulare Natur des
elektronischen Zerfallsprozesses. Eine Abschatzung der Lebensdauern der Inner—Valenz—
ionisierten Resonanzzustande wird durch das Auftreten charakteristischer diskretisierter Zer-
fallsverteilungen in den berechneten Ionisierungsspektren ermoglicht; die so abgeschatzten
Lebensdauern liegen im Bereich weniger Femtosekunden. Die detaillierte Analyse des neu-
artigen intermolekularen Zerfallsprozesses der Inner—Valenz—ionisierten Zustande steht im
Zentrum der weiteren Betrachtungen schwach gebundener Clustersysteme.

Als Studienobjekte einer weiteren Analyse des an Hand der kleinen (H;0O),,—Cluster (n=2,
3) aufgezeigten elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Zustande werden in Kapitel
3.3 (HF),—Cluster (n=2-4) betrachtet. Die im Vergleich zu den Wasserclustern einfacheren,
symmetrischeren Strukturen der HF—Cluster erleichtern die Analyse des Zerfallsprozesses
wesentlich. Am Beispiel der HF—-Cluster erfolgt eine erste Abschatzung des Einflusses der
Clustergrof3e auf den Zerfallsprozess und dessen Effizienz.

In Kapitel 3.4 wird zunachst eine Loch—Populationsanalyse zur Ermittlung der raumlichen
Ladungsverteilung in kationischen Zustanden eingefuhrt. Mit Hilfe dieses neuen Analyse-
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verfahrens wird eine detaillierte Studie des elektronischen Zerfallsprozesses am Beispiel
des aus einem HF- und zwei H,O—Molekiilen aufgebauten cyclischen HF(H;0O),—Clusters
durchgefuhrt. Die Analyse der kationischen Zerfallsverteilungen in den berechneten lonisie-
rungsspektren liefert einen weiteren Beleg fur die aus der Betrachtung der dikationischen
Zerfallskanale abgeleitete infermolekulare Natur des elektronischen Zerfallsprozesses.

Die Ursachen fiir die beobachtete enorme Effizienz des elektronischen Zerfalls Inner—
Valenz-ionisierter Clusterzustande mit Lebensdauern der elektronischen Resonanzzustande
im GroBenbereich weniger Femtosekunden werden in Kapitel 3.5 naher beleuchtet. Der
aus einer storungstheoretischen Analyse der Kopplungssituation zwischen Inner—Valenz—
ionisiertem Ausgangszustand und potentiellen dikationischen Zerfallskanalen resultierende
intermolekulare Zerfallsmechanismus wird im Detail diskutiert.

Auf Grund der dominierenden Coulomb—Wechselwirkung zwischen den am Zerfallsprozess
beteiligten Einteilchenzustanden benachbarter Monomere wurde fiir den elektronischen Zer-
fall Inner—Valenz—ionisierter Zustande schwach gebundener Molekiilcluster der Begriff In-
termolecular Coulombic Decay (ICD) eingefuhrt [17]. Die Ergebnisse der umfangreichen
ab—initio Studien des am Beispiel kleiner (H,0),,— und (HF),,—Cluster analysierten ICD—
Prozesses wurden in einer Serie von Publikationen dokumentiert [17,67-70].

Ein Analogon des intermolekularen Zerfallsprozesses Inner—Valenz—ionisierter Zustande
schwach gebundener Molekulcluster wird in Kapitel 3.6 am Beispiel der bereits in Kapitel
3.3 betrachteten kleinen HF—Cluster analysiert. Es zeigt sich, dass auch die aus einer Doppel-
ionisierung resultierenden dikationischen Clusterzustande mit mindestens einem Loch im
inneren Valenzbereich nach dem ICD—-Mechanismus zerfallen konnen [17, 67]. Dabei sind
beide Zerfallsvarianten von vergleichbarer Effizienz.

3.1 Schwach gebundene Atom- und Molekiilcluster

Unter einem Cluster versteht man ganz allgemein die ,,Zusammenballung” beliebiger Ob-
jekte (Teilsysteme), von denen jedes einzelne auch als isoliertes Objekt existieren kann, zu
einem Verbund (Gesamtsystem) mit charakteristischen neuen Eigenschaften. Entsprechend
bedeutet der Begriff Cluster in der Molekiilphysik bzw. Chemie die Zusammenlagerung von
atomaren oder molekularen Untereinheiten— den sog. Monomeren— zu einem gebunde-
nen Gesamtsystem, welches in vielen Fallen durch relativ ungerichtete Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Monomeren zusammengehalten wird [13, 14]. Von schwach gebun-
denen Clustern spricht man, wenn die Wechselwirkungen zwischen den Monomereinheiten
des Clusters deutlich schwacher als die Bindungen innerhalb der Monomere selbst, bzw.
schwicher als in typischen kovalent gebundenen Systemen sind. Tabelle 3.1 gibt einen Uber-
blick der charakteristischen Bindungsenergien in einigen schwach gebundenen Clustertypen.
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Bindungsart System ‘ D, [meV] ‘
van—der—Waals— Ney 3.6
Wechselwirkung NeAr 5.8
unpolare Monomere Ar, 12.3
van—der—Waals— NeCO 6.0
Wechselwirkung ArCO 13.6
polare Monomere (CO), 18.0
(HF), 194.0
H-Briickenbindung (Hy0), 205.0
(CH30H), 277.8
kovalente HF 5950.0
Bindungen CO 11090.0

Tabelle 3.1: Charakteristische Bindungsenergien D, schwach gebundener Dimer—Cluster im Vergleich
mit kovalenten Bindungen.

In Abhangigkeit von Starke und Natur der bindenden Wechselwirkung zwischen den Mo-
nomeren unterscheidet man verschiedene Arten von schwach gebundenen Clustern, wo-
bei zwischen den einzelnen Clustertypen flieBende Ubergiinge bestehen. Am schwichsten
gebunden sind die aus unpolaren Monomereinheiten zusammengesetzten Cluster. Wichti-
ge Vertreter dieser lediglich durch schwache van—der—Waals—Wechselwirkungen gebunde-
nen Cluster sind u.a. die Edelgascluster (Atomcluster) Rg, (Rg=He, Ne, Ar, Kr, Xe), so-
wie die aus unpolaren molekularen Monomeren aufgebauten Molekiilcluster (z.B. (CHy),,
(COy),,). Typische Bindunsstarken liegen bei diesen Clustern im Bereich weniger meV. Mit
Bindungsstarken im Bereich von 10 meV in der Regel bereits deutlich starker gebunden
sind die zumindest teilweise aus polaren Monomereinheiten aufgebauten van—der—Waals—
Cluster. Diesem Clustertyp lasst sich der uberwiegende Teil der Molekulcluster zuordnen.
Einfache Beispiele fiir van—der—Waals—Cluster mit polaren Monomereinheiten sind (CO),,
(CH3F),,, (CH50),, und NeCO. Die elektronischen Relaxationsprozesse Valenz—ionisierter
van—der—Waals—Cluster werden in Kapitel 4 ausfiihrlich betrachtet.

Die Klasse schwach gebundener Cluster mit den grofften Bindungsenergien in der Grof3en-
ordnung von 100 meV sind die wasserstoffverbriickten Cluster. In diesem Clustertyp wer-
den die Monomere durch intermolekulare Wasserstoffbrickenbindungen (H-Bruckenbin-
dungen) zusammengehalten. Bei einer H-Bruckenbindung handelt es sich um eine relativ
stark gerichtete bindende Wechselwirkung zwischen einem elektronegativen Atom Y (meist
N, O, F) mit freiem Elektronenpaar und einer Atomgruppe bestehend aus einem elektro-
negativen Atom X, an welches ein H-Atom gebunden ist (siche Abb. 3.1). Die eigentliche
Bindung findet dabei zwischen dem freien Elektronenpaar und dem H-Atom statt. Die Bin-
dung zwischen den Atomen X und H wird durch die Ausbildung der H-Bruckenbindung im
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Vergleich zur Situation im isolierten Monomer leicht geschwacht. Bedeutende Vertreter der
wasserstoffverbriickten Cluster sind u.a. die Wassercluster (H,O),, und die (HF),,—Cluster.

- [Y-(R") X, Y elektronegative Atome
(R)-X-H" (vor allem N, O, F)

Abbildung 3.1: Intermolekulare H-Briickenbindung zwischen zwei elektronegativen Atomen X und Y.

Die Struktur der schwach gebundenen Cluster hangt stark sowohl von der Anzahl als auch
von der Natur der am Clusterverbund beteiligten Monomere ab. Dabei besitzen die schwach
gebundenen Cluster wegen der vergleichsweise geringen interatomaren bzw. intermoleku-
laren Wechselwirkungen recht , flexible* Strukturen. Bei endlichen Temeraturen findet vor
allem in den groBeren Clustern ein stindiger Ubergang zwischen Strukturen mit nur ge-
ringfiigig voneinander abweichenden Bindungsenergien statt [71, 72].

Auf Grund der relativ gerichteten intermolekularen Wechselwirkungen besitzen die H—
verbruckten Molekulcluster besonders interessante Strukturen. Abbildung 3.2 illustriert das
am Beispiel der neutralen Grundzustandsstrukturen einiger Wassercluster. Wahrend das
Wasserdimer (H;O), eine offenkettige Struktur mit einem als H-Donor und einem als H-
Akzeptor fungierenden HyO-Monomer besitzt, weisen die (H,O),—Cluster (n=3-5) cy-
clische Grundzustandsstrukturen auf. In diesen Strukturen fungiert jedes Wassermolekiil
gleichzeitig sowohl als H-Donor, als auch als H-Akzeptor in jeweils einer intermoleku-
laren H-Bruckenbindung. Fir den (H,O)s—Cluster existieren bereits funf isomere Struk-
turen mit nahezu aquivalenten Bindungsenergien. Nach ab—initio Berechnungen von Kim
et al. [73] ist die kafigartige Anordnung der HoO-Monomere (sieche Abb. 3.2) energetisch
gegentiber den lbrigen Konformationen (Buchform, Prisma, sesselformige Ringstruktur,
Taschenform) leicht begunstigt. Die Energiedifferenzen zwischen den isomeren (H,O)¢—
Clusteranordnungen liegen im Bereich von lediglich 0.1-0.3 kcal/mol. Dabei hangt die
energetische Anordnung der einzelnen Strukturen sowohl von der Art des verwendeten ab—
initio Berechnungsverfahrens, als auch vom verwendeten Basissatz, sowie der Beriicksich-
tigung der Nullpunktsenergie ab [74]. Einen guten Uberblick der Strukturprinzipien kleiner
(H50),,—Clutster (n=2—10) im neutralen Grundzustand geben u.a. die ab—initio Studien von
Lee et al. [75] und Upadhyay et al. [76]. Beim Ubergang zu groBeren Wasserclustern treten
zunehmend hexagonale Strukturelemente der Festkorperstruktur (Eis) auf [77]. In der bei
Normaldruck vorliegenden hexagonalen Kristallstruktur von Eis sind die einzelnen HyO—
Monomere jeweils tetraedrisch uber vier intermolekulare H-Bruckenbindungen koordiniert.
Dabei lasst sich das hexagonale Kristallgitter formal in cyclische sessel- und bootformi-
ge (HyO)¢—Struktureinheiten zerlegen (siche Abb. 3.2). Im Gegensatz zur wohldefinierten
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H,O-Festkorperstruktur existieren fiir den fliissigen Aggregatzustand von Wasser zahlrei-
che, teilweise kontrovers diskutierte ,,Struktur“modelle (siehe Ubersicht in Ref. [77]). Die
Ergebnisse neuerer experimenteller Studien deuten auf das Vorliegen eines hochgradig dy-
namischen Netzwerks von Wasserclustern hin [78,79]. In diesem Clusternetzwerk bildet die
uberwiegende Mehrzahl der H,O—Monomere lediglich zwei intermolekulare H-Briicken-
bindungen aus.

(Hy0)3 (H20)19

Abbildung 3.2: Grundzustandsstrukturen einiger neutraler (H,0O),—Cluster im Vergleich mit der An-
ordnung der H,O-Monomere im Festkorper H,O,) (hexagonale Eis—Struktur).

Schwach gebundene Cluster konnen als Materieform im ,,Ubergangsbereich zwischen dem
Zustand isolierter atomarer bzw. molekularer Monomere in der Gasphase und dem konden-
sierten Zustand (Festkorper, Flussigkeit) betrachtet werden. Sie spielen unter anderem eine
auflerst wichtige Rolle als ,,Modellverbindungen zur Analyse interatomarer bzw. intermo-
lekularar Wechselwirkungen. Daruber hinaus stellt die Untersuchung der Eigenschaften von
Clustern unterschiedlicher Grofle einen wichtigen Ausgangspunkt zur Interpretation der Si-
tuation im entsprechenden kondensierten Materiezustand dar. Dabei eignen sich die Cluster
auf Grund des relativ hohen Verhaltnisses von peripheren zu internen Monomeren insbeson-
dere zur Analyse von Oberflachenprozessen. Schlielich besitzen die schwach gebundenen
Cluster selbst eine grofle Bedeutung fur zahlreiche Gasphasenprozesse. Als Beispiel soll hier
lediglich auf den erst kurzlich erfolgten Nachweis signifikanter Mengen des (H,O),—Clusters
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in der Atmosphare verwiesen werden [80]. Das Vorliegen von weiteren kleinen Wasserclu-
stern wird im Rahmen von ab—initio Studien postuliert [81]. Nach neuesten Analysen besitzt
das Vorhandensein von kleinen Wasserclustern einen enormen Einfluss auf den Warmehaus-
halt der Atmosphare. Zudem wird den kleinen Wasserclustern sowohl eine wichtige Rolle
bei Kondensationsprozessen, als auch bei (photo)chemischen Atmospharenreaktionen zuge-
sprochen [81, 82].

Zur Erzeugung neutraler, schwach gebundener Cluster unter kontrollierten Bedingungen im
Labor wird in der Regel zunachst das aus den entsprechenden Monomereinheiten aufgebau-
te Substrat— bzw. bei Heteroclustern Substratgemisch— in einem Reservoir durch Aufhei-
zen in die Gasphase uberfuhrt. Die anschlieBende adiabatische Expansion der gasformigen
Monomere durch eine feine Duse in den Vakuumteil der Apparatur fuhrt zur Abktihlung des
Gases unter seine Kondensationstemperatur, und somit zur Bildung eines Clusterstrahls [83].
Die mit den inneren Freiheitsgraden der Cluster verkniipfte Temperatur ist dabei sehr niedrig.
In Abhangigkeit vom Gasdruck im Reservoir, sowie der Temperatur der Duse kondensieren
Cluster unterschiedlicher mittlerer Grofle, wobei die GroBenverteilung jeweils relativ breit
ist. Eine Methode zur weiteren Grof3enselektion der neutralen Cluster im erzeugten Cluster-
strahl besteht nun in der Streuung des Clusterstrahls an einem Strahl von Inertgasatomen
(ublicherweise Helium—Atome) [84]. Die im Idealfall elastisch gestreuten Cluster erfahren
dabei nach dem Impulserhaltungssatz eine groenselektive Ablenkung. Fur relativ kleine
Cluster ist mit dieser Methode eine Auftrennung in Cluster spezifischer Grofe moglich. Zur
Untersuchung von elektronischen Anregungs— und Relaxationsprozessen wird die Cluster-
strahlapparatur mit einer geeigneten Strahlungsquelle kombiniert. Die Detektion der gelade-
nen Anregungs—, Relaxations— und Fragmentierungsprodukte erfolgt meist mit einem Mas-
senspektrometer bzw. Elektronspektrometer. Dabei erlauben neuere experimentelle Verfah-
ren die simultane Detektion mehrerer geladener Teilchen, sowie deren Zuordnung zu einem
gemeinsamen Erzeugungsprozess. Eine ausfiihrlichere Diskussion dieser Koinzidenzdetek-
tionstechniken erfolgt in Kapitel 4.6.

Das Studium schwach gebundener Cluster hat sich innerhalb der letzten Jahre zu einem
hochaktuellen, aulerst schnell expandierenden Forschungsgebiet entwickelt. Dieser drasti-
sche Aufschwung, der sich in einer kaum noch tliberschaubaren Anzahl von Publikationen
niederschlagt, resultiert aus enormen Fortschritten sowohl in der experimentellen Technik
zur gezielten Erzeugung und Detektion bzw. Analyse der Cluster, als auch in den theoreti-
schen Verfahren zur Berechnung der Strukturen und Eigenschaften. Ein guter Uberblick der
zur Analyse schwach gebundener Cluster verwendeten experimentellen und theoretischen
Ansatze findet sich u.a. in den Referenzen [15, 16].

Im Gegensatz zu den zahlreichen Betrachtungen der neutralen elektronischen Grundzustande
(siehe Ref. [15, 16]) beschaftigen sich vergleichsweise wenige Studien mit elektronisch an-
geregten Zustanden schwach gebundener Cluster. Dies gilt insbesondere fur den energeti-
schen Bereich der durch Wechselwirkung der Cluster mit ionisierender Strahlung erzeugten
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hochangeregten, ionisierten Clusterzustande. Relativ gut untersucht sind in der Regel die
kationischen Grundzustande der Cluster, sowie teilweise einige wenige hoherenergetische
Zustande im Energiebereich der Ionisierung aullerer Valenzelektronen (siehe Diskussion in
Kapitel 2.2). Diese Zustande sind experimentell in den meisten Fallen mit konventionel-
len monochromatischen Strahlungsquellen (z.B. Helium—Gasentladungsrohre) zuganglich.
Als besonders interessantes Beispiel fiir theoretische Studien in diesem niederenergetischen
Zustandsbereich sollen hier die ab—initio Berechnungen der kationischen Grundzustande
der kleinen Wassercluster (H,O),, (n=2-5) von R. Barnett und U. Landman genannt wer-
den [85, 86]. Zusatzlich zu den Strukturen der Wassercluster wurden die durch den Ioni-
sierungsprozess initiierten H-Umlagerungs— und Dissoziationsprozesse analysiert. Weitere
Beispiele fiir ab—initio Studien der kationischen Grundzustande in kleinen Wasserclustern
finden sich in den Referenzen [87-90]. Ebenfalls noch relativ gut untersucht sind die hoch-
energetischen Core—ionisierten Zustande schwach gebundener Cluster. Exemplarisch sollen
hier lediglich die experimentellen Studien zur Grolenabhangigkeit der Rontgenabsorptions—
und Photoemissionsspektren von Wasserclustern [91], sowie die ,,Simulation* des aus dem
elektronischen Zerfall der Core—ionisierten Zustande resultierenden Auger—Spektrums von
Wasser aus dem berechneten Spektrum des (H,O),—Clusters aufgefiihrt werden [92].

Zum Zeitpunkt der Durchfuhrung der hier vorliegenden ab—initio Studie lagen weder theo-
retische noch experimentelle Arbeiten fiir den intermediaren Energiebereich Inner—Valenz—
ionisierter Zustande in schwach gebundenen Clustern vor. Ein wichtiger Grund fur das
Fehlen experimenteller Studien liegt dabei sicherlich im Fehlen geeigneter konventionel-
ler Strahlungsquellen zur Ionisierung von Inner—Valenz—Elektronen mit Bindungsenergien
im GroBenbereich von ca. 30-60 eV. Geeignete Abhilfe wurde hier erst in jungerer Zeit
mit der Verfugbarkeit von hochintensiven, energetisch durchstimmbaren monochromati-
schen Synchrotron—Strahlungsquellen geschaffen [58]. In theoretischer Hinsicht erschwe-
ren die im Rahmen von Inner—Valenz—Ionisierungsprozessen auftretenden charakteristischen
stark ausgepragten elektronischen Korrelationseffekte sowohl die Berechnung der ionisierten
Zustande, als auch die Interpretation der Resultate (siehe Diskussion in Kapitel 2.2). Moti-
viert u.a. durch die Resultate der vorliegenden ab—initio Studie wurden in den letzten Jah-
ren mehrere experimentelle Studien Inner—Valenz—ionisierter Zustande in van—der—Waals—
Clustern durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Studien werden in Kapitel 4.6. diskutiert.
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3.2 Elektronischer Zerfall Inner-—Valenz-ionisierter

Zustinde der (H,0O),—Cluster (n=2, 3)

3.2.1 Der (H,0),—Cluster: Valenz—ionisierte Zustinde und elektroni-

scher Zerfall

Als Ausgangspunkt fiir die Analyse der Valenz—ionisierten Zustande schwach gebundener
H-verbruckter Molekiilcluster und deren Relaxationsprozesse soll im folgenden zunachst
die Situation im (H;0O),—Cluster exemplarisch betrachtet werden. Als kleinster und struktu-
rell einfachster Wassercluster gehort der (H,O),—Cluster zu den am intensivsten erforschten
schwach gebundenen Systemen. Wie bereits in Kapitel 3.1 diskutiert, beschrankt sich die
uberwiegende Mehrzahl der bisherigen Untersuchungen auf die Analyse des elektronischen
Grundzustands des (H,O),—Clusters. Aus theoretischer Sicht sind hier vor allem ab-initio
Studien zur Bestimmung der neutralen Grundzustandsstruktur, der Berechnung der Starke
und Natur der intermolekularen Wechselwirkung (H-Briickenbindung), sowie der Vorher-
sage und Interpretation der experimentell gemessenen Rotations—Schwingungsspektren zu
nennen [93-97]. Im Vergleich zu den zahlreichen Studien des elektronischen Grundzustands
beschaftigen sich nur relativ wenige Arbeiten mit den elektronisch angeregten Zustanden des
(H,0),—Clusters. Die existierenden Studien zu den hochangeregten, ionisierten Zustanden
des (H,0O)y,—Clusters beschranken sich dabei ausschlieBlich auf die Analyse des kationi-
schen Grundzustands bzw. weniger zusatzlicher Zustande im niederenergetischen Bereich
der Ionisierung aullerer Valenzelektronen [85-90].

d(O,H) 0.9583

o d(OH,) | 0.9569

/I:I/ B N . d(O,4Hy) 0.9639
LR \ L N d(0,0,) | 29120
| : o, M N L dOH,) | 1.9547
N \ X Z(HOH) | 104.87
T UL Z(H,0.H,) | 104.83
H-Donor Tt £(0,0,H,) | 550
H-Akzeptor £(040,X) | 124.40

Abbildung 3.3: Offenkettige Struktur des neutralen (H,O)>—Clusters im elektronischen Grundzustand
nach ab-initio Strukturdaten von Klopper et al. [97] (Bindungsliingen in A, Bindungswinkel in Grad).

Abbildung 3.3 zeigt die Struktur des neutralen (H,O),—Clusters im elektronischen Grund-
zustand. Die Strukturdaten resultieren aus einer neueren ab—initio Studie von Klopper et
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al. [97]. Der (H,0),—Cluster besitzt eine offenkettige Anordnung der beiden tiber eine in-
termolekulare H-Briicke miteinander verbundenen H,O—Monomere. Dabei sind die Mo-
lekulebenen der zwei Monomere um 90 Grad gegeneinander verdreht; der (H,O),—Cluster
besitzt eine C;—symmetrische Struktur. In der intermolekularen H-Bruckenbindung fungiert
eines der beiden H,O—Monomere als H-Donor (Elektronenpaar—Akzeptor), das andere ent-
sprechend als H-Akzeptor (Elektronenpaar—Donor). Dementsprechend findet bei der Bil-
dung des (H,O),—Clusters aus den isolierten HoO—Molekiilen eine signifikante Verschiebung
von Elektronendichte vom H-Akzeptormonomer zum H—Donormonomer statt. Die relativ
schwache intermolekulare Wechselwirkung zwischen den beiden Monomeren des (H,O),—
Clusters auflert sich in Strukturen der gebundenen Monomere, die nur relativ geringfligig
von der Struktur des isolierten HoO—Molekuls abweichen. Die Monomere behalten sozu-
sagen bei der Einbindung in den Clusterverbund ihre eigene ,Identitat“. Als starkste Ab-
weichung von der Struktur des isolierten H,O-Molektls findet man im H-Donor—Monomer
des (H,0),—Clusters eine verlangerte OH-Bindung zu dem an der H-Bruckenbindung be-
teiligten H-Atom. Die intramolekulare OH-Bindung wird auf Grund der Ausbildung der
intermolekualaren H-Briickenbindung geschwacht.

Im folgenden soll nun die elektronische Struktur des (H,O),—Clusters naher betrachtet wer-
den. In Analogie zur Vorgehensweise bei der Betrachtung der isolierten HF— und H,O-
Molekiile in Kapitel 2 dient die Beschreibung der elektronischen Struktur des neutralen
(H50),—Grundzustands im Bild unabhangiger Teilchen als methodischer Ausgangspunkt fur
die formale Beschreibung und Analyse des lonisierungsprozesses bzw. der aus dem loni-
sierungsprozess resultierenden kationischen Clusterzustande. Abbildung 3.4 zeigt die im
neutralen Grundzustand besetzten Valenz—Molekiilorbitale des (H;0O);—Clusters. Die Mo-
lekilorbitale des (H;O),—Clusters lassen sich formal als Linearkombinationen der entspre-
chenden Molekiilorbitale der beiden isolierten H,O—Monomereinheiten ableiten.

Die auBleren Valenzorbitale des (H,O);—Clusters sind— in Abhangigkeit von der relativen
Orientierung der Molekiilorbitale der beiden H,O-Monomere zueinander— entweder an ei-
nem Monomer lokalisiert (1a”, 2a”), oder besitzen signifikante Beitrage an beiden Monome-
ren (5a’, 6a’, 7a’, 8a’). Dabei ist der bindende Charakter der Orbitale 5a¢’ und 7o’ im Raum-
bereich zwischen den beiden H,O—Monomeren fiir die Ausbildung der intermolekularen H-
Briickenbindung von besonderer Bedeutung. Die inneren Valenzorbitale 3¢’ und 4a’ weisen
eine ausgepragte Lokalisierung an jeweils einer der beiden H,O—Monomereinheiten auf. Sie
unterscheiden sich in ihrer raumlichen Struktur nur auBerst geringfugig vom OZ2s—artigen
inneren Valenzorbital des isolierten HyO—Molekiils (siehe Abb. 2.2). Die energetische Auf-
spaltung zwischen den lokalisierten inneren Valenzorbitalen 3¢’ und 4a’ von ca. 1.4 eV
resultiert aus der Ausbildung der intermolekularen H-Briickenbindung. Das H-Akzeptor—
Monomer (Elektronenpaar—Donor) besitzt im Vergleich zum isolierten H,O-Molekiil eine
verringerte Elektronendichte. Als Folge dieser verringerten Elektronendichte hat das am
H-Akzeptor-Monomer lokalisierte O2s—artige Orbital 3a’ ein hoheres Ionisierungspoten-
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tial als das entsprechende Orbital im isolierten H,O-Molekiil. Das H-Donor—Monomer
(Elektronenpaar—Akzeptor) besitzt dagegen im Vergleich zum isolierten H,O—Molekiil eine
erhohte Elektronendichte; das am H-Donor—Monomer lokalisierte O2s—artige Orbital 4a/’
besitzt ein entsprechend erniedrigtes Ionisierungspotential. Insgesamt liegen die Molekiilor-
bitale des (H,0);—Clusters in einer energetischen Anordnung mit Orbitalpaaren (3a’, 4a'),
(1d”, 5d’), (6d', 7a’), (8a’, 2a”") vor. Diese einzelnen Orbitalpaare lassen sich jeweils aus der
Linearkombination von zwei Molekiilorbitalen der beiden isolierten HoO—Monomere mit
passender Symmetrie und Orbitalenergie ableiten. Die energetische Aufspaltung der Orbi-
talpaare liegt im Bereich von ca. 1.2-1.4 eV.

7a’ 8a’ 2a”
-15.3 -14.4 -13.2

Abbildung 3.4: Besetzte Valenz—Molekiilorbitale des neutralen (H,QO);—Clusters im elektronischen
Grundzustand (Orbitalenergien in eV).

Abbildung 3.5 zeigt das im Rahmen des Bilds unabhangigen Teilchen (Koopmans Theorem)
aus den Orbitalenergien abgeleitete Valenz—lonisierungsspektrum des (H;0),—Clusters im
Vergleich mit dem entsprechenden Ionisierungsspektrum des isolierten HoO-Molekuls. Das
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Abbildung 3.5: Valenz—Ionisierungsspektrum des (H;)>—Clusters im Bild unabhiingiger Teilchen (Ko-
opmans Theorem) [mitte] im Vergleich mit dem entsprechenden Spektrum des isolierten H, O—Molekiils
[oben], sowie den iibereinander gelegten Spektren der beiden Monomere im Punktladungsfeld des je-
weils benachbarten Monomers [unten] (p.c.: Punktladung).

Ionisierungsspektrum des (H,O),—Clusters wurde zusatzlich unter Ansatz eines einfachen
Punktladungsmodells berechnet. Hierbei wurde die tatsachliche Elektronendichteverteilung
jeweils eines der beiden H,O—Monomere in der Hartree—Fock—Rechnung des (H;O),—
Clusters durch die Punktladungsverteilung der atomaren Zentren im isolierten H,O—-Molekiil
substituiert. Die dabei verwendeten atomaren Punktladungen (O(-0.56), H(+0.28)) wurden
aus einer Analyse der Ladungsverteilung im H,O-Molekiil unter Verwendung des sogenann-
ten atomaren Polartensorverfahrens (atomic polar tensor (APT)) [98] ibernommen. Im Ge-
gensatz zur Bestimmung der atomaren Punktladungen mittels Mulliken—Populationsanalyse
konvergieren die Punktladungen im APT-Verfahren selbst fiir stark polare Systeme— wie
z.B. das H,O-Molekiil— mit zunehmender Zahl von Basisfunktionen. Die gute qualitati-
ve Ubereinstimmung der beiden berechneten (H,0),—Spektren zeigt, dass bereits im Rah-
men eines rein elektrostatischen Ansatzes ein grofer Anteil der fur die energetische Auf-
spaltung der spektralen Ubergiinge verantwortlichen intermolekularen Wechselwirkung der
H;O-Monomere erfasst ist. Der dominierende Faktor ist dabei die Stabilisierung bzw. De-
stabilisierung des jeweils weitgehend an einem der beiden H,O-Monomere lokalisierten
kationischen Zustands durch die Wechselwirkung mit dem Dipolmoment des Nachbarmo-
nomers. Im Fall der Ionisierung am H-Donor—Monomer fuhrt dies zu einer im Vergleich
zur Situation im isolierten H,O-Molekul stabilisierenden Wechselwirkung, da das negative
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Ende des Dipolvektors am Nachbarmonomer in Richtung des H-Donor—Monomers orien-
tiert ist. Im Gegensatz dazu fiihrt die Ionisierung am H-Akzeptor—-Monomer nur zu einer
leicht destabilisierenden Wechselwirkung, da der Dipolvektor am Nachbarmonomer nahe-
zu senkrecht— mit einer geringfiigigen Verschiebung des positiven Dipolendes zum Nach-
barmonomer hin— zur Achse der intermolekularen Bindung orientiert ist. Ein zusatzlicher
verstarkender Effekt dieser stabilisierenden bzw. destabilisierenden Wechselwirkung resul-
tiert aus der bereits angesprochenen Verschiebung von Elektronendichte vom H—Akzeptor—
zum H-Donor-Monomer durch Ausbildung der intermolekularen H-Briickenbindung. Das
Ionisierungsspektrum des (H,O),—Clusters kann als geeignete empfindliche Sonde zur De-
tektion und Analyse dieser intermolekularen Wechselwirkungen betrachtet werden.

Nach diesem ersten Einblick in die elektronische Struktur des (H,0O),—Clusters im Rahmen
des unabhangigen Teilchenbilds, sollen nun im folgenden die Auswirkungen der Beruick-
sichtigung elektronischer Korrelationseffekte analysiert werden. Abbildung 3.6 zeigt das
mittels ADC(3)/1p-GF—Verfahren berechnete Valenz—Ionisierungsspektrum des (H,O)o—
Clusters im Vergleich mit dem entsprechenden lonisierungsspektrum des isolierten H,O-
Molektls. Fur die Berechnungen wurde der d—aug—cc—pVDZ Basissatz verwendet [48,
53, 54]; die Spektren bzw. Zustandsverteilungen sowohl des H,O—Molekiils, als auch des
(H50),—Clusters resultieren aus einer vollstandigen Diagonalisierung der entsprechenden
ADC-Matrizen. Zusatzlich gezeigt sind die mittels ADC(2)/2p-GF—-Verfahren (d—aug—cc—
pVDZ Basissatz) berechneten Valenz—dikationischen Zustande des H,O-Molekiuls und des
(H50),—Clusters. Das Valenz—lonisierungsspektrum des isolierten H,O—Molekiils wurde be-
reits in Kapitel 2.2 (siehe Abb. 2.2) ausfiihrlich diskutiert. Hier soll es lediglich im Vergleich
mit dem lonisierungsspektrum des (H,O),—Clusters betrachtet werden.

Der auflere Valenzbereich (IP~10-20 eV) des (H,O),—Ionisierungsspektrums lasst sich— in
Analogie zur Situation im isolierten H,O—Molekiil— in sehr guter Naherung im Rahmen des
unabhangigen Teilchenbilds beschreiben. So korreliert die Anwesenheit von insgesamt sechs
Ubergingen hoher spektraler Intensitit (1h—Anteil > 90%) im duBeren Valenzbereich direkt
mit der Ionisierung jeweils eines Elektrons aus einem der sechs besetzten aufleren Valenzor-
bitale. Im Vergleich zur Berechnung im Rahmen des unabhangigen Teilchenbilds sind die
Ionisierungspotentiale in der korrelierten Rechnung um ca. 0.6-0.9 eV zu niedrigeren Wer-
ten verschoben. Die charakteristische Aufspaltung der (H,O),—Spektrallinien gegeniiber den
Linien im Ionisierungsspektrum des isolierten H,O—-Molekul entspricht der bereits diskutier-
ten Situation im Rahmen des Bilds unabhangiger Teilchen. Ein Vergleich der unter Beruck-
sichtigung elektronischer Korrelationseffekte (ADC(3)/1p—GF) berechneten Ionisierungspo-
tentiale des (H,0O)y,—Clusters mit den entsprechenden Werten der unkorrelierten Rechnung
(Koopmans Theorem) zeigt Tabelle 3.2. Die mittels ADC(3)/1p—GF-Verfahren unter Ver-
wendung des d—aug—cc—pVDZ Basissatzes berechneten Ionisierungspotentiale sind in sehr
guter Ubereinstimmung mit den bekannten experimentellen Werten [99].
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Abbildung 3.6: Valenz-Ionisierungsspektrum und energetische Lage der dikationischen Zustinde des
(H50)2—Clusters im Vergleich mit der Situation im isolierten H,O-Molekiil.

Im Gegensatz zum aufleren Valenzbereich bricht das einfache Bild unabhangiger Teilchen im
inneren Valenzbereich (IP > 30 eV) des (H,0O),—Spektrums vollstandig zusammen. An Stel-
le der im Rahmen des unabhingigen Teilchenbilds erwarteten zwei spektralen Ubergéinge—
entsprechend der Ionisierung jeweils eines Elektrons aus den lokalisierten Inner—Valenz—
Orbitalen 3a’ bzw. 4a'— beobachtet man eine Verteilung der spektralen Intensitét iiber meh-
rere Liniengruppen. Auf den ersten Blick lasst die Anordnung der Liniengruppen im in-
neren Valenzbereich des (H,0),—Spektrums eine energetisch aufgespaltene Uberlagerung
der entsprechenden durch elektronische Korrelationseffekte entstandenen Linienverteilun-
gen der beiden H,O—-Monomere vermuten. Bei genauerer Betrachtung— man beachte den
vergroferten Inner—Valenz—Ausschnitt des (HyO),—Spektrums in Abb. 3.6— zeigen sich je-
doch signifikante Abweichungen vom Bild eines (H,O),—Spektrums als tiberlagerte Summe
der energetisch gegeneinander verschobenen HoO-Monomer—Spektren. An Stelle der einzel-
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Zustand ‘ Koopmans ‘ ADC(3)/1p—GF ‘ diag. 1p—GF ‘ exp.
A 13.18 (2a”) 12.13 (0.92) 11.19 (0.90) | 12.1£0.1
N 14.44 (8a’) 13.35(0.92) 12.71 (0.90) | 13.2+0.2
N 15.31 (7a°) 14.40 (0.92) 13.17 (0.90)

N 16.66 (6a’) 15.76 (0.92) 14.68 (0.91)

N 19.17 (52°) 18.65 (0.92) 17.90 (0.92)

A 20.41 (1a”) 19.95 (0.93) 19.39 (0.92)

N 36.31 (42°) 33.09 (0.05) 31.25 (0.11)
33.10 (0.09) 32.49 (0.70)
33.11 (0.33)

N 37.71 (3a°) 34.42 (0.10) 34.17 (0.19)
34.45 (0.24) 34.21 (0.45)
34.49 (0.11)

Tabelle 3.2: Vergleich der mittels ADC(3)/1p—~GF-Methode berechneten Ionisierungspotentiale des
(H50);—Clusters mit den Werten nach Koopmans Theorem (d-aug—cc-pVDZ Basissatz), sowie Lite-
raturdaten einer 1p—GF-Rechnung (Diagonalapproximation, DZP Basissatz) [92] und den verfiigharen
experimentellen Werten [99] (Ionisierungspotentiale in eV, berechnete 14—Polstirken in Klammern).

nen, deutlich voneinander separierten Linien im HyO-Monomer—Spektrum treten im Spek-
trum des (HyO),—Clusters charakteristische Linienanhaufungen mit vergleichsweise hoher
Liniendichte auf. Die spektrale Umhillende der einzelnen Linienverteilungen lasst sich da-
bei in guter Naherung durch eine Gaufl— bzw. Lorentzverteilung darstellen. Das Auftreten
dieser charakteristischen Linienanhaufungen bzw. Liniencluster im inneren Valenzbereich
des berechneten (H,O),—Ionisierungsspektrums ist— wie sich in der folgenden Betrachtun-
gen zeigen wird— von zentraler Bedeutung fiir das Verstandnis der Eigenschaften Inner—
Valenz—ionisierter Zustande schwach gebundener Cluster.

Als entscheidender Schliissel zum Verstandnis der beobachteten Linienanhaufungen im in-
neren Valenzbereich des (H,O),—Ionisierungsspektrums erweist sich die Analyse der re-
lativen energetischen Lage der ionisierten kationischen und doppelionisierten dikationi-
schen Clusterzustande im Vergleich mit der entsprechenden Situation im isolierten H,O—
Molekiil. Der obere Teil von Abb. 3.6 zeigt die Situation im isolierten H,O—Molekil. Im
H,O-Molekiil liegt die Doppelionisierungsschwelle (DIP~38.8 eV) energetisch um ca. 5
eV oberhalb der im Rahmen eines Photoionisierungsprozesses am starksten populierten
Inner—Valenz—kationischen Zustande (IP~33.5 eV). Die niederenergetischsten dikationi-
schen Zustiande besitzen zwei Locher in den auBeren Valenzorbitalen. Fiir unendlich weit
separierte Locher wiirde das einem Doppelionisierungspotential DIP = 2 - [P— d.h. einem
Wert von ca. 26 eV— entsprechen. Da die mit den beiden Lochern verkntipften positiven La-
dungen im isolierten HoO—Molekul jedoch raumlich sehr nahe beeinander sind, erfahren sie
eine starke gegenseitige Coulomb—AbstoBung von mehr als 15 eV. Diese starke Coulomb—
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AbstoBung erklart die beobachtete relativ hohe Doppelionisierungsschwelle von ca. 38.8 eV
im H,O—Molekiil. Auf Grund der hohen Doppelionisierungsschwelle sind die Inner—Valenz—
kationischen Zustande des H,O—-Molekuls stabil gegenuiber elektronischem Zerfall.

Beim Ubergang vom isolierten HoO—Monomer zum (H,0O),—Cluster andert sich die Situa-
tion grundlegend (siehe Abb. 3.6). So wird die Doppelionisierungsschwelle im (H,0O),—
Cluster (DIP~ 27.5 eV) gegenuber der energetischen Lage im isolierten H,O-Molekil um
ca. 11 eV (!) zu niedrigeren Energien abgesenkt. Diese drastische Absenkung der Doppel-
ionisierungsschwelle im (H,O),—Cluster hat enorme Konsequenzen fiir die elektronischen
Eigenschaften der Inner—Valenz—kationischen Zustande. Im Gegensatz zur Situation im iso-
lierten H,O—Monomer existieren im (H,O),—Cluster doppelionisierte Valenz—dikationische
Zustande mit niedrigerer energetischer Lage als die Inner—Valenz—kationischen Zustande.
Somit besteht fiir die Inner—Valenz—kationischen Zustande prinzipiell die Moglichkeit eines
elektronischen Zerfalls in die energetisch verfugbaren dikationischen Zustande. Die Inner—
Valenz—kationischen Zustande des (H,O),—Clusters sind elektronische Resonanzzustinde.
Auf Grund der groflen energetischen Separation zwischen den kationischen Zustanden im
inneren und auBleren Valenzbereich von ca. 10 eV bleiben letztere von der energetischen
Absenkung der Doppelionisierungsschwelle unbeeinflusst.

Die Ursache fur die drastische Verschiebung der relativen energetischen Lage der katio-
nischen und dikationischen Zustinde beim Ubergang vom isolierten H,O—Monomer zum
(H;0),—Cluster zeigt sich bei einer naheren Betrachtung der dikationischen Zustande.
Zu diesem Zweck wurde die raumliche Verteilung der Lochladungsdichte der be-
rechneten Valenz—dikationischen Zustande mit Hilfe der in Kapitel 1.4.2 vorgestell-
ten 2h—Populationsanalyse untersucht. Die Beschrankung der Analyse auf den 2h-
Konfigurationsanteil der dikationischen Zustande— d.h. unter Vernachlassigung der hoher
angeregten 3h1p—Konfigurationsanteile— stellt im hier ausschlieBlich betrachteten nieder-
energetischen Valenzbereich keine tatsachliche Einschrankung dar, da die entsprechenden
dikationischen Zustande in sehr guter Naherung nur 2h—Konfigurationsanteile besitzen.
In der 2h—Populationsanalyse wird der Anteil der 2h—Konfigurationen an der Ladungs-
dichte der dikationischen Zustande in einer der Mulliken—Populationsanalyse ahnlichen
Partitionierung in die lokalen Beitrage der einzelnen atomaren Zentren zerlegt. Fur die 2h—
Populationsanalyse der dikationischen Zustande des (H;O),—Clusters wurden die Beitrage
der atomaren Zentren (O, H, H) an den einzelnen Monomeren jeweils zu einem Monomer-
beitrag zusammengefasst. Das Ergebnis dieser 2h—Populationsanalyse ist in Tabelle 3.3 fur
die dikationischen Valenzzustande mit DIP<50 eV aufgelistet; die dikationischen Zustande
in Abb. 3.6 sind entsprechend ihrer raumlichen Lochladungsverteilung klassifiziert.
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Zustand | DIP [eV] HZO;2 [%] H20;2 [%] HzO;ffl [%] | 2h-PS | 2h—Zusammensetzung [%]
3A” 27.59 0.61 0.01 99.38 0.87 | 74.38a’ 2a” 24.3 7a’ 2a”
LA” 27.60 0.51 0.01 99.49 0.87 | 73.48a’ 2a” 24.8 7a’ 2a”
A 29.81 0.55 0.11 99.35 0.88 | 37.88a’ 8a’ 35.07a’ 7a’

21.6 7a’ 8a’
3N 29.81 0.56 0.10 99.32 0.88 | 95.07a’ 8a’
3A” 29.91 1.01 0.01 98.98 0.88 | 91.6 6a’ 2a”
LA” 29.92 0.85 0.01 99.12 0.88 | 91.8 6a’ 2a”
A 32.14 0.90 0.14 98.96 0.88 | 61.06a” 7a’ 21.4 6a’ 8a’
3N 32.15 0.90 0.12 98.98 0.88 | 68.06a’ 7a’ 28.9 6a’ 8a’
A 34.20 0.03 0.01 99.96 0.89 | 99.8 1a” 2a”
A 34.21 0.00 0.01 99.99 0.89 | 99.9 1a” 2a”
A 34.52 0.68 1.21 98.11 0.88 | 64.05a’ 8a’ 20.8 52’ 7a’
A 34.59 0.47 0.86 98.68 0.89 | 68.25a” 8a’ 22.05a’ 7a’
3A” 36.29 84.18 0.04 15.80 0.83 | 61.97a’ 2a” 18.1 8a’ 2a”
LA” 36.43 0.03 0.11 99.84 0.89 | 70.7 1a” 7a’ 26.6 1a” 8a’
3A” 36.45 13.32 0.19 86.46 0.88 | 61.01a” 7a’ 24.0 1a” 8a’
A 36.85 1.71 1.28 97.00 0.89 | 75.8 52’ 6a’
LN 36.87 1.04 3.17 95.81 0.89 | 82.95a’ 6a’
A 37.52 98.98 0.01 1.00 0.82 | 93.72a” 2a”
LA? 38.99 99.83 0.00 0.17 0.82 | 72.97a’ 2a” 22.6 8a’ 2a”
A 39.58 0.02 93.70 6.27 0.82 | 58.36a’ 8a’ 22.7 6a’ 7a’
3A” 40.72 97.42 0.07 2.51 0.83 | 94452’ 2a”
A 40.74 0.04 97.26 2.70 0.82 | 45.58a” 8a’ 35.1 7a’ 8a’
3A” 41.10 1.84 3.73 94.40 0.90 | 82.8 1a” 52’
LA? 41.15 0.13 1.28 98.58 0.90 | 89.6 1a” 52’
A 42.11 94.65 4.97 0.40 0.83 | 50.67a’ 7a’ 26.9 7a’ 8a’
A 42.20 5.29 92.12 2.58 0.83 | 54.06a’ 8a’29.46a’ 7a’
LA” 42.64 99.59 0.00 0.41 0.83 | 96.0 52’ 2a”
3N 42.64 99.29 0.00 0.70 0.83 | 71.35a’ 7a’ 20.1 5a’ 8a’
3A” 44.06 0.00 95.78 4.23 0.84 | 63.2 1a” 8a’ 26.3 1a” 7a’
A 44 .88 97.75 1.19 1.03 0.84 | 69.45a’ 7a’ 20.5 5a’ 8a’
A 45.27 1.09 97.00 1.93 0.84 | 78.0 6a’ 6a’
3A” 45.88 0.00 98.23 1.75 0.85 | 89.6 1a” 62’
LA? 45.92 0.00 98.12 1.86 0.85 | 67.51a” 8a’ 26.0 1a” 7a’
3N 47.75 0.72 0.14 99.17 0.36 | 75.04a’ 8a’ 23.34a’ 7a’
LA” 48.08 0.00 97.81 2.19 0.85 | 90.6 1a” 62’
A 48.09 2.10 0.46 97.44 0.50 | 69.04a’ 8a’ 24.64a’ 7a’
3A” 48.10 0.25 0.00 99.74 0.69 | 98.4 32’ 2a”
LA? 48.10 0.30 1.55 98.15 0.70 | 97.1 3a’ 2a”
3N 49.40 0.37 0.13 99.47 0.38 | 65.04a’ 8a’ 24.54a’ 7a’
A 49.84 55.59 0.11 44.27 0.45 | 48.75a’ 5a’ 32.74a’ 8a’
A 49.88 1.55 0.07 98.39 0.30 | 78.04a’ 6a’ 19.34a’ 8a’
A 49.99 84.64 0.15 15.23 0.68 | 77.6 52’ 5a’

Tabelle 3.3: Riumliche Verteilung der beiden Lochladungen der Valenz-dikationischen Zustinde
(DIP<50 eV) des (H,O),—Clusters auf das H-Donor- (H,O,) und H-Akzeptor-Monomer (H>0,), sowie

2h—Konfigurationsbeitrige der Zustinde mit individuellem Gewicht >10%.
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Das Ergebnis der 2h—Populationsanalyse zeigt, dass sich die dikationischen Zustande des
(H;0),—Clusters klar in zwei unterschiedliche Zustandsgruppen klassifizieren lassen. In
der ersten Zustandsgruppe findet eine ausgepragte Lokalisierung beider Lochladungen an
der selben H,O-Monomereinheit statt. Diese Gruppe lasst sich nochmals unterteilen, da
der (H,O),—Cluster zwei nichtaquivalente Monomereinheiten— das H-Donor— und das H-
Akzeptor—-Monomer— besitzt, an denenen die beiden Locher jeweils lokalisieren konnen.
Diese dikationischen Zustande werden als one—site—Zustande bezeichnet. In der zweiten
Zustandsgruppe findet eine Lokalisierung der beiden Lochladungen an unterschiedlichen
Monomereinheiten statt. Im (H;0O),—Cluster tragt dann jedes der beiden Monomere je-
weils eine Lochladung. Diese dikationischen Zustande werden entsprechend als two—site—
Zustande bezeichnet. Wahrend die one—site—Zustande im schwach gebundenen H;0O)y—
Cluster intramolekularen Charakter besitzen, haben die two—site—Zustande einen ausgepragt
intermolekularen Charakter. Dieser unterschiedliche Charakter der dikationischen Zustande
spiegelt sich in ihrer energetischen Lage wieder. So zeigt Abbildung 3.6 sehr deutlich, dass
es sich bei allen dikationischen Zustanden mit DIP<36 eV um two-site—Zustande handelt.
Die drastische energetische Absenkung der Doppelionisierungsschwelle im (H;O),—Cluster
im Vergleich zum isolierten H,O-Molekul kann somit allein auf das Vorhandensein von
Valenz—dikationischen two—site—Zustanden zuruckgefuhrt werden. Die im Vergleich zu den
one—site—Zustanden auflerst niedrige energetische Lage der rwo—site—Zustande erklart sich
in einfacher Weise aus der reduzierten Coulomb—Absto3ung der beiden auf unterschiedliche
Monomereinheiten verteilten lokalisierten Lochladungen. Im Gegensatz zu den two—site—
Zustanden erinnert die energetische Anordnung der beiden Gruppen von one—site—Zustanden
im (H;O),—Cluster stark an die Anordnung der dikationischen Zustande im isolierten H,O—
Molekil. Auf Grund ihres lokalisierten, intramolekularen Charakters handelt es sich bei den
dikationischen one—site—Zustanden des Clusters tatsachlich um die Analoga der dikationi-
schen Zustande des isolierten H,O-Molektls. Die energetische Verschiebung der one—site—
Zustande im Cluster gegenuber der energetischen Lage im isolierten Monomer lasst sich—
in Analogie zur Diskussion bei den kationischen Zustanden— aus der Wechselwirkung der
beiden Lochladungen an einem Monomer mit der Elektrondichteverteilung des neutralen
Nachbarmonomers ableiten. So werden die dikationischen one—site—Zustande mit beiden
Lochladungen am H-Donor—-Monomer im Vergleich zu den dikationischen Zustanden des
isolierten HoO—Molekuls energetisch um ca. 2.5 eV abgesenkt (stabilisiert); die dikatio-
nischen one—site—Zustande mit beiden Lochladungen am H-Akzeptor-Monomer hingegen
werden um ca. 0.8 eV energetisch angehoben (destabilisiert). Auf Grund der Anwesenheit
von zwei lokalisierten Lochladungen ist die Wechselwirkung mit dem Nachbarmonomer in
den dikationischen Zustanden ausgepragter als im Fall der kationischen Zustande.

Von entscheidender Bedeutung fiir einen elektronischen Zerfallsprozess der Inner—Valenz—
kationischen Zustande des (H;0O),—Clusters ist die Tatsache, dass nur dikationische two—
site—Zustande mit zwei Lochern in auBleren Valenzorbitalen als potentielle Zerfallsend-
zustande bzw. Zerfallskanale verfugbar sind. Die dikationischen one—site—Zustande liegen
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dagegen alle energetisch deutlich oberhalb der Inner—Valenz—kationischen Zustande des
(H50),—Clusters; ein elektronischer Zerfall in diese Zustande ist energetisch nicht moglich.
Unter Berucksichtigung des lokalisierten Charakters der Inner—Valenz—kationischen
Zustande (siehe Abb. 3.4) ergibt sich somit folgendes Zerfallsszenario: Ein Inner—Valenz—
kationischer Zustand mit lokalisierter Lochladung an einem der H,O—Monomere kann aus
energetischen Griinden nur in einen dikationischen two—site—Endzustand mit jeweils einer
lokalisierten Lochladung an jedem der beiden H,O-Monomere zerfallen. Fur den elektro-
nischen Zerfall ist somit eine Kopplung zwischen den beiden schwach gebundenen H,O-
Monomereinheiten notwendig. Der elektronische Zerfall der Inner—Valenz—kationischen
Zustande des (H,O),—Clusters besitzt dementsprechend zwingend einen intermolekularen
Mechanismus. Dieser intermolekulare Zerfallsmechanismus steht in krassem Gegensatz
zur intraatomaren Natur des in Kapitel 2 diskutierten elektronischen Zerfalls von Core—
ionisierten Zustanden (Auger—Zerfall). Wahrend der Auger—Zerfall weitgehend unabhangig
von der chemischen Umgebung des atomaren Zentrums mit dem lokalisierten Core—-Loch—
d.h. sowohl im isolierten H,O-Molekiil als auch im (H,O),—Cluster— ablauft, ist ein elek-
tronischer Zerfall der Inner—Valenz—kationischen Zustande aus energetischen Griinden nur
im Cluster moglich.

Nachdem die vergleichende Analyse der relativen energetischen Lagen der kationischen und
dikationischen Zustande im H,O—Molekiil und (H;O),—Cluster die Moglichkeit eines elek-
tronischen Zerfalls Inner—Valenz—kationischer Zustande im (H,O),—Cluster klar aufgezeigt
hat, soll im folgenden eine darauf aufbauende Diskussion des ,,Linienclustering“—Effekts
im inneren Valenzbereich des berechneten (H,O),—Ionisierungsspektrums erfolgen. Basis
der folgenden Diskussion ist die zentrale Frage ob und wie sich ein elektronischer Zerfall
der kationischen Endzustande eines lonisierungsprozesses in den berechneten Ionisierungs-
spektren niederschlagen kann. Fur die Beantwortung dieser Fragestellung wird vor allem
der Aspekt der Verwendung einer diskreten, endlichen Einteilchenbasis in Form von atom-
zentrierten gauBartigen Funktionen (£?-Basis) fir die ab—initio Berechnung des Ionisie-
rungsspektrums von zentraler Bedeutung sein. Mit dieser Basis lassen sich— bei geeigneter
Wahl der Basisfunktionen— gebundene quantenchemische Zustande molekularer Systeme
in guter Naherung beschreiben. Bei elektronisch zerfallenden Zustanden handelt es sich al-
lerdings nicht um gebundene Zustande, sondern— auf Grund der Kopplung des diskreten
Ausgangszustands an ein Zerfallskontinuum— um Resonanzzustande. Die Konsequenzen
der Verwendung einer £?-Basis zur Beschreibung elektronischer Resonanzzustinde sollen
nun fiir den elektronischen Zerfall Inner—Valenz—kationischer Zustande des (H,O),—Clusters
betrachtet werden.

Abbildung 3.7 zeigt die energetische Lage der kationischen 1h— und 2A1p—Konfigurationen
fur den (HyO),—Cluster. Diese unter Verwendung des d—aug—cc—pVDZ Basissatzes be-
rechneten kationischen Konfigurationsraume bilden die Basis fiir die Berechnung des
(H50),—Ionisierungsspektrums bzw. der kationischen (H,0),—Zustande unter Berticksich-
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Abbildung 3.7: Energetische Lage der Valenz—kationischen 15— [oben] und 2h1p—Konfigurationen
[mitte] als Basis zur Berechnung des Valenz—Ionisierungsspektrums des (H,O),—Clusters [unten] un-
ter Beriicksichtigung elektronischer Korrelationseffekte (ADC(3)/1p—GF-Verfahren, d-aug—cc-pVDZ
Basissatz). Die energetische Lage der 172—Konfigurationen entspricht den Ionisierungspotentialen im
Bild unabhiingiger Teilchen. Die Doppelionisierungsschwelle fiir das Auftreten dikationischer 2h—
Konfigurationen ist ebenfalls eingezeichnet.

tigung elektronischer Korrelationseffekte im Rahmen des ADC(3)/1p—GF—-Verfahrens. Das
resultierende korrelierte Ionisierungsspektrum des (H,O),—Clusters ist ebenfalls abgebildet.
Eine entsprechende Darstellung fiir das isolierte HO-Molekiil findet sich in Abb. 2.2. Im
Fall des isolierten HoO—Molekiils fiihrt die Kopplung der Inner—Valenz—kationischen 1h—
Konfiguration 2a; ! an energetisch nahe liegende angeregte 2h1p—Konfigurationen zu einem
Zusammenbruch des unabhangigen Teilchenbilds (breakdown-Effekt). Diese Konfigurati-
onswechselwirkung auBert sich im berechneten H,O—-Ionisierungsspektrum in der Populati-
on mehrerer kationischer Endzustande; die spektrale Intensitat der Ionisierung eines Elek-
trons aus der inneren Valenz des H,O—Molekiils verteilt sich entsprechend tiber mehrere
Linien. Die 2h1p—Konfigurationen und die Doppelionisierungsschwelle der dikationischen
2h—Konfigurationen liegen beim isolierten H,O-Molekul energetisch alle oberhalb der La-
ge der Inner—Valenz—kationischen 2a; '—~Konfiguration. Bei Betrachtung von Abb. 3.7 zeigt
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sich, dass sich die Situation im (H;O),—Cluster von der geschilderten Situation im isolier-
ten H,O—Molekiil grundlegend unterscheidet. So ist im (H;O),—Cluster sowohl die energe-
tische Schwelle fur das Auftreten von 2h1p—Konfigurationen, als auch die Doppelionisie-
rungsschwelle der dikationischen 2h—Konfigurationen im Vergleich zum isolierten HoO—
Molekil drastisch abgesenkt. Die beiden Inner—Valenz—kationischen 1hA—Konfigurationen
4a’"! und 3a’~? sind energetisch in eine duBerst dichte Abfolge von 2h1p—Konfigurationen
eingebettet; man kann von einem ,,Quasi—Kontinuum® der 2/ 1p—Konfigurationen sprechen.
Dabei hangt die Dichte der 2h1p—Konfigurationen naturlich wesentlich von der verwendeten
Einteilchenbasis ab. So erfordert beispielsweise die adaquate Beschreibung niederenergeti-
scher 1h1p—Anregungen die Verwendung diffuser Einteilchen—Basisfunktionen. Die Dop-
pelionisierungsschwelle der dikationischen 2h—Konfigurationen liegt im (HyO),—Cluster
ebenfalls deutlich unterhalb der energetischen Lage der Inner—Valenz—kationischen 1hA—
Konfigurationen. Somit sind die Inner—Valenz—kationischen Zustande im (H;0),—Cluster
bereits im Rahmen des unabhangigen Teilchenbilds elektronische Resonanzzustiande. In
diesem Bild reprasentieren die 2hlp—Konfigurationen mit Energien unterhalb der 2h—
Doppelionisierungsschwelle gebundene Anregungen bzw. Rydberg—Zustande, wahrend die
2h1p—Konfigurationen mit Energien oberhalb der 2h—Doppelionisierungsschwelle Konti-
nuumszustande beschreiben. Die 2h1p—Konfigurationen mit Energien oberhalb der 2A-—
Doppelionisierungsschwelle stellen also im Rahmen der diskreten endlichen Basissatzbe-
schreibung (£?-Basis) eine Art diskretisiertes Zerfallskontinuum dar.

Das Auftreten der charakteristischen dichten Linienverteilungen im mittels ADC(3)/1p—GF-
Verfahren berechneten Ionisierungsspektrum des (H;O);—Clusters lasst sich dementspre-
chend aus der starken Kopplung der beiden Inner—Valenz—kationischen 1~2—Konfigurationen
mit den zahlreichen dicht liegenden, quasi—entarteten 2A1p—Konfigurationen, in die die 1/h—
Konfigurationen eingebettet sind, erklaren. In Abhangigkeit von der Natur der koppelnden
2h1p—Konfigurationen sind die Linien im Spektrum entweder Ausdruck der Kopplung der
1h—Konfigurationen an diskrete Anregungen (z.B. Rydberg—Zustande) bzw. das Zerfallskon-
tinuum aus dikationischen Zustanden plus Zerfallselektron. Als Beitrag eines elektronischen
Zerfalls beschreibt die koppelnde 2h1p—Konfiguration sowohl die beiden Locher (2h—Anteil
der 2h1p—Konfiguration) des sich ausbildenden dikationischen Endzustands, als auch das
emittierte Zerfallselektron (1p—Anteil der 2h1p—Konfiguration). Dabei wird das Zerfalls-
elektron allerdings auf Grund der verwendeten £?-Basis formal als gebundenes Elektron
beschrieben. Die entsprechenden 2h1p—Konfigurationen sind also eine diskretisierte Dar-
stellung der Kontinuumszustande [(Hs O);r2 +e ]

Abbildung 3.8 vergleicht in schematischer Weise die exakte Beschreibung des durch Inner—
Valenz—Ionisierung eines geeigneten Systems M (z.B. (H,O),—Cluster) initiierten elektro-
nischen Zerfallsprozesses mit der Beschreibung im Rahmen der ADC(3)/1p—GF-Rechnung
unter Verwendung einer diskreten endlichen Einteilchenbasis. In der exakten Beschreibung
wird— ausgehend vom neutralen Grundzustand des Systems M— durch Photoionisierung
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Abbildung 3.8: Vergleich der schematischen Darstellung des elektronischen Zerfallsprozesses nach
Inner-Valenz—Ionisierung eines schwach gebundenen Clusters M [oben] mit der aus der Verwendung
einer diskreten endlichen Einteilchenbasis (£?—Basis) resultierenden niiherungsweisen Beschreibung des
Zerfalls [unten]. Gezeigt sind jeweils die am Zerfallsprozess beteiligten Zustinde [links], sowie die aus
dem Zerfall des kationischen Zustands resultierende Intensitiitsverteilung (Zerfallsverteilung) des ent-
sprechenden Ubergangs im Ionisierungsspektrum [rechts].

ein Inner—Valenz—kationischer Zustand M™ erzeugt. Der elektronische Zerfall des Inner—
Valenz—kationischen Zustands in einen dikationischen Endzustand mit zwei Lochern in der
auBeren Valenz findet nun statt, indem ein Elektron aus der auBleren Valenz das Inner—
Valenz—Loch ,auffiillt‘. Die dabei freiwerdende Energie wird zur Emission eines weiteren
Elektrons aus der auleren Valenz des Systems verwendet. Das Resultat dieses Zerfallspro-
zesses ist ein Kontinuumszustand aus dikationischem System M?* und damit wechselwir-
kendem emittiertem Zerfallselektron e~. Bei unendlicher Separation des Zerfallselektrons
vom molekularen System bleibt ein dikationischer Systemzustand zuriick. Zur Vereinfa-
chung der schematischen Darstellung wurde die Population eines einzelnen Inner—Valenz—
kationischen Zustands, sowie dessen Zerfall in einen einzelnen dikationischen Endzustand
angenommen. Als Konsequenz eines elektronischen Zerfalls des im Rahmen des lonisie-
rungsprozesses populierten Inner—Valenz—kationischen Zustands M* findet man im Ionisie-
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rungsspektrum an Stelle der bei einem Ubergang zu einem gebundenen Endzustand auf-
tretenden diskreten Linie eine kontinuierliche Lorentzverteilung der spektralen Intensitat.
Die Breite der Lorentzverteilung ist ein MaB fur die Lebensdauer des elektronischen Reso-
nanzzustands. Vernachlassigt wurde hierbei die naturliche Linienbreite, die sich aus dem
Strahlungszerfall des angeregten Zustands ergibt. Die naherungsweise Beschreibung des
elektronischen Zerfalls nach Inner—Valenz—Ionisierung eines geeigneten Sytems M im Rah-
men einer diskreten endlichen Basissatzrechnung ergibt dagegen folgendes Bild: Unter An-
nahme von sudden—approximation—-Bedingungen im lonisierungsexperiment (siche Kapi-
tel 2) kann der Inner—Valenz—kationische Endzustand des Ionisierungsprozesses in guter
Naherung als 1h—Konfiguration beschrieben werden. Diese Inner—Valenz—kationische 1h—
Konfiguration koppelt durch Konfigurationswechselwirkung an ein Quasi—Kontinuum (dis-
kretisiertes Kontinuum) von angeregten Konfigurationen. Bei Verwendung des ADC(3)/1p—
GF-Verfahrens zur Beschreibung des Ionisierungsprozesses bzw. der resultierenden katio-
nischen Zustande beschranken sich die angeregten kationischen Konfigurationen auf den
2h1p—Konfigurationsraum. Die 2h1p—Konfigurationen mit Energien oberhalb der Doppel-
ionisierungsschwelle reprasentieren dabei das Kontinuum der verfiigbaren Zerfallskanale
[M?* 4 e~]. Die dikationischen Endzustinde des elektronischen Zerfalls erhalt man—
da das Zerfallselektron im Rahmen der diskreten endlichen Einteilchenbasis formal nicht
vom molekularen System entfernt werden kann— durch separate Berechnung der dikatio-
nischen Zustande des Systems (ADC(2)/2p—GF—Verfahren). Der durch die Kopplung an ein
Quasi—Kontinuum von 2/ 1p—Konfigurationen beschriebene elektronische Zerfall der Inner—
Valenz—kationischen 1h—Konfiguration auflert sich im berechneten Ionisierungsspektrum
durch das Auftreten von charakteristischen dichten Lininverteilungen um die Position des
Ubergangs zum zerfallenden Zustand. Diese diskreten Linienverteilungen konnen entspre-
chend als Approximation an die Lorentzverteilung einer kontinuierlichen Darstellung des
Zerfallsprozesses interpretiert werden. Durch Fit einer Lorentzfunktion an die diskrete Lini-
enverteilung kann die Lebensdauer des zerfallenden Zustands abgeschatzt werden.

Zur Abschitzung der Lebensdauern der Inner—Valenz—ionisierten Zustande im (H;O)o—
Cluster wurden Lorentz—Funktionen an die diskreten Linienverteilungen in der unmittel-
baren Umgebung der beiden Inner—Valenz—Uberginge hochster spektraler Intensitit gefit-
tet. Bei dieser Vorgehensweise handelt es sich lediglich um eine qualitative Abschatzung
der Lebensdauern der elektronischen Resonanzzustande. So kann in den einzelnen Lini-
enverteilungen weder das Auftreten von Linien, deren spektrale Intensitat nicht durch die
Kopplung des zerfallenden 1h—Ausgangszustands an 2h1p—Zerfallskanale zustande kommt
ausgeschlossen werden, noch konnen die Beitrage einzelner Zerfallskanale zu den Linienver-
teilungen aufgeschliisselt werden. Abbildung 3.9 zeigt das Ergebnis des Lorentz—Fits an die
4a’~1— und 3a’~!-Linienverteilungen des mittels ADC(3)/1p—GF-Verfahrens berechneten
(H,0),—Spektrums. Es zeigt sich, dass sowohl der aus der Inner—Valenz—Ionisierung des H-
Donor-Monomers resultierende 4a'~'~Zustand, als auch der entsprechende 3a'~!-Zustand
des H-Akzeptor—-Monomers auf einer Femtosekunden—Zeitskala elektronisch zerfallen. Fur
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Abbildung 3.9: Abschiitzung der Zerfallsbreiten bzw. Lebensdauern der Inner-—Valenz-ionisierten
4a'"'- und 3a'~'-Zustinde des (H,0),—Clusters durch Lorentz—Fit der beiden O(2s~!)-
Linienverteilungen hochster spektraler Intensitit im berechneten Ionisierungsspektrum (ADC(3)/1p-
GF-Verfahren).

den niederenergetischeren Donor—Zustand findet sich eine Lebensdauer im Bereich von ca.
16-22 fs, wahrend der hoherenergetische Akzeptor—Zustand eine etwas kurzere Lebensdau-
er im Bereich von ca. 9—11 fs besitzt. Dieser Trend ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache,
dass der hoherenergetische kationische Zustand eine groflere Anzahl offener dikationischer
Zerfallskanale zur Verfiigung hat. Obwohl im Rahmen der geschilderten Vorgehensweise nur
qualitative Daten fur die Lebensdauern der Inner—Valenz—kationischen Zustande zu erwarten
sind, wird sich bei der Analyse des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter kleiner
(HF),,—Cluster (n=2—4) zeigen, dass die aus den diskretisierten Zerfallsverteilungen der be-
rechneten lonisierungsspektren abgeschatzten Lebensdauern sehr gut mit den Ergebnissen
unabhangiger CAP—CI-Berechnungen ubereinstimmen (sieche Diskussion in Kapitel 3.3).
Aus den abgeschitzten kurzen Lebensdauern der 4a’~!— und 3a'~!-Zustéinde ldsst sich auf
einen aullerst effizienten intermolekularen elektronischen Zerfallsprozess im Inner—Valenz—
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ionisierten (H,O),—Cluster schlieBen. Dabei liegen die Lebensdauern der Inner—Valenz—
ionisierten Clusterzustande im Groflenbereich der charakteristischen Lebensdauern durch
Auger—Zerfall elektronisch relaxierender Core—ionisierter Zustande.

3.2.2 Elektronischer Zerfall im (H,0O);—-Cluster

Nach einer ersten Analyse des elektronischen Zerfalls im Inner—Valenz—ionisierten (H,O),-
Cluster soll im folgenden die Situation im (H,O)3-Cluster betrachtet werden. Der neutrale
(H;0)3-Cluster besitzt eine cyclische Grundzustandsstruktur. In dieser Struktur ist jedes der
drei HoO-Monomere mit seinen beiden Nachbarmonomeren durch je eine intermolekula-
re H-Briickenbindung verkniipft. Dabei bilden die drei O—Atome der H,O—Monomere mit
den drei H-Bruckenatomen einen nahezu planaren Sechsring. Die nicht verbruckten, frei-
en H-Atome von zwei H,O-Monomeren sind auf eine Seite der Ringebene ausgerichtet;
das freie H-Atom des dritten HO—-Monomers befindet sich zur Verringerung der sterischen
Hinderung auf der entgegengesetzten Ringseite. Auf Grund der cyclischen Struktur fungiert
im (Hy0O)3-Cluster jedes HoO-Monomer sowohl als H-Donor, als auch als H-Akzeptor in
jeweils einer seiner beiden H-Bruckenbindungen. Wahrend sich die beiden Monomere im
(H;0),-Cluster in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften durch ihre H-Donor—
bzw. H-Akzeptor—Natur deutlich voneinander unterscheiden, lassen sich die drei Monomere
im (H,0)3-Cluster als quasi—aquivalente Clustereinheiten betrachten. Abb. 3.10 zeigt die im
Rahmen einer ab—initio Optimierungsstudie (MP2/aug—cc—pVTZ) von Nielsen et al. ermit-
telte Struktur des (H,0);-Clusters mit C;—Symmetrie [100]. Diese Struktur des neutralen
(H;0)3-Clusters wird in den weiteren Betrachtungen zu Grunde gelegt.

d(0,0y) | 2.7794 || Z(H,0,Hy) 105.45
d(0,03) | 2.7815 || Z(H,0.Hs) 105.73
d(0,03) | 2.7839 || Z(H;05Hs) 105.64

d(O.Hs) | 1.8902 || Z(H,0,0,) 19.25
d(O-H,) | 1.8888 || Z(Hy0,03) 21.06
d(03Hy) | 1.9094 || Z(H;050,) 19.18

d(0Hy) | 0.9723 || £(H40,050,) | 51.29
d(01Hy) | 0.9584 || Z(H50,0,03) | -45.06
d(02Hy) | 0.9717 || Z(Hg030,0;) | -42.59
Me d(0-Hs) | 0.9582 || Z(H;0,0505) | 0.18
d(0sH3) | 0.9725 || £(H,0,0,03) | -5.06
d(O3Hg) | 0.9581 || £(H;050,0;) | 048

Abbildung 3.10: Cyclische Struktur des neutralen (H,O)3;—Clusters im elektronischen Grundzustand
nach ab-initio Literaturdaten [100] (Bindungslingen in A, Bindungswinkel in Grad).

In Analogie zur Vorgehensweise beim (H;O),—Cluster sollen im folgenden die aus der
elektronischen Struktur resultierenden Eigenschaften der Valenz-ionisierten Zustande des
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(H;0)3—Clusters an Hand des berechneten lonisierungsspektrums diskutiert werden. Die
Analyse der energetischen Voraussetzungen eines elektronischen Zerfalls Valenz—ionisierter
Clusterzustande wird durch zusatzliche Betrachtung der ebenfalls berechneten doppelio-
nisierten Zustande des Clusters ermoglicht. Abbildung 3.11 zeigt das mittels ADC(3)/1p-
GF-Verfahren berechnete Valenz—Ionisierungsspektrum und die energetische Lage der
mittels ADC(2)/2p-GF-Verfahren berechneten doppelionisierten Zustande des (H;O)3;—
Clusters im Vergleich mit der Situation im isolierten HoO—Molekul. Fur die Berechnun-
gen wurde der aug—cc—pVDZ Basissatz verwendet; die Spektren bzw. Zustandsverteilungen
des (H,0);—Clusters wurden durch Block—Lanczos—Diagonalisierung der entsprechenden
ADC-Matrizen ermittelt.
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Abbildung 3.11: Valenz-Ionisierungsspektrum und energetische Lage der doppelionisierten Zustinde
des (H,0)3—Clusters im Vergleich mit der Situation im isolierten H,O-Molekiil.

Im auBeren Valenzbereich (IP~12-20 eV) besteht das Ionisierungsspektrum des (H,O)3—
Clusters aus insgesamt neun Linien. Die entsprechenden spektralen Uberginge resultieren
aus der Ionisierung von Elektronen aus den aueren neun Valenzorbitalen des Clusters. Diese
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Valenzorbitale bestehen aus Beitragen der jeweils drei Molekulorbitale der einzelnen HyO—
Monomere mit dominierendem O2p—Charakter. Die neun Spektrallinien des aufleren Valenz-
bereichs lassen sich entsprechend ihrer energetischen Lage drei unterschiedlichen Gruppen
zuordnen. Dabei sind die einzelnen Liniengruppen energetisch um die Position des entspre-
chenden spektralen Ubergangs im isolierten H,O-Molekiil angeordnet. Die Liniengruppe
mit den niedrigsten Ionisierungspotentialen resultiert aus der Ionisierung von Elektronen
aus Molekilorbitalen mit dominierenden, senkrecht zur Ringebene des Clusters orientierten
O2p-Beitragen. Die geringe intermolekulare Wechselwirkung dieser ,,02p—Orbitale spie-
gelt sich dabei in der relativ schwachen energetischen Aufspaltung der drei Spektrallinien
wieder. Dagegen resultieren die beiden hoherenergetischen Liniengruppen aus der Entfer-
nung von Elektronen aus Molekiilorbitalen mit dominierenden O2p—Anteilen in der Ring-
ebene. Die starkere intermolekulare Wechselwirkung der entlang der Ringebene orientier-
ten Molekulorbitale fuhrt zu einer deutlichen energetischen Aufspaltung der Spektrallinien
innerhalb der beiden entsprechenden Liniengruppen. Insgesamt betrachtet liefert das Bild
unabhangiger Teilchen (Koopmans Theorem)— wie bereits im Fall des (H;O);—Systems—
eine qualitativ korrekte Beschreibung der elektronischen Struktur im aufleren Valenzbereich
des (H>0O)3;—Clusters.

Im inneren Valenzbereich (IP > 30 eV) weist das berechnete lonisierungsspektrum des
(H,0)3—Clusters drastische Abweichungen vom Bild unabhangiger Teilchen auf. An Stelle
der nach Koopmans Theorem zu erwartenden drei Spektrallinien— entsprechend einer Ioni-
sierung der Elektronen aus den drei Molekulorbitalen mit dominierenden O2s—Anteilen—
beobachtet man das Auftreten extrem breiter Linienanhaufungen. Dabei besitzen die ein-
zelnen Linien jeweils nur eine geringe spektrale Intensitat. So betragt der fur die berech-
nete Linienintensitat (Polstarke) verantwortliche 1h—Konfigurationsanteil der kationischen
Endzustinde des Ionisierungsprozesses maximal 5%. Wihrend sich die Uberginge im Ioni-
sierungsspektrum des isolierten H,O-Molekiils, sowie des (H,O);—Cluster im inneren Va-
lenzbereich trotz der Anwesenheit ausgepragter elektronischer Korrelationseffekte noch in
Haupt— und Satellitenlinien unterteilen lassen, erscheint eine solche Klassifizierung im Fall
des (H,0)3;—Clusters nur noch wenig sinnvoll. Es findet ein kompletter Zusammenbruch
des Bilds unabhangiger Teilchen statt. Dabei wird die mit der Ionisierung eines Elektrons
verknuipfte spektrale Intensitat durch starke elektronische Korrelationseffekte tiber zahlrei-
che Linien geringer bis sehr geringer Intensitit verteilt. Die Liniendichte fiir Uberginge
mit 1~h—Konfigurationsanteil > 0.1% liegt im Bereich von 60-80 Linien/eV. Bei genaue-
rer Betrachtung des inneren Valenzbereichs zeigt sich jedoch eine charakteristische Korre-
spondenz zwischen der Intensititsverteilung der spektralen Ubergiinge im (H,0);—Cluster
und der Linienstruktur im isolierten HyO—Molekiil. Die energetische Lage der Intensitats-
maxima der Linienverteilungen im (H,O);—Spektrum spiegelt dabei die Linienstruktur im
H,0-Spektrum sehr schon wieder. Abbildung 3.12 zeigt das Ergebnis einer Partitionie-
rung der Linienverteilungen im inneren Valenzbereich des (H,O);—Spektrums in lokale 14—
Konfigurationsbeitrage (O2s~1) der einzelnen H,O-Monomere (1h—Populationsanalyse).
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Im Gegensatz zur Situation im (H,0),—Cluster— dort konnten die Uberginge im inneren
Valenzbereich des Ionisierungsspektrums jeweils eindeutig der Ionisierung von Elektronen
aus lokalisierten Molekulorbitalen der beiden HoO—-Monomere zugeordnet werden— be-
sitzen die Ubergiinge im Ionisierungsspektrum des (H,0);—Clusters jeweils lokale 025~
Konfigurationsbeitrage von zwei bzw. teilweise allen drei HoO-Monomeren. Die Ursache
fir diesen nicht—lokalen Charakter der spektralen Uberginge und resultierenden kationi-
schen Zustande liegt in der quasi—Aquivalenz der drei H,O—Monomereinheiten im (H,O);—
Cluster. Diese quasi—-Aquivalenz fiihrt zu einer ausgeprigten Mischung der urspriingli-
chen lokalen Molekiilorbitale der isolierten HyO—Monomere im Clusterverbund und damit
zur Ausbildung von (H;O);—Molekiilorbitalen mit delokalisiertem Charakter. Im (HyO),—
Cluster wird diese Konfigurationsmischung der lokalen H,O—Molekiilorbitale durch deren
energetische Separation als Folge der H-Donor— bzw. H-Akzeptor—Natur der Monome-
re verhindert (siche Abb. 3.4). Wie bereits im Fall des (H,O),—Clusters lasst sich im in-
neren Valenzbereich des (H,O);—Spektrums die Ausbildung von Linienclustern— d.h. ei-
ner Anhaufung von Spektrallinien geringer Intensitat um eine oder mehrere Linien grof3e-
rer Intensitit— beobachten. Dieses Phanomen kann wiederum als deutliches Indiz fiir das
Auftreten eines elektronischen Zerfalls der Inner—Valenz—ionisierten Zustande des (H,O)3;—
Clusters angesehen werden (siehe Diskussion in Kapitel 3.2.1).

Zur Klarung der energetischen Voraussetzungen eines elektronischen Zerfalls der kationi-
schen Endzustande einer Inner—Valenz—Ionisierung sollen im folgenden die dikationischen
Zustande des (H,0);—Clusters analysiert werden. Die berechneten energetischen Lagen und
die mittels 2h—Populationsanalyse bestimmte raumliche Verteilung der beiden Lochladun-
gen der dikationischen Zustande des (H,O);—Clusters sind in Abb. 3.11 dargestellt. Ein Ver-
gleich der energetischen Lage der kationischen und dikationischen Zustande des (H,O);—
Clusters in Abb. 3.11 zeigt deutlich, dass— in Analogie zur Situation im (H,0O),—Cluster—
die Inner—Valenz—kationischen Zustande des (H,O);—Clusters im Zustandskontinuum ober-
halb der Doppelionisierungsschwelle von ca. 28 eV liegen. Es handelt sich somit um elek-
tronische Resonanzzustande. Damit ist die energetische Voraussetzung fiir einen elektroni-
schen Zerfall der Inner—Valenz—ionisierten Zustande in doppelionisierte, dikationische End-
zustande im Fall des (H,O);—Clusters eindeutig erfullt. Die Analyse der raumlichen La-
dungsverteilung in den Valenz—dikationischen Zustanden des (H,O);—Clusters mittels 2h—
Populationsanalyse zeigt deutlich die ausgepragte Lokalisierung der beiden Lochladungen
entweder an benachbarten Monomereinheiten (fwo-site—Zustande), oder an der selben Mo-
nomereinheit (one-site—Zustande). Als hinreichend niederenergetische Endzustande eines
elektronischen Zerfalls der Inner—Valenz—kationischen Zustande des (H,O);—Clusters ste-
hen jedoch ausschlieBlich Valenz—dikationische two-site—Zustande zur Verfiigung. Im rele-
vanten Energiebereich der am starksten populierten Inner—Valenz—kationischen Zustande bis
zu einem lonisierungspotential von ca. 35 eV finden sich insgesamt 18 two—site—Zustande
als potentielle Zerfallskanale. Wie bereits beim (H,0),—Cluster ausfithrlich diskutiert, ist
die im Vergleich zum isolierten H,O-Molekul drastische Absenkung der Doppelionisie-
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Abbildung 3.12: Zerlegung der spektralen Intensitit der Linienverteilungen im inneren Valenzbe-
reich des (H,O);-Ionisierungsspektrums in lokale Konfigurationsbeitrige (02s~!) der einzelnen H,O-
Monomereinheiten mittels 14/—Populationsanalyse.

rungsschwelle im (H;O);—Cluster um ca. 10 eV eine Folge der verringerten Coulomb-—
AbstoBung der auf benachbarte Monomereinheiten verteilten beiden positiven Ladungen.
Dikationische one—site—Zustande treten— in Analogie zur Situation im isolierten H,O-
Molekul— auf Grund der starken Coulomb—AbstoBung der beiden am selben Monomer
lokalisierten Lochladungen erst oberhalb einer Doppelionisierungsschwelle von ca. 38 eV
auf. Diese one—site—Zustande stehen flir den elektronischen Zerfall der im Rahmen einer
Inner—Valenz—Ionisierung des (H,O);—Clusters populierten kationischen Zustande als End-
zustande nicht zur Verfligung. Daraus lasst sich— wie bereits im Fall des (H,O),—Clusters—
ein intermolekularer Zerfallsmechanismus fiir die Inner—Valenz—kationischen Zustande des
(H50)3—Clusters ableiten. Im Unterschied zur Situation im (HyO),—Cluster mit vollstandig
lokalisierten Resonanzzustanden besitzen die Inner—Valenz—kationischen Ausgangszustande
eines elektronischen Zerfalls im (H;O);—Cluster auf Grund ihrer teilweisen Delokalisie-
rung jedoch bereits partiell intermolekularen Charakter. Der intermolekulare Charakter des
Zerfallsprozesses beruht deshalb im Fall des (H,0O);—Clusters nicht allein auf der inter-
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molekularen Natur der Kopplungsmatrixelemente zwischen Ausgangszustand und Zerfalls-
kanalen, sondern zu einem Teil auch auf der bereits intermolekularen Natur der Inner—
Valenz—kationischen Ausgangszustande.

Nach erfolgtem Nachweis der energetischen Voraussetzungen eines elektronischen Zer-
falls der Inner—Valenz—kationischen Zustande im (H;O);—Cluster stellt sich die Frage
nach der Effizienz des Zerfallsprozesses bzw. der entsprechenden Lebensdauer der elek-
tronischen Resonanzzustinde. Eine Abschatzung der Lebensdauer aus der Breite der
Zerfallsverteilungen— in Analogie zur Vorgehensweise bei der Analyse des Zerfalls im
(H50),—Cluster— ist im Fall des (H;O)3—Clusters auf der Basis der durchgefiihrten ab—initio
Berechnungen leider nicht moglich. Verhindert wird die Analyse der Zerfallsbreiten durch
den auBerst stark ausgepragten Zusammenbruch des Bilds unabhangiger Teilchen im inneren
Valenzbereich des (H;O)3;—lonisierungsspektrums. So lasst die im Vergleich zur Situation im
(H50),—Cluster beobachtete enorme Breite und Dichte der Linienverteilungen im (H,O);—
Spektrum zwar einerseits auf einen aulerst effizienten Zerfall der elektronischen Resonanz-
zustande schlieBen, verhindert andererseits aber eine eindeutige Zuordnung der einzelnen
Linien zu spezifischen Zerfallsverteilungen. Als besonders problematisch fiir die Analyse
der einander uberlagernden Linienverteilungen erweist sich zudem die fehlende raumliche
Symmetrie des (Hy;O)3;—Clusters (C;—Punktgruppe). Diese verhindert die Moglichkeit einer
Komplexitatsreduktion der Linienverteilungen durch die Klassifizierung in Liniengruppen
gleicher Symmetrie. Zudem wachst der Aufwand der ab—initio Berechnungen auf Grund
der fehlenden Partitionierungsmoglichkeit des Zustandsraums im Vergleich zur Berechnung
eines gleich groen molekularen Systems mit hoherer Symmetrie enorm an. Auferdem
wird die Konvergenz der im Rahmen des ADC(3)/1p—GF-Verfahrens verwendeten Block—
Lanczos—Diagonalisierungsroutine auf die einzelnen Linien geringer spektraler Intensitat
innerhalb der dichten Linienverteilungen zusatzlich erschwert. Betrachtet man die Situati-
on abschlielend unter rein qualitativen Gesichtspunkten, so spricht das Auftreten auferst
dichter Linienverteilungen im inneren Valenzbereich des Ionisierungsspektrums bei gleich-
zeitiger Verfugbarkeit von ca. 18 dikationischen two—site—Zerfallsendzustanden fur einen im
Vergleich zur Situation im (H;O),—Cluster nochmals deutlich effizienteren elektronischen
Zerfall der Inner—Valenz—kationischen Zustande im (H;0O);—Cluster. Eine indirekte Bestati-
gung erfahrt diese qualitative Interpretation bei der quantitativen Analyse der Lebensdau-
ern Inner—Valenz—ionisierter Zustande in den strukturell nahe verwandten (HF),,—Clustern
(n=2,3) in Kapitel 3.3.
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33 Elektronischer Zerfall Inner-—Valenz-ionisierter
Zustande der (HF),—Cluster (n=2-4)

3.3.1 Die (HF),—Cluster (n=2-4)

In Kapitel 3.2 wurde am Beispiel der (H,0O),,—Cluster (n=2,3) exemplarisch ein neuartiger
elektronischer Zerfallsprozess Inner—Valenz—ionisierter Zustande in schwach gebundenen
Molektlclustern aufgezeigt. Diese Untersuchungen sollen im folgenden mit der Betrachtung
kleiner HF—Cluster auf eine weitere Klasse H-verbriickter Cluster ausgedehnt werden. Ein
Vorteil der Betrachtung der HF—Cluster liegt in den im Vergleich zu den H,O—Clustern ein-
facheren Strukturen der HF—Cluster bei analogem Strukturprinzip. Durch die vergleichswei-
se einfachen, symmetrischen Strukturen der HF—Cluster wird die Berechnung und Analyse
des elektronischen Zerfalls der Inner—Valenz—ionisierten Clusterzustande erleichtert. Dies
ermoglicht unter anderem eine Ausweitung der bisher nur im Fall des (H;O),—Clusters er-
folgten Abschatzung der Lebensdauer der elektronischen Resonanzzustande auf Cluster mit
mehr als zwei Monomereinheiten. Eine Ubersicht der Studien zum elektronischen Zerfall
Inner—Valenz—ionisierter (HF),,—Cluster findet sich in Ref. [67].

Neben den H,O-Clustern gehoren die HF—Cluster zu den am intensivsten erforschten H-
verbruckten Systemen. Die HF—Cluster sind— nicht zuletzt auf Grund ihrer relativ ein-
fachen, symmetrischen Strukturen— beliebte Modellsysteme fur die theoretische Analy-
se der Eigenschaften von H-Briickenbindungen. Allerdings beschranken sich alle bishe-
rigen Studien der HF—Cluster ausschlieflich auf die Analyse der Strukturen und Eigen-
schaften der neutralen Cluster im elektronischen Grundzustand Die Grundzustandsstruktu-
ren der kleinen (HF),—Cluster (n=2-8) wurden mittels ab—initio Verfahren berechnet und
soweit verfligbar mit experimentell ermittelten Strukturdaten— vor allem aus Rotations—
Schwingungsspektroskopischen Messungen— verglichen [101-106]. Fiir den kleinsten und
besonders griindlich erforschten (HF),—Cluster ergibt sich in guter Ubereinstimmung von ex-
perimentellen [107] und ab—initio Daten [101] eine leicht gewinkelte, offenkettige Struktur
mit C,—Symmetrie. Eine vergleichende Ubersicht der verfiigbaren theoretischen und experi-
mentellen Daten zum (HF),—Cluster findet sich in Referenz [108]. Wie bereits beim (H50)s—
Cluster fungiert auch im (HF),—Cluster eines der HF—-Monomere als H-Donor, das andere
HF-Monomer entsprechend als H-Akzeptor in der intermolekularen H-Briickenbindung.
Die groBeren HF—Cluster mit 3-8 HF—Monomeren besitzen nach ab—initio Berechnungen
cyclische Grundzustandsstrukturen mit C),—Drehachse [106]. Dabei ist jedes der symme-
trieaquivalenten HF—-Monomere im Cluster gleichzeitig als H-Donor und als H-Akzeptor an
zwei intermolekularen H-Briickenbindungen beteiligt. Im Gegensatz zu den H,O—Clustern
existieren in den cyclischen HF—Clustern keine freien, d.h. nicht an H-Bruckenbindungen
beteiligten H-Atome. Wahrend die kleineren Cluster mit 3—5 Monomeren planare Struktu-
ren besitzen, sind die groeren Cluster mit 68 Monomeren leicht gewellt. Insgesamt sind
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die Systeme gegentiiber einer Auslenkung aus der planaren Anordnung relativ wenig starr
(floppy systems). Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Grundzustandsstruk-
turen der (HF),,—Cluster (n=2—4) sind in Abbildung 3.13 dargestellt.

@’0
System | d(F;H;) | d(F;Fi+1) | £ZF:Fir1Hit1)
ﬂ HF | 0917
‘ ﬂ (HF), 0.922 2.74 7
0,920
@ @ (HF)3 0.933 2.59 24
(HF)4 0.944 2.51 12

Abbildung 3.13: Grundzustandsstrukturen der neutralen (HF),,—Cluster (n=2—4) nach ab-initio Litera-
turdaten von Maerker et al. [105]. Zum Vergleich wurde der experimentell ermittelte Bindungsabstand
des isolierten HF—Molekiils aufgefiihrt [109] (Bindungslingen in A, Bindungswinkel in Grad).

3.3.2 Energetische Voraussetzungen eines elektronischen Zerfalls
Inner-—Valenz—-ionisierter Zustinde der (HF),—Cluster (n=2-4)

In Analogie zur Vorgehensweise bei der Betrachtung der (H,0),,—Cluster (n=2, 3) soll die
Moglichkeit eines elektronischen Zerfalls in den Valenz—ionisierten (HF),,—Clustern (n=2—
4) an Hand der berechneten Ionisierungsspektren, bzw. dem Vergleich der energetischen
Lage der Valenz—kationischen und dikationischen Zustande analysiert werden. Die Abbil-
dungen 3.14 und 3.15 zeigen die mittels ADC(3)/1p—GF-Verfahren berechneten Valenz—
Ionisierungsspektren zusammen mit den mittels ADC(2)/2p—GF-Verfahren berechneten di-
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kationischen Zustanden der (HF),,—Cluster (n=2-4) im Vergleich mit der Situation im iso-
lierten HF—Monomer. Fiir alle ab—initio Berechnungen wurde der aug—cc—pVDZ Basissatz

verwendet.
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Abbildung 3.14: Valenz-Ionisierungsspektren und energetische Lagen der dikationischen Zustinde der
(HF),,—Cluster (n=2—4) im Vergleich mit der Situation im isolierten HF-Molekiil (Teil 1).

Das Ionisierungsspektrum des HF-Monomers wurde bereits in Kapitel 2.2 ausfiihrlich dis-
kutiert (sieche Abb. 2.1). Der aullere Valenzbereich des HF—Ionisierungsspektrums (IP~ 16—
21 eV) besteht aus zwei Linien, entsprechend der Ionisierung von Elektronen aus den bei-
den auBeren Valenzorbitalen 17 und 30. Das Bild unabhangiger Teilchen gilt hier in guter
Naherung. Im inneren Valenzbereich des HF-Ionisierungsspektrums (IP~ 36-45 eV) be-
obachtet man statt des im Rahmen des Bilds unabhangiger Teilchen erwarteten einzelnen
Ubergangs— entsprechend der Ionisierung eines Elektrons aus dem inneren Valenzorbital 20
mit dominierendem F2s—Charakter— eine Verteilung der spektralen Intensitat auf zwei Lini-
en mit jeweils 40-60 % der 20—Intensitat, sowie mehrere Satellitenlinien mit auflerst gerin-
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Abbildung 3.15: Valenz-Ionisierungsspektren und energetische Lagen der dikationischen Zustinde der
(HF),,—Cluster (n=2—4) im Vergleich mit der Situation im isolierten HF-Molekiil (Teil 2).

ger spektraler Intensitat. Wie bereits im Fall des HoO—Molekuls bricht das Bild unabhangiger
Teilchen auch im inneren Valenzbereich des lonisierungsspektrums des isoelektronischen
HF-Molekiils zusammen. Vergleicht man die energetische Lage der Valenz—kationischen
Endzustande eines Ionisierungsprozesses im HF-Molekiil mit der Lage der doppelionisier-
ten dikationischen Zustande (siehe Abb. 3.14), so zeigt sich, dass alle Valenz—kationischen
Zustande deutlich unterhalb der Doppelionisierungsschwelle von ca. 46 eV liegen. Ein elek-
tronischer Zerfall der Valenz—kationischen Zustande ist im isolierten HF—Molektil energe-
tisch nicht moglich.

Das Ionisierungsspektrum des (HF),—Clusters in Abb. 3.14 weist auf Grund der ahnlichen
Struktur der (HF),— und (H;0),—Systeme— beide Cluster besitzen eine offenkettige An-
ordnung der zwei Monomere mit H-Donor— bzw. H-Akzeptor—Funktion in der intermole-
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kularen H-Briickenbindung— deutliche Parallelen zum Ionisierungsspektrum des isoelek-
tronischen (H,O),—Clusters auf. Wie im Fall des (HyO);—Clusters lasst sich die Grund-
struktur des Tonisierungsspektrums des (HF),—Clusters als Uberlagerung der Beitrige der
beiden HF—Monomere interpretieren. Auf Grund der Wechselwirkung zwischen den Mo-
nomeren sind die spektralen Ubergiinge der HF-Monomere im Clusterverbund gegeniiber
der Lage der entsprechenden Spektrallinien im isolierten HF—Molekiil energetisch verscho-
ben. Dabei werden die aus der lonisierung von Elektronen am H-Donor—Monomer (H-
Akzeptor—-Monomer) resultierenden Spektrallinien zu niedrigeren (hoheren) Energien ver-
schoben. Die Aufspaltung zwischen den H-Donor— und H-Akzeptor-Linien betragt ca.
1.5-2.0 eV. Durch die mit einer Reduktion der Symmetrie verbundene Einbettung der
HF-Molekiile in den Clusterverbund (C;—Symmetrie) findet im aufleren Valenzbereich des
(HF),—Ionisierungsspektrums eine zusatzliche schwachere Aufspaltung des entarteten 17—
Ubergangs des isolierten HE-Molekiils (Co.,—Symmetrie) statt. Insgesamt besteht der duBe-
re Valenzbereich (IPx~15-23 eV) des (HF),—lonisierungsspektrums aus sechs Linien, ent-
sprechend der Ionisierung von Elektronen aus den aufleren sechs Valenzorbitalen des Clu-
sters. Das Bild unabhangiger Teilchen gilt im aufleren Valenzbereich des (HF),—Clusters in
guter Naherung.

Wie bereits im isolierten HF—Molekiil findet im inneren Valenzbereich des Ionisierungs-
spektrums des (HF),—Clusters ein Zusammenbruch des Bilds unabhangiger Teilchen statt.
Der innere Valenzbereich (IPA~38-45 eV) des (HF),—Ionisierungsspektrums besteht aus ei-
ner Uberlagerung der jeweils zwei charakteristischen F2s—Linien der beiden HF-Monomere.
Dabei sind die aus der Ionisierung von Elektronen aus den lokalisierten F2s—artigen Inner—
Valenz—Orbitalen resultierenden Spektrallinien auf Grund der Wechselwirkung zwischen
den Monomeren um ca. 2 eV gegeneinander verschoben. Im Gegensatz zum Ionisierungs-
spektrum des isolierten HF—Molekiils beobachtet man im (HF),—Ionisierungsspektrum—
wie schon im Fall des (H,O);—Clusters— das Auftreten von dichten Linienverteilungen
um die Positionen der dominierenden Inner—Valenz—Uberginge des H-Donor—-Monomers
bei ca. 38.6 und 41.5 eV bzw. des H-Akzeptor-Monomers bei ca. 40.3 und 43.0 eV. Eine
Betrachtung der relativen energetischen Lagen der Inner—Valenz—kationischen und Valenz—
dikationischen Zustande des (HF),—Clusters in Abb. 3.14 zeigt die Analogie zur Situation
im (H50),—Cluster auf. Im Vergleich zum isolierten HF-Molekiil wird die Doppelionisie-
rungsschwelle im (HF),—Cluster um ca. 10 eV abgesenkt. Verantwortlich fiir diese drastische
Absenkung der Doppelionisierungsschwelle ist wiederum die Verringerung der Coulomb-
AbstoBung zwischen den zwei Lochladungen der dikationischen two—site—Zustande durch
Verteilung der Lochladungen uber die beiden benachbarten HF—Monomereinheiten. Auf
Grund dieser niedrigen Doppelionisierungsschwelle der dikationischen two—site—Zustande
von ca. 36 eV existieren im (HF),—Cluster dikationische Zustande mit Energien unter-
halb der energetischen Lage der Inner—Valenz—kationischen Zustande. Die Inner—Valenz—
kationischen Zustande des (HF),—Clusters sind elektronische Resonanzen. Dikationische
one—site—Zustande mit lokalisierten Lochladungen an jeweils einem HF—Monomer treten
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erst ab einer Doppelionisierungsschwelle von ca. 44.5 eV auf; sie stehen fir einen elektroni-
schen Zerfall der Inner—Valenz—kationischen Zustande des (HF),—Clusters energetisch nicht
zur Verfligung. Ein durch Photoionisierung erzeugter Inner—Valenz—kationischer F2s~!—
Zustand mit lokalisierter Lochladung an einem der beiden HF—Monomere zerfallt somit
nach einem intermolekularen Zerfallsmechanismus in dikationische two—site—Endzustiande
mit jeweils einer lokalisierten Lochladung an beiden Monomereinheiten. Eine Abschatzung
der Lebensdauern der Inner—Valenz—kationischen Resonanzzustande aus der Breite der Li-
nienverteilungen im berechneten Ionisierungsspektrum erfolgt an spaterer Stelle (siche Abb.

3.17).

Abbildung 3.15 zeigt das berechnete Ionisierungsspektrum des (HF);—Clusters mit plana-
rer, cyclischer Anordnung der HF-Monomere (Cs,—Symmetrie). Im aufleren Valenzbereich
(IP~16-22 eV) des Spektrums finden sich— in Ubereinstimmung mit dem Bild unabhingi-
ger Teilchen— insgesamt sechs Linien, entsprechend der Ionisierung von Elektronen aus
den neun aulleren Valenzorbitalen des (HF);—Clusters. Diese neun Clusterorbitale resultie-
ren aus der Linearkombination der 30— bzw. 1m—Orbitale der drei symmetrieaquivalenten,
miteinander wechselwirkenden HF—-Monomere. Auf Grund der C;,—Symmetrie des (HF);—
Clusters sind sechs der neun Clusterorbitale energetisch jeweils paarweise entartet. Im Ver-
gleich zur relativ groBen energetischen Separation der 30— und 17—Orbitale des isolier-
ten HF—Molekiils ist die durch die Wechselwirkung der Monomere im Cluster verursachte
zusatzliche energetische Aufspaltung der Clusterorbitale gering. Die spektrale Umhullende
des (HF)s;—Ionisierungsspektrums entspricht daher der Struktur eines ,,verbreiterten HF-
Monomerspektrums.

Im Rahmen des Bilds unabhangiger Teilchen erwartet man fir den inneren Valenzbe-
reich des (HF);—lonisierungsspektrums zwei energetisch nur geringfiigig separierte spek-
trale Uberginge. Diese spektralen Ubergiinge resultieren aus der Ionisierung von Elek-
tronen aus den drei durch die schwache intermolekulare Wechselwirkung der F2s—artigen
Molekiilorbitale der HF-Monomere entstanden Inner—Valenz—Clusterorbitalen. Auf Grund
der C3,—Symmetrie des (HF);—Clusters mit symmetrieaquivalenten HF-Monomereinheiten
sind zwei der insgesamt drei Inner—Valenz—Orbitale energetisch entartet. Der innere Valenz-
bereich des unter Beruicksichtigung elektronischer Korrelationseffekte berechneten (HF);—
Ionisierungsspektrums ahnelt in seiner Grobstruktur stark der Struktur des Ionisierungsspek-
trums des isolierten HF—Molekiils. Allerdings beobachtet man im inneren Valenzbereich des
(HF);—Spektrum statt der zwei dominierenden F2s—Ubergiinge des HF-Monomerspektrums
das Auftreten extrem breiter Linienverteilungen mit hohen Zustandsdichten. Bei genaue-
rer Analyse des inneren Valenzbereichs des (HF);—Spektrums (sieche Abb. 3.18) zeigt sich
jedoch, dass die beiden breiten Linienverteilungen mit Ionisierungspotentialen im Be-
reich von ca. 40 eV bzw. 43.5 eV jeweils aus einer Uberlagerung von zwei Linienver-
teilungen bestehen. Die Unterscheidung der Beitrage zu den einzelnen Linienverteilungen
wird durch die unterschiedliche Symmetriedarstellung (A’ bzw. E’) der kationischen End-
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zustande ermoglicht. Dabei resultiert die Linienverteilung mit hoherem (niedrigerem) lo-
nisierungspotential aus der Ionisierung von Elektronen aus dem nicht entarteten (den bei-
den entarteten) Inner—Valenz—Orbital(en) des (HF);—Clusters. Die enorme Breite der ein-
zelnen Linienverteilungen ist ein deutliches Indiz fur das Auftreten eines im Vergleich
zur Situation im (HF),—Cluster nochmals deutlich effizienteren elektronischen Zerfalls der
Inner—Valenz—ionisierten Zustande des (HF);—Clusters. Ein Vergleich der relativen energe-
tischen Lage der Inner—Valenz—kationischen Zustande und der Doppelionisierungsschwel-
le bestatigt die Moglichkeit eines elektronischen Zerfalls im (HF);—Clusters. Alle Inner—
Valenz—kationischen Zustande des (HF);—Clusters liegen deutlich oberhalb der Doppel-
ionisierungsschwelle von ca. 36.5 eV. Wie in allen bisher betrachteten schwach gebun-
denen Molekiilclustern stehen auch im (HF);—Cluster ausschliefSlich dikationische two—
site—Zustande als potentielle Endzustande eines elektronischen Zerfalls der Inner—Valenz—
kationischen Clusterzustande zur Verfugung. Auf Grund der starken Coulomb—AbstoBung
der auf der selben Monomereinheit lokalisierten Lochladungen liegen die dikationischen
one—site—Zustande mit einer one—site—Doppelionisierungsschwelle von ca. 47 eV energe-
tisch deutlich oberhalb der Inner—Valenz—kationischen Zustande; sie stehen als Endzustande
eines elektronischen Zerfalls der Inner—Valenz—kationischen Zustande nicht zur Verfugung.
Durch die Erhohung der Anzahl der Monomereinheiten— im cyclischen (HF);—Cluster hat
jedes HF—Monomer zwei Nachbarmonomere— sind im (HF);—Cluster gegentiber der Si-
tuation im (HF),—Cluster mit nur jeweils einer benachbarten Monomereinheit mehr dika-
tionische two—site—Zustande als potentielle Zerfallsendzustande vorhanden. Diese Tatsache
lasst einen effizienteren Zerfall der Inner—Valenz—kationischen Zustande des (HF);—Clusters
gegenuber den entsprechenden Resonanzzustanden des (HF),—Cluster vermuten. Diese Ver-
mutung wird durch eine Abschatzung der Lebensdauern der Inner—Valenz—kationischen Re-
sonanzzustande des (HF);—Clusters aus der Breite der Linienverteilungen im Ionisierungs-
spektrum bestatigt. Die Diskussion der Lebensdauerabschatzung erfolgt an spaterer Stelle
(siche Abb. 3.18).

Das Ionisierungsspektrum des planaren, cyclischen (HF),—Clusters (C4,—Symmetrie) (sie-
he Abb. 3.15) hat eine sehr ahnliche Struktur wie das Ionisierungsspektrum des (HF)s;—
Clusters. Der Grund fiir diese weitgehende Ubereinstimmung der Ionisierungsspektren
liegt in der Strukturanalogie der neutralen Grundzustinde der beiden HF—Cluster mit je-
weils symmetrieaquivalenten Monomereinheiten. Der auflere Valenzbereich (IP~16-23
eV) des (HF),—Ionisierungsspektrums besteht aus neun Linien, entsprechend der Ionisie-
rung von Elektronen aus den 12 auBeren Valenzorbitalen des Clusters. Wie im (HF)3;—
Cluster ist die gegenuber der Anzahl an Valenzorbitalen reduzierte Anzahl von spektra-
len Ubergingen im (HF),—Ionisierungsspektrum eine Folge der durch die C,,—Symmetrie
des Clusters verursachten paarweisen Entartung von sechs Orbitalen. Der innere Valenz-
bereich (IP~38—45 eV) des (HF)s—lonisierungsspektrums wird— in Analogie zur Situa-
tion im lonisierungsspektrum des (HF);—Clusters— durch das Auftreten von sehr brei-
ten, dichten Linienverteilungen im energetischen Bereich der beiden dominierenden Linien
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des HF—Monomerspektrums charakterisiert. Dabei bestehen die beiden Linienanhaufungen
(IP=40 eV, IP~44 eV) jeweils aus einer Uberlagerung von drei Linienverteilungen, ent-
sprechend der Ionisierung von Elektronen aus den vier Inner—Valenz—Orbitalen des (HF),—
Clusters. Das Auftreten von drei Linienverteilungen ist wiederum eine Folge der Entar-
tung von zwei der vier Clusterorbitale. Die relative energetische Lage der Inner—Valenz—
kationischen und Valenz—dikationischen Zustande des (HF),—Clusters weist ebenfalls deut-
liche Parallelen zur Situation im (HF);—Cluster auf. Die im Vergleich zum (HF);—Cluster
nochmals geringfuigig abgesenkte Doppelionisierungsschwelle der dikationischen two—site—
Zustande von ca. 35.5 eV liegt deutlich unterhalb der energetischen Lage der Inner—Valenz—
kationischen Zustande Ein elektronischer Zerfall der Inner—Valenz—kationischen Zustande in
dikationische two-site—Zustande ist energetisch moglich. Die Doppelionisierungsschwelle
der dikationischen one—site—Zustande bleibt auf Grund ihrer lokalen Natur gegenuiber dem
Wert im (HF);—Cluster nahezu unverandert. Ein elektronischer Zerfall der Inner—Valenz—
kationischen Zustande in dikationische one—site—Zustande ist energetisch nicht moglich.
Durch die Erhohung der Monomeranzahl im (HF),—Cluster gegeniiber der Monomeran-
zahl im (HF)3;—Cluster vergroBert sich auch die Anzahl der energetisch verfiigbaren dika-
tionischen rwo—site—Zerfallsendzustande im (HF),—Cluster. Auf einen gegenuber der Situa-
tion im (HF);—Cluster nochmals leicht verstarkten elektronischen Zerfall der Inner—Valenz—
kationischen Zustande des (HF),—Clusters deuten die etwas breiter erscheinenden Linienver-
teilungen im (HF),—Ionisierungsspektrum hin. Jedoch ist die Anderung der Breite der Zer-
fallsverteilungen beim Ubergang vom (HF);— zum (HF),—Cluster deutlich geringer, als beim
entsprechenden Ubergang vom (HF),— zum (HF);—Cluster. Eine verlissliche Abschitzung
der Lebensdauer der elektronischen Resonanzzustande im (HF),—Cluster ist im Gegensatz
zu den kleineren (HF);— und (HF);—Clustern mit den vorhandenen ab—initio Daten nicht
moglich. Auf Grund der Grofle des (HF),—Clusters konnte nur eine naherungsweise Diago-
nalisierung (Block-Lanczos) der im Rahmen des ADC(3)/1p—GF—Verfahrens zur Berech-
nung des Ionisierungsspektrums benotigten ADC-Matrix durchgefithrt werden. So konnte
zwar eine Konvergenz der spektralen Umhullenden der Inner—Valenz-Linienverteilungen er-
zielt werden, eine fiir die Zuordnung der diskreten Linien zu den unterschiedlichen, einander
teilweise uberlagernden Zerfallsverteilungen notwendige Konvergenz der einzelnen Linien
bzw. Zustande war jedoch nicht moglich.

3.3.3 Anmerkungen zur Abhéngigkeit der Beschreibung des elektro-
nischen Zerfalls von der verwendeten Einteilchenbasis

Bevor nun im folgenden die Ergebnisse der Lebensdauerabschatzungen fiir die elektroni-
schen Resonanzzustande des (HF),— und (HF)3;—Clusters vorgestellt werden, sollen zunachst
einige Anmerkungen zur Wahl der im Rahmen der ab—initio Berechnung der Ionisierungs-
spektren verwendeten Basissatze gemacht werden. Abbildung 3.16 zeigt fur den (HF)3;—
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Abbildung 3.16: Abhiingigkeit des berechneten Valenz—Ionisierungsspektrums des (HF);—Clusters von
der verwendeten Einteilchenbasis (links: Gesamtspektrum; rechts: Inner-—Valenz—-Bereich mit Zerfalls-
verteilungen). Die verwendeten (d-)aug-cc—pVDZ Basisséitze leiten sich aus dem cc—-pVDZ Basissatz
durch systematisches Hinzufiigen von zusiitzlichen Satzen diffuser Basisfunktionen ab.

Cluster exemplarisch die Abhangigkeit des berechneten Valenz—lonisierungsspektrums von
der verwendeten Einteilchenbasis. Der als Grundlage der Berechnungen gewahlte cc-pVDZ
Basissatz [48, 53, 54] hat sich in zahlreichen ab—initio Studien fiir die Berechnung gebun-
dener Zustande molekularer Systeme bewahrt. Entsprechendes gilt fur die Beschreibung der
Ubergiinge zwischen gebundenen Systemzustinden in Form von Ionisierungs— oder Dop-
pelionisierungsspektren. Vor allem bei der Berechnung ausgedehnterer Systeme stellt der
cc—pVDZ Basissatz eine geeignete Kompromisslosung fiir die hinreichend genaue Berech-
nung der Systemzustande bei vertretbarem Ressourcenaufwand an Rechenzeit und Speicher-
platz dar. Im allgemeinen ist die Abhangigkeit der Ergebnisse vom verwendeten Basissatz
im aulleren Valenzbereichs der Ionisierungs— bzw. Doppelionisierungsspektren mit domi-
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nierenden Zustandsbeitragen der kationischen 1h— bzw. dikationischen 2h—Konfigurationen
deutlich schwacher ausgepragt als im inneren Valenzbereich mit signifikanten Beitragen
hoher angeregter 2h1p— bzw. 3h1p—Konfigurationen. Zur korrekten Beschreibung der 1h1p—
Anregung eines Elektrons von einem besetzten in ein virtuelles Orbital ist hier in vielen
Fallen die Verwendung zusatzlicher diffuser Gau3—Basisfunktionen mit kleinen Exponenten
unabdingbar. Handelt es sich bei den Endzustanden des Ionisierungsprozesses nicht um ge-
bundene Zustiande, sondern wie im Fall der diskutierten Inner—Valenz—ionisierten (H,O),,—
und (HF),,—Cluster um elektronische Resonanzen, so muss der Einfluss der verwendeten
Einteilchenbasis auf die Qualitat der Beschreibung besonders kritisch untersucht werden.
SchlieBlich soll hier ein Zustandskontinuum unter Verwendung einer diskreten Einteilchen-
basis approximiert werden. Dabei hangt der Energiebereich des zu berticksichtigenden Kon-
tinuums von der Energie des emittierten Zerfallselektrons— d.h. von der Uberschussenergie
des Zerfallsprozesses— ab. Ein empirischer Ansatz besteht nun in der Verwendung zusatzli-
cher Basisfunktionen mit geeignet gewahlten Exponenten zur Beschreibung der (notwendi-
gerweise) diskreten Zustande im Energiebereich des Kontinuumszustands des Zerfallselek-
trons. Fur die bisher betrachteten (H,O),— und (HF),,—Cluster liegen die entsprechenden
Uberschussenergien typischerweise im Bereich von ca. 5-10 eV. Je mehr diskrete Zustinde
im relevanten Energiebereich des Zerfallselektrons liegen, desto besser kann das Zustands-
kontinuum der unterschiedlichen offenen Zerfallskanale durch ein Quasi—Kontinuum diskre-
ter Zustande approximiert werden (vgl. Abb. 3.7 und 3.8). Im speziellen Fall der (H,0),—
und (HF),,—Cluster mit zahlreichen relativ dicht liegenden Zerfallskanalen und Uberschus-
senergien im angesprochenen moderaten Bereich von ca. 5-10 eV hat sich in den durch-
gefuhrten empirischen Basissatzstudien die Verwendung von einem (aug—cc—pVDZ Basis-
satz) bzw. zwei (d—aug—cc—pVDZ Basissatz) zusatzlichen Satzen diffuser s—, p— und d—
GaubB—Basisfunktionen als hinreichend zur Abschatzung der Zerfallsbreiten bzw. Lebens-
dauern erwiesen. Ein vielversprechender Ansatz zur systematischen Konstruktion diffuser
Basisfunktionen zur Modellierung eines Zustandskontinuums in einem gegebenen Energie-
bereich wurde von Kaufmann et al. [110] im Fall kleiner molekularer Systeme erfolgreich
getestet, hat sich allerdings fiir die hier studierten Clustersysteme auf Grund des massiven
Auftretens linearer Abhangigkeiten als nicht direkt tibertragbar herausgestellt. Bei diesem
Ansatz werden die Exponenten einer Serie diffuser Gau3—Basisfunktionen durch Maximie-
rung ihres Uberlapps mit einer Serie von Slater—Funktionen konstruiert. Letztere bilden eine
Darstellung der so genannten Laguerre—Slater—Funktionen, welche ihrerseits das Kontinu-
um fiir den gewiinschten Energiebereich innerhalb eines endlichen Radius um die atomaren
Zentren des molekularen Systems aufspannen. Eine ausfiihrlichere, systematische Diskussi-
on der Problematik der Beschreibung eines Zerfallskontinuums im Rahmen einer diskreten,
endlichen Basissatzdarstellung erfolgt in Kapitel 4.1 bei der Vorstellung der Stieltjes’schen
Abbildungsmethode als geeignetes Naherungsverfahren zur Berechnung von Zerfallsbreiten
bzw. Lebensdauern elektronischer Resonanzzustiande in van—der—Waals Clustern.
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Fiir den konkreten Fall des (HF);—Clusters zeigt Abb. 3.16 exemplarisch die Abhangig-
keit des mittels ADC(3)/1p—GF—Verfahren berechneten Ionisierungsspektrums von der ver-
wendeten Einteilchenbasis. Im auBeren Valenzbereich sind die unter Verwendung des cc—
pVDZ Basissatzes, sowie des um einen (aug—cc—pVDZ Basissatz) bzw. zwei Satze (d—
aug—cc—pVDZ Basissatz) diffuser Gaull—Basisfunktionen erweiterten cc—pVDZ Basissat-
zes berechneten spektralen Uberginge erwartungsgemi in guter Ubereinstimmung. Da-
gegen zeigt sich im inneren Valenzbereich des (HF);—Ionisierungsspektrums eine deutli-
che Abhangigkeit der Linienstruktur vom verwendeten Basissatz. Verwendet man zur Be-
rechnung des (HF);—Ionisierungsspektrums den cc—pVDZ Basissatz ohne zusatzliche dif-
fuse Basisfunktionen, so reduzieren sich die unter Verwendung des aug—cc—pVDZ Basis-
satzes beobachteten charakteristischen tiberlagerten Linienverteilungen hoher Liniendichte
mit lonisierungspotentialen im Bereich von ca. 40.0 eV bzw. 43.5 eV in drastischer Wei-
se auf wenige dominierende Linien relativ hoher spektraler Intensitat. Dabei entfallt mehr
als 80% der spektralen Gesamtintensitat des inneren Valenzereichs auf funf dominierende
Uberginge mit individuellen 1h—Konfigurationsanteilen im Bereich von ca. 20-60%. Der
elektronische Zerfall der Inner—Valenz—kationischen Zustande schlagt sich also in dem un-
ter Verwendung des cc—-pVDZ Basissatzes berechneten (HF)s;—Ionisierungsspektrum nicht
in Form von diskretisierten Zerfallsverteilungen nieder. Auf Grund des Fehlens geeigne-
ter diffuser Basisfunktionen wird das Zerfallskontinuum aus dikationischen Endzustanden
plus emittiertem Elektron im relevanten Energiebereich nicht hinreichend dicht mit dis-
kreten 2h1p—Konfigurationen abgedeckt. Berechnet man das (HF);—Ionisierungsspektrum
dagegen unter Verwendung des aug—cc—pVDZ Basissatzes, d.h. unter Hinzufugung eines
Satzes diffuser GauB—Basisfunktionen zum cc—pVDZ Basissatz, so zeigen sich die be-
reits an Hand von Abb. 3.15 diskutierten charakteristischen diskretisierten Zerfallsvertei-
lungen in Form von relativ dichten Linienanhaufungen um die Positionen der Inner—Valenz—
kationischen Resonanzzustande. Fugt man dem aug—cc—pVDZ Basissatz einen zweiten Satz
diffuser GauB3—Basisfunktionen mit kleineren Exponenten hinzu (d—aug—cc—-pVDZ Basis-
satz), so erhoht sich die Dichte der Inner—Valenz—Linienverteilungen im berechneten (HF)3;—
Ionisierungsspektrum nochmals deutlich gegentiber der Situation unter Verwendung des
aug—cc—pVDZ Basissatzes. Dabei andert sich die Gesamtbreite der Linienverteilungen aber
nur relativ geringfugig; vielmehr werden ,Intensitatslucken in den diskretisierten Zerfalls-
verteilungen durch zusatzliche Linien weiter aufgefullt. Das Hinzufugen weiterer, noch
diffuserer Gau3—Basisfunktionen zum d—-aug—cc—pVDZ Basissatz bringt keine wesentliche
Verbesserung der Zerfallsbeschreibung, da durch die zusatzlichen Funktionen die Dichte
der 2h1p—Konfigurationen im relevanten Energiebereich des Zerfallselektrons nur unwe-
sentlich modifiziert wird. Das fur eine weitere Erhohung der 2h1p—Konfigurationsdichte
im relevanten Energieintervall notwendige ,,Auffullen” des Basissatzes durch diffuse Gauf3—
Basisfunktionen mit Exponenten im Grof3enbereich der bereits vorhandenen diffusen Funk-
tionen fiihrt zu linearen Abhangigkeiten im Basissatz. Fur die folgenden Lebensdauer-
abschatzungen der Inner—Valenz—kationischen Zustande des (HF),— bzw. (HF);—Clusters
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werden daher die unter Verwendung des d—aug—cc—pVDZ Basissatzes berechneten Linien-
verteilungen analysiert.

3.3.4 Abschitzung der Lebensdauern der Inner-Valenz—ionisierten
Zustande des (HF);— und (HF);—Cluster

Zur Abschatzung der Lebensdauern der Inner—Valenz—kationischen Resonanzzustande des
(HF);— und (HF);—Clusters wurden die spektralen Umbhiillenden der einzelnen Linienver-
teilungen in den berechneten Ionisierungsspektren jeweils an eine Lorentz—Kurve gefittet.
Zu diesem Zweck wurden die Ionisierungsspektren der beiden Cluster mittels ADC(3)/1p-
GF-Verfahren unter Verwendung des d—aug—cc—pVDZ Basissatzes berechnet. Die Linien-
verteilungen resultieren in beiden Clustersystemen aus einer vollstandigen Diagonalisierung
der entsprechenden ADC—Matrix; d.h. die Inner—Valenz—Linienverteilungen sind vollstandig
konvergiert. Um aus den diskreten Linienverteilungen kontinuierliche Verteilungen zu erzeu-
gen wurde jede Linie durch eine GauB3funktion fester Halbwertsbreite von 0.01 eV ersetzt.
Die Summe der individuellen GauBfunktionen reprasentiert dann die spektrale Umhullende
der einzelnen Linienverteilungen. An diese kontinuierliche Verteilung wird eine Lorentz—
Verteilung durch least—squares—Fit der beiden Verteilungsparameter Position des Maxi-
mums und Halbwertsbreite angepasst. Die Halbwertsbreite der Lorentz—Verteilung wird als
MaB fur die Halbwertsbreite I' der kontinuierlichen Zerfallsverteilung verwendet. Daraus
berechnet sich die Lebensdauer 7 des zerfallenden Inner—Valenz—kationischen Zustands ent-
sprechend 7 = f/T.

Abbildung 3.17 zeigt das Ergebnis der Zerfallsbreiten— bzw. Lebensdauerabschatzung fiir die
Inner—Valenz—kationischen Zustande des (HF),—Clusters. Danach liegt die Lebensdauer der
F2s~'-Zustande mit lokalisierter Lochladung am H-Donor-Monomer (4a'~!) im Bereich
von ca. 19-26 fs; die entsprechenden F2s~!—Zustinde (3a’~!) mit lokalisierter Lochladung
am H—-Akzeptor-Monomer besitzen etwas kiirzere Lebensdauern von ca. 13-16 fs. Die Le-
bensdauern der Inner—Valenz—kationischen Resonanzzustiande des (HF),—Clusters liegen im
gleichen GroBenbereich wie die abgeschatzten Lebensdauern der Inner—Valenz—kationischen
Zustande des (H;0),—Clusters (siche Abb. 3.9). Somit findet auch im (HF),—Cluster ein
auBerst effizienter Zerfall der Inner—Valenz—ionisierten Zustande statt. Die aus der Brei-
te der diskretisierten Zerfallsverteilungen abgeschatzten Lebensdauern der Inner—Valenz—
kationischen Zustinde des (HF),—Clusters sind in erstaunlich guter Ubereinstimmung mit
den im Rahmen einer ab—initio CAP-CI-Studie von Santra et al. unter Verwendung des
aug—cc—pVTZ Basissatzes berechneten Lebensdauern von 37 und 38 fs fiir die beiden 4a'~!—
Resonanzzustande bzw. 22 und 12 fs fiir die beiden 3a'~'—Resonanzzustinde [69].

Abbildung 3.18 zeigt das Ergebnis der Zerfallsbreiten— bzw. Lebensdauerabschatzung fur
die Inner—Valenz—kationischen Zustande des (HF);—Clusters. Aus den jeweils zwei uber-
lagerten diskreten Zerfallsverteilungen mit Ionisierungspotentialen im Bereich von ca. 40
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Abbildung 3.17: Abschiitzung der Lebensdauern bzw. Zerfallsbreiten der Inner-Valenz-kationischen
F(2s~1)-Zustinde durch Lorentz-Fit der entsprechenden Linienverteilungen im berechneten Ionisie-
rungsspektrum des (HF),—Clusters (ADC(3)/1p—-GF-Verfahren, d-aug—cc—pVDZ Basissatz).

eV bzw. ca. 43.5 eV wurden Lebensdauern der entsprechenden Inner—Valenz—kationischen
2E’— und ?A’-Resonanzzustinde von ca. 4.6-6.5 fs abgeleitet. Damit ist der elektronische
Zerfall der Inner—Valenz—kationischen F2s'—Zustande im (HF);—Cluster nochmals deut-
lich effizienter als der elektronische Zerfall der entsprechenden Zustande im (HF);—Cluster.
Die Lebensdauer der F2s~!—Zustidnde im (HF);—Cluster entspricht daher nahezu der cha-
rakteristischen extrem kurzen Lebensdauer Core—ionisierter F1s~'—Zustinde mit 7 ~3.3 fs
(Auger—Zertfall) [62]. Die aus der Breite der diskretisierten Zerfallsverteilungen abgeschatz-
ten Lebensdauern der Inner—Valenz—kationischen Zustande des (HF);—Clusters sind wieder-
um in sehr guter Ubereinstimmung mit den im Rahmen einer ab—initio CAP-CI-Studie von
Santra et al. unter Verwendung des aug—cc—pVTZ Basissatzes berechneten Lebensdauern
von 9.8 fs (?E’—Zustand) bzw. 5.2 fs (*A’~Zustand) [70].
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Abbildung 3.18: Abschitzung der Lebensdauern bzw. Zerfallsbreiten der Inner—Valenz—kationischen
F(2s~1)-Zustinde durch Lorentz-Fit der entsprechenden Linienverteilungen im berechneten Ionisie-
rungsspektrum des (HF)3;—Clusters (ADC(3)/1p—GF-Verfahren, d-aug—cc—pVDZ Basissatz).
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3.4 Der HF(H,0),—Cluster: Detailanalyse des elektroni-
schen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Zustinde mit
einer neuartigen Loch—Populationsanalyse

Der elektronische Zerfall Inner—Valenz—ionisierter Molekiilcluster wurde bisher an Hand
der Analyse der energetischen Situation, d.h. der relativen energetischen Lage der Inner—
Valenz—kationischen Ausgangszustande zu den potentiellen dikationischen Zerfallskanalen
untersucht. Aulerdem wurde gezeigt, dass sich der elektronische Zerfall der Inner—Valenz—
ionisierten Zustande in den berechneten Ionisierungsspektren der schwach gebundenen Clu-
ster im Auftreten dichter Linienverteilungen an den energetischen Positionen der Uberginge
zu den kationischen Resonanzzustanden widerspiegelt. Der infermolekulare Charakter des
elektronischen Zerfallsprozesses ergab sich als Konsequenz der weitgehend lokalisierten
Lochladung der Inner—Valenz—kationischen Resonanzzustande an einer Monomereinheit in
Kombination mit einer Verteilung der beiden Lochladungen der dikationischen two—site—
Zerfallsendzustande tiber mehrere Monomereinheiten.

Im folgenden soll nun der Zerfallsmechanismus der Inner—Valenz—ionisierten Cluster-
zustande im Detail analysiert werden. Zu diesem Zweck wird die physikalische Natur der
einzelnen an den diskretisierten Zerfallsverteilungen beteiligten kationischen Zustande mit
einer neuartigen Loch—Populationsanalyse untersucht. Dieses Analyseverfahren erlaubt—
ahnlich der bereits vorgestellten 2h—Populationsanalyse fiir dikationische Zustande— ei-
ne direkte Klassifizierung der zahlreichen ionisierten Zustande entsprechend der raum-
lichen Verteilung ihrer Lochladungsdichte. Da die kationischen Zustande im inneren
Valenzbereich— und insbesondere in den dichten Zerfallsverteilungen— nur relativ ge-
ringe 1h—Konfigurationsanteile besitzten, ist die Beruicksichtigung der hoher angeregten
2h1p—Konfigurationen unabdingbare Voraussetzung fiir eine sinnvolle Vorhersage der raum-
lichen Ladungsverteilung. Die Loch—Populationsanalyse muss also den gesamten Konfi-
gurationsraum der mittels ADC(3)/1p—GF-Verfahren berechneten kationischen Eigenvek-
toren berucksichtigen. Unabhangig von ihrer Bedeutung zur Analyse der Zerfallsvertei-
lungen kann die neue Loch—Populationsanalyse sicherlich auch wertvolle Beitrage zur
Charakterisierung der bisher kaum untersuchten dichten Verteilungen elektronisch stabi-
ler Inner—Valenz—kationischer Zustande in ausgedehnteren molekularen Systemen liefern.
Eine unabdingbare Voraussetzung fir die Anwendung der Loch—Populationsanalyse ist
die Kenntnis der kationischen Eigenvektorkomponenten fur den vollen 1h— und 2h1p—
Konfigurationsraum. Fur ausreichend kleine molekulare Systeme ist diese Information durch
vollstandige Diagonalisierung der entsprechenden ADC-Matrizen— z.B. mit dem QR-
Verfahren— relativ problemlos zuganglich. Fur die adaquate Beschreibung ausgedehnte-
rer Systeme wird die vollstandige Diagonalisierung auf Grund der groen ADC-Matrix
jedoch recht schnell zum Problem (siehe Diskussion in Kapitel 1.5). Mit dem Block—
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Lanczos—Diagonalisierungsverfahren erhalt man in effizienter Weise das lonisierungsspek-
trum in Form der Eigenwerte und 1~2—Komponenten der Eigenvektoren, jedoch nicht die
2h1p—Komponenten der Eigenvektoren. Aus dieser Problematik heraus wurde eine neue Va-
riante des sogenannten Filterdiagonalisierunsverfahrens entwickelt, welche es erlaubt die
gewunschte Information tiber die vollstandigen 1A— und 2h1p—Komponenten der Eigenvek-
toren fur ein gegebenes Energieintervall auf effiziente Weise zu berechnen (siehe Kapitel
1.5.3). Die Beschrankung des Filterdiagonalisierunsverfahrens auf ein gegebenes Teilinter-
vall des Eigenwertspektrums stellt keine wirkliche funktionelle Einschrankung dar, da in der
Regel nur ganz bestimmte, energetisch eingegrenzte Zustandsverteilungen— z.B. eine spezi-
fische diskretisierte Zerfallsverteilung— analysiert werden sollen. Durch sukzessive Anwen-
dung des Filterdiagonalisierunsverfahrens auf energetisch verschobene Energiefenster kann
natiirlich prinzipiell das gesamte Eigenwertspektrum berechnet werden. Eine Ubersicht der
im folgenden prasentierten Resultate findet sich auch in Ref. [68].

3.4.1 Eine neuartige Loch-Populationsanalyse zur Untersuchung
der raumlichen Verteilung der Lochladungsdichte kationischer
Zustinde

Ausgangspunkt fur die Analyse der raumlichen Ladungsdichteverteilung eines gegebenen
kationischen Zustands |[¥)~1) ist die aus der Entfernung eines Elektrons vom Ort 7 des
neutralen Grundzustandssystems |W2') resultierende Lochdichte A(r).

A(r) = = (@ p(r) [ + (25 |p(r) [97) 3.1
Hierbei ist p(7) der libliche Dichteoperator in Heisenberg—Darstellung. Der Dichteoperator
ergibt sich aus den Feldoperatoren ¢ () gemiB p(r) = o' (r)y(r).

Entwickelt man die Feldoperatoren in der Basis der Einteilchenfunktionen (Molekiilorbitale)
{l¥p)} des neutralen Systems entsprechend

1&(7“) = Z ©p(T)ay, (3.2)

so resultiert fiir die Lochdichte A(r) folgender Ausdruck:
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A(r) =) op(r)eq(r) [= (W alag [0, 7") + (¥ |afa, | ¥5")] (3.3)

pq N

AP‘I

Dabei bedeuten «; (az ) die in Kapitel 1.1.3 eingefiihrten Vernichtungs— bzw. Erzeugungs-
operatoren fiir ein Elektron in Orbital |p;)}.

Gegenuber den ausgepragten elektronischen Korrelationseffekten der betrachteten hochan-
geregten Inner—Valenz—kationischen Zustanden konnen die elektronischen Korrelationsef-
fekte des neutralen Grundzustands in sehr guter Naherung vernachlassigt werden. Im fol-
genden wird deshalb der neutralen Grundzustand als unkorreliert angesetzt (Hartree—Fock—
Grundzustandsdeterminante).

W) = |Po) (3.4)

Der kationischen Zustand |¥2 1) wird in Beitrégen der einzelnen kationischen Konfigu-
rationen entwickelt, die sich durch sukzessive Berucksichtigung hoherer Anregungsklassen
aus der Hartree—Fock—Grundzustandsdeterminante ableiten (siehe Kapitel 1.1.3).

|\I/7];[71> = Z XT; CLZ'|(I)0> —+ Z Lrij CL:[CLZ'CLJ'|(I)0> +... (35)
i T~ sy —
1h—Konfig. 2h1p—Konfig.
Wie iiblich bezeichnen Indizes i, j,k,... besetzte Orbitale, r,s,t,... virtuelle Or-

bitale, und p,q nicht naher spezifizierte, allgemeine Orbitale der Hartree—Fock—
Grundzustandsdeterminante.

Da im Rahmen des zur Berechnung der ionisierten, kationischen Zustande verwendeten
ADC(3)/1p-GF—-Verfahrens der kationische Konfigurationsraum aus den 1h— und 2hl1p—
Konfigurationsklassen besteht, wird die Entwicklung der kationischen Zustande in Glei-
chung 3.5 auf diese kationischen Konfigurationsklassen beschrankt. Die resultierende (1 +
2h1p)-Lochdichte kann bei Bedarf durch Beriicksichtigung nur des ersten Terms in Glei-
chung 3.5 auf eine einfache (1h)-Lochdichte reduziert werden.

Einsetzen der ersten beiden Terme von Gleichung 3.5 in Gleichung 3.3 ergibt folgenden
Ausdruck fiir die Matrixelemente A, der Lochdichtematrix:
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= = ajwj(Polafalasa;|®)

( Z Tyij Tk ¢0|a ala,a aqakl‘l’o>> —(p=q)

rk,i>j

— Z xm]xskl <I>0|a a a,a aq akal|<1>o>

7,0>]
s,k>1

+(Polalag| Do) (3.6)

Die explizite Auswertung der Matrixelemente in Gleichung 3.6 ergibt schlieBlich die einzel-
nen Beitrage zur (14 4 2h1p)-Lochdichtematrix:

r.k
Apo= =) a (3.7)
J
Ars - _inwxsz]

1>]

Zur Vereinfachung der Schreibweise wurde in Gleichung 3.7 folgende Definition verwendet:

Tpj for ©>j
—Tpji for 1< J

Die in der Implementierung des Verfahrens verwendeten spinfreien Gleichungen fiir die
(1h + 2h1p)-Lochdichtematrixelemente erhalt man nach Spin—Symmetrisierung im Raum
mit Gesamt—Spinquantenzahl M, = 1/2 als Dublett-Lochdichte. Die abgeleiteten spinfreien
Gleichung sind der Vollstandigkeit halber im Anhang der vorliegenden Arbeit aufgelistet.

Zur Analyse der raumlichen Verteilung der Lochladungsdichte der kationischen Zustande
entwickelt man zunachst die Lochdichte (Gleichung 3.3) in der Basis der lokalisierten Atom-
orbitale {|x,)} des molekularen Systems (Basistransformation):
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— * _ * *
A - Z qusppgoq - Z qu Z CﬂpCVqXﬂXV (3'9)
p,q p,q pv

Die Gruppierung von lokalisierten Basisfunktionen |x,) in Abhangigkeit von ihrer Zu-
gehorigkeit zu den einzelnen atomaren Zentren A, B, . .. in Mulliken—analoger Weise ergibt
sich folgener Ausdruck fiir die Lochdichtematrix:

A=A XX (3.10)

A,B pygq neA
vEB

Selbstverstandlich konnen die Beitrage der einzelnen atomaren Basisfunktionen weiter in
Untergruppen Ay, ... A,; By, ... B,;... zerlegt, bzw. in beliebiger alternativer Weise grup-
piert werden.

Formales Integrieren von Gleichung 3.10,

1= Qus, G.11)
A,B

definiert eine Aufteilung der mit dem Loch verkniipften Lochladungsverteilung (Gesamt-
ladung +1) in Beitrage der verschiedenen atomaren Zentren. Hierbei entspricht () 45 dem
Matrixelement der Loch—Populationsmatrix @ gemal3

Qas = _ Dy > ChpSuvCuy- (3.12)
Pyq nea
ve

Dabei reprisentiert S, = (x,|x,) das Uberlappmatrixelement der atomaren Basisfunktio-
nen x, und x,.

Somit stellt die Kombination von Gleichung 3.12 mit der aus Gleichung 3.7 resultierenden
spinfreien Gleichung fiir die Matrixelemente A, die Basis fiir eine quantitative Analyse der
raumlichen Verteilung der Lochladungsdichte der kationischen Zustande dar; die so genann-
te (1h + 2h1p)-Loch—Populationsanalyse.
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3.4.2 Analyse des elektronischen Zerfalls Inner-Valenz-ionisierter
Zustinde des cyclischen HF(H,0),—Clusters

Die detaillierte Analyse des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Zustande
schwach gebundener Molekulcluster mit der in Kapitel 3.4.1 eingefihrten (1A + 2h1p)-
Loch—Populationsanalyse soll exemplarisch am HF(H;0),—Clusters durchgefuhrt werden.
Wie die bisher betrachteten (H;O)s;— und (HF);—Cluster besitzt auch der isoelektronische
HF(H50),;—Cluster eine cyclische Anordnung der HyO— und HF-Monomere. Dabei fun-
giert jedes Monomer gleichzeitig als H-Donor und H-Akzeptor in jeweils einer der inter-
molekularen H-Bruckenbindungen. Auf Grund der unterschiedlichen Bindungssituation—
eines der HoO—Monomere fungiert als H-Donor in der H-Bruckenbindung mit dem HF-
Monomer, das andere H,O—Monomere dagegen als H-Akzeptor— sind die H,O—Monomere
im HF(H,0O),—Cluster nicht—aquivalent. Die kleinen gemischten H,O/HF—Cluster wurden
wegen ihrer Bedeutung als relativ einfache Modellverbindungen fiir das Studium von inter-
molekularen H-Bruickenbindungen zwischen nicht—aquivalenten Monomereinheiten sowohl
theoretisch als auch experimentell studiert. So konnten in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen quantenchemischer ab—initio Berechnungen [111, 112] mittels IR—spektroskopischer
Studien an HyO/HF-Gasmischungen in Argon—Matrix unter anderem die beiden mogli-
chen offenkettigen Dimere (H;O)HF, sowie das cyclische Trimer (HF),;H,O eindeutig nach-
gewiesen werden. Diese Experimente liefern ebenfalls Hinweise fur die durch ab-initio
Berechnungen vorhergesagte Existenz eines cyclischen HF(H,0),—Clusters; der eindeuti-
ge experimentelle Nachweis steht allerdings noch aus. Die Wahl des HF(H;0),—Clusters
als geeignetes Demonstrationsobjekt einer Detailanalyse des elektronischen Zerfallsprozes-
ses Inner—Valenz—ionisierter Zustande von Molekilclustern erfolgt aus mehreren Grunden.
Zum einen ist das HF(H,O),—System nach den Erfahrungen mit den HF— und H,O—Clustern
hinreichend grof3, um selbst bei Verwendung vergleichsweise moderater Basissatze ausge-
pragte Zerfallssignaturen in Form von dichten Linienverteilungen im mittels ADC(3)/1p-
GF-Verfahren berechneten Ionisierungsspektrum zu zeigen. Andererseits ist das System
hinreichend komplex, um den diagnostischen Wert der (1/ + 2h1p)-Populationsanalyse zur
Klassifizierung der kationischen Zustandsverteilungen eindrucksvoll unter Beweis stellen zu
konnen. Weiterhin impliziert die Wahl eines heterogenen, aus einem HF- und zwei H,O-
Monomeren aufgebauten Clusters eine ausgepragt lokalisierte raumliche Verteilung der
Lochladung des Inner—Valenz—ionisierten F2s~!—Zustands. Diese Voraussetzung erlaubt be-
sonders interessante Einblicke in die intermolekulare Natur des elektronischen Zerfalls ohne
Uberlagerung durch zusitzliche, auf delokalisierte Beitriige des kationischen Ausgangszu-
stands beruhende Effekte. An dieser Stelle soll ausdriicklich der Modellcharakter dieser An-
wendungsstudie betont werden. Die Resultate dieser Analyse sind von allgemeiner Aussage-
kraft und konnen leicht auf eine Vielzahl weiterer schwach gebundener Systeme ubertragen
werden. Um den Aufwand zur Berechnung des Systems in vertretbarem Rahmen zu halten,
wurde die aus ab—initio Literaturdaten resultierende leicht nicht—planare cyclische Struktur
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des neutralen HF(H;O),—Clusters (C;—Punktgruppe) zu einer planaren C;—symmetrischen
Modellgeometrie modifiziert. Dabei resultiert die planare Modellstruktur aus der Drehung
der Monomere relativ zueinander unter Minimierung der Anderung der intermolekularen
Strukturparameter; die intramolekularen Strukturparameter bleiben unverandert. Abbildung
3.19 zeigt die planare, C;—symmetrische Modellstruktur des HF(H,O),—Clusters.

0.963

Abbildung 3.19: Grundzustandsstruktur des cyclischen, planaren HF(H,0),—Clusters nach ab-initio
Literaturdaten [111] (Bindungsléingen in A, Winkel in Grad).

Als Ausgangspunkt der Analyse des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter
Zustande im HF(H;0),—Cluster zeigt Abb. 3.20 das mittels ADC(3)/1p—GF-Verfahren
(aug—cc—pVDZ Basissatz) unter Verwendung der Block—Lanczos—Diagonalisierungsroutine
berechnete Ionisierungsspektrum des Clusters. Auf Grund der schwach gebundenen Natur
des Systems lasst sich das lonisierungsspektrum des HF(H,O),—Clusters— wie bereits bei
den HyO- und HF-Clustern— in Beitrage der einzelnen, miteinander wechselwirkenden
Monomereinheiten zerlegen. Im aufleren Valenzbereich (IPx~12-21 eV) ist das Bild un-
abhangiger Teilchen in guter Naherung giiltig. So besteht der auBlere Valenzbereich des
HF(H,0),—Spektrums aus insgesamt neun spektralen Ubergingen. Diese neun Spektral-
linien resultieren aus der lonisierung von Elektronen aus den neun aufleren Valenzorbita-
len des Clusters, welche sich aus Linearkombinationen der miteinander wechselwirkenden
jeweils drei auBleren Valenzorbitale der einzelnen HyO— und HF-Monomereinheiten mit
dominierendem O2p— bzw. F2p—Charakter ableiten. Im inneren Valenzbereich (IP~30—45
eV) bricht das Bild unabhangiger Teilchen zusammen. Statt der im Rahmen des Bilds un-
abhiingiger Teilchen erwarteten drei spektralen Ubergéinge— entsprechend der Ionisierung
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von Elektronen aus den drei Inner—Valenz—Orbitalen mit dominierenden O2s— bzw. F2s—
Beitragen— verteilt sich die spektrale Intensitat iiber zahlreiche Linien, die sich tiberwie-
gend innerhalb dichter Linienanhaufungen befinden. Das charakteristische Verteilungsmu-
ster der Inner—Valenz—Linien im HF(H,O),—Ionisierungsspektrum entspricht dabei in guter
Niherung einer Uberlagerung der entsprechenden diskretisierten Zerfallsverteilungen im Io-
nisierungsspektrum des (H,O)3;— und des (HF);—Clusters. So lassen sich die Inner—Valenz—
Linienverteilungen des HF(H,0O),—Ionisierungsspektrums im Energiebereich von ca. 37-43
eV der lonisierung von Elektronen aus dem F2s—artigen Orbital des HF-Monomers zuord-
nen; die Linienverteilungen im Energiebereich von ca. 30-36 eV dagegen resultieren aus der
Ionisierung von Elektronen aus den O2s—artigen Orbitalen der beiden H,O—Monomere.
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Abbildung 3.20: Valenz-Ionisierungsspektrum des cyclischen HF(H,0),—Clusters berechnet mit dem
ADC(3)/1p-GF-Verfahren (aug-cc—pVDZ Basissatz) im Vergleich mit dem entsprechenden Ionisie-
rungsspektrum im Bild unabhéiingiger Elektronen (Koopmans Theorem). Wihrend die spektrale Inten-
sitiit der innern Valenzlinien im Energiebereich von ca. 37-43 eV aus Beitrigen des am HF-Monomer
lokalisierten F2s—Orbitals resultiert, besitzen die spektralen Uberginge im Bereich von ca. 30-36 eV
Beitrige der O2s—Orbitale beider H,O-Monomere (DIP: Doppelionisierungsschwelle).
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Abbildung 3.21: Valenz-Ionisierungsspektrum und energetische Lage der dikationischen Zustiinde des
HF(H->0),—Clusters im Vergleich mit der Situation in den isolierten H,O- und HF-Molekiilen. Die di-

kationischen Zustinde des HF(H,0),—Clusters wurden mittels 22—Populationsanalyse zusétzlich in ihre
unterschiedlichen one-site— bzw. two—site—Beitrige zerlegt.
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Zur Analyse der energetischen Voraussetzungen eines elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—
ionisierter Zustande des HF(H,O),—Clusters wurden die Valenz—dikationischen Zustiande
des Clusters unter Verwendung des ADC(2)/2p—GF—Verfahrens (aug—cc—pVDZ Basissatz)
berechnet, und mittels 2h—Populationsanalyse entsprechend der raumlichen Lochladungs-
verteilung in ihre unterschiedlichen one—site— bzw. two—site—Beitrage zerlegt. Abbildung
3.21 zeigt das Ergebnis dieser Analyse zusammen mit der relativen energetischen Lage
der kationischen und dikationischen Zustinde des HF(H;O),—Clusters im direkten Ver-
gleich mit der entsprechenden Situation im isolierten H,O— bzw. HF-Molekul. Im isolier-
ten H,O— und HF—Molekul liegen die Valenz—dikationischen Zustande energetisch deutlich
oberhalb der im Rahmen eines Photoionisierungsexperiments populierten Inner—Valenz—
kationischen Zustande. Ein elektronischer Zerfall der Inner—Valenz—kationischen Zustande
ist energetisch nicht moglich. Dagegen zeigt sich bei einer Einbettung der H,O— und HF-
Molekiile in den Verbund des HF(H,0),—Clusters— in Analogie zur Situation in den bis-
her betrachteten (H,O),,— und (HF),,—Clustern— eine drastisch veranderte Situation. Durch
die starke Absenkung der Doppelionisierungsschwelle auf einen Wert von ca. 28.5 eV lie-
gen alle Inner—Valenz—kationischen Zustande des HF(H;O),—Clusters deutlich innerhalb
des Zustandskontinuums eines elektronischen Zerfalls in dikationische Endzustande. Die
Inner—Valenz—kationischen HF(H;O),—Zustande sind elektronische Resonanzzustande. Wie
bereits bei den (H>0),— und (HF),—Clustern liegt die Ursache fiir diese enorme Absen-
kung der Doppelionisierungsschwelle im HF(H;O),—Cluster gegentiber der Doppelionisie-
rungsschwelle der isolierten Monomere in der reduzierten Coulomb—Abstoung der tiber
mehrere Monomereinheiten verteilten zwei Lochladungen in den dikationischen two—site—
Zustanden. Auf Grund der im Vergleich zum HF—-Monomer niedrigeren Ionisierungsschwel-
le des HO—Monomers besitzen die dikationischen two—site—Zustande niedrigster Energie
eine raumliche Lochverteilung mit je einer Lochladung an den beiden H,O—Monomeren
(Han;HQO(Z;). Die Doppelionisierungsschwellen der two—site—Zustande mit einer loka-
lisierten Lochladung an einem der beiden Ho,O-Monomere und der anderen lokalisier-
ten Lochladung am HF—-Monomer (HQO(’SHF_1 bzw. HZO(;HF_l) liegen um ca. 2-3 eV
oberhalb der Doppelionisierungsschwelle der HQO(_SHQO(;—Zustéinde. Alle drei Varianten
Valenz—dikationischer two—site—Zustande stehen als potentielle Endzustande eines elektroni-
schen Zerfalls sowohl der Inner—Valenz—kationischen 025!
energetisch zur Verfugung. Eine interessante Situation ergibt sich fur die Inner—Valenz—
kationischen F2s~!—Zustinde des HF(H,0),—Clusters. Im Gegensatz zu den kationischen

— als auch der F2s~'—Zustiande

02s~'-Zustanden, den niederenergetischeren F2s~'—Zustdnden mit einem lonisierungspo-
tential von ca. 38.5 eV, sowie allen Inner—Valenz—kationischen Zustanden der bisher be-
trachteten H,O— und HF—Cluster existieren fir die hoherenergetischen F2s~!-Zustinde mit
einem lonisierungspotential von ca. 42 eV dikationische one—site—Zustande als potentiel-
le Zerfallskanale. In diesen dikationischen one—site—Zustanden (HQO(’S bzw. HQO(Q%) sind
beide Lochladungen jeweils am selben H,O—Monomer lokalisiert. Dabei ist die Verfuigbar-
keit der dikationischen HQO(_S— bzw. HQO(}?—Zustéinde als potentielle Zerfallsendzustande
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der hoherenergetischen Inner—Valenz—kationischen F2s~'—Zustande eine Folge der im Ver-
gleich zum HF-Monomer deutlich niedrigeren Doppelionisierungsschwelle (AE=x7.5 eV)
des HyO-Monomers.

Wie bereits im Fall der (H,0),,— und (HF),,—Cluster diskutiert, hat die relative Verteilung der
Lochladungsdichte im Inner—Valenz—kationischen Ausgangszustand und in den potentiellen
dikationischen Endzustanden eines elektronischen Zerfalls enorme Konsequenzen fur den
Zerfallsmechanismus. Betrachtet man die Ausgangslage eines Inner—Valenz—kationischen
F2s~!-Zustands mit lokalisierter Lochladung am HF-Monomer, so kann ein elektronischer
Zerfall in die dikationischen HQO(_SHF*L bzw. HQO(;HF*1—tw0—site—Zustéinde— in ‘Ana—
logie zur Situation in den H,O— und HF—Clustern— durch einen Energietransfer der Uber-
schussenergie vom HF-Monomer zu einem der HoO—Monomere stattfinden. Dagegen setzt
ein elektronischer Zerfall in die energetisch ebenfalls verfugbaren dikationischen HzO(’S—
bzw. HQO(}?—one—site—Zustﬁnde— ebenso wie in die dikationischen HQO(_SHQO(_Qﬁ—two—
site—Zustande— mit jeweils fehlender Lochladung am HF—Monomer zwingend einen Elek-
trontransfer von einem der HoO-Monomere zum HF-Monomer voraus. Eine ausfuhrliche
Diskussion der fur die Beschreibung der unterschiedlichen elektronischen Zerfallsvarian-
ten relevanten Kopplungsmatrixelemente erfolgt in Kapitel 3.5. Die Elektrontransfervariante
des elektronischen Zerfallsprozesses wird in Kapitel 4.4 im Rahmen einer exemplarischen
Studie des NeAr—Clusters analysiert. Es wird sich zeigen, dass die Elektrontransfervariante
des elektronischen Zerfallsprozesses fur die relativ groBen Monomerabstande der Grund-
zustandsstrukturen der schwach gebundenen Cluster nur einen vernachlassigbar geringen
Beitrag zur gesamten Zerfallsbreite beisteuert.

Nach der Betrachtung der potentiellen dikationischen Endzustande eines elektronischen Zer-
falls Inner—Valenz—ionisierter Zustande des HF(H,0),—Clusters sollen im folgenden die cha-
rakteristischen Zerfallsverteilungen des berechneten Ionisierungsspektrums naher analysiert
werden. Voraussetzung fiir die Untersuchung der im Rahmen des Ionisierungsprozesses po-
pulierten kationischen Zustandsverteilungen mittels (14 + 2h1p)-Loch—Populationsanalyse
ist die Kenntnis der 1h— und 2hl1p-Konfigurationsbeitrage der kationischen Zustands-
vektoren (siehe Kapitel 3.4.1). Die fur eine vollstandige Diagonalisierung der im Rah-
men des ADC(3)/1p—GF—Verfahrens (aug—cc—pVDZ Basissatz) berechneten ADC-Matrix
notwendigen Rechenkapazitaten waren zum Zeitpunkt der Durchfiihrung der HF(H,0O)o—
Clusterstudie noch nicht verfiigbar. Deshalb wurden zwei alternative Vorgehensweisen zur
Ermittlung der vollstandigen kationischen Zustandsvektoren gewahlt. Der erste Ansatz ba-
siert auf einer Reduktion der Groe des kationischen Konfigurationsraums und anschlie3en-
der vollstandiger Diagonalisierung der entsprechend reduzierten ADC—Matrix. Da sich der
aug—cc—pVDZ Basissatz fur die hinreichend akkurate Beschreibung der diskretisierten Zer-
fallsverteilungen in den Ionisierungsspektren der H,O— und HF—Cluster bewahrt hat (siche
Kapitel 3.3.3), soll auch im Fall des HF(H;0),—Clusters auf diesen Basissatz zurtickgegrif-
fen werden. Die notwendige Reduktion des kationischen Konfigurationsraums erfolgt somit
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nicht durch eine Reduktion der Anzahl verwendeter Gaul3—Basisfunktionen, sondern durch
eine Einschrankung des aktiven Raums der als Grundlage fiir den Aufbau des kationischen
Konfigurationsraums verwendeten Hartree—Fock—Molekulorbitale. Wie bereits ausfuhrlich
diskutiert, sind fur die Beschreibung des diskretisierten Kontinuums der Zerfallskanale ka-
tionische 2h1p—Konfigurationen mit 1A1p—Anregungen in virtuelle Orbitale mit niedrigen
bis moderaten Orbitalenergien relevant. Es liegt daher nahe, eine Reduktion des kationi-
schen Konfigurationsraums durch Einschrankung des aktiven Orbitalraums auf Orbitale mit
Energien unterhalb eines vorgegebenen Grenzwerts vorzunehmen. Abbildung 3.22 zeigt die
Abhangigkeit des berechneten HF(H,O),—Ionisierungsspektrums von der Groe des aktiven
Orbitalraums fiir drei unterschiedliche Grenzwerte.
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Abbildung 3.22: Abhingigkeit des Valenz—Ionisierungsspektrums des HF(H,0),—Clusters von der
GroBe des aktiven Orbitalraums (Hartree—-Fock—Basis) im Rahmen des aug—cc-pVDZ Basissatzes: a)
vollstiindiger Konfigurationsraum ohne Core—Orbitale (114 aktive Orbitale); b) eingeschriinkter Kon-
figurationsraum unter Beriicksichtigung virtueller Orbitale mit Orbitalenergien ¢ < 3.4 a.u. (96 ak-
tive Orbitale); c) eingeschrinkter Konfigurationsraum unter Beriicksichtigung virtueller Orbitale mit
€ < 1.2 a.u. (58 aktive Orbitale).
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Abgesehen von einer Verschiebung des inneren Valenzbereichs zu hoheren Energien andert
sich die charakteristische Struktur des HF(H;O),—Ionisierungsspektrums bei einer Ein-
schrankung des aktiven Orbitalraums auf den Bereich niedriger bis moderater Orbitalener-
gien nur geringfugig. Die Struktur und Breite der diskretisierten Zerfallsverteilungen bleibt
beim Ubergang vom vollen Orbitalraum (ohne Core-Orbitale) zu einem aktiven Orbital-
raum mit Orbitalenergien ¢ < 3.4 a.u. naherungsweise konstant. Eine weitere Einschrankung
des aktiven Orbitalraums auf Orbitale mit ¢ < 1.2 a.u. fuhrt zu einer starkeren Verteilung
der spektralen Intensitat, und damit zu einer geringfugigen Verbreiterung der diskretisierten
Zerfallsverteilungen. Dieser artifizielle Effekt beruht auf einer Zunahme der Konfigurati-
onswechselwirkung auf Grund der geringeren Flexibilitat der reduzierten Einteilchenbasis.
Die Verlasslichkeit der Beschreibung des elektronischen Zerfallsprozesses bei Verwendung
eines reduzierten aktiven Orbitalraums wurde im Rahmen eines zweiten Berechnungsansat-
zes bestatigt. Mit einer neuen Variante des so genannten Filterdiagonalisierungsverfahrens
(siehe Kapitel 1.5.3) konnten die vollstandigen kationischen Zustandsvektoren im Energie-
bereich der F2s~'—Zerfallsverteilungen unter Verwendung des vollen aktiven Orbitalraums
(aug—cc—pVDZ Basissatz) berechnet werden. Die Analyse der mittels Filterdiagonalisierung
berechneten kationischen Zustandsvektoren der diskretisierten Zerfallsverteilungen (sieche
Ref. [46]) ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den im folgenden diskutierten Ergeb-
nissen einer Analyse der unter Verwendung eines reduzierten aktiven Orbitalraums ermittel-
ten Zustandsvektoren.

Die Ergebnisse der Loch—Populationsanalyse fur die kationischen Zustande des HF(H,0),—
Clusters sind in Tabelle 3.5 aufgelistet. Der besseren Ubersichtlichkeit halber wurden fiir
den inneren Valenzbereich jeweils nur einige Zustande selektiert, die als reprasentativ fiir
die uberwiegende Mehrheit der zahlreichen Zustande in den unterschiedlichen Linienver-
teilungen angesehen werden konnen. Die Populationsbeitrage der einzelnen atomaren Zen-
tren einer Monomereinheit wurden jeweils zu einer Monomerpopulation zusammengefasst.
Diese Monomerpopulationen reprasentieren den Anteil des entsprechenden Monomers an
der gesamten Lochladungsdichte des Clusters. Die in Tabelle 3.5 aufgefiihrten Daten basie-
ren auf den unter Verwendung des aug—cc—pVDZ Basissatzes mit eingeschranktem aktivem
Orbitalraum (¢ < 1.2 a.u.) berechneten vollstandigen kationischen Zustandsvektoren des
HF(H50),—Clusters.

Zunachst sollen die kationischen Zustande des aufleren Valenzbereichs (IP~12-20 eV) ana-
lysiert werden. Die im Rahmen eines Photoionisierungsprozesses ausgehend vom neutra-
len Grundzustand des HF(H,0),—Clusterss populierten neun kationischen Zustande des
auleren Valenzbereichs lassen sich jeweils in guter Naherung durch einen einzelnen 1h—
Konfigurationsbeitrag charakterisieren. In diesem speziellen Fall beschreibt bereits die
auf den kationischen 1h—Konfigurationsraum beschrankte 1hA-Loch—Populationsanalyse die
raumliche Verteilung der Lochladungsdichte korrekt (siehe Tabelle 3.5, Teil a). Die zusatzli-
che Berucksichtigung der relativ kleinen 241p—Komponenten der kationischen Eigenvekto-
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IP[CV] HF HQO(]_) H20(2) HF(H2 0)2 Zustand
(In) | (dh+2hlp) [[ (dh) [ (1h+2hlp) || (1h) [ (1h+2hip) || (1h) [ (1h+2hlp)
a) AuBere Valenz
12.8384 || 0.0004 -0.0860 0.2876 0.2932 0.6252 0.7843 0.9132 0.9916 A”
13.2030 || 0.0137 -0.1276 0.6133 0.7868 0.2854 0.3321 0.9124 0.9913 A”
14.8031 0.1209 0.0674 0.3556 0.4098 0.4496 0.5130 0.9261 0.9903 A
15.1051 0.7262 0.8314 0.1794 0.1639 0.0216 -0.0007 0.9272 0.9946 A
15.1755 || 0.9044 1.0916 0.0098 -0.0612 0.0034 -0.0335 0.9176 0.9968 A”
15.6633 || 0.1963 0.1732 0.2937 0.3171 0.4364 0.5003 0.9265 0.9905 A
18.5781 0.4054 0.4106 0.3932 0.4647 0.1282 0.1156 0.9268 0.9909 A
19.1701 0.2358 0.2504 0.0711 -0.0111 0.6225 0.7506 0.9293 0.9899 A
20.0221 0.1540 0.0826 0.5649 0.6907 0.2074 0.2164 0.9263 0.9897 A
b) Innere Valenz, O2s—Zerfallsverteilung
35.0639 || 0.0001 0.3891 0.0076 0.2595 0.0004 0.3513 0.0082 1.0000 A
35.0692 || 0.0000 0.4460 0.0037 0.1903 0.0017 0.3636 0.0054 1.0000 A
35.1412 || 0.0001 0.4918 0.0259 0.2111 0.0029 0.2969 0.0289 0.9999 A
35.1820 || 0.0001 0.2493 0.0144 0.4762 0.0005 0.2744 0.0151 0.9999 A
35.5498 || 0.0000 0.3884 0.0087 0.0883 0.0008 0.5232 0.0094 1.0000 A
35.5717 || 0.0001 0.4542 0.0104 0.4217 0.0001 0.1241 0.0106 0.9999 A
35.5748 || 0.0002 0.2604 0.0465 0.4966 0.0012 0.2428 0.0478 0.9998 A
35.5948 || 0.0002 0.4533 0.0090 0.3073 0.0035 0.2394 0.0127 0.9999 A
¢) Innere Valenz, F2s—Zerfallsverteilung
40.1089 || 0.0633 0.4936 0.0007 0.4898 0.0000 0.0165 0.0641 0.9999 A
40.1120 || 0.0426 0.5406 0.0005 0.3299 0.0000 0.1294 0.0431 0.9999 A
40.1234 || 0.0203 0.0200 0.0003 0.3402 0.0000 0.6398 0.0206 1.0000 A
40.1255 || 0.0484 0.3929 0.0015 0.2285 0.0001 0.3785 0.0499 0.9999 A
40.1763 || 0.0314 0.3501 0.0004 0.3172 0.0001 0.3327 0.0319 0.9999 A
40.1834 || 0.0592 0.4390 0.0007 0.4253 0.0001 0.1356 0.0599 0.9999 A
40.2025 || 0.0161 0.2994 0.0005 0.3781 0.0001 0.3224 0.0167 1.0000 A
40.2129 || 0.0859 0.6604 0.0011 0.3924 0.0001 -0.0530 0.0871 0.9998 A
d) Innere Valenz, Zustéinde auierhalb der o.g. Zerfallsverteilungen
43.5043 || 0.0000 -0.0236 0.0015 0.8157 0.0000 0.2078 0.0015 0.9999 A”
43.6707 || 0.0000 0.0193 0.0000 -0.3001 0.0029 1.2808 0.0030 0.9999 A”
45.8188 || 0.0000 0.0909 0.0000 -0.1923 0.0029 1.1009 0.0030 0.9994 A
47.7758 || 0.0000 0.1580 0.0000 -0.2784 0.0010 1.1203 0.0010 1.0000 A
48.5580 || 0.0000 -0.3206 0.0000 -0.1280 0.0019 1.4484 0.0019 0.9999 A”
49.9207 || 0.0020 1.1502 0.0000 -0.1623 0.0000 0.0120 0.0020 0.9999 A
50.5190 || 0.0014 1.4454 0.0000 -0.1830 0.0000 -0.2626 0.0015 1.0000 A”
50.6570 || 0.0026 0.8786 0.0000 -0.0796 0.0000 0.2010 0.0026 1.0000 A

Tabelle 3.5: Riumliche Verteilung der Lochladungsdichte ausgewihlter kationischer Zustinde des
HF(H>0)>—Clusters auf die unterschiedlichen Monomereinheiten. Die kationischen Zustinde wur-
den nach ihrer Zugehorigkeit zu den charakteristischen Energiebereichen des Ionisierungsspektrums
klassifiziert. Angegeben sind jeweils das Ionisierungspotential (IP), sowie die Loch—Populationen der
Zustinde an den einzelnen Monomeren bei Beriicksichtigung des vollen kationischen Konfigurations-
raums (1A + 2h1p) bzw. Beschrinkung auf den 1/—Konfigurationsraum.

ren in der vollen (14 + 2h1p)-Loch—Populationsanalyse fithrt lediglich zu einer geringfugi-
gen Modifikation der einzelnen Populationen; das qualitative Bild der raumlichen Verteilung
der Lochladungsdichte wird dagegen nicht beeinflusst. Auf Grund der Dominanz des Bei-
trags jeweils einer einzelnen 1h—Konfiguration zum kationischen Zustandsvektor lasst sich
die raumliche Verteilung der Lochladungsdichte in den kationischen Zustanden des aufleren
Valenzbereichs bereits durch die Betrachtung der raumlichen Struktur der entsprechenden
besetzten Molekilorbitale aus denen jeweils ein Elektron entfernt wurde ableiten. So resul-
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tiert beispielsweise die raumliche Loch-Ladungsverteilung der beiden niederenergetischen
A"—Zustande aus der Entfernung jeweils eines Elektrons aus den besetzten a”—Orbitalen
des neutralen HF(H,0),—Grundzustands. Da sich die besetzten a”—Orbitale in guter Nahe-
rung als Linearkombination der senkrecht zur Ringebene des Clusters orientierten O2p—
Atomorbitale der beiden benachbarten H,O—Monomere ableiten lassen, verteilt sich die po-
sitive Ladung in den kationischen A”—Zustianden tiber die beiden H,O-Monomereinheiten.
Die Entfernung eines Elektrons aus dem ebenfalls senkrecht zur Ringebene orientierten F2p—
Atomorbital resultiert in einem kationischen A”—Zustand mit lokalisierter Lochladungsdich-
te am HF—Monomer.

Die Situation im inneren Valenzbereich (IP~30-45 eV) unterscheidet sich drastisch von
diesem einfachen Bild des aufleren Valenzbereichs. Wie bereits aus den geringen Inten-
sitaten der uberwiegenden Mehrzahl der Linien (Satellitenlinien) im Ionisierungsspektrum
ersichtlich (siehe Abb. 3.20), besitzen die meisten kationischen Zustande im inneren Valenz-
bereich nur relativ geringe 1h—Komponenten. Die Zustandsvektoren dieser Inner—Valenz—
kationischen Zustande werden von Beitragen hoher angeregter kationischer Konfiguratio-
nen dominiert. Im Rahmen der Berechnung der kationischen Zustande mittels ADC(3)/1p—
GF-Verfahren handelt es sich bei diesen hoher angeregter kationischer Konfigurationen um
2h1p—Konfigurationen. Wihrend die spektralen Intensititen der Uberginge zu den kationi-
schen Zustanden im Ionisierungsspektrum unter sudden—approximation—-Bedingungen (sie-
he Kapitel 2) durch die 1~-Komponenten der kationischen Zustandsvektoren bestimmt wer-
den, lasst sich die physikalische Natur dieser kationischen Zustande unter alleiniger Beruck-
sichtigung der 1h—Komponenten nicht korrekt beschreiben. So miissen fiir eine adaqua-
te Beschreibung der raumlichen Loch-Ladungsverteilung der Inner—Valenz—kationischen
Zustande die 2h1p—Konfigurationsbeitrage im Rahmen einer vollen (1A + 2hl1p)-Loch—
Populationsanalyse berucksichtigt werden. Die Resultate der Loch—Populationsanalyse fur
ausgewahlte kationische Zustande des inneren Valenzbereichs sind in Tabelle 3.5 (Teil b—
d) aufgelistet. Das Hauptinteresse der Analyse liegt hier naturlich in der Charakterisie-
rung der Zustande innerhalb der als diskretisierte Zerfallsverteilungen interpretierten dich-
ten Linienbiindel im Bereich der spektralen O2s— und F2s—Ubergiinge, sowie deren Ab-
grenzung gegenuber Zustanden, die nicht Teil einer solchen Zerfallsverteilung sind. Zu die-
sem Zweck wurden die einzelnen Zustande entsprechend ihrer Zugehorigkeit zu den Lini-
enanhaufungen der O2s— und F2s—Zerfallsverteilungen, bzw. in Zustande die energetisch
auflerhalb dieser dichten Linienverteilungen liegen klassifiziert. Betrachtet man zunachst
die sehr kleinen Beitrage der 1h—Konfigurationen zur raumlichen Loch—-Ladungsverteilung
(1h—Loch-Populationsanalyse), so weisen alle Zustande der F2s—Zerfallsverteilungen ei-
ne ausgepragte Lokalisierung der Lochladung am HF-Monomer auf. Die kationischen
Zustande innerhalb der uberlagerten O2s—Zerfallsverteilungen dagegen zeigen eine Vertei-
lung der 1h—Lochladungsdichte uber beide H,O-Monomereinheiten. Insgesamt ermoglicht
die Analyse der raumlichen Verteilung der 1h—Lochladungsdichte einen durchaus interes-
santen Einblick in die lokalisierten Beitrage, welche fur das Ausmal} der spektralen In-
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tensitit der entsprechenden Uberginge im Ionisierungsspektrum verantwortlich sind, liefert
aber— wie im folgenden gezeigt wird— ein vollig falsches Bild der tatsachlichen raum-
lichen Loch-Ladungsverteilung der Inner—Valenz—kationischen Zustande des HF(H;0O),—
Clusters. Die raumliche Verteilung der Loch-Ladungsdichte andert sich bei Berucksichti-
gung der 2h1p—Komponenten der kationischen Zustandsvektoren in drastischer Weise. So
verteilt sich die gesamte Lochladungsdichte sowohl der innerhalb der O2s— als auch der
F2s—Zerfallsverteilungen populierten kationischen Zustande in der uberwiegenden Mehrheit
der Zustande entweder zu nahezu gleichen Anteilen uber zwei bzw. alle drei Monomerein-
heiten. Die Inner—Valenz—kationischen Zustande der Zerfallsverteilungen besitzten also aus-
gepragt intermolekularen Charakter. Im Gegensatz dazu ist die Loch—Ladungsdichte in den
Inner—Valenz—kationischen Zustanden auBlerhalb der angesprochenen Zerfallsverteilungen
weitgehend an je einer Monomereinheit lokalisiert. Hierbei beobachtet man teilweise eine
zusatzliche Polarisierung des Systems, wobei die positive Ladung an einer Monomereinheit
den Wert einer positiven Uberschussladung von +1 iibersteigt. Dieser Ladungsiiberschuss—
das kationische System besitzt natiirlich genau eine positive Gesamtladung— wird durch
einen entsprechenden negativen Ladungstiberschuss der Nachbarmonomere kompensiert.
Dieses raumliche Verteilungsmuster der Lochladungsdichte entspricht einer weitgehend
intramolekular gepragten lokalen 1h1p—Anregung der ursprunglichen 1h—Konfiguration.
Dabei tendieren die beiden Lochladungen des 2h—Konfigurationsbeitrags zur Lokalisie-
rung an der selben Monomereinheit, wahrend der 1p—Konfigurationsbeitrag— das ange-
regt Elektron— durch seinen diffusen Charakter starker iiber das gesamte System deloka-
lisiert ist. Die Tatsache, dass der Charakter der Zustande innerhalb der Zerfallsverteilun-
gen uberwiegend, aber nicht vollig homogen ist, soll an einem Beispiel demonstriert wer-
den. So findet man beispielsweise in der F2s—Zerfallsverteilung iiberwiegend kationische
Zustande mit erheblichen Lochladungsanteilen an der HF—-Monomereinheit. Der kationi-
sche Zustand mit einem lonisierungspotential von 40.1234 eV besitzt dagegen nur einen
verschwindend kleinen Beitrag zur Lochladungsdichte am HF—-Monomer. Im Gegensatz zu
den lokalen Anregungen an den H,O-Monomeren, bei denen die positive Ladung stark an
einem einzelnen Monomer lokalisiet ist (siche Tabelle 3.5, Teil d), findet man hier jedoch
eine ausgepragte Verteilung der positiven Ladung tiber beide H,O-Monomereinheiten. Es
liegt also die Interpretation einer schwachen Ankopplung des ursprunglichen Inner—Valenz—
kationischen F2s~!—Zustands an einen dikationischen Endzustand mit beiden Lochern an
den H,O—Monomereinheiten nahe. AbschlieBend zur Diskussion der Daten in Tabelle 3.5 sei
noch kurz auf die Abweichungen der tiber alle Monomere summierten Beitrage zur Loch-
ladung der kationischen Zustande vom Idealwert +1 eingegangen. Unter Zugrundelegung
eines rein kationischen Zustandsraums aus 1h— und 2h1p—Konfigurationen bei der Berech-
nung der kationischen Zustandsvektoren musste dieser Idealwert fur die gesamte Lochla-
dungsdichte selbstverstandlich erreicht werden. Die spezielle Struktur des aus der Verwen-
dung der Dyson—Gleichung zur Auswertung der Einteilchen—Greensfunktion resultierenden
ADC-Eigenwertproblems fiihrt jedoch zu einer Beimischung anionischer 1p— und 2plh—
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Konfigurationsbeitrage zu den kationischen Zustanden (siehe Kapitel 1.3.2). Diese Kopp-
lungen sind fiir den hoherenergetischen inneren Valenzbereich wegen der gro3en energe-
tischen Separation der kationischen von den anionischen Konfigurationen vernachlassigbar.
Im auBeren Valenzbereich sind die Kopplungen entsprechend etwas starker, aber immer noch
in sehr guter Naherung vernachlassigbar. Diese anionischen Beimischungen wurden in der
Loch—Populationsanalyse vernachlassigt.

Die weitergehende Analyse des elektronischen Zerfallsprozesses Inner—Valenz—ionisierter
Zustande im HF(H,O),—Cluster soll auf die Betrachtung der Zustande im Bereich der F2s—
Zerfallsverteilungen beschrankt werden. Im Gegensatz zu den einander iiberlagernden O2s—
Zerfallsverteilungen sind die beiden F2s—Zerfallsverteilungen energetisch deutlich sowohl
voneinander, als auch vom Rest des Spektrums separiert. Zudem bietet die ausgepragte Lo-
kalisierung der im Rahmen eines Photoionisierungsprozesses populierten F2s~!-Zustande
am HF—-Monomer einen idealen Ausgangspunkt zur Analyse der fiir den elektronischen Zer-
fallsprozess essentiellen intermolekularen Kopplung zwischen kationischem Ausgangszu-
stand und potentiellen dikationischen Zerfallskanalen. Als Konsequenz des Vorhandenseins
von zwel H,O-Monomereinheiten mit energetisch nahezu entarteten Orbitalen besitzen die
kationischen O2s~!-Ausgangszustinde eines elektronischen Zerfalls Beitrige beider HyO—
Monomere. Der delokalisierte Charakter der O2s '—Zustande erschwert die Analyse des
elektronischen Zerfallsprozesses.

Abbildung 3.23 zeigt die raumliche Verteilung der Loch-Ladungsdichte fur alle im Rah-
men eines Photoionisierungsprozesses populierten kationischen Zustande im energetischen
Bereich der beiden F2s !'—Zerfallsverteilungen (IP~39-44 eV). Im oberen Teil der Ab-
bildung 3.23 sind die Ergebnisse der 1h—Loch-Populationsanalyse fiir die beiden F2s~'—
Zerfallsverteilungen veranschaulicht. Es zeigt sich erneut, dass die 1hA—Komponenten
der iiberwiegenden Mehrheit der kationischen Zustinde innerhalb der beiden F2s~!—
Zerfallsverteilungen nahezu vollstandig am HF—Monomer lokalisiert sind. Abweichungen
von diesem Lokalisierungsmuster finden sich interessanterweise bei Zustanden, die weiter
ausserhalb, d.h. in diesem Fall in der Region zwischen den beiden deutlich voneinander
separierten F2s—Zerfallsverteilungen liegen. Die 1h—Lochladung dieser Zustande ist weit-
gehend an jeweils einer der beiden HoO-Monomereinheiten lokalisiert; die Zustande heben
sich in ihrem Charakter somit klar von den Zustianden der F2s'—Zerfallsverteilungen ab.
Eine vollig andere raumliche Verteilung der Lochladungsdichte ergibt sich bei Berticksich-
tigung des vollen kationischen Konfigurationsraums im Rahmen der (14 + 2h1p)-Loch—
Populationsanalyse (siche Abbildung 3.23, unten). Hier zeigt sich eine deutliche Anhaufung
von Zustanden mit lokalisierten Lochladungsanteilen von ca. 30-50% an den einzelnen Mo-
nomereinheiten. Dieses Lokalisierungsmuster entspricht der bereits angesprochenen Vertei-
lung der Lochladung zu vergleichbaren Anteilen uber zwei bzw. alle drei Monomereinhei-
ten des HF(H,0),—Clusters. Abbildung 3.24 vergleicht die raumliche Verteilung der Loch-
ladungsdichte der Zustinde innerhalb der niederenergetischen F2s~!-Zerfallsverteilung
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Abbildung 3.23: Riumliche Verteilung der Lochladungsdichte der kationischen Zustinde in den bei-
den F(2s)-Zerfallsverteilungen des HF(H,0),—Clusters auf die drei Monomereinheiten: unter Beriick-
sichtigung des 1h—-Konfigurationsraums [oben]; unter Beriicksichtigung des vollen (14 + 2hlp)-
Konfigurationsraums [unten]. Im linken Teil der Abbildung sind jeweils die prozentualen Lochladungs-
anteile der einzelnen Monomere gegen das Ionisierungspotential der Zustinde aufgetragen; im rechten
Teil ist die Anzahl der Zustinde mit gleichen bzw. dhnlichen Beitrigen der Lochladungsdichte an den
einzelnen Monomeren als Histogramm aufgetragen.

(IP~40 eV) des HF(H,0),—Clusters mit der entsprechenden Situation der F2s~'-Zustiande
im isolierten HF—Molekiil. Wahrend im isolierten HF-Molekil auf Grund des Fehlens
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Abbildung 3.24: Riumliche Verteilung der Lochladungsdichte der Zustiinde in der niederenergetischen
F2s~!—Zerfallsverteilung (IP~40 e¢V) des HF(H,0),—Clusters im Vergleich mit den F2s~!-Zustiinden
des isolierten HF—-Monomers (A). Gezeigt ist die rdumliche Verteilung der Lochladung fiir den Zustand
hochster spektraler Intensitit (grofite 1h7—Komponente) im Zentrum der Zerfallsverteilung (B), sowie
die mittlere Lochladungsverteilung aller restlichen Zustinde der Zerfallsverteilung (C).

benachbarter Monomereinheiten die positive Ladungsdichte in den kationischen F2s~!—
Zustanden zwingend an der HF—-Monomereinheit lokalisiert sein muss, findet man bei
der Einbettung der HF—Monomereinheit in den HF(H;O),—Clusterverbund eine drastisch
verinderte Situation vor. Der aus dem Ubergang hochster spektraler Intensitit resultierende
kationische Zustand im Zentrum der F2s~'—Zerfallsverteilung besitzen noch einen dominie-
renden Beitrag der Lochladungsverteilung an der HF-Monomereinheit, d.h. am Zentrum der
Lokalisierung der entsprechenden F2s~'-1h—Konfiguration. Dagegen besitzen die tibrigen
Zustande innerhalb der Zerfallsverteilung im Mittel vergleichbare Lochladungsbeitrage an
allen drei Monomereinheiten des Clusters, wobei ein leichter Lochladungsuberschuss am
HF-Monomer vorhanden ist.

Einen noch detaillierteren Einblick in die raumliche Verteilung der Lochladungsdichte der
Inner—Valenz—kationischen Zustande ermoglicht die weitere Partitionierung der an den ein-
zelnen Monomerene lokalisierten Lochpopulationen. Zu diesem Zweck wurden die Grup-
pen atomarer Basisfunktionen an jedem der drei Monomere in zwei Untergruppen aufge-
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Abbildung 3.25: Partitionierung der Lochladungsdichte der kationischen Zustinde mit A’~Symmetrie
in Beitrige kompakter und diffuser atomarer Basisfunktionen. Im Bereich der inneren Valenz mit do-
minierenden 2/ 1p-Konfigurationsbeitrigen der kationischen Zustinde approximieren die kompakten
Beitrige den 2h—Anteil der Lochladungsdichte, wihrend die diffusen Beitrige den 1p—Anteil beschrei-
ben. Die durchgezogenen Kurven ergeben sich aus einem kubischen Fit an die Lochladungsdichte der
diskreten Zustandsverteilungen.

teilt. Die Unterteilung erfolgt in Abhangigkeit vom Exponenten der Gaufl—Basisfunktionen
in kompakte und diffuse Beitrage. Im speziellen Fall des aug—cc—pVDZ Basissatzes hat sich
die Aufteilung in die Beitrage der cc—pVDZ-Basisfunktionen als kompaktem Anteil, sowie
in die Beitrage der aug—Basisfunktionen als diffusem Anteil bewahrt. Ziel dieser Auftei-
lung ist die naherungsweise Zerlegung der Ladungsverteilung der 2/1p—dominierten Inner—
Valenz—Zustande in den Beitrag der 2h—Komponente— reprasentiert durch die Gruppe kom-
pakter Basisfunktionen— und den Beitrag der 1p—Komponente— reprasentiert durch die
Gruppe diffuser Basisfunktionen. Die naherungsweise Giiltigkeit dieser Aufteilung der La-
dungsdichte des 2h1p—Konfigurationsraums in Beitrage des 2h— und des 1p—Raums zeigt
sich in Abbildung 3.25. Hier wurde die Gesamt-Lochladung aller populierten kationi-
schen Zustande des HF(H,O),—Ionisierungsspektrums mit A’~Symmetrie im Rahmen der
(1h 4+ 2h1lp)-Loch—Populationsanalyse in ihre kompakten und diffusen Beitrage zerlegt.
Wahrend im aufleren Valenzbereich die diffusen Komponenten praktisch keinen Beitrag
zur Ladungsdichte des Systems liefern und die kompakten Beitrage den 1h—Charakter der
Zustinde widerspiegeln, nihern sich die kompakten und diffusen Beitriige bei Ubergang
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zur inneren Valenz immer mehr einer Aufteilung entsprechend der Beschreibung von zwei
positiven Ladungen (2h—Komponente) und einer negativen Ladung (1p—Komponente) an.
Im Fall der F2s~!-Zerfallsverteilungen sind diese Idealwerte nahezu in optimaler Weise
erreicht. Deutlichere Abweichungen ergeben sich naturlich fur die Zustande mit hochster
spektraler Intensitat im inneren Valenzbereich, da diese merkliche 1h—Komponenten besit-
zen, die die Aufspaltung der Beitrage in Richtung 1h0p verschieben. Die Abseparierung der
2h—Beitrage vom 1p—Beitrag bietet die Moglichkeit, den Einfluss des diffusen Elektrons auf
die Ladungsverteilung naherungsweise zu entfernen. Somit ist u.a. ein besserer Vergleich
mit der Lochladungsverteilung in den dikationischen Endzustanden des elektronischen Zer-
fallsprozesses moglich.

F(2s™)-Satelliten F(2s™)/O(2s™)-Satelliten

Zerfallsverteilung lokale Anregungen der Monomereinheiten
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Abbildung 3.26: Rdumliche Verteilung des kompakten Anteils der Lochladungsdichte (2h—Komponente)
reprisentativer kationischer Zustiinde innerhalb der F2s~'—Zerfallsverteilung (links), sowie ausgewiihl-
ter Zustinde die nicht Teil einer Zerfallsverteilung sind (rechts). Wihrend die Zustiinde innerhalb der
Zerfallsverteilung ausgeprigt infermolekularen Charakter besitzen, werden die Zustinde auflerhalb der
Zerfallsverteilung jeweils deutlich durch eine Komponente dominiert und entsprechen somit weitgehend

0.0- 0.0-

Anregungen mit lokalem, inframolekularem Charakter.

Das Ergebnis der Analyse der kompakten Beitrage zur Lochladungsverteilung an den einzel-
nen Monomereinheiten ist in Abbildung 3.26 sowohl fur einen reprasentativen Querschnitt
der Zustande innerhalb der F2s—'—Zerfallsverteilungen, als auch fiir Zustande auBerhalb der
Zerfallsverteilungen dargestellt. Im Fall der F2s '—Zerfallsverteilungen erkennt man un-
schwer den ausgepragt homogenen Charakter der raumlichen Verteilung der beiden Lochla-
dungen uber die drei unterschiedlichen Monomereinheiten des Clusters. Im Gegensatz dazu
dominiert in den Zustanden auBerhalb der Zerfallsverteilungen klar der Beitrag jeweils einer
einzelnen Monomereinheit.

Die Kombination der Analyse der raumlichen Lochladungsverteilung in den kationischen
Zustanden der Zerfallsverteilungen mit der Betrachtung der relativen energetischen La-
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gen der Inner—Valenz—kationischen und Valenz—dikationischen Zustande, sowie der raum-
lichen Lochladungsverteilung der dikationischen Zustande (2h—Populationsanalyse) er-
gibt folgendes Bild fur die Beschreibung des elektronischen Zerfalls eines Inner—Valenz—
kationischen F2s~!'—Zustands: Der im Rahmen eines Photoionisierungsprozesses populier-
te Inner—Valenz—kationischen F2s~'—Zustand des HF(H,0),—Clusters besitzt eine lokali-
sierte Lochladung am HF-Monomer. Der elektronische Zerfall dieses lokalisierten F2s~1—
Zustands manifestiert sich in dem unter Verwendung einer diskreten, endlichen Einteilchen-
basis berechneten lonisierungsspektrum des HF(H,0),—Clusters im Auftreten einer dichten
Linienverteilung (diskretisierte Zerfallsverteilung) um den zerfallenden Zustand. Die durch
die spektralen Uberginge innerhalb der Zerfallsverteilung populierten kationischen Zustinde
mit dominierenden 2h1p—Konfigurationsanteilen reprasentieren das diskretisierte Kontinu-
um der Zerfallskanale. Der Zerfallsprozess wird entsprechend durch die Kopplung der 17—
Konfiguration des F2s~!-Ausgangszustands an die quasi—entarteten 2/ 1p—Konfigurationen
des diskretisierten Zerfallskontinuums beschrieben. Die nicht—lokale, intermolekulare Na-
tur dieser 2h1p—Konfigurationen mit einer raumlichen Verteilung der Lochladungsdich-
te uber zwei bzw. drei Monomere spiegelt die intermolekulare Kopplungssituation des
elektronischen Zerfallsprozesses ausgehend von einem lokalisierten Zustand wieder. In
einem stark vereinfachten Bild entspricht der 2h—Anteil der 2h1p—Konfigurationen den
2h—Konfigurationsbeitragen der dikationischen Endzustande des elektronischen Zerfalls;
der 1p—Anteil der 2h1p—Konfigurationen reprasentiert das emittierte Zerfallselektron. Die
starkere Delokalisierung der Lochladung in den 2A—Anteilen der 2h1p—Konfigurationen
gegenuber der durch 2h—Populationsanalyse ermittelten Lochladungsverteilung der dika-
tionischen Endzustande resultiert aus der starken Konfigurationswechselwirkung in Folge
der Kopplung des kationischen Ausgangszutsands an alle potentiellen Zerfallskanale. Die
weitgehend delokalisierte Lochladungsverteilung der 2h1p—Konfigurationen stellt somit ei-
ne gemittelte Ladungsdichteverteilung der verfugbaren Zerfallskanale dar. Bei hinreichend
groBer Entfernung des Zerfallselektrons vom dikationischen Clusterzustand entkoppeln die
Zerfallskanale; die Lochladung lokalisiert an den einzelnen Monomereinheiten. Die uber-
wiegende Mehrheit der Zerfallskanale besitzt einen erheblichen Lochladungsanteil am HF-
Monomer, d.h. am Ort des urspringlichen lokalisierten Inner—Valenz—Lochs. Dies kann als
Indiz fur die bevorzugten Population der dikationischen two—site—Zerfallsendzustande mit
lokalisiertem Lochladungsbeitrag am HF—-Monomer (HZO(’SHF_I— bzw. HZO(;;HF_I) ge-
wertet werden.

Zum Abschluss der Betrachtung des elektronischen Zerfalls der Inner—Valenz—kationischen
Zustande des HF(H,O),—Clusters sollen die Lebensdauern der beiden im Rahmen eines Pho-
toionisierungsprozesses populierten F2s~'—Zustidnde aus den Breiten der im Detail analy-
sierten diskretisierten Zerfallsverteilungen abgeschatzt werden. Hierzu wurde— in Analo-
gie zur Vorgehensweise in den HoO— und HF-Clustern— jeweils eine Lorentzfunktion an
die spektrale Umhiillende der F2s~!'—Zerfallsverteilungen in einem least—squares—Fit ange-
passt. Das Ergebnis der Lebensdauerabschatzung ist in Abbildung 3.27 dargestellt. Die aus
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Abbildung 3.27: Abschitzung der Zerfallsbreiten bzw. Lebensdauern der beiden Inner-Valenz—
kationischen F(2s!)-Zustiinde des HF(H,O),—Clusters durch Lorentz-Fit der entsprechenden diskre-

tisierten Zerfallsverteilungen des berechneten Ionisierungsspektrums (ADC(3)/1p—GF-Verfahren, aug—
cc—pVDZ Basissatz).

den abgeschitzten Zerfallsbreiten von 0.07-0.08 eV berechneten Lebensdauern der F2s
Zustande im Bereich von 8-9 fs sind von vergleichbarer Gro3e wie die mit dem gleichen
Verfahren abgeschatzten Lebensdauern von 4.5-6.5 fs bzw. den mittels CAP—CI-Verfahren

berechneten Lebensdauern von 5-10 fs der F2s~'—Zustinde des (HF);—Clusters (siche Ka-
pitel 3.3.4).
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3.5 Formale Beschreibung des elektronischen Zerfalls
Inner-Valenz-ionisierter Zustinde schwach gebunde-
ner Cluster: Intermolecular Coulombic Decay (1CD)

Die quantenmechanische Beschreibung von Zerfallsprozessen im Rahmen des Formalis-
mus der zeitabhangigen Storungstheorie geht zuruck auf Arbeiten von Wigner und Weis-
skopf [113]. Im folgenden soll zuniichst ein kurzer Uberblick der wichtigsten Resultate die-
ses allgemeinen Formalismus fiir den speziellen Fall des elektronischen Zerfalls eines katio-
nischen Ausgangszustands gegeben werden. Fiir detailliertere Ableitungen der grundlegen-
den Beziehungen sei auf die einschlagigen Quantenmechanik—Lehrbucher verwiesen [114].
Eine ausfiihrliche Diskussion findet sich auch in der Dissertation von R. Santra [115], sowie
in einem vom selben Autor verfassten Ubersichtsartikel [116].

Ein Zerfallsprozess lasst sich formal ganz allgemein als Kopplung eines diskreten Ausgangs-
zustands an ein Kontinuum von Endzustanden beschreiben. Die Kopplung resultiert dabei
aus internen Wechselwirkungen des Systems bzw. aus Wechselwirkungen des Systems mit
der Umgebung. In krassem Gegensatz zur Kopplung zwischen diskreten Zustanden, welche
zu reversiblen Ubergingen zwischen den Zustinden fiihrt, induziert die Kopplung eines dis-
kreten Ausgangszustands an ein Kontinuum von Endzustanden einen irreversiblen Prozess.
Das System verlasst den diskreten Ausgangszustand, der somit eine endliche Lebensdauer
erhalt; man spricht von einem ,,Zerfall“ des Ausgangszustands.

Im Fall des elektronischen Zerfalls eines kationischen Ausgangszustands M* findet durch
Einfluss der elektronischen Wechselwirkung im System ein Ubergang (Zerfall) in ein Konti-
nuum von dikationischen Endzustinden plus emittiertes (freies) Elektron [M?T + e ] statt.

Zur Beschreibung des elektronischen Zerfalls eines kationischen Zustands wird der System—
Hamiltonoperator H in der Basis der kationischen (N — 1)-Teilchen—Konfigurationen,

{107 D} = {al®)),  clepal®))(k <1),...}, (3.13)
—— —_———
1h—Konfig. 2h1p-Konfig.
dargestellt:
ANE =Y (@) A0 @) ) (@) (3.14)

JK
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Diese Darstellung HN1 des Hamiltonoperators in der kationischen Konfigurationsbasis
kann formal in einen Diagonalanteil HJ' ~" und einen Nichtdiagonalanteil H;' ~' aufgespal-
ten werden:

HN-'= ANt 4 gt (3.15)
Der Diagonalanteil H2 ™! mit
Hy'™ =) (@)~ [H|@) ey (@) (3.16)
J

beschreibt das kationische Ausgangssystem ohne Kopplung an das Kontinuum im Bild un-
abhangiger Teilchen, d.h. ohne Berucksichtigung von elektronischen Korrelationseffekten.
Die kationischen Konfigurationen |<I>y ~1) entsprechen nach Konstruktion gerade den Eigen-
zustanden von HJ' ™! mit Energien E; = (@Y~ H|®)1):

aY el = (@) a2 e ) (3.17)

Der elektronische Zerfall eines gegebenen kationischen Ausgangszustands |<I>§V B (1h-
Konfiguration) als diskreter Eigenzustand von HJ " in ein Kontinuum von Eigenzustinden
|®~~1) wird durch den Nichtdiagonalanteil H; =" mit

HY 7 =) (@Y H|RRTD @ (@ (3.18)
JK#£J

induziert. Die Nichtstationaritat und damit der elektronische Zerfall des Ausgangszustands
|®Y~1) beruht also auf der elektronischen Wechselwirkung (elektronische Korrelation) in-
nerhalb des Systems.

Im Rahmen der zeitabhangigen Storungstheorie kann nun gezeigt werden, dass der diskrete
Ausgangszustand |®Y 1) mit Energie F; = (&Y H|®Y~!) durch die Kopplung an das
Kontinuum zu einem Resonanzzustand mit komplexer Energie wird [114,116]:

Eges = (O ' H|®N 1) + A; —il/2 (3.19)
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Hierbei ist A; eine reelle Energieverschiebung; I'; ist die so genannte Zerfallsbreite des
Resonanzzustands.

Die Wahrscheinlichkeit P;(¢) das System im Ausgangszustand |®Y ') zu finden, nimmt
durch die Kopplung an das Kontinuum exponentiell mit der Zeit ab,

P[(t) = PI(O) exp (—t/T[), (320)

wobei die Lebensdauer 1 = h/T'; des Resonanzzustands umgekehrt proportional zur Zer-
fallsbreite Iy ist.

Durch storungstheoretische Entwicklung von I'; bis zu 2. Ordnung in der Wechselwirkung
zwischen diskretem Ausgangzustand und Endzustandskontinuum erhalt man folgendes zen-
trale Resultat, welches als Pendant zu Fermis Goldener Regel [114] angesehen werden kann:

Ly =2y  [(OyH|SY ) P6(Er — E)) (3.21)
FA£I

Hiernach resultiert die Zerfallsbreite I'; eines Ausgangszustands |® ~') aus der Summe der
Beitrage der Kontinuumszustande |<I>g ~1). Dabei ergibt sich der individuelle Beitrag eines
Kontinuumszustands |®%, '), welcher das durch die d—Funktion reprisentierte Energiekri-
terium £ = E; erfillt, aus dem Betragsquadrat des entsprechenden Kopplungsmatrixele-
ments (ON 1| H|dN ).

Im hier diskutierten speziellen Fall handelt es sich bei dem diskreten Ausgangszustand
|®~ ') um einen Inner—Valenz—kationischen Zustand, der durch Photoionisierung aus dem
neutralen Grundzustand des Systems hervorgegangen ist. Unter Annahme der Giiltigkeit der
single—channel-sudden—approximation (siehe Kapitel 2) kann dieser kationische Ausgangs-
zustand als 1h—Konfiguration |®Y 1) = ¢, |®)') beziiglich Hartree-Fock-Determinante
|®{) des neutralen Grundzustandssystems, und somit als Eigenzustand des Diagonalanteils
ﬁév ~! des System—Hamiltonoperators beschrieben werden. Der Vernichtungsoperator c;, be-
schreibt formal die Entfernung eines Elektrons aus dem Inner—Valenz—Orbital |, ).

Die energetisch erreichbaren Endzustinde |®} ') des elektronischen Zerfalls des Inner—
Valenz—kationischen Ausgangszustands besitzen zwei Locher in den aufleren Valenz—
Orbitalen |poy,) und |pe,,); das emittierte Zerfallselektron wird durch einen Einteilchen-
zustand |¢y) mit kontinuierlichem Index £ (Kontinuumsorbital) beschrieben. Berticksichtigt
man diese spezielle Situation in Gleichung (3.21), so erhalt man folgenden Naherungsaus-
druck fiir die Zerfallsbreite I';, des Inner—Valenz—kationischen Zustands:
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L = 203 ) > WVavrovalivi|” * 0(5tv = Eovyovak) (3.22)
k

OvV] OvV2>0V]

mlt E0V1,0V2,k — 80V1 + 60V2 - ‘/()V1,0V2[0V1,0V2} — &k + Vk,ovl[k,O\q] + Vvk,ovz[k,ovz}

Hierbei steht Viji) = Vija — Viji fur das antisymmetrisierte Coulombmatrixelement (siehe
Kapitel 1.1) und ¢; fiir die Orbitalenergie des Molekiilorbitals |¢;). Die Energieterme in Glei-
chung 3.22 beziehen sich alle auf relative Energien (Ionisierungsenergien), wobei die Ener-
gie des neutralen Grundzustandssystems als Bezugspunkt verwendet wird. Dabei entspricht
eiy der Energie des Inner—Valenz—kationischen Ausgangszustands; E,, oy, k ist die Energie
des aus dikationischem System plus emittiertem Elektron bestehenden Kontinuumszustands
eines elektronischen Zerfalls. Die Gesamtenergie des Kontinuumszustands lasst sich formal
in den Beitrag des dikationischen Endzustands Eoy, ov, = —€ov; — €ovy T Vovi,ovafoviove)s
sowie den Beitrag des mit den Lochladungen des dikationischen Endzustands wechselwir-
kenden emittierten Zerfallselektrons £ = €5 — Vi ov,[kovi] — Vi,ova[k,ove] ZETlEgEN.

In Gleichung 3.22 wird die gesamte Zerfallsbreite I';, des betrachteten Inner—Valenz—
kationischen Zustands mit Einteilchenindex iv als Summe von Beitragen der unterschiedli-
chen, energetisch verfugbaren Zerfallskanale— charakterisiert durch den jeweiligen Satz von
Einteilchenindizes (ovy, ovy, k)— ausgedriickt. Das Prinzip der Energieerhaltung wird durch
die Dirac’sche Deltafunktion § (i, — Eov, ov,,x) geWihrleistet. Danach tragen nur Kontinu-
umszustande, deren Energien gleich der Energie des betrachteten Inner—Valenz—kationischen
Ausgangszustands iv sind zum Zerfallsprozess bei.

Im folgenden soll nun der Mechanismus des in den vorausgegangenen Kapiteln 3.2-3.4
untersuchten elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Zustande schwach gebunde-
ner Molekiilcluster an Hand einer Analyse der Terme in Gleichung 3.22 diskutiert werden.
Zunachst werden die energetischen Voraussetzungen des elektronischen Zerfalls rekapitu-
liert. Auf Grund der Energieerhaltung mussen die Energien Eqy, o, der aus dem Zerfallspro-
zess resultierenden dikationischen Endzustande unterhalb der Energie E;, des betrach-
teten Inner—Valenz—kationischen Resonanzzustands liegen. Die Energiedifferenz AE =
Eiy — Eoy, ov, zWischen Inner—Valenz—kationischem Ausgangs— und dikationischem Endzu-
stand entspricht dann gerade der kinetischen Energie des emittierten Zerfallselektrons EY; .
Aus dem Vergleich der relativen energetischen Lagen der kationischen und dikationischen
Zustande schwach gebundener, H—verbriickter Molekiilcluster folgt, dass ausschlielich
Valenz—dikationische two—site—Zustande als Zerfallskanale fiir den elektronischen Zerfall
der Inner—Valenz—kationischen Clusterzustande zur Verfugung stehen. Dagegen liegen die
Valenz—dikationischen one—site—Zustande der H—verbruckten Molekulcluster energetisch
deutlich uber den Inner—Valenz—ionisierten Zustanden; sie stehen fiir einen elektronischen
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Zerfall der Inner—Valenz—kationischen Clusterzustande nicht zur Verfiigung. Die beobachte-
te energetische Ausgangssituation eines elektronischen Zerfalls in den schwach gebundenen
Molektlclustern kann auf zwei wesentliche Einflussfaktoren zuruckgefithrt werden. So wird
die relative energetische Lage der kationischen Zustande mit einem Loch in der inneren Va-
lenz und der dikationischen Zustande mit zwei Lochern in der aueren Valenz einerseits
durch die energetische Separation und absoluten energetischen Lagen der charakteristischen
Bindungsenergien bzw. lonisierungspotentiale der auB3eren und inneren Valenzelektronen be-
einflusst. Die energetische Lage der dikationischen Zustande hangt andererseits stark vom
Ausmal} der Coulomb—AbstoBung zwischen den beiden positiven Lochladungen, und somit
von deren raumlicher Verteilung ab. In den isolierten— aus Elementen der zweiten Periode
plus Wasserstoff aufgebauten— kleinen molekularen Monomeren der hier betrachteten H—
verbruckten Cluster liegt die Doppelionisierungsschwelle energetisch uber der Energie der
Inner—Valenz—ionisierten Zustande. Ein elektronischer Zerfall der Inner—Valenz—ionisierten
Monomerzustande findet folglich nicht statt. Der Grund dafur liegt eindeutig in der starken
Coulomb—AbstoBung zwischen den beiden auf relativ engem Raum lokalisierten Lochladun-
gen der dikationischen Monomerzustande (one—site—Zustande). Bei Vernachlassigung der
starken Loch—-Loch—Abstoung wiirden dagegen zumindest die relativ niederenergetischen
Valenz—dikationischen Zustande energetisch deutlich unter den Inner—Valenz—kationischen
Zustanden liegen. Die Summe der fiir die Entfernung von zwei aufleren Valenzelektronen
aufzuwendenden lonisierungspotentiale ist auf Grund der fiir Elemente der zweiten Peri-
ode charakteristischen relativ groflen energetischen Separation zwischen auflerer und inne-
rer Valenz (AE~15-30 eV) kleiner als das jeweilige Inner—Valenz—Ionisierungspotential.
In den betrachteten schwach gebundenen Molekulclustern fuhrt bereits die Reduktion der
Coulomb—AbstoBung zwischen den raumlich separierten, an benachbarten Monomereinhei-
ten lokalisierten Lochladungen der Valenz—dikationischen rwo—site—Zustinde zu einer Off-
nung von Zerfallskanalen fur die Inner—Valenz—ionisierten Clusterzustande.

Nach Klarung der energetischen Voraussetzungen eines elektronischen Zerfalls der Inner—
Valenz—ionisierten Clusterzustande stellt sich die Frage nach der Ursache der beobach-
teten enormen Effizienz des Zerfallsprozesses mit Lebensdauern der elektronischen Re-
sonanzzustande im Groflenbereich weniger Femtosekunden. Nach Gleichung 3.22 wird
der individuelle Beitrag eines energetisch verfiigbaren dikationischen Zerfallskanals (ovy,
ovy) zur gesamten Zerfallsbreite I';, durch die GroBe des so genannten Kopplungsmatrix-
elements Vi, ov,jiv,x bestimmt. Dieses Kopplungsmatrixelement beschreibt die Coulomb—
Wechselwirkung zwischen dem Inner—Valenz—kationischen Ausgangsszustand iv und dem
aus der Wechselwirkung des dikationischen Zerfallskanals (ovy, ov;) mit dem emittierten
Zerfallselektron k resultierenden isoenergetischen Kontinuumszustand (ovy, ovs, k). Da-
bei hangt die Grofle der einzelnen Kopplungsmatrixelemente— und damit die Effizienz des
elektronischen Zerfalls— entscheidend von der relativen raumlichen Anordnung bzw. Lo-
kalisierung der am Zerfallsprozess beteiligten Einteilchenzustande iv, ovy, ov, und £ ab. Im
Fall der hier betrachteten schwach gebundenen Molekulcluster wird die Kopplungssituation
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durch die raumliche Lokalisierung der Lochladung des Inner—Valenz—ionisierten Ausgangs-
zustands an einer spezifischen Monomereinheit, sowie der Verteilung der beiden Lochladun-
gen in den ausschlieBlich verfugbaren Valenz—dikationischen two—site—Zerfallskanalen auf
benachbarte Monomereinheiten festgelegt.

Das antisymmetrisierte Kopplungsmatrixelement Vo, ov,[iv,x besteht aus zwei Termen. Die-
se Terme beschreiben formal unterschiedliche physikalische Prozesse, die jedoch zum iden-
tischen Endzustand fuhren. Fur die weiteren Betrachtungen soll zunachst angenommen wer-
den, dass das Elektron bzw. Loch mit Einteilchenindex ov; am selben Monomer wie das
urspriingliche Inner—Valenz—Loch mit Einteilchenindex iv lokalisiert ist. Das Elektron bzw.
Loch mit Einteilchenindex ov, sei dagegen an einem Nachbarmonomer lokalisiert. Alter-
native, energetisch ebenfalls erlaubte raumliche Verteilungsmuster der am Zerfallsprozess
beteiligten Einteilchenzustande werden an spaterer Stelle diskutiert. Unter den gegebenen
Voraussetzungen beschreibt das direkte Kopplungsmatrixelement Vo, oy, iv,k €inen Prozess,
bei dem ein Elektron (ov,) aus der aufleren Valenz eines Monomers das urspriinglich erzeug-
ten Inner—Valenz—Loch (iv) am selben Monomer ,auffullt‘. Die dabei freiwerdende Uber-
schussenergie wird durch einen infermolekularen Energietransferprozess zu einem Nach-
barmonomer transferiert (Austausch eines virtuellen Photons). Am Nachbarmonomer fuhrt
die Uberschussenergie zur Ionisierung eines Elektrons (ovs) aus der duBeren Valenz. Im
Gegensatz zum direkten Matrixelement beschreibt das Austauschmatrixelement Vo, oy, kiv
einen Prozess, bei dem ein Elektron (ovs) aus der aulleren Valenz eines Nachbarmonomers
das ursprungliche lokalisierte Inner—Valenz—Loch (iv) im Rahmen eines infermolekularen
Elektrontransferprozesses ,,auffiillt‘. Die dabei freiwerdende Uberschussenergie fuhrt zur
Ionisierung eines Elektrons (ov;) aus der auleren Valenz des Monomers mit dem urspriing-
lichen Inner—Valenz—Loch (iv). Beide ,,Kopplungsvarianten® fiihren zur Population eines
Valenz—dikationischen rwo—site—Zerfallskanals mit jeweils einer lokalisierten Lochladung
in der auBBeren Valenz der beiden benachbarten Monomere. Eine schematische Darstellung
der beiden Terme des Kopplungsamtrixelements flir den elektronischen Zerfall eines Inner—
Valenz—ionisierten Molekiilclusters findet sich in Abbildung 3.28.

Aus einer qualitativen Analyse der Kopplungsmatrixelemente Vj,, ov,[iv,1] lassen sich wich-
tige Folgerungen sowohl fiir den Mechanismus, als auch fir die Effizienz des elektroni-
schen Zerfalls der Inner—Valenz—ionisierten Zustande schwach gebundener Molekiilcluster
ableiten. So sollte fiir schwach gebundene Cluster mit lokalisiertem Inner—Valenz—Loch im
kationischem Ausgangszustand, sowie ebenfalls lokalisierten Lochern in der auBeren Va-
lenz der dikationischen rwo—site—Zerfallskanale der Beitrag des direkten Kopplungsmatrix-
elements zur Zerfallsbreite gegeniiber dem Beitrag des Austauschmatrixelements stark do-
minieren. Der Grund fiir die Dominanz des direkten Matrixelements liegt im fehlenden
bzw. vernachlissigbaren Uberlapp zwischen dem an einem Monomer lokalisierten Inner—
Valenz—Loch (iv) und dem am Nachbarmonomer lokalisierten auleren Valenzelektron (ovs)
bei den charakteristischen grolen Monomerabstanden schwach gebundener Systeme. Die-
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Abbildung 3.28: Schematische Darstellung des Kopplungsmatrixelements Vi .., [iv,i fiir den elek-
tronischen Zerfalls eines Inner—Valenz—ionisierten Zustands in einem schwach gebundenen Mo-
lekiilcluster. Das direkte Matrixelement V., o, ivk beschreibt formal einem intermolekularen Ener-
gietransferprozess; das Austauschmatrixelement V,, oy, i« iv beschreibt dagegen einen intermolekularen
Elektrontransferprozess zwischen den schwach gebundenen Monomereinheiten. Beide Matrixelemen-
te sind fiir die Kopplung des Inner-Valenz-kationischen Ausgangszustands (iv) an den Kontinuums-
zustand (ovy, ovo,k) aus dikationischem Zerfallskanal (ov;, ov,) plus emittiertem Zerfallselektron (k)
verantwortlich. Fiir groBe Monomerabstinde dominiert das direkte Matrixelement stark iiber das Aus-
tauschmatrixelement.

ser Uberlapp ist fiir den intermolekularen Elektrontransferprozess des Austauschmatrix-
elements von entscheidender Bedeutung. Im Gegensatz zum Austauschmatrixelement hat
der Uberlapp zwischen den an unterschiedlichen Monomereinheiten lokalisierten Einteil-
chenzustanden iv und ov, keinen unmittelbaren Einfluss auf das direkte Kopplungsmatri-
xelement; die Wechselwirkung zwischen den beiden schwach gebundenen Nachbarmono-
meren erfolgt hier durch einen vergleichsweise langreichweitigen intermolekularen Ener-
gietransferprozess. Im Fall des direkten Kopplungsmatrixelements spielt dagegen der gunsti-
ge Uberlapp zwischen dem lokalisierten Inner—Valenz—Loch (iv) und dem am selben Mono-
mer lokalisierten aufleren Valenzelektron (ov;) eine wesentliche Rolle. Die Lokalisierung
beider Einteilchenzustande am selben Monomer kann im Fall schwach gebundener Cluster
als unabdingbare Voraussetzung fiir einen effizienten Zerfallsprozess betrachtet werden. Di-
kationische rwo—site—Zerfallskanale mit einer Lokalisierung beider Lochladungen an Nach-
barmonomeren des urspriinglich ionisierten Monomeren sollten dementsprechend im Rah-
men des elektronischen Zerfalls lokalisierter Inner—Valenz—ionisierter Zustande nicht bzw.
nur auBerst geringfligig populiert werden. Entsprechendes gilt fiir die energetisch ebenfalls
verfugbaren dikationische two—site—Zerfallskanale in denen eines der beiden Locher am Mo-
nomer mit dem ursprunglichen Inner—Valenz-Loch, das andere Loch jedoch an einem weiter
entfernten, d.h. nicht unmittelbar benachbarten Monomer lokalisiert ist. Hier ist der fur grofe
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Monomerabstinde R mit 1/R® abfallende intermolekulare Energietransfer fir die schwache
Kopplung verantwortlich [116]. Nicht vernachlassigt werden darf der Einfluss des als kon-
tinuierlicher Einteilchenzustand (k) reprasentierten Zerfallselektrons auf das Kopplungsma-
trixelement. Hierbei ist die kinetische Energie des Zerfallselektrons von entscheidender Be-
deutung. Fiir das dominierende direkte Kopplungsmatrixelement ist das AusmaB des Uber-
lapps zwischen der Kontinuumswellenkunktion des Zerfallselektrons und dem am Nach-
barmonomer des urspriinglich ionisierten Monomers lokalisierten auB3eren Valenzelektrons
(ovy) entscheidend. Die kinetische Energie des aus dem elektronischen Zerfall eines Inner—
Valenz—ionisierten Clusterzustands resultierenden Zerfallselektrons liegt typischerweise im
Bereich von ca. 1-10 eV. Dies entspricht einer de—Broglie-Wellenlange des Zerfallselek-
trons im GroBenbereich von einem Nanometer. Da die Wellenlange des Zerfallselektrons so-
mit von vergleichbarer Groenordnung wie die charakteristische raumliche Ausdehnung der
betrachteten kleinen molekularen Clustermonomere ist, treten keine ,,Ausloschungseffekte*
gegenphasiger Wellenfunktionsanteile von (£) mit der Einteilchenfunktion (ov,) des auB3eren
Valenzelektrons auf. Derartige ,,Ausloschungseffekte konnen dagegen bei der Emission von
hochenergetischen Elektronen im Rahmen eines Auger—Zerfalls Core—ionisierter Zustande
auftreten.

Auf Grund der Dominanz des direkten Kopplungsmatrixelements lasst sich der elektroni-
sche Zerfall Inner—Valenz-ionisierter Zustande in schwach gebundenen Molekiilclustern in
guter Naherung als durch einen intermolekularen Energietransfer—vermittelten Prozess be-
schreiben. Da fiir die Kopplung zwischen den am Zerfallsprozess beteiligten Zustanden
die Coulomb—Wechselwirkung verantwortlich ist, wurde der neuartige elektronische Zer-
fallsprozess Intermolecular Coulombic Decay (ICD) genannt [17]. Im Gegensatz zur in-
traatomaren Natur des Auger—Zerfalls Core—ionisierter Zustande (siehe Kapitel 2.3) han-
delt es sich beim hier diskutierten elektronischen Zerfall Inner—Valenz—ionisierter Cluster-
zustande um einen inharent intermolekularen Prozess. In den isolierten kleinen moleku-
laren Monomereinheiten findet aus energetischen Grunden kein elektronischer Zerfall der
Inner—Valenz—ionisierten Zustande statt. Die diskutierten Charakteristika des ICD—Prozesses
Inner—Valenz—ionisierter Zustande schwach gebundener Molekiilcluster sind in Abbildung
3.29 in schematischer Form zusammengefasst.

Die kombinierte Analyse der energetischen Voraussetzungen und mechanistischen Faktoren
eines effizienten elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Zustande schwach gebun-
dener Molekulcluster macht deutlich, dass sich die Relevanz des ICD—-Prozesses keineswegs
auf die in Kapitel 3.2-3.4 exemplarisch betrachteten kleinen H—verbriickten Molekiilcluster
beschrankt. So sollten sowohl die weitgehend auf der raumlichen Separation der Lochla-
dungen in den dikationischen Zerfallskanalen beruhenden energetischen Voraussetzungen,
als auch die auf der Beteiligung benachbarter Monomereinheiten beruhende Effizienz des
Zerfallsprozesses in anderen schwach gebundenen Systemen gegeben sein. Die Korrektheit
dieser Annahme wird in Kapitel 4 der vorliegenden Arbeit im Rahmen einer Betrachtung der
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Abbildung 3.29: Schematische Darstellung des neuartigen elektronischen Zerfallsprozesses— Intermo-
lecular Coulombic Decay (ICD)— nach Inner—Valenz-Ionisierung schwach gebundener Molekiilclu-
ster. Im Gegensatz zur Situation in den isolierten kleinen molekularen Monomereinheiten [a)] findet
im schwach gebundenen Clusterverbund [b)] ein duBlerst effizienter elektronischer Zerfall der Inner-
Valenz-ionisierten Zustinde statt. Der Zerfallsmechanismus [c)] beinhaltet als wesentlichen Schritt
einen intermolekularen Energietransfer zwischen den schwach gebundenen Monomereinheiten. Als End-

zustinde des elektronische Zerfalls stehen ausschlieBlich die Valenz—-dikationischen two—site—Zustinde
mit zwei Lochern in der duBeren Valenz zur Verfiigung.



3.5 Formale Beschreibung des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Zustande schwach
gebundener Cluster: Intermolecular Coulombic Decay (ICD) 163

duBerst schwach gebundenen van—der—Waals—Cluster bestitigt. Eine Ubertragung des ICD—
Mechanismus auf doppelionisierte, dikationische Zustande schwach gebundener Cluster mit
mindestens einem Loch in der inneren Valenz zeigt die Diskussion im nachfolgenden Kapitel
3.6.

Zum Abschluss der Diskussion des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter
Zustande schwach gebundener Molekulcluster nach dem ICD-Mechanismus sollen im
folgenden einige verwandte elektronische Relaxationsphanomene mit intermolekularen
bzw. interatomaren Beitragen kurz diskutiert werden. Nahe verwandt mit dem ICD-Prozess
ist der von Thissen et al. experimentell nachgewiesene interatomare Energietransfer in
Inner—Valenz—ionisierten Argon—, Krypton— und Xenon—Clustern [117]. Der beobachtete
interatomare Enerietransfer zwischen den schwach gebundenen atomaren Monomereinhei-
ten der untersuchten Edelgascluster ist vollig analog zum intermolekularen Energietransfer
im Rahmen des ICD-Prozesses. Allerdings fiihrt die transferierte Uberschussenergie—
im Gegensatz zum ICD-Prozess— nicht zur Emission eines Elektrons, d.h. zu einem
elektronischen Zerfall, sondern lediglich zur elektronischen Anregung eines Elektrons am
Nachbarmonomer. Die Uberschussenergie der Inner—Valenz—ionisierten Edelgasmonomere
der dritten und hoheren Periode reicht— im Gegensatz zur Situation im Neon—Cluster
(siehe Diskussion in Kapitel 4)— nicht fiir die Ionisierung eines auBleren Valenzelek-
trons an einem Nachbarmonomer aus. Der elektronische Zerfall ist somit energetisch
nicht méglich. Die durch einen inferatomaren Energietransfer vermittelte ,,Ubertragung®
elektronischer Anregungen innerhalb eines schwach gebundenen Clusters wird auch im
Rahmen einer Photoionisierungsstudie von Hergenhahn et al. an kleinen Neon— und Argon—
Clustern nachgewiesen [118, 119]. Um eine sehr spezielle Variante des im Rahmen des
ICD-Prozesses stattfindenden interatomaren bzw. intermolekularen Energietransfers han-
delt es sich auch beim sog. Forster—Energietransfer [120, 121]. Hierbei wird eine lokale
elektronische Anregung einer fluorophoren Gruppe (Donor)— z.B. in einem ausgedehn-
ten Biomolekiil— auf eine raumlich benachbarte zweite fluorophore Gruppe (Akzeptor)
ubertragen (Fluoreszenz—Transfer). Im Gegensatz zum ICD-Prozess handelt es sich beim
Energietransfer im Rahmen des Forster—-Mechanismus um einen relativ langsamen reso-
nanten Prozess, der zusatzlich die Einbeziehung der Kerndynamik erfordert. Eine gewisse
,Ahnlichkeit* zum ICD-Prozess weist auch der Prozess der sog. Penning—Ionisierung
auf [122]. Bei diesem Gasphasen—Ionisierungsprozess uibertragt ein elektronisch hochan-
geregtes Atom— iiblicherweise He*(152s) oder Ne*(1522p°3s)— seine Uberschussenergie
im Rahmen eines Sto3prozesses auf ein atomares bzw. molekulares Target. Dabei wird das
Target durch die iibertragene Uberschussenergie des angeregten Projektils ionisiert. Der
genaue Mechanismus des Penning—Ionisierungsprozesses hangt von der Natur des betrach-
teten Target—/Projektil-Systems, sowie den experimentellen Parametern ab. Im Gegensatz
zum ICD-Prozess wird jedoch fur den Penning—lonisierungsprozess von vielen Autoren ein
Elektrontransferprozess zwischen Projektil und Target favorisiert [123, 124]. Fur die Domi-
nanz eines Elektrontransferprozesses spricht unter anderem die beobachtete Selektivitat der
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Penning—Ionisierung gegentiber Elektronen aus nach auflen orientierten, bzw. dem Projektil
zugewandten Targetorbitalen [125].

3.6 Elektronischer Zerfall Valenz—dikationischer

Zustande schwach gebundener Cluster am Beispiel
der (HF),—Cluster (n=2—-4)

Nach der ausfuhrlichen Diskussion des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter
Zustande schwach gebundener Molekulcluster soll im folgenden die Moglichkeit eines ana-
logen Zerfallsprozesses Valenz—doppelionisierter (dikationischer) Clusterzustande evaluiert
werden. Als exemplarische Studienobjekte dienen die (HF),,—Cluster (n=2—4). Die Ergeb-
nisse und Schlussfolgerungen dieser Betrachtungen lassen sich jedoch leicht auf andere
schwach gebundene Systeme ubertragen [17,67,126].

Als Ausgangspunkt der Betrachtungen zeigt Abbildung 3.30 das mittels ADC(2)/2p—GF-
Verfahren (aug—cc—-pVDZ Basissatz) berechnete Doppelionisierungsspektrum des (HF);—
Clusters im Vergleich mit dem Doppelionisierungsspektrum des isolierten HF—Molekuls.
Als Mal fir die relativen Linienintensitaten wurde die Gesamt—2h—Polstarke der einzel-
nen spektralen Uberginge aufgetragen (siehe Diskussion in Kap. 1.4.2). Das Doppelionisie-
rungsspektrum des isolierten HF—Molekiils weist drei charakteristische, energetisch deutlich
voneinander separierte Bereiche auf. Die aus sechs Hauptlinien hoher spektraler Intensitat
bestehende Liniengruppe im niederenergetischen Bereich (DIP~46-58 eV) resultiert aus der
Ionisierung von zwei Elektronen aus den aufleren Valenzorbitalen des HF-Molekuls mit do-
minierendem F2p—Charakter (F(2p~!,2p~!)-Endzustinde). Im hoherenergetischen Bereich
(DIP~67-82 eV) verteilt sich die spektrale Intensitat auf eine Liniengruppe aus vier Haupt-
linien und einige zusatzliche Satellitenlinien mit jeweils sehr geringer Intensitat. Die ent-
sprechenden spektralen Uberginge resultieren aus der Ionisierung je eines Elektrons aus
einem duBeren F2p— und dem inneren F2s—Valenzorbital des HF-Molekiils (F(2p~!,2s5~!)—
Endzustande). SchlieBlich folgt im hochenergetischen Valenzbereich (DIPx98-110 eV)
eine weitere Liniengruppe. Die aus der Ionisierung von zwei Elektronen aus dem inne-
ren F2s—Valenzorbital resultierende spektrale Intensitat verteilt sich auf eine Hauptlinie
(F(257%,2s71)~Endzustand) und einige zusitzliche Satellitenlinien mit jeweils geringen In-
tensitatsbeitragen. Wie bereits im Fall des Valenz—Ionisierungsspektrums (siche Abb. 3.14)
spiegelt auch die Gruppierung der Linien im Valenz—Doppelionisierungsspektrum des HF—
Molekiils sehr schon die deutliche energetische Separation zwischen den Elektronen im
auBeren und und inneren Valenzbereich wieder. Die dikationischen Endzustande des Doppel-
ionisierungsprozesses lassen sich in sehr guter Naherung als Linearkombinationen von 2/~
Konfigurationen beschreiben. Eine relativ schwache Kopplung der 2h—Konfigurationen an
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hoher angeregte 3h1p—Konfigurationen aufert sich in dem bereits angesprochenen Auftre-
ten zusatzlicher Satellitenlinien geringer Intensitat im hoherenergetischen Bereich des Spek-
trums. Allerdings weist das Doppelionisierungsspektrum des isolierten HF—Molekiils kei-
nerlei Anzeichen eines elektronischen Zerfalls der Valenz—dikationischen Zustande in Form
von dichten Linienverteilungen auf. Die Stabilitat der Valenz—dikationischen Zustande des
isolierten HF—Molekiils gegeniiber elektronischem Zerfall bestatigt sich durch die Berech-
nung der Dreifachionisierungsschwelle (TIP) des Systems— die potentiellen Endzustande
eines elektronischen Zerfalls der dikationischen Zustande sind dreifach—ionisierte (trikatio-
nische) Zustande. Die mittels ADC(2)/3-Teilchen—Greensfunktionsverfahren (ADC(2)/3p—
GF-Verfahren) [127, 128] berechnete Dreifachionisierungsschwelle des HF-Molekiils liegt
mit einem Wert von ca. 101 eV klar oberhalb der energetischen Lage der Valenz—
dikationischen Zustande. Ein elektronischer Zerfall der Valenz—dikationischen HF—Zustande
ist energetisch nicht moglich.

Die oben beschriebene Situation andert sich grundlegend bei einer Einbettung des HF-—
Molektls in den Verbund des (HF);—Clusters. Vergleicht man das Doppelionisierungsspek-
trum des (HF);—Clusters mit dem Spektrum des isolierten HF—Molekiils, so bemerkt man
insbesondere zwei auffallige Unterschiede. Zum einen weist das Doppelionisierungsspek-
trum des (HF);—Clusters gegeniiber dem Spektrum des isolierten HF-Molekiils eine deutli-
che Ausdehnung des energetischen Bereichs der einzelnen Liniengruppen um ca. 10 eV zu
niedrigeren Doppelionisierungspotentialen auf. Eine einfache Erklarung fur dieses Phano-
men liefert die 2h—Populationsanalyse der dikationischen Endzustande des Doppelionisie-
rungsprozesses (sieche Abb. 3.30). Als Ergebnis der 2h—Populationsanalyse weisen alle di-
kationischen Zustande eine stark ausgepragte, nahezu vollstandige Lokalisierung der beiden
Lochladungen entweder am selben HF—Monomer, oder an benachbarten HF—-Monomeren
auf. Dementsprechend lassen sich die dikationischen Zustande nach ihrem raumlichen Loch—
Lokalisierungsmuster in HF~?—one—site— bzw. HF~'HF~!—two—site~Zustinde klassifizie-
ren. Wie bei der Analyse der dikationischen Endzustinde eines elektronischen Zerfalls
Inner—Valenz—ionisierter Clusterzustande bereits ausfiihrlich diskutiert, fithrt die Moglich-
keit der Verteilung der beiden Lochladungen auf benachbarte Monomereinheiten zu ei-
ner drastischen Reduktion der Coulomb-AbstoBung der positiven Ladungen, und somit
auch zu einer entsprechenden Absenkung der rwo—site—Zustande gegenuber der energeti-
schen Lage der one—site—Zustande. Letztere unterscheiden sich auf Grund ihrer lokalen Na-
tur nur sehr geringfligig von den entsprechenden Zustanden im isolierten Monomer. Trotz
der starken energetischen Ausweitung der einzelnen Linienverteilungen liegen die jeweils
aus niederenergetischen two—site— und hoherenergetischen one—site—Beitragen bestehenden
F(2p~',2p~")-, F(25~1,2p~")— und F(2s~!,2s~1)—Uberginge auch im Doppelionisierungs-
spektrum des (HF)3;—Clusters als voneinander separierte Spektralbereiche vor.

Der zweite auffallige Unterschied zwischen den Doppelionisierungsspektren des isolierten
HF-Molekils und des (HF);—Clusters liegt im Auftreten charakteristischer dichter Linien-
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Abbildung 3.30: Doppelionisierungsspektrum des (HF);—Clusters im Vergleich mit dem Spektrum des
isolierten HF-Molekiils (ADC(2)/2p—GF-Verfahren, aug—cc—pVDZ Basissatz). Die spektralen Inten-
sititen (Gesamt—2h—Polstiirke) der Linien im (HF);—Spektrum wurden mittels 2h—Populationsanalyse in
ihre lokalen Beitrige zerlegt. Auf Grund der ausgepriigten Lokalisierung der Lochladungen lassen sich
die dikationischen Endzustiinde als HF ~2—one-site— bzw. HF ~* HF ~ ' —two—site—Zustinde Klassifizieren.

verteilungen im hoherenergetischen Bereich (DIP>60 eV) des (HF);—Spektrums. Diese Um-
verteilung der spektralen Intensitit von einzelnen Ubergéingen (Hauptlinien) im isolierten
Monomer auf dichte Linienbiindel (Satellitenlinien) mit erheblichen Beitragen hoher ange-
regter 3h1p—Konfigurationen zu den dikationischen Endzustanden im Cluster lasst sich— in
Analogie zur Diskussion der Valenz—Ionisierungsspektren schwach gebundener Cluster—
als deutliches Indiz fir den elektronischen Zerfall der doppelionisierten Clusterzustande in-
terpretieren. Dabei beschrankt sich das Auftreten der dichten Linienbtindel nicht auf die di-
rekt von den entsprechenden HF-Monomerzustinden abgeleiteten Uberginge zu dikationi-
schen HF~?—one—site—Zustanden, sondern umfasst auch die HF~"HF ~'—two—site—Zustinde
mit DIP>60 eV. Die energetische Moglichkeit eines elektronischen Zerfalls der doppelioni-
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sierten F(25 1,2p 1)— und F(2s !,2s 1)—Zustande des (HF);—Clusters bestitigt sich durch
die Berechnung der Dreifachionisierungsschwelle des Clusters mittels ADC(2)/3p—GF-
Verfahren. So liegt die Dreifachionisierungsschwelle der trikationischen two—site—Zustande
mit einer Verteilung der drei Lochladungen uber zwei Clustermonomere bei ca. 65 eV.
Der Grund fiir diese drastische Absenkung der Dreifachionisierungsschwelle im Cluster
gegentliber dem isolierten Monomer von mehr als 35 eV liegt wiederum an der reduzier-
ten Coulomb—AbstoBung der drei positiven Uberschussladungen durch deren Verteilung auf
benachbarte Monomereinheiten. Eine weitere Absenkung auf ca. 60 eV erfahrt die Drei-
fachionisierungsschwelle des (HF);—Clusters bei Ubergiingen zu trikationischen three—site—
Zustanden mit jeweils einer Lochladung pro Monomereinheit.

Kombiniert man die Betrachtung der Natur der dikationischen Resonanzzustinde mit
der Analyse der energetischen Ausgangslage, so lasst sich folgendes Zerfallsszenario
fir den (HF);—Cluster ableiten: Elektronisch zerfallen konnen alle Valenz—dikationischen
Zustande mit mindestens einem Loch im inneren Valenzbereich (d.h. die F(2s 2p 1)-
und F(2s~ 1,25~ 1)—Zustinde). Die dikationischen F(2p~!,2p~1)—Zustande mit zwei Lochern
im aufleren Valenzbereich sind dagegen stabil gegenuber elektronischem Zerfall. Fur die
vergleichsweise niederenergetischen F(2s1,2p~1)—two—site—Zustande mit Dreifachionisie-
rungspotentialen im Energiebereich zwischen 60 und 65 eV stehen nur die trikationischen
three—site—Zustande energetisch als Zerfallskanale zur Verfugung. Die hoherenergetischen
F(2s~!,2p~)—one—site-Zustiande, sowie die F(2s!,2s~Y)—two-site— und F(2s7 1,257 1)
one—site—Zustande konnen dagegen zusatzlich in trikationische two—site—Zustande zerfal-
len. Trikationische one—site—Zustande stehen— wie bereits im isolierten HF-Monomer—
fur keinen der Valenz—dikationischen Zustande als Zerfallskanale zur Verfiigung. Abbil-
dung 3.31 fasst die diskutierten Zerfallsmoglichkeiten der Valenz—dikationischen Cluster-
zustinde am Beispiel der F(2s7!,2p~1)~Zustinde in schematischer Weise zusammen. Im
Rahmen dieser schematischen Betrachtung der energetisch erlaubten Varianten des elek-
tronischen Zerfalls soll auch die Natur der fiir die Effizienz des Zerfallsprozesses verant-
wortlichen Kopplungsmatrixelemente (vergleiche Diskussion in Kapitel 3.5) berticksich-
tigt werden. Besonders einfach ist die Situation fiir die dikationischen F(2s5~!,2p~!)—two—
site—Zustande (siche Abb. 3.31b). Hier reprasentiert das dominierende Kopplungsmatrixele-
ment einen intermolekularen Energietransfer zwischen dem Monomer mit dem urspriing-
lichen Inner—Valenz—Loch und dem neutralen Nachbarmonomer ohne Lochladung. Aus
Sicht dieser beiden Monomere lasst sich der elektronische Zerfallsprozess vollig analog
zum Zerfall eines Inner—Valenz—kationischen Zustands als ICD—-Prozess beschreiben. Das
dritte Monomer mit Lochladung in der aulleren Valenz spielt keine aktive Rolle im Zer-
fallsprozess; es beinflusst lediglich die energetischen Randbedingungen des elektronischen
Zerfallsprozesses. So ist die Uberschussenergie der dikationischen F(2s1,2p~1)—two—site—
Zustande fur die Entfernung eines weiteren Elektrons aus der auBeren Valenz des HF-
Monomers mit bereits vorhandener Lochladung nicht ausreichend. Als Zerfallskanale ste-
hen energetisch nur die trikationischen three—site—Zustande mit je einer Lochladung in der
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Abbildung 3.31: Schematische Darstellung der Varianten des elektronischen Zerfallsprozesses Valenz—
dikationischer F(2s57!,2p~!)-Zustiinde des (HF);—Clusters in Abhiingigkeit vom Zustandstyp: a)
F(2571,2p~Y)-one-site-Zustand; b) F(2s~1,2p~1)—two—site—Zustand

auBleren Valenz der drei Clustermonomere zur Verfugung. Fur die energetisch hoher ane-
regten F(2s71,2p~!)—one—site—Zustinde stehen dagegen aus energetischer Sicht prinzipiell
zwel Arten von Zerfallskanalen— die trikationische two—site— und three—site—Zustande—
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zur Verfligung. Die dominierenden Kopplungsmatrixelemente dieser beiden Zerfallsvarian-
ten unterscheiden sich allerdings grundlegend (siehe Abb. 3.31a). Die dominierende Kopp-
lung der dikationischen F(2s71,2p~1)—one—site—Zustande an die trikationischen two—site—
Zustande mit zwei auBleren Valenzlochern am Monomer mit den urspringlichen Lochladun-
gen und einer weiteren Lochladung an einem der beiden Nachbarmonomere wird wiederum
durch einen intermolekularen Energietransfer charakterisiert. Im Gegensatz dazu erfordert
der energetisch ebenfalls erlaubte elektronische Zerfall der dikationischen F(2s~1,2p~1)—
one—site—Zustande in trikationische three—site—Zustande notwendigerweise einen zusatzli-
chen intermolekularen Elektrontransfer (ET). Dieser Transfer eines aufleren Valenzelek-
trons zum inneren Valenzloch des Nachbarmonomers ist auf Grund des auflerst gerin-
gen Uberlapps der relevanten Einteilchenfunktionen bei den hier betrachteten Gleichge-
wichtsanordnungen der Clustermonomere von vernachlassigbarer Grofe (vgl. quant. Ana-
lyse eines Elektrontransferprozesses in Kapitel 4.4). Der elektronische Zerfall der dikationi-
schen F(2s71,2p~1)-one—site—Zustinde sollte dementsprechend— im Gegensatz zum Zer-
fall der F(2s1,2p~ h)—two—site—Zustande— nahezu ausschlieBlich zur Population trikationi-
scher two—site—Zustande fiihren.

Der elektronische Zerfall der dikationischen F(2s~!,2s~!")—Zustinde mit zwei Lochern in der
inneren Valenz lasst sich weitgehend in Analogie zur ausfiihrlich analysierten Situation bei
den F(2s1,2p~Y)—Zustanden betrachten. Die F(25 1,25 1)—one—site—Zustinde konnen im
Rahmen einer rein energetischen Betrachtung sowohl in trikationische three—site— als auch
trikationische two—site—Zustinde zerfallen. Wihrend die Kopplung der F(2571,25™1)—one—
site—Zustande an die rwo—site—Zerfallskanale liber einen effizienten infermolekularen Ener-
gietransfer vermittelt wird, erfordert die Kopplung an die three—site—Zerfallskanale einen
wenig effizienten intermolekularen Elektrontransfer. Dementsprechend sollte der elektroni-
sche Zerfall der F(257!,25~!)—one—site-Zustinde— in Analogie zur Situation bei den di-
kationischen F(2s7!,2p~1)-one—site—Zustanden— liberwiegend zur Population trikationi-
scher two—site—Zustande im Rahmen eines ICD—Prozesses fithren. Fiir die dikationischen
F(2s7 1,25 H—two—site—Zustande stehen energetisch nur three—site—Zustande als Zerfalls-
kanale zur Verfugung. Die Kopplung an diese Zerfallskanale erfolgt wiederum im Rahmen
eines effizienten intermolekularen Energietransfers (ICD—Prozess).

Zusammenfassend lasst sich der -elektronische Zerfall der betrachteten Valenz—
dikationischen Zustinde des (HF);—Clusters mit mindestens einem Inner—Valenz—Loch
als Variante des ausfiihrlich diskutierten ICD—Prozesses Inner—Valenz—ionisierter Cluster-
zustande klassifizieren. Dabei ist jeweils lediglich ein Inner—Valenz—Loch des dikationischen
Ausgangszustands aktiv am Zerfallsprozess beteiligt. Das zweite Loch in der inneren bzw.
auBleren Valenz des dikationischen Clusterzustands ist zwar am eigentlichen Zerfallsprozess
nicht direkt beteiligt, hat aber einen wesentlichen Einfluss auf die energetischen Vorausset-
zungen des elektronischen Zerfalls bzw. die Art der populierten Zerfallskanale.
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Abbildung 3.32: Berechnete Doppelionisierungsspektren der (HF),—Cluster (n=2-4) im Vergleich
mit dem isolierten HF—Molekiil (ADC(2)/2p—GF-Verfahren, aug—cc—pVDZ Basissatz). Die spektralen
Ubergiinge der Clusterspektren wurden entsprechend den lokalisierten dikationischen HF —2—one-site—
bzw. HF ~'HF ~ ! —two—site—Zustinden Klassifiziert (TIP: Dreifachionisierungsschwelle).

Die Moglichkeit eines effizienten elektronischen Zerfalls Valenz—dikationischer Zustande
mit mindestens einem Loch in der inneren Valenz beschrankt sich nicht auf den bisher be-
trachteten (HF)3;—Cluster. Abbildung 3.32 zeigt die mittels ADC(2)/2p—GF—Verfahren (aug—
cc—pVDZ Basissatz) berechneten Doppelionisierungsspektren der (HF),—Cluster (n=2—4)
im Vergleich mit dem entsprechenden Spektrum des isolierten HF—Molekiils. Zur besse-
ren Ubersicht wurden die berechneten Doppelionisierungsspektren zusitzlich mittels 2—
Populationsanalyse in die Beitrige der Uberginge zu dikationischen one—site— und two—
site—Zustanden zerlegt. In Analogie zur ausfiihrlich analysierten Situation im (HF);—Cluster
zeigen auch die Doppelionisierungsspektren der (HF),— und (HF),—Clustersysteme deutli-
che Anzeichen eines elektronischen Zerfalls der populierten dikationischen one—site— und
two—site—Zustande mit mindestens einem Inner—Valenz—Loch in Form von charakteristi-
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schen dichten Linienverteilungen. Dabei korreliert das Auftreten der dichten Linienverteilun-
gen sehr schon mit der energetischen Lage der mittels ADC(2)/3p—GF—Verfahren berechne-
ten bzw. mittels rein elektrostatischer Abschatzung bestimmten Dreifachionisierungsschwel-
le (TIP) der Cluster. Auffallend ist die groBe Ahnlichkeit der Doppelionisierungsspektren
des (HF)3— und (HF),—Clusters. So unterscheidet sich das Doppelionisierungsspektrum des
(HF),—Clusters vom bereits ausfiihrlich analysierten Spektrum des (HF);—Clusters in erster
Linie durch eine zusatzliche Verbreiterung der fiir die einzelnen spektralen Energieberei-
che charakteristischen Liniengruppierungen. Die im Vergleich zum (HF);—Cluster beobach-
tete weitere Absenkung der Doppel- und Dreifachionisierungsschwelle im (HF),—Cluster
resultiert aus der Moglichkeit einer starkeren raumlichen Separation der Lochladungen bei
Ubergang von der cyclischen Trimer— zur cyclischen Tetramerstruktur. Durch die ErhShung
der Monomeranzahl erhoht sich auch die Zustandsdichte der energetisch verfugbaren tri-
kationischen Zerfallskanale fiir die dikationischen Resonanzzustande mit einem bzw. zwei
Inner—Valenz—Lochern. Die etwas groflere Effizienz des elektronischen Zerfalls im (HF),—
Cluster auBlert sich in einer Verbreiterung der charakteristischen Linienverteilungen der spek-
tralen Uberginge zu den dikationischen Resonanzzustinden gegeniiber den entsprechenden
Ubergéingen im (HF);—Cluster. Der am Beispiel des (HF);—Clusters ausfuhrlich diskutierte
Kopplungsmechanismus der einzelnen dikationischen Resonanzzustande an die energetisch
verfligbaren Klassen von Zerfallskanalen (siehe Abb. 3.31) laBt sich vollig analog auf den
(HF),—Cluster ubertragen.

Auf Grund seiner offenkettigen Struktur mit nichtaquivalenten Monomereinheiten unter-
scheidet sich das Doppelionisierungsspektrum des (HF);—Clusters deutlich von den Spek-
tren der cyclischen (HF)3;— und (HF),—Cluster mit jeweils aquivalenten Monomereinhei-
ten. Diese Nichtaquivalenz der beiden HF-Monomere des (HF),—Clusters auert sich im
Doppelionisierungsspektrum insbesondere in einer charakteristischen energetischen Auf-
spaltung der Uberginge zu dikationischen one—site—Zustinden. Dabei sind die Ubergiinge
zu dikationischen one—site—Zustanden mit zwei lokalisierten Lochladungen am H—Donor—
Monomer (HF(_‘;) gegeniiber den Ubergingen zu den entsprechenden one—site—Zustinden
des H-Akzeptor—-Monomers (HF(’a%) um ca. 5 eV zu niedrigeren Energien verschoben— eine
direkte Folge der auf Kosten des H-Akzeptor-Monomers erhohten Elektronendichte am H-
Donor—Monomer. Ein weiterer auffalliger Unterschied zur Situation im (HF);— und (HF),—
Cluster ist die mit einem Wert von ca. 65 eV energetisch deutlich hohere Lage der Drei-
fachionisierungsschwelle im (HF);—Cluster. Der Grund fiir diese energetische Anhebung
der Dreifachionisierungsschwelle im (HF),—Cluster gegenuber den groeren Clusterhomo-
logen liegt in der Anwesenheit von nur zwei Clustermonomeren. Die energetisch besonders
gunstige Verteilung der drei Lochladungen in den trikationischen Zustanden auf jeweils eine
Ladung pro Monomer (three—site—Zustande) entfallt somit im (HF),—Cluster. Entsprechend
wird die energetische Lage der Dreifachionisierungsschwelle im (HF),—Cluster durch den
tiefstliegenden trikationischen rwo—site—Zustand festgelegt. Als unmittelbare Konsequenz
des Fehlens trikationischer three—site—Zustiande sind die dikationischen F(25~1,2p~!)—two—
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site—Zustande des (HF),—Clusters mit nur einem Loch in der inneren Valenz stabil gegentiber
elektronischem Zerfall. Die trikationischen two—site—Zustande liegen in Analogie zur Situa-
tion im (HF);—Cluster energetisch deutlich oberhalb der dikationischen F(2s~!,2p~!)—two—
site—Zustande. Im Gegensatz zu den F(2s~1,2p~!)—two—site—Zustinden ist ein elektronischer
Zerfall der F(2s71,2s 1 )—two—site—Zustande mit zwei Inner—Valenz—Lochern, sowie aller
dikationischen one—site—Zustande mit mindestens einem Loch in der inneren Valenz auch
im (HF),—Cluster energetisch moglich. Die aus dem berechneten Doppelionisierungsspek-
trum des (HF),—Clusters ersichtlichen Breiten der charakteristischen Linienverteilungen der
Ubergiinge zu den dikationischen Resonanzzustinden sind deutlich geringer als in den be-
trachteten grofleren Clusterhomologen. Griinde fiir die vergleichsweise geringere Effizienz
des elektronischen Zerfalls der dikationischen Resonanzzustrande im (HF),—Cluster liegen
in den eingeschrankten Zerfallsmoglichkeiten des (HF),—Clusters— es gibt keine trikationi-
schen three—site—Zustande— und geringeren Zustandsdichten der Zerfallskanale als Konse-
quenz der niedrigeren Anzahl an Clustermonomeren.
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F(2s'2p™) F(2s7%)
g
‘B
[
(O]
IS
(0]
©
<
(0]
o
n
— 1 | i I, \‘H‘HH‘H 1 B
81 82 83 99 100 101 102

Doppelionisierungspotential [eV]

Abbildung 3.33: Abschiitzung der Zerfallsbreiten einer F(2s~!2p~!)-Linienverteilung, sowie der drei
quasi—entarteten F(2s—2)-Linienverteilungen des (HF);—Clusters durch Lorentz-Fit.
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Eine Abschatzung der Lebensdauer der elektronisch zerfallenden Valenz—dikationischen
Zustande erfolgt exemplarisch am (HF);—Cluster. Zur Analyse werden die Linienvertei-
lungen der F(25~ 1,25~ !)—one—site—Zustinde (IP~100.5 eV), sowie des hochstenergetischen
F(2571,2p~Y)—one—site-Zustands (IP~81.8 eV) betrachtet. Abbildung 3.33 zeigt die diskre-
ten Linienverteilungen der Uberginge zusammen mit der jeweils im Rahmen eines Lorentz—
Fits ermittelten spektralen Umbhiillenden. Die Breite der an die diskreten Linienverteilungen
angepassten kontinuierlichen Lorentzverteilung wird in Analogie zur Vorgehensweise bei
der Analyse des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—kationischer Zustande als Maf} fur
die Abschatzung der Zerfallsbreite bzw. Lebensdauer der Valenz—dikationischen Zustande
verwendet. So resultiert fiir die F(2s1,2p~!)—one—site—Zerfallsverteilung eine Zerfallsbrei-
te von ca. 0.14-0.15 eV. Diese Zerfallsbreite entspricht einer Lebensdauer des zerfallenden
dikationischen Zustands von ca. 4.4—4.7 fs. Die beobachtete F(25 1,25 !)-Linienverteilung
besteht aus einer Uberlagerung der Beitrige der drei quasi—entarteten F(2s™',2s')—
Zustande mit jeweils lokalisierten Lochladungen an einem der drei HF-Monomere. Hier
liegen die ermittelten Zerfallsbreiten im Bereich von 0.20-0.25 eV, entsprechend einem
Lebensdauerbereich von 2.6-3.3 fs. Die abgeschatzten Lebensdauern der exemplarisch be-
trachteten Valenz—dikationischen Zustande des (HF);—Cluster von wenigen Femtosekunden
liegen im Bereich der Lebensdauern der entsprechenden Inner—Valenz—ionisierten Cluster-
zustande (siehe Kapitel 3.3.4). Insgesamt spiegelt die beobachtete vergleichbare Effizienz
des elektronischen Zerfalls der Valenz—dikationischen und Inner—Valenz—kationischen Clu-
sterzustande sehr schon die Analogie der fir die Effizienz des elektronischen Zerfalls im
Rahmen des ICD-Mechanismus verantwortlichen Kopplungsmatrixelemente wieder. Die et-
was hohere Effizienz des elektronischen Zerfalls der doppelionisierten Zustande lasst sich
unter anderem aus der groleren Anzahl und Zustandsdichte der verfiigbaren Zerfallskanale
pro zerfallendem Zustand erklaren. Eine indirekte Bestatigung erfahren diese Abschatzun-
gen durch eine neuere Studie von R. Santra zum elektronischen Zerfall doppelionisierter
Zustande im Ney—Cluster mittels CAP—CI-Verfahren [126].

Die am Beispiel der (HF),,—Cluster (n=2—4) aufgezeigte Moglichkeit eines effizienten elek-
tronischen Zerfalls Valenz—dikationischer Clusterzustande mit mindestens einem Loch im
inneren Valenzbereich ist von enormer Bedeutung fur den elektronischen Zerfall Core—
ionisierter Clusterzustande. Der durch Wechselwirkung des Clusters mit hochenergetischer
Strahlung erzeugte Core—Loch—Zustand relaxiert im Rahmen eines Auger—Zerfalls durch
Elektronemission. Bei diesem intraatomaren elektronischen Zerfallsprozess wird das Core—
Loch durch ein Elektron aus einer aueren Schale— im speziellen Fall der hier betrachteten
Clustersysteme durch ein Elektron aus der inneren oder auBleren Valenzschale— aufgefullt.
Die dabei freiwerdende Uberschussenergie wird durch Emission eines Elektrons (Auger—
Elektron) aus einer auleren Schale (Valenzschale) abgefiihrt. Auf Grund der ausgepragten
Lokalisierung des kationischen Core—Loch—Zustands fuhrt der Auger—Zerfall nur zur Popu-
lation dikationischer Zustande mit lokalisierten bzw. dominierenden Lochladungsbeitragen
am atomaren Zentrum des ursprunglichen Core—Lochs. In den betrachteten Clustersystemen
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Abbildung 3.34: Schematische Darstellung der elektronischen Zerfallskaskade eines Core-ionisierten
Zustands in einem schwach gebundenen Cluster. Ausgehend vom Core-ionisierten Ausgangszustand fin-
det zuichst ein Auger-Zerfall statt (infraatomarer Prozess). Besitzt der resultierende doppelionisier-
te one-site—-Endzustand des Auger—Zerfalls mindestens ein Inner—Valenz—Loch, so findet ein weiterer
elektronischer Zerfall nach dem ICD-Mechanismus in einen trikationischen two-site—Zustand statt (in-
termolekularer Prozess). Die AbstoSung der an benachbarten Monomeren lokalisierten Lochladungen
kann anschlieBend zur Fragmentierung des schwach gebundenen Clusters fithren (Coulomb-Explosion).
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entsprechen die Endzustande des Auger—Zerfalls somit den dikationischen one—site—
Zustanden mit zwei lokalisierten Lochladungen an jeweils einem Clustermonomer; dika-
tionische rwo—site—Zustande werden im Rahmen des Auger—Zerfalls nicht populiert. Han-
delt es sich bei den Endzustanden des Auger—Zerfalls um dikationische one—site—Zustande
mit beiden Lochern im auBleren Valenzbereich, so sind die Zustande stabil gegeniiber einem
weiteren elektronischen Zerfall. Dagegen konnen die im Rahmen eines Auger—Zerfalls eben-
falls populierten one—site—Zustande mit einem oder beiden Lochern im inneren Valenzbe-
reich elektronisch nach dem ICD-Mechanismus weiter in trikationische two—site—Zustande
zerfallen. Die Erzeugung eines Core-Loch—Zustands in einem schwach gebundenen Clu-
ster filhrt demnach zu einer Zerfallskaskade aus intraatomarem Auger—Zerfall gefolgt von
einem intermolekularen elektronischen Zerfall (ICD) eines Teils der populierten dikationi-
schen Auger—Endzustande. Abbildung 3.34 fasst die elektronischen Zerfallsmoglichkeiten
eines Core—ionisierten Clusterzustands in schematischer Weise zusammen. Auf Grund der
hoheren Ladung und raumlichen Verteilung der Lochladungen auf benachbarte Monomer-
einheiten sollte das Auftreten einer Zerfallskaskade einen starken Einfluss auf das Fragmen-
tierungsverhalten der elektronisch zerfallenden Core—ionisierten Cluster ausuiben. Die Er-
gebnisse sind insgesamt von weitreichender Bedeutung fur die Stabilitat beliebiger schwach
gebundener Systeme nach Wechselwirkung mit hochenergetischer Strahlung.






Kapitel 4

Elektronischer Zerfall Inner-Valenz-
ionisierter van—der—Waals—Cluster

In Kapitel 3 wurde ein neuartiger elektronischer Zerfallsprozess Inner—Valenz—ionisierter
Zustande H-verbruckter Molekilcluster vorgestellt. Aus der Berechnung und Analyse der
am Zerfallsprozess beteiligten kationischen und dikationischen Zustande im Rahmen von
ab—initio Greensfunktionsverfahren ergab sich ein infermolekularer Zerfallsmechanismus—
der sog. Intermolecular Coulombic decay (ICD) [17,67,68]. Der intermolekulare Charakter
dieses elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Zustande steht in krassem Gegensatz
zur ausgepragt intraatomaren Natur des elektronischen Zerfalls Core—ionisierter Zustande
(Auger—Zertfall). Die enorme Effizienz des ICD—Prozesses mit Lebensdauern der elektroni-
schen Resonanzzustande im Bereich weniger Femtosekunden konnte durch Abschatzung der
Breiten der in den berechneten Ionisierungsspektren auftretenden diskretisierten Zerfallsver-
teilungen aufgezeigt werden [67, 68]. Erganzt und untermauert wurden diese Abschatzun-
gen im Rahmen von ab-initio CAP—CI Berechnungen der Zerfallsbreiten durch R. San-
tra [69, 70].

Im folgenden soll die mit der exemplarischen Betrachtung ausgewahlter H—verbriickter
Molekiilcluster begonnene Diskussion des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter
Zustande auf van—der—Waals—Cluster ausgedehnt werden. Mit der Untersuchung des elektro-
nischen Zerfalls in den auBlerst schwach gebundenen van—der—Waals—Clustern soll einerseits
die fundamentale Bedeutung des intermolekularen elektronischen Zerfallsprozesses fur al-
le Arten schwach gebundener Systeme demonstriert werden. Andererseits ermoglichen die
spezifischen Eigenschaften der van—der—Waals—Cluster eine im Vergleich zu den in Kapitel 3
betrachteten H—verbriickten Molekiilclustern detailliertere Analyse des neuartigen elektroni-
schen Zerfallsmechanismus. Auf Grund ihrer relativ einfachen elektronischen Struktur wur-
den die aus abgeschlossenschaligen atomaren Monomereinheiten aufgebauten Edelgasclu-
ster als besonders geeignete Studienobjekte gewahlt. Im Gegensatz zu den molekularen Mo-
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nomereinheiten der H-verbriickten Molekilcluster mit ausgepragten elektronischen Korre-
lationseffekten im inneren Valenzbereich, lassen sich die atomaren Monomere der Edel-
gascluster im gesamten Valenzbereich in sehr guter Naherung im Rahmen des unabhangi-
gen Teilchenbilds beschreiben. Die an jeweils einer der atomaren Monomereinheiten lokali-
sierten Inner—Valenz—kationischen Ausgangszustande eines elektronischen Zerfalls werden
entsprechend als spezifische 1h—Konfigurationen mit ausgepragt atomarem Charakter an-
gesetzt. Die formale Beschreibung des elektronischen Zerfallsprozesses lasst sich fir diese
einfache Ausgangssituation direkt auf die Analyse der durch die Wechselwirkung zwischen
den Monomeren verursachten Kopplung der betrachteten 1h—Konfiguration an hoher an-
geregte 2h1p—Konfigurationen mit nicht—lokalem, interatomarem Charakter zurtickfiihren.
Dadurch wird unter anderem die Berechnung der Lebensdauern der elektronischen Reso-
nanzzustande im Rahmen eines relativ einfachen Naherungsschematas ermoglicht (siehe
Kapitel 4.1). Zusatzlich zur vergleichsweise einfachen elektronischen Struktur reduzieren
auch die in der Regel hochsymmetrischen Strukturen der Edelgascluster, sowie die im Ver-
gleich zu molekularen Monomeren geringere Zahl zu berticksichtigender atomarer Zentren
den Rechenaufwand zur Beschreibung der Systeme in signifikanter Weise. Die detaillierte
Aufklarung der elektronischen Zerfallsprozesse in den Edelgasclustern hat nicht zuletzt eine
wichtige Modellfunktion fur das Verstandnis der entsprechenden Prozesse in komplexeren
schwach gebundenen Systemen.

Vor der Betrachtung des elektronischen Zerfalls in den unterschiedlichen van—der—Waals—
Clustern soll zunachst in Kapitel 4.1 ein Naherungsverfahren zur Berechnung der Le-
bensdauern der Inner—Valenz—kationischen Resonanzzustande vorgestellt werden. Dieses im
Rahmen einer engen Zusammenarbeit mit R. Santra implementierte Verfahren basiert auf der
in Kapitel 3.5 diskutierten Wigner—Weisskopf—Storungsentwicklung der Wechselwirkung
zwischen dem diskreten kationischen Ausgangszustand und dem Zerfallskontinuum aus di-
kationischem Endzustand (Zerfallskanal) und emittiertem Zerfallselektron [115, 116, 129].
Ein besonderer Vorteil der vorgestellten Methode beruht auf ihrem Potential zur Berech-
nung partieller Zerfallsbreiten, d.h. der Beitrage der einzelnen verfiigbaren Zerfallskanale
zur gesamten Zerfallsbreite eines gegebenen kationischen Ausgangszustands. Der hohe dia-
gnostische Wert der Bestimmung partieller Zerfallsbreiten fur die Detailanalyse des Zer-
fallsmechanismus zeigt sich unter anderem bei der Analyse unterschiedlicher Varianten des
elektronischen Zerfalls in van—der—Waals—Heteroclustern (siehe Kapitel 4.4 und 4.5). Die
Diskussion der unterschiedlichen Aspekte der elektronischen Zerfallsphanomene in van—
der—Waals—Clustern beginnt in Kapitel 4.2 mit der Betrachtung des Ne,—Clusters. Am Bei-
spiel dieses strukturell einfachsten Edelgasclusters mit inneren Valenzelektronen konnte erst-
mals das Auftreten eines effizienten elektronischen Zerfallsprozesses nach Inner—Valenz—
Ionisierung selbst in auBerst schwach gebundenen van—der—Waals—Clustern aufgezeigt wer-
den [130]. Wegen seiner einfachen Struktur stellt das Neon—Dimer ein ideales System zur
Untersuchung der Abhangigkeit des elektronischen Zerfalls vom Kernabstand der Monome-
re dar. Auf Grund der schwachen Wechselwirkung zwischen den Monomeren liegen die be-
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obachteten relativ langen Lebensdauern der Inner—Valenz—kationischen Zustande des Neo—
Clusters im GroBenbereich der charakteristischen Zeitskala von Kerndynamik—Prozessen.
Der Einfluss der Kerndynamik auf den elektronischen Zerfallsprozess im Ne,—Cluster konn-
te im Rahmen einer gemeinsamen Studie mit R. Santra und N. Moiseyev analysiert wer-
den [130,131]. Mit der in Kapitel 4.3 vorgestellten Studie zum elektronischen Zerfall Inner—
Valenz—ionisierter Zustande groflerer Neon—Cluster konnte eine Verbindung vom zuvor dis-
kutierten Zerfallsprozess im Neon—Dimer zum entsprechenden Prozess im Neon—Festkorper
hergestellt werden [129]. Hierbei spielt vor allem die Diskussion der Grolen— und Abstand-
sabhangigkeit des Zerfallsprozesses eine zentrale Rolle. Nachdem am Beispiel der Neon—
Cluster der elektronische Zerfall in homogenen van—der—Waals—Clustern diskutiert wurde,
sollen in Kapitel 4.4 die Ergebnisse einer am Beispiel des NeAr-Dimers durchgefiihrten Stu-
die des elektronischen Zerfalls in Heteroclustern vorgestellt werden [132]. Die stark unter-
schiedliche elektronische Struktur der Monomere im NeAr—Cluster fuhrt zur Eroffnung einer
neuen Klasse von Zerfallskanilen fiir den Zerfall des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!)—
Zustands. In diesen dikationischen Zerfallskanalen sind beide Lochladungen am Argon—
Atom lokalisiert. Wahrend im bisher ausschlieBlich betrachteten ICD—Prozess eine Kopp-
lung der am Zerfallsprozess beteiligten Monomere durch einen effizienten Energietransfer
erfolgt, erfordert die Population der Argon—Zerfallskanale notwendigerweise einen Elek-
trontransfer zwischen den beiden schwach gebundenen Monomeren. Die Abhangigkeit des
elektronischen Zerfalls von der Natur der verfiigbaren dikationischen Zerfallskanale wurde
am Beispiel des NeAr-Dimers fiir die beiden konkurrierenden Zerfallsvarianten im Detail
analysiert [132]. Als abschlieendes Beispiel fur die Vielfalt elektronischer Zerfallsphano-
mene in van—der—Waals—Clustern werden in Kapitel 4.5 die Ergebnisse einer Analyse des
elektronischen Zerfalls im NeCO-Komplex vorgestellt [133]. Die formale Substitution des
Argon—Atoms im NeAr-Dimer durch das CO-Molekiil fithrt zum Auftreten einer ausge-
pragten Selektivitat und Orientierungsabhangigkeit der bereits fur das NeAr—Dimer disku-
tierten Zerfallsprozesse ausgehend vom Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~1)-Zustand. Da-
bei auBert sich die Selektivitat und Orientierungsabhangigkeit des elektronischen Zerfalls
im anisotropen NeCO-Komplex in der stark bevorzugten Population spezifischer dikationi-
scher Zerfallskanale in Abhangigkeit von der relativen Kernanordnung der beiden schwach
gebundenen Monomere. Zum Abschluss der Diskussion elektronischer Zerfalle in schwach
gebundenen Clustern soll in Kapitel 4.6. auf den kiurzlich erfolgten experimentellen Nach-
weis des ICD-Prozesses eingegangen werden.
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4.1 Ein Verfahren zur Berechnung der Lebensdauer
Inner-Valenz-ionisierter Resonanzzustiande

Im Rahmen der formalen Beschreibung elektronischer Zerfallsprozesse kommt der Bestim-
mung der Lebensdauer des zerfallenden Zustands eine zentrale Bedeutung zu. Betrachtet
man den elektronischen Zerfall eines Inner—Valenz—kationischen Zustands in einen diskreten
dikationischen Endzustand (Zerfallskanal) und ein kontinuierliches Zerfallselektron, so lasst
sich dieser Prozess im Formalismus der Streutheorie als Halbsto3 des emittierten Elektrons
(Projektil) am dikationischen System (Target) beschreiben. Der zerfallende Inner—Valenz—
kationische Zustand stellt entsprechend eine elektronische Resonanz des Systems dar. Eine
Resonanz lasst sich ganz allgemein als in ein Kontinuum eingebetteter diskreter Zustand be-
schreiben. Dabei induziert die Wechselwirkung (Kopplung) des diskreten Zustands mit dem
Kontinuum einen irreversiblen Ubergang— d.h. einen , Zerfall*— des diskreten Zustands
in einen Kontinuumszustand. Der Resonanzzustand besitzt entsprechend eine endliche Le-
bensdauer. Diese Tatsache lasst sich formal mit Hilfe einer diskreten, komplexen Energie
E = Er —il'/2 des Resonanzzustands, der so genannten Siegert—Energie, beschreiben (vgl.
Diskussion in Kapitel 3.4). Hierbei bestimmt der Realteil £'r die Resonanzenergie im re-
ellen Energiespektrum, wahrend I' die Zerfallsbreite des Resonanzzustands charakterisiert.
Die Zerfalsbreite I ist iiber die Beziehung 7 = 7/I" direkt mit der Lebensdauer 7 der Reso-
nanz verkntpft.

Eine besondere Herausforderung bei der Berechnung der Resonanzparameter £/ und [ stellt
die adaquate Bertuicksichtigung des Endzustandskontinuums dar. Im speziellen Fall des elek-
tronischen Zerfalls eines Inner—Valenz—kationischen Zustands besteht dieses Endzustands-
kontinuum aus dem diskreten dikationischen Endzustand des Systems und dem damit wech-
selwirkenden Zerfallselektron (Kontinuumselektron). Die auf Grund des Endzustandskonti-
nuums zunachst naheliegend erscheinende Beschreibung des elektronischen Zerfallsprozes-
ses im Rahmen von Elektron—-Molekul-Streuverfahren stoft fur komplexere Systeme wie
die hier betrachteten Cluster auf erhebliche Probleme. So erfordert die Beschreibung des
Streuprozesses sowohl den Ansatz eines adaquaten Wechselwirkungspotentials zwischen
dem Zerfallselektron und dem dikationischen Vielteilchentarget, als auch die Beriicksichti-
gung der komlizierten Struktur der molekularen Kontinuumswellenfunktion des emittierten
Zerfallselektrons. Auf Grund dieser inharent groen Komplexitat des Streuprozesses sind
bereits zur Beschreibung relativ einfacher Systeme stark vereinfachende Modellannahmen
notwendig.

Als Alternative zur Durchfiihrung komplexer Elektron—-Molekiil-Streurechnungen wurden
Verfahren entwickelt, welche die naherungsweise Bestimmung der Resonanzparameter Er
und [' im formalen Rahmen vorhandener quantenchemischer ab—initio Verfahren zur Berech-
nung gebundener Zustande ermoglichen. Dieser Ansatz bietet den Vorteil auf bereits vorhan-
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dene Konzepte und Implementierungen zur Beschreibung der elektronischen Wechselwir-
kung innerhalb des Vielteilchensystems zuriickgreifen zu konnen. Ein prinzipielles Problem
dieser Vorgehensweise resultiert allerdings aus der Tatsache, dass die ab—initio Verfahren zur
Darstellung gebundener Zustande ausschlieBlich quadratintegrable Basisfunktionen verwen-
den. Diese Limitierung auf den Hilbertraum der quadratintegrablen Funktionen (£?-Basis)
steht zunachst im Widerspruch zur nicht—quadratintegrablen Natur der Kontinuumswellen-
funktion des emittierten Zerfallselektrons. Zur Beschreibung des Zerfallsprozesses ist somit
eine geeignete Transformation des nicht—quadratintegrablen Kontinuumszustands in einen
im Rahmen der £2-Basis darstellbaren Zustand notwendig. Fiir die Losung dieses konzep-
tionellen Problems wurden verschiedene Techniken zur Modifikation der bestehenden ab—
initio Verfahren entwickelt.

Ein moglicher formaler Zugang zur Bestimmung der Resonanzparameter £ und [' unter
Verwendung quadratintegrabler Basisfunktionen besteht in der analytischen Fortsetzung des
System—Hamiltonoperators H in die komplexe Ebene. Hierzu wurden verschiedene Vor-
gehensweisen erfolgreich eingesetzt. Wahrend im sog. complex—scaling—Verfahren [134]
die reellen Elektronkoordinaten mit einem komplexen Faktor skaliert werden, basiert die
Verwendung eines sog. komplexen absorbierenden Potentials (complex absorbing potenti-
al (CAP)) [135] auf der Einfiihrung absorbierender Randbedingungen um das betrachte-
te molekulare System. Hierzu wird der Hamiltonoperator H des Systems durch den Aus-
druck H (n) = H - W ersetzt, wobei 1 ein nicht-negativer Starkeparameter und W
ein geeignet gewahltes, in der Regel kastenartiges Einteilchenpotential darstellt. Ein wich-
tiger Vorteil der CAP-Methode besteht in ihrer vergleichsweise leichten Integrierbarkeit in
vorhandene ab-initio Berechnungsverfahren unter Beriicksichtigung elektronischer Korre-
lationseffekte. Hier sei insbesondere auf eine neuere Implementierung im Rahmen eines
Multi—Referenz—CI-Verfahrens hingewiesen (CAP—CI) [136]. Durch die diskrete endliche
L?-Basissatzdarstellung des skalierten Hamiltonoperators H (n) wird die Bestimmung der
Resonanzparameter £ und I' auf die Losung eines komplex—symmetrischen Eigenwertpro-
blems zuriickgefiihrt. Wie bereits in Kapitel 3 erwahnt, wurde die CAP-CI-Methode nach
geeigneter Anpassung von R. Santra erfolgreich zur Berechnung der Resonanzparameter des
elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Cluster eingesetzt [69, 70].

Ein alternativer Zugang zur naherungsweisen Berechnung der Zerfallsbreiten Inner—Valenz—
ionisierter Zustande basiert auf der in Kapitel 3.4 diskutierten Wigner—Weisskopf—Storungs-
entwicklung der Wechselwirkung zwischen dem diskreten kationischen Ausgangszustand
und dem Endzustandskontinuum aus dikationischem Zustand plus emittiertem Zerfallselek-
tron. Hierbei wird zunachst das Endzustandskontinuum im Rahmen eines geeignet gewahl-
ten diskreten £?-Basissatzes dargestellt. Die Zerfallsbreiten werden unter Verwendung des
diskretisierten Kontinuums berechnet, und anschlieend mit Hilfe der sogenannten Stielt-
jes’schen Abbildungsmethode (Stieltjes imaging bzw. Stieltjes moment theory) [137, 138]
korrekt normiert. Die Notwendigkeit des Renormierungsschritts folgt aus der unterschiedli-
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chen Normierung der diskreten £?-Basisfunktionen und der nicht—quadratintegrablen Kon-
tinuumsfunktionen.

Den formalen Ausgangspunkt zur Berechnung der Zerfallsbreiten bildet Gleichung 3.22 (sie-
he Kapitel 3.4):

1v =27 E E E ovl,ovz [iv,K]

OV] OV2>0V]

. 5(5iv - Eov1,ovz,k) (41)

Im Rahmen der Wigner—Weisskopf—Storungstheorie wird der Inner—Valenz—kationische
Ausgangszustand (iv) eines elektronischen Zerfalls als 1h—Konfiguration beziiglich Hartree—
Fock—Determinante des neutralen Grundzustandssystems beschrieben. Das Endzustands-
kontinuum (ov;, ovy, k) resultiert aus einer Kombination der Darstellung des Valenz—
dikationischen Endzustands (ovy, ovs) als 2h—Konfiguration und des emittierten Zerfalls-
elektrons als kontinuierlicher Einteilchenzustand (k). Hier wie auch im folgenden werden
die einzelnen Zustande durch die Indexkombination der beitragenden Einteilchenzustande
(Molekiilorbitale) symbolisiert. Der Beitrag eines Zerfallskanals (ovy, ovs) zur Zerfallsbreite
[';, ergibt sich nach Gleichung 4.1 aus der GroBe des Kopplungsmatrixelements Vi, oy, fiv,]
zwischen dem kationischen Ausgangszustand (iv) und dem Kontinuumszustand (ovy, ovs,
k). Das Prinzip der Energieerhaltung wird dabei durch die 6—Funktion mit der Energiediffe-
renz der beiden am Zerfall beteiligten Zustande als Argument berucksichtigt. Die gesamte
Zerfallsbreite [';, folgt schlieBlich aus der Summe der partiellen Zerfallsbreiten, d.h. der
Beitrage aller energetisch verfugbaren Zerfallskanale.

Zur Auswertung von Gleichung 4.1 wird nun zunachst eine Diskretisierung des Endzu-
standskontinuums im Rahmen der £?-Basis einer Hartree-Fock—Rechnung des neutralen
Grundzustandssystems vorgenommen. Dazu bestimmt man in einem ersten Schritt die in
Gleichung (4.1) zur Zerfallsbreite beitragenden dikationischen Zerfallskanale. Damit ein ge-
gebener dikationischen Zustand (ovy, ovs) als Zerfallskanal zur Verfugung steht, muss seine
Energie E,y, ov, unterhalb der Energie £;, = —¢;, des Inner—Valenz—kationischen Aus-
gangszustands (iv) liegen:

Eovl,ovz = —€ov; — €ova + ‘/ovl,ow[ovhow] < —¢€iy (42)

Aus der Substitution des kontinuierlichen Einteilchenzustands (k) durch die Folge der
in der Hartree—Fock—Determinante des neutralen Grundzustandssystems unbesetzten Ein-
teilchenzustande (k,,) (virtuelle Orbitale), ergibt sich nach der Kombination mit der 2h—
Konfiguration des spezifischen dikationischen Zerfallskanals (ov;, ov,) die diskretisierte
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Darstellung des Zerfallskontinuums (ovy, ovs, k) in Form von 2h1p—Konfigurationen (ovy,
ovsy, k;,). Die Beschreibung des elektronischen Zerfalls als Wechselwirkung des diskreten
Ausgangszustands mit dem Endzustandskontinuum wird somit durch die Kopplung der
Inner—Valenz—kationischen 1h—Konfiguration an diskrete 2h1p—Konfigurationen reprasen-
tiert.

Ersetzt man in Gleichung 4.1 den kontinuierlichen Einteilchenindex k durch den diskreten
Index k,, der virtuellen Orbitale, so lasst sich fir den Zerfallskanal (ovy, ovy) gemal

Yn = I‘iV(OVlJ Oova, kn) - 27T|‘/0V1:0V2[i"akn]|2 (43)

ein diskretes Pseudospektrum {e,,, v, } an den Stiitzpunkten e,, konstruieren. Die zugehori-
gen Stiitzpunkte e,, ergeben sich aus den Energien der diskreten 2h1p—Konfigurationen (ovy,
ovy, k;,) relativ zur Energie des Inner—Valenz—kationischen Zustands (iv) entsprechend

e, = AE(OVl, OV, kn) =¢&iv — EOV1,OV2,kn‘ (44)

Die im Rahmen der diskretisierten Darstellung (k,) der Kontinuumsfunktion (k) des Zer-
fallselektrons berechneten Kopplungsmatrixelemente Vi, ov,[iv,k,,] kOnnen— abgesehen von
ithrer falschen Normierung (siehe nachfolgende Diskussion)— als gute Naherungen zu den
tatsachlichen Kopplungsmatrixelementen Vo, ov,[iv,x betrachtet werden. Diese glinstige Ei-
genschaft basiert auf der spezifischen Natur der Kopplungsmatrixelemente. So liefert die
Kontinuumsfunktion (k) in erster Linie im kernnahen Bereich der kompakten Basisfunk-
tionen Beitrage zu den Kopplungsmatrixelementen. In diesem Bereich lasst sich der Bei-
trag der Kontinuumsfunktion (k) bei geeignet gewihlter £2-Basis gut durch die diskre-
ten Funktionen (k) darstellen. Im asymptotischen Bereich der Kontinuumsfunktion hin-
gegen, fiir den die diskrete Basis keine sinnvolle Naherung liefern kann, ist auf Grund des
duBerst geringen Uberlapps der Kontinuumsfunktion mit den kompakten Basisfunktionen
nur ein vernachlassigbarer Einfluss auf die Kopplungsmatrixelemente zu erwarten. Wie be-
reits kurz erwahnt, hangt die Gute der Naherung einer diskretisierten Kontinuumsdarstel-
lung zur Berechnung der Kopplungsmatrixelemente ganz wesentlich von der Qualitat der
L2-Basis ab. Letztere sollte so beschaffen sein, dass vor allem im Bereich der Energie des
Inner—Valenz—kationischen Ausgangszustands eine hohe Dichte an 2A1p—Konfigurationen
(Quasi—Kontinuum) aufgebaut werden kann. Dies wird bei den relativ geringen kinetischen
Energien der Zerfallselektronen des ICD—Prozesses im Bereich weniger Elektronvolt durch
die Verwendung diffuser Basisfunktionen erreicht.

Das durch die Gleichungen 4.3 und 4.4 definierte diskrete Pseudospektrum {e,,",} bil-
det allerdings noch keine geeignete Darstellung des Zerfallskontinuums. Der Grund dafur
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liegt in der unterschiedlichen Normierung der diskreten quadratintegrablen Basisfunktio-
nen (£?-Basis) und der nicht—quadratintegrablen Kontinuumsfunktionen. So sind die in den
ab—initio Verfahren zur Berechnung gebundener Zustande verwendeten quadratintegrablen
Funktionen einheitsnormiert, d.h. es gilt

(piles) = dij, (4.5)

wobei 0;; das tbliche Kronecker—Delta symbolisiert. Im Gegensatz dazu sind Kontinuums-
funktionen Delta—normiert; es gilt also

(Prlor) = 6(er — ). (4.6)

Hierbei ist ¢ die Dirac’sche Deltafunktion mit der Differenz der Einteilchenenergien der
Kontinuumsfunktionen als Argument.

Eine systematische Bestimmung der korrekten Kontinuumsnormierung im Rahmen des dis-
kretisierten Endzustandskontinuums wird jedoch durch Anwendung der so genannten Stielt-
jes’schen Abbildungsmethode ermoglicht [137,138]. Dieses Verfahren wurde in zahlreichen
Anwendungen erfolgreich zur Charakterisierung von Resonanzphanomenen im Rahmen ei-
ner diskretisierten Beschreibung des Kontinuums angewendet. Hier sind vor allem Berech-
nungen von Photoionisierungsquerschnitten und Auger—Zerfallsbreiten zu erwahnen (siche
z.B. Ref. [139, 140]).

Die prinzipielle Vorgehensweise der Stieltjes’schen Abbildungsmethode zur naherungswei-
sen Bestimmung der korrekt normierten I'(E')—Verteilung aus dem diskreten Pseudospek-
trum {e,,y,} basiert auf der Definition einer so genannten kumulativen Funktion F'(E),
welche sich als Integral iiber die exakte I'( E')—Verteilung ergibt:

_dF
~ dE'

F(E) = / D(ENIE', mit T(E) @.7)

Ausgehend vom berechneten diskreten Pseudospektrum {e,,, 7,,} gewinnt man zunéchst eine
Histogramm-Niherung F'(F) an die kumulative Funktion F'(F) mit

(4.8)

- 0 fir 0<E<e
F(F) = Zk fii r
n=1"Tn UL € < [V < €y
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An den Stiitzstellen E = e, definiert man F'(E) als

k-1
~ 1
F(E =e¢) = E Y + o Tk 4.9)
n=1

Aus dieser Histogramm—Naherung erhalt man nun durch Berechnung der Steigung der Ver-
bindungsgeraden benachbarter Stiitzstellen e, e, eine Néaherung fiir ['(£) an den Zwi-
schenstellen Ey, = 1/2(ey + ex1) in der Form

~ V& + Ve+1

I'(E,) = k=1,2,3,... 4.10
( k) 2(6k+1_€k)7 ) )37 ( )

Die in der diskreten £?-Basis berechnete Histogramm-Niherung f(Ek) konvergiert mit zu-
nehmender Zahl der Stutzstellen— d.h. zunehmender Zahl virtueller Orbitale— gegen die
korrekt normierte I'( E')—Verteilung, wobei die Art der verwendeten virtuellen Orbitale eine
entscheidende Rolle spielt. Die genaherte f(E)—Verteilung erhalt man entweder durch di-
rekte Auswertung des f(Ek)—Histogramms, oder durch einen geeigneten Kurvenfit an die
berechneten I'( £, )-Punkte. Zur Bestimmung des Beitrags des dikationischen Zerfallskanals
(ovy, ovy) zur Zerfallsbreite I';, des Inner—Valenz—kationischen Zustands (iv) wertet man
diese Funktion bei der Energie des Zustands (iv), d.h. an der Stelle £ = 0 aus.

Die geschilderte Vorgehensweise erweist sich allerdings in der numerischen Umsetzung in
vielen Fallen als instabil. Grund dafiir sind zum einen die in der Regel relativ inhomogen
verteilten Energiestutzpunkte e, die sich aus der spezifischen Wahl der diskreten Einteil-
chenbasis ergeben. Diese inhomogene Verteilung kann zum Auftreten sehr kleiner Nenner
in Gleichung 4.10 fihren. Ein anderes Problem stellen die unter Umstanden stark variie-
renden ,—Werte fiir benachbarte Stiitzpunkte auf Grund der unterschiedlichen Giite der
Beschreibung im Rahmen der verwendeten diskreten Basissatze dar. Zur Vermeidung die-
ser Instabilitaten greift man in den Berechnungen nicht direkt auf das diskrete Pseudospek-
trum {e,, 7, }, sondern auf dessen spektrale Momente zuriick. Wie bereits bei der Diskus-
sion des Block—Lanczos—Verfahrens in Kapitel 1.5.2 erlautert, wird eine gegebene spek-
trale Verteilung durch die Gesamtheit ihrer spektralen Momente vollstandig beschrieben.
Durch Berucksichtigung der spektralen Momente bis zur Ordnung m < n, wobei n die An-
zahl der Stutzpunkte der diskreten Verteilung ist, erhalt man eine Glattung der Verteilung,
welche eine stabile numerische Auswertung erlaubt. Als besonder geschickte Variante des
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Stieltjes’schen Abbildungsverfahrens hat sich hierfiir das so genannte Stieltjes—Chebychev—
Verfahren erwiesen. Alle in den folgenden Kapiteln der vorliegenden Arbeit ermittelten Zer-
fallsbreiten wurden unter Verwendung einer in Zusammenarbeit mit R. Santra durchgefuhr-
ten Implementierung des Stieltjes—Chebychev—Verfahrens berechnet. Zur detaillierten Dar-
stellung des Stieltjes—Chebychev—Verfahrens sei auf die Dissertation von R. Santra [115]
bzw. die fiir die Implementierung verwendete Originalliteratur [137, 138] verwiesen.

Fiir die Berechnung der Zerfallsbreiten im Rahmen des beschriebenen Ansatzes zur nahe-
rungsweisen Auswertung der Wigner—Weisskopf—Storungsentwicklung werden die Einteil-
chenenergien (Orbitalenergien) und bestimmte Typen von Coulomb—Matrixelementen in der
verwendeten Einteilchenbasis (£2-Basis) benotigt. Ausgehend von einer diskreten endli-
chen Basis atomzentrierter Gaullfunktionen (Atomorbitale) werden sowohl die Coulomb—
Matrixelemente, als auch die Orbitalenergien durch eine Hartree—Fock—Rechnung des neu-
tralen Grundzustands des betrachteten molekularen Systems bestimmt. Zu diesem Zweck
wurde auf das ab-initio Programmpaket GAMESS-UK [47] zuruckgegriffen. Die Dar-
stellung der Coulomb-Matrixelemente in der Atomorbital-Basis erfordert allerdings eine
zusatzliche Transformation in die zur Auswertung benotigte Molekiilorbital-Darstellung.
Da sich die vollstandige Transformation der Coulomb—Matrixelemente im Rahmen des
GAMESS-UK Programmpakets als limitierender Faktor fur die GroBe des verwende-
ten Basissatzes herausstellte, fur die eigentliche Berechnung der Zerfallsbreiten jedoch
nur Coulomb-Matrixelemente mit ganz bestimmten, eingeschrankten Indexkombinationen
benotigt werden, wurde eine eigene selektive Transformationsroutine implementiert. Somit
war die Berechnung selbst ausgedehnterer Systeme mit hinreichend grofer Einteilchenbasis
moglich (vgl. Kapitel 4.3).

Wihrend in den bisher betrachteten Ableitungen aus Griinden der Ubersichtlichkeit alle
Einteilchenfunktionen als spinbehaftete GroBBen dargestellt wurden, handelt es sich bei den
innerhalb der ab-initio Programme verwendeten Einteilchenbasen um raumliche Funktio-
nen. Aus diesem Grund basiert die eigentliche Implementierung der Wigner—Weisskopf—
Storungsentwicklung nicht auf Gleichung 4.1, sondern auf deren spinfreier Darstellung in
Gleichung 4.11.

Nach Integration tiber den Spinfreiheitsgrad beziehen sich alle Indizes in Gleichung 4.11 auf
raumliche Orbitale. Die Ableitung der spinfreien Variante von Gleichung 4.1 basiert auf der
Annahme eines geschlossenschaligen neutralen Grundzustandssystems. Dementsprechend
handelt es sich sowohl beim Inner—Valenz—kationischen Ausgangszustand, als auch beim
Endzustandskontinuum des elektronischen Zerfalls um Dublett—Zustande. Die Auswertung
von Gleichung (4.11) zur Bestimmung der Zerfallsbreite des Inner—Valenz—kationischen Zu-
stands im Rahmen einer £2-Basisdarstellung des Endzustandskontinuums erfolgt vollig ana-
log zum geschilderten Vorgehen im spinbehafteten Fall.
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Die partielle Zerfallsbreite eines spezifischen dikationischen Zerfallskanals (ov;, ovy) re-
sultiert nach Gleichung 4.11 aus den Beitragen aller moglichen Spineigenfunktionen, die
sich aus der gegebenen raumlichen 2h—Konfiguration konstruieren lassen. Fur die hier aus-
schlieBlich betrachteten Systeme mit geschlossenschaligem neutralen Grundzustand umfasst
die raumliche 2h—Konfiguration des dikationischen Zerfallskanals fiir (ov,)# (ovy) sowohl
den Beitrag des Singulett—, als auch des Triplett—Zustands. Im Fall (ov;)=(ovy), d.h. der
Entfernung beider Locher aus dem selben raumlichen Orbital des Systems, gibt es dage-
gen nur einen Beitrag vom Singulettzustand. Um die Beitrage der einzelnen spinadaptier-
ten dikationischen Zustande an der jeweiligen partiellen Zerfallsbreite des raumlichen Zer-
fallskanals (ovy, ovy) zu ermitteln, mussen die dikationischen Spineigenfunktionen mit dem
Kontinuumsorbital (k), bzw. in der diskreten Basissatzbeschreibung dem jeweiligen virtuel-
len Orbital (k,) welches das emittierte Zerfallselektron beschreibt, in geeigneter Weise zu
kationischen Dublett—Spineigenfunktionen entsprechend den Symmetrieeigenschaften des
zerfallenden Inner—Valenz—kationischen Ausgangszustands gekoppelt werden [141]. Als Re-
sultat erhalt man die spinadaptierten partiellen Zerfallsbreiten gemaf3
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Zum Abschluss der Prasentation des Naherungsverfahrens zur Berechnung der Zerfallsbrei-
ten Inner—Valenz—ionisierter Zustande sollen noch einige Limitierungen, aber auch gunsti-
ge Eigenschaften kurz hervorgehoben werden. Limitierungen des Verfahrens ergeben sich
nattirlich vor allem aus der vereinfachenden Modellannahme einer Beschreibung des ka-
tionischen Ausgangszustands als 1h—Konfiguration, sowie der Darstellung der dikationi-
schen Zerfallskanale als 2h—Konfigurationen. Somit werden der Ausgangs— und die End-
zustande des elektronischen Zerfalls im Bild unabhangiger Elektronen beschrieben. Die Be-
schreibung des Zerfallsprozesses folgt in diesem Bild nach einer weiteren Naherung— der
Diskretisierung des Endzustandskontinuums aus dikationischem Zerfallskanal und emittier-
tem Zerfallselektron— aus der Kopplung der kationischen 1h—Konfiguration an die 2h1p—
Konfigurationen des diskretisierten Endzustandskontinuums. Wie sich in den folgenden An-
wendungen des Verfahrens zur Berechnung der Zerfallsbreiten in Inner—Valenz—ionisierten
van—der—Waals—Clustern zeigen wird, entspricht in diesen schwach gebundenen Systemen
auf Grund der einfachen elektronischen Struktur der am Zerfallsprozess beteiligten Mono-
mere das einache Modell in sehr guter Naherung der tatsachlichen Situation. Eine Erweite-
rung des Verfahrens zur Betrachtung komplexerer Systeme mit einer Berucksichtigung von
Ausgangs— bzw. Endzustanden uber das Bild unabhangiger Elektronen hinaus ist zumindest
prinzipiell moglich. Durch die Diskretisierung des Endzustandskontinuums wird die Qualitat
der berechneten Zerfallsbreiten zusatzlich stark von der Wahl einer geeigneten Einteilchen-
basis abhangig. Diese Einteilchenbasis muss vor allem in der Lage sein, das Endzustands-
kontinuum im Energiebereich des zerfallenden kationischen Ausgangszustands hinreichend
durch 2h1p—Konfigurationen abzudecken.

Eine vorteilhafte Eigenschaft des vorgestellten Verfahrens zur Berechnung der Zerfallsbrei-
ten Inner—Valenz—ionisierter Zustande ist die im Vergleich zu alternativen Verfahren (siehe
oben) relativ einfache Behandlung auch groflerer Systeme. Als ganz besonderer Vorteil ge-
genuber vielen anderen Verfahren (z.B. CAP-CI) muss jedoch vor allem die Moglichkeit
zur Bestimmung partieller Zerfallsbreiten, d.h. der individuellen Beitrage einzelner Zerfalls-
kanale zur gesamten Zerfallsbreite, hervorgehoben werden. Der grole Wert dieser Informa-
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tion zur detaillierten Analyse des elektronischen Zerfallsprozesses in den einzelnen van—
der—Waals—Clustern wird sich in den folgenden Anwendungen der Methode erweisen. Die
Verlasslichkeit der berechneten Zerfallsbreiten konnte durch den Vergleich mit den Ergeb-
nissen von CAP—CI-Rechnungen eindrucksvoll demonstriert werden (siehe Kapitel 4.2).
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4.2 Das Neon-Dimer: Elektronischer Zerfall und Kern-
dynamik nach Inner—Valenz-Ionisierung

Der elektronische Zerfall Inner—Valenz—ionisierter Zustande schwach gebundener van—der—
Waals—Cluster soll zunachst am Beispiel des Neon—Dimers Ne, aufgezeigt werden. Das
Neon-Dimer ist der kleinste und strukturell einfachste Vertreter der Edelgascluster mit einer
inneren Valenzschale. Wahrend im Ne,—Cluster eine energetische Aufspaltung der elektro-
nischen Schalenstruktur der atomaren Monomere in einen aufleren Ne2p— und einen inne-
ren Ne2s—Valenzbereich vorliegt, weisen die Monomere des homologen Helium—Dimers
auf Grund ihrer einfachen 1s?~Elektronenkonfiguration keine entsprechende Partitionierung
der Valenzschale auf. Im Gegensatz zum Ney,—Cluster, bei dem— wie im folgenden gezeigt
werden soll— das System nach Ne2s—Ionisierung geniigend Uberschussenergie fiir einen
elektronischen Zerfall unter Emission eines Ne2p—Elektrons besitzt, reicht die Uberschuss-
energie des He,—Clusters nach Hels—Ionisierung nicht fiir die Emission eines weiteren
Hels—Elektrons aus.

4.2.1 Die elektronische Struktur des Ne,—Clusters: energetische Vor-
aussetzungen eines elektronischen Zerfalls

Im folgenden sollen zunachst die energetischen Voraussetzungen fiir einen elektronischen
Zerfall im Ney,—Cluster analysiert werden. Ausgangspunkt der Betrachtungen ist die elektro-
nische Struktur des neutralen Ne,—Grundzustands. Auf Grund der abgeschlossenschaligen
atomaren Natur ihrer Monomere sind die Edelgascluster aulerst schwach gebundene Syste-
me (siche Kapitel 3.1). So besitzt der elektronische Grundzustand des Neon—Dimers eine
sehr kleine Bindungsenergie von ca. 3.6 meV. Der Kern— bzw. Monomerabstand am Mini-
mum der Grundzustandspotentialfliche liegt bei ca. 3.2 A. Damit ist die Bindung im neutra-
len Ne,—Cluster um nahezu zwei GroB8enordnungen schwacher als in den isoelektronischen
H-verbriickten (HF),— und (H,O),—Clustern (siehe Tabelle 3.1).

Die atomare Natur der Monomere spiegelt sich auf Grund der schwachen interatomaren
Wechselwirkung direkt in der elektronischen Struktur des Ne—Dimers wieder. Als empfind-
liche Sonde der elektronischen Struktur des neutralen Ne,—Clusters kann das Photoionisie-
rungsspektrum betrachtet werden. Abbildung 4.1 zeigt das Valenz—lonisierungsspektrum des
Ne,—Clusters fiir einen Monomerabstand von 3.2 A., d.h. ausgehend vom Potentialminimum
des neutralen Grundzustands, im Vergleich mit dem entsprechenden lonisierungsspektrum
des isolierten Neon—Atoms. Die lonisierungsspektren wurden mit dem ADC(3)/1p—GF-
Verfahren berechnet. Zur Analyse der energetischen Voraussetzungen eines elektronischen
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Zerfalls nach Ionisierung des Ne,—Clusters wurden zusatzlich die Doppelionisierungspoten-
tiale bzw. die energetischen Lagen der Valenz—dikationischen Zustande mittels ADC(2)/2p—
GF-Verfahren berechnet. In allen Rechnungen wurde der d—aug—cc—pVTZ-Basissatz ver-

wendet.
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Abbildung 4.1: Valenz-Ionisierungsspektrum (IP) und Doppelionisierungspotentiale (DIP) des Ne,—
Clusters ausgehend vom Potentialminimum des neutralen Ne.—Grundzustands (d~3.2 A) im Vergleich
mit der Situation im isolierten Neon—-Atom.

Das Valenz—lonisierungsspektrum des isolierten Neon—Atoms umfasst lediglich zwei Lini-
en. Wihrend der Ubergang im duBeren Valenzbereich des Ionisierungsspektrums (IP~21.79
eV, exp. Wert 21.59 eV) der Ionisierung eines Elektrons aus einem der drei energetisch entar-
teten Ne2p—Orbitale entspricht, resultiert der Ubergang im inneren Valenzbereich (IP~48.81
eV, exp. Wert 48.42 eV) aus der Ionisierung eines Ne2s—Elektrons. Im Gegensatz zu den bis-
her betrachteten Valenz—Ionisierungsspektren der isolierten HF— und H,O-Molekule zeigt
sich im gesamten Valenzbereich des Spektrums des isoelektronischen Neon—Atoms eine
naherungsweise Gultigkeit des unabhangigen Teilchenbilds. Dieses einfache Verhalten re-
sultiert zum einen aus der hohen Symmetrie des atomaren Systems, aber vor allem auch aus
den relativ hohen elektronischen Anregungsenergien des Neon—Atoms. Diese hohen Anre-
gungsenergien verschieben die energetische Schwelle fur das Auftreten hoher angeregter
kationischer Konfigurationen, und somit das Auftreten signifikanter elektronischer Korrela-
tionseffekte, zu hoheren Energien. Entsprechend lassen sich die kationischen Zustiande des
Neon—Atoms in guter Naherung als 1h—Konfigurationen beschreiben. Die Doppelionisie-
rungsschwelle liegt mit einem Wert von ca. 61 eV energetisch um mehr als 10 eV uber
dem Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!)-Zustand. Ein elektronischer Zerfall des Inner—
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Valenz—ionisierten Neon—Atoms ist somit— in Analogie zur Situation in den isolierten
HF- und H,O-Molekiilen— energetisch nicht moglich. Die Relaxation des Inner—Valenz—
kationischen Ne(2s~!)-Zustands findet unter Photonemission auf einer relativ langsamen
Zeitskala von 100 ps statt.

Das Valenz—Ionisierungsspektrum des Ne,—Clusters besitzt eine dem Ionisierungsspektrum
des isolierten Neon—Atoms sehr ahnliche Struktur (siche Abb. 4.1). Diese strukturelle Ahn-
lichkeit kann als Konsequenz der schwachen Wechselwirkung zwischen den beiden atoma-
ren Monomeren interpretiert werden. Die Molekiilorbitale im aufleren Valenzbereich des
homonuklearen Neon—Dimers sind bindende bzw. antibindende Linearkombinationen der
entlang der Kernverbindungsachse orientierten Ne2p—Atomorbitale, bzw. der beiden Paare
jeweils senkrecht zur Kernverbindungsachse orientierter Ne2p—Atomorbitale. Ensprechend
lassen sich die Molekulorbitale im inneren Valenzbereich aus der bindenden bzw. antibin-
denden Linearkombination der beiden Ne2s—Atomorbitale konstruieren. Das Ausmaf} der
Wechselwirkung zwischen den einzelnen Atomorbitalen der beiden Neon—-Monomere lasst
sich aus der GroBe der energetischen Aufspaltung zwischen der bindenden und antibinden-
den Linearkombinationen der Atomorbitale ablesen. Die energetischen Aufspaltungen der
Orbitale spiegeln sich nach Koopmans Theorem direkt in den Linienaufspaltungen des Ne,—
Ionisierungsspektrums wieder. Zur Verdeutlichung der geringen, im Ionisierungsspektrum
nur schwer erkennbaren Linien— bzw. Zustandsaufspaltungen sind die Valenz—kationischen
Zustande des Ne,—Clusters mit den sntsprechenden lonisierungspotentialen in Tabelle 4.1
aufgelistet. Auf Grund der energetischen Entartung der beiden senkrecht zur Kernverbin-
dungsachse orientierten Orbitale besteht das Ionisierungsspektrum des Ney,—Clusters im
auleren Valenzbereich aus vier Linien. Wahrend die Wechselwirkung der entlang der Kern-
verbindungsachse orientierten Ne2p—Orbitale eine Aufspaltung der resultierenden 30,— und
30,—Orbitale von ca. 0.187 eV bewirkt, auBert sich die schwachere Wechselwirkung zwi-
schen den senkrecht zur Kernverbindungsachse orientierten Ne2p—Orbitalen in einer deut-
lich geringeren energetischen Aufspaltung der resultierenden 17,— und 17,—Orbitale von ca.
0.025 eV. Der innere Valenzbereich des Ney,—lonisierungsspektrums umfasst zwei dicht be-
nachbarten Linien. Diese spektralen Uberginge resultieren aus der Ionisierung von Elektro-
nen aus den beiden Inner—Valenz—Orbitalen 20, und 20,. Die auBlerst geringe Aufspaltung
der beiden Inner—Valenz—Linien von ca. 0.013 eV ist eine Folge der schwachen Wechsel-
wirkung zwischen den durch die aufleren Valenzorbitale abgeschirmten Ne2s—Orbitalen der
beiden Neon—Monomere. Dementsprechend besitzen die Inner—Valenz—Orbitale im Neon—
Dimer weitgehend atomaren Charakter. In Analogie zur Situation im isolierten Neon—Atom
unterscheidet sich das berechnete Ionisierungsspektrum des Neo,—Clusters von den lonisie-
rungsspektren der isoelektronischen (HF);— und (H;O),—Cluster durch die fehlenden Ab-
weichungen vom Bild unabhangiger Elektronen in Form zusatzlicher Linienaufspaltungen.

Im Gegensatz zur groBen Ahnlichkeit der Ionisierungsspektren bzw. der resultierenden katio-
nischen Zustande beobachtet man bei einem Vergleich der Valenz—dikationischen Zustande
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kationischer Zustand | IP [eV] | PS | 1h—Konfigurationsbeitrage
125 21.672 | 944 94.4 30,
1711, 21.754 | 94.5 94.4 17,
1211, 21.779 | 94.5 94.4 1m,
IQE;“ 21.859 | 94.5 94.4 30,
225+ 48.782 | 90.6 90.6 20,
222;; 48.795 | 91.0 91.0 20,

Tabelle 4.1: Valenz—kationische Zustinde und zugehorige Ionisierungspotentiale des Ne,—Clusters aus-
gehend vom Potentialminimum des neutralen Ne,—Grundzustands (d ~3.2 A).

des Ne,—Clusters und des isolierten Neon—Atoms drastische Unterschiede. In Analogie zur
Situation in den H—verbriickten Molektilclustern (sieche Kapitel 3) finden sich im Ney—
Cluster zwei Typen dikationischer Zustande, die sich in der raumlichen Verteilung der
Lochladungen uber die beiden schwach gebundenen atomaren Monomere grundlegend un-
terscheiden. Als Konsequenz der Lokalisierung beider Lochladungen am selben Neon-—
Monomer entsprechen die dikationischen one—site—Zustande in ihrem Charakter den di-
kationischen Zustanden des isolierten Neon—Atoms. Entsprechend sind die energetischen
Lagen der one—site—Zustande im Ne,—Cluster nur geringfugig gegeniber den Lagen der
entsprechenden Zustande im isolierten Neon—Atom verschoben. Die beobachtete Verschie-
bung der dikationischen Zustande im Ney,—Cluster zu niedrigeren Energien erklart sich aus
der stabilisierenden Wechselwirkung zwischen den Lochladungen und der Elektronenver-
teilung des neutralen Nachbarmonomers. Die dikationischen two—site—Zustande resultieren
aus einer Verteilung der Lochladungen uber beide Monomereinheiten, wobei jedes Mono-
mer eine positive Ladung tragt. Die reduzierte Coulomb—Abstoung zwischen den beiden
raumlich separierten Lochladungen fiihrt zu einer drastischen energetischen Absenkung der
two—site—Zustande um mehr als 15 eV gegenuber den one—site—Zustanden auf Werte von
ca. 46 eV. Auf Grund ihres ahnlichen Charakters liegen die insgesamt 12 dikationischen
two—site—Zustande des Ne,—Clusters mit Lochern in den Ne2p—Orbitalen der aufleren Va-
lenz energetisch relativ dicht beieinander. Die energetische Verteilung der Zustande besitzt
eine Breite von ca. 0.16 eV. Alle 12 two-site—Zustande liegen mit einer Energiedifferenz
von ca. 3 eV deutlich unterhalb der beiden Inner—Valenz—kationischen 2°¥f— und 2°%} -
Zustande. Ein elektronischer Zerfall der Inner—Valenz—kationischen Zustande in die dika-
tionischen Ne(2p~!)Ne(2p~1)-two—site—Zustinde ist energetisch— in Analogie zur Situa-
tion in den H—verbriickten Molekiilclustern— moglich. Die energetischen Lagen und 2h-
Konfigurationsbeitrage der verfligbaren dikationischen two—site—Zerfallskanale sind in Ta-
belle 4.2 aufgelistet. Aus dem Vergleich der raumlichen Lokalisierung der Inner—Valenz—
kationischen Resonanzzustande mit der Lochladungsverteilung in den potentiellen dikatio-
nischen two—site—Zerfallskanalen lasst sich fiir den Ne,—Cluster eine inferatomare Variante
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des in Kapitel 3 am Beispiel H-verbriickter Molekiilcluster diskutierten intermolekularen
Zerfallsmechanismus (ICD) ableiten.

Zustand | DIP [eV] | PS | 2h-Konfigurationsbeitrage
D 45.6563 | 89.5 | 89,46 (1my, 1m,)
32; 45.6563 | 89.5 | 44,79 (1my, 1my) 44,67 (1my, 1my,)
AW 45.6572 | 89.5 | 44,76 (1my, 1my) 44,76 (17, 1m,,)
SA, 45.6572 | 89.5 | 89,46 (1my, 1my,)
IE; 45.6581 | 89.5 | 44,73 (1my, 1my) 44,70 (17, 1mmy,)
SyF 45.6581 | 89.5 | 89,44 (1my, 1my,)
311, 45.7290 | 89.4 | 45,05 (30, , 1m,) 44,39 (17y, 30;)
I, 45.7292 | 89.4 | 44,89 (30,7, 1m,) 44,55 (17,4, 30))
31, 45.7326 | 89.4 | 44,99 (30, 17,) 44,45 (17y, 30;))
1, 45.7327 | 89.4 | 44,92 (30, 17,) 44,52 (17, 30))
12; 45.8126 | 89.4 | 45,01 (30, ,30,) 44,38 (30, , 30,)
3y 45.8128 | 89.4 | 89,39 (30, ,30,)

Tabelle 4.2: Valenz—dikationische Ne(2p—!)Ne(2p~!)-two-site—Zustiinde als potentielle Endzustiinde
eines elektronischen Zerfalls der Inner-Valenz—kationischen Ne.(2s~!)-Zustinde des Ne,—Clusters
(d =3.2A).

4.2.2 Analyse des elektronischen Zerfalls im Ne,—Cluster: Potential-
flachen und abstandsabhianige Zerfallsbreiten

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten H—verbriickten Molekiilclustern beobachtet man
im berechneten Ionisierungsspektrum des Ney,—Clusters trotz der energetischen Verfugbar-
keit dikationischer Zerfallskanale keinerlei Anzeichen eines elektronischen Zerfalls der
Inner—Valenz—ionisierten Zustande in Form von diskretisierten Zerfallsverteilungen. Die-
se Situation andert sich auch nicht bei einer systematischen Erweiterung der verwende-
ten Einteilchenbasis durch sukzessives Hinzufligen diffuser Basisfunktionen. Da der elek-
tronische Resonanzcharakter der Inner—Valenz—ionisierten Zustande des Neo—Clusters im
Rahmen der energetischen Analyse der kationischen und dikationischen Zustande eindeu-
tig belegt wurde, lasst das Fehlen von Zerfallsverteilungen im berechneten Ionisierungs-
spektrum auf eine im Vergleich zur Situation in den H—verbrickten Molekiilclustern ge-
ringe Effizienz des elektronischen Zerfalls im Ne,—Cluster schlieen. Die aus der geringe-
ren Effizienz des Zerfalls resultierenden langeren Lebensdauern bzw. geringeren Zerfalls-
breiten der Inner—Valenz—ionisierten Ne,(2s™!)—Zustidnde lassen sich mit den verwendeten
diskreten, endlichen Einteilchenbasissatzen nicht auflosen. Diese Annahme wird durch die
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Berechnung der Lebensdauern der Ne, (25 !)—-Resonanzzustinde sowohl mittels CAP-CI-
Verfahren [130], als auch unter Verwendung des in Kapitel 4.1 eingefiihrten Naherungs-
verfahrens klar bestatigt. Fur die im Rahmen eines Photoionisierungsprozesses ausgehend
vom neutralen Ne,—Grundzustand (d=3.2 A) erzeugten zwei Ne,(2s~!)—Resonanzzustiinde
liefern beide Verfahren in guter Ubereinstimmung Lebensdauern in einer GroBenordnung
von 100 fs (sieche Abb. 4.4). Diese relativ langen Lebensdauern auern sich in entsprechend
schmalen Zerfallsbreiten der Zustande im Grofenbereich von 1 meV. Somit sind die Le-
bensdauern der beiden kationischen Ne(2s~!)-Resonanzen um eine GroBenordnung ldnger
als in den bisher betrachteten Inner—Valenz—ionisierten Zustanden der H—verbruckten Mo-
lekilcluster. Eine ausfiihrliche Analyse der Lebensdauern bzw. Zerfallsbreiten des Inner—
Valenz—ionisierten Neo—Clusters schlieB3t sich an die Diskussion der Potentialflachen der am
Zerfallsprozess beteiligten Zustande an. Die folgende Betrachtung der Potentialflachen bil-
det den Ausgangspunkt zur Analyse der Abstandsabhangigkeit des elektronischen Zerfalls
im Ne,—Cluster.

Durch die im Vergleich zu den H—verbruickten Molekulclustern um mehr als eine Grofen-
ordnung langere Lebensdauer der Inner—Valenz—kationischen Zustande des Ne,—Clusters
verschiebt sich die Zeitskala des elektronischen Zerfalls im Ne,—Cluster in den charakte-
ristischen Bereich von Kerndynamik—Prozessen. Diese Tatsache wirft natiirlich die Frage
nach einem moglichen Einfluss der Kerndynamik auf den bisher nur im Rahmen eines star-
ren Kerngerusts betrachteten elektronischen Zerfall im Ne,—Cluster auf. Als mogliche Kon-
sequenz der Berucksichtigung von Kerndynamik—Prozessen ist einerseits eine zum elek-
tronischen Zerfallsprozess konkurierende Fragmentierung der Inner—Valenz—kationischen
Ney(2s~!)—Zusténde in Ne + Ne* denkbar. Eine direkte Beeinflussung des elektronischen
Zerfalls ist zusatzlich durch die im Rahmen von Kerndynamik—Prozessen stattfindende Mo-
difikation des Monomer—Abstands gegenuber dem bisher als fest angenommenen Abstand
am Minimum der Ne,—Grundzustandspotentialflache zu erwarten.

Eine essentielle Voraussetzung fiir die Berticksichtigung von Kerndynamik—Prozessen im
Rahmen der Born—Oppenheimer-Naherung ist die Bestimmung der Potentialflachen der
relevanten elektronischen Zustande. Die Potentialflichen der kationischen und dikationi-
schen Valenzzustande des Ne,—Clusters wurden mit Hilfe des ADC(3)/1p—GF- bzw. des
ADC(2)/2p—GF-Verfahrens ermittelt. Dazu wurden die Ionisierungs— und Doppelionisie-
rungspotentiale im Abstandsbereich der Monomere von 1-5 A mit einer Schrittweite von
0.05 A berechnet, und ausgehend von einer hochprizisen ab—initio Potentialfliche des neu-
tralen Ne,—Grundzustands [142] aufgetragen. Die aus den Datenpunkten resultierenden
Potentialflichen wurden zusatzlich mittels Morse—Funktionen in analytischer Form darge-
stellt. Fiir alle Berechnungen wurde der d—aug—cc—-pVTZ-Basissatz verwendet. Die so er-
mittelten Potentialflichen sind in Abbildung 4.2 gezeigt. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit wurde in Abb. 4.2 nur eine der insgesamt 12 dikationischen Ne(2p~!)Ne(2p~!)—two—
site—Potentialflachen eingezeichnet. Die Situation unter Berucksichtigung aller 12 dikatio-
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nischen two—site—Potentialflachen ist fiir den Energiebereich der Inner—Valenz—kationischen
Zustande in Abbildung 4.3 dargestellt. Die berechneten kationischen Potentialflichen sind in
sehr guter Ubereinstimmung mit den ab—initio Potentialflichen von Masik et al. [143]. Al-
lerdings wurde in der ab—initio Studie von Masik et al. der Resonanz—Charakter der Inner—
Valenz—kationischen Zustande auf Grund der fehlenden Information bezuiglich relativer Lage
der kationischen und dikationischen Potentialflachen nicht berticksichtigt.

Ne'(iv)Ne
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485
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Energie relativ zu Ne, Grundzustand [eV]

Ne, Grundzustand
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Abbildung 4.2: Potentialfléiichen des neutralen Grundzustands, der Valenz—kationischen Zustéinde, sowie
eines exemplarischen Valenz—dikationischen two-site—Zustands des Neo—Clusters. Der im Rahmen eines
Photoionisierungsprozesses ausgehend vom Minimum der neutralen Ne.—Grundzustandsfliche stattfin-
dende vertikale Ubergang bei Ionisierung eines inneren Valenzelektrons ist durch einen Pfeil symboli-
siert. Man beachte die Kreuzung der kationischen 22Y T —Potentialfiche mit der Valenz-dikationischen
two-site-Potentialfliiche in der Niihe des Potentialminimums der 2?3 Fliche.

Die schwach gebundene Natur des neutralen Ne,—Clusters mit einer sehr geringen Bin-
dungsenergie von ca. 3.6 meV und einem Monomerabstand von ca. 3.2 A #uBert sich in
einem sehr flachen Potentialminimum mit nur zwei gebundenen Schwingungszustanden.
Die vier kationischen Zustande im niederenergetischen auBleren Valenzbereich lassen sich
nach der Form ihrer Potentialflichen in zwei Gruppen unterteilen. Der kationische 12X —
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Grundzustand resultiert aus der Ionisierung eines Elektrons aus dem 30,—Orbital des neu-
tralen Neo,—Clusters. Auf Grund der Erhohung der Bindungsordnung bei Entfernung eines
Elektrons aus einem Orbital mit antibindendem Charakter besitzt die 1?3 —Potentialfliche
ein deutlich ausgepragtes Potentialminimum. Die Zunahme der bindenden Wechselwirkung
zwischen den Monomeren im Kationischen 12X —Zustand fiihrt zu einem im Vergleich zum
neutralen Ne,—Cluster drastisch reduzierten Bindungsabstand von ca. 1.72 A, sowie einer um
drei GroBenordnungen erhohten Bindungsenergie von ca. 1.3 eV. Mit einer Bindungsenergie
von ca. 0.14 eV und einem Bindungsabstand von ca. 2.22 A weist der aus der Ionisierung
eines 17,~Elektrons resultierende kationische 1II,~Zustand ein deutlich schwicher ausge-
pragtes Potentialminimum auf. Dieser im Vergleich zum 12%—Zustand schwécher bindende
Charakter des 12II,~Zustands resultiert aus der Orientierung der 17,~Orbitale senkrecht zur
Kernverbindungsachse der beiden Neon—-Monomere. Durch diese Orientierung ergibt sich
ein im Vergleich zum entlang der Kernverbindungsachse orientierten 30, —Orbital geringe-
rer antibindender Charakter der 17,—Orbitale. Im Gegensatz dazu fuhrt die Entfernung eines
Elektrons aus den 17,— und 30,—Orbitalen mit jeweils bindendem Charakter zu rein repul-
siven Potentialflachen der kationischen 1%I1,— und 122;{—Zustéinde. Alle vier kationischen
Ne,—Zustande des aulleren Valenzbereichs sind im gesamten betrachteten Bereich der Mo-
nomerabstande stabil gegentiber elektronischem Zerfall.

Die beiden Inner-Valenz—kationischen 2°%f— und 2?%f-Potentialflichen zeigen einen
ahnlichen Verlauf wie die 12Hg— und 12I1,—Potentialflichen im #uBeren Valenzbereich.
Wihrend die 22%—Potentialfliche ein deutliches Potentialminimum mit einer Bindungs-
energie von ca. 0.14 eV und einem Bindungsabstand von ca. 2.16 A besitzt, weist die 2223—
Potentialfache einen rein repulsiven Kurvenverlauf auf. Wie bereits bei den kationischen
Zustanden im auferen Valenzbereich resultiert der abweichende Kurvenverlauf der beiden
Inner—Valenz—kationischen Potentialflachen aus dem unterschiedlichen Bindungscharakter
der 20,—und 20 ,—Molekulorbitale im inneren Valenzbereich. Die geringe energetische Auf-
spaltung der 2?%— und ZQE;—Potentialﬂéchen— vergleichbar derjenigen der senkrecht zur
Kernverbindungsachse orientierten Ne2p—Orbitale— ist eine Folge der schwachen Wechsel-
wirkung zwischen den Ne2s—Atomorbitalen der beiden Neon—Monomere im Ne,—Cluster.
Die hier als rein repulsiv charakterisierte ZQE;—Potentialﬂéiche besitzt bei genauerer Analy-
se ein auBerst schwach ausgepragtes Potentialminimum mit einem einzelnen gebundenen
Schwingungszustand in der Nahe des Bindungsabstands des neutralen Grundzustandssy-
stems. Das Auftreten eines solchen langreichweitigen Potentialminimums wurde bereits in
Ref. [143] beobachtet. Eine endgultige Klarung der Frage ob es sich bei diesem beobachteten
Minimum um eine tatsachliche Struktur der Potentialflache, oder lediglich um ein Basissatz—
Artefakt handelt, ist mit den zur Zeit verfugbaren Daten allerdings nicht moglich.

Von zentraler Bedeutung fiir einen elektronischen Zerfall der Inner—Valenz—kationischen
Zustinde des Ne,—Clusters ist die relative energetische Lage der 22X7— und 2223—
Potentialflachen zu den 12 Valenz—dikationischen two—site—Potentialflachen. Fur den Mono-
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merabstand des neutralen Ne,—Grundzustands von ca. 3.2 A wurde der elektronische Reso-
nanzcharakter der 2237 —und ZZE;—Zusténde bereits aufgezeigt (sieche Abb. 4.1) Auf Grund
der gegenuber den beiden Inner—Valenz—kationischen Zustanden um ca. 3 eV zu tieferen
Energien verschobenen Lagen stehen alle 12 Valenz—dikationischen two—site—Zustande als
Zerfallskanale zur Verfligung. Diese Situation andert sich bei einer Variation des Monomer-
abstands drastisch. So sieht man in Abbildung 4.2 deutlich eine Kreuzung der exemplarisch
gezeigten dikationischen two—site—Potentialfliche mit der kationischen 22 —Potentialfdche
in der Nihe deren Potentialminimums. Als Folge dieser Zustandskreuzung ist der 223" —
Zustand— unter Vernachlassigung eventuell auftretender nicht-lokaler Effekte— im Be-
reich kleiner Monomerabstande unterhalb des Kreuzungspunkts stabil gegeniiber elektroni-
schem Zerfall in den betrachteten dikationischen two—site—Zerfallskanal. Zur detaillierteren
Analyse der relativen Lage der 223 — und 2ZE;—Potentialﬂéichen gegentber den Valenz—
dikationischen two—site—Potentialflachen ist in Abbildung 4.3 der Energiebereich der inne-
ren Valenz mit allen 12 dikationischen two—site—Potentialflachen vergrofert dargestellt.
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Abbildung 4.3: Potentialflichen der Inner—Valenz kationischen 22— und QZEJ—Zustﬁnde, sowie der
12 Valenz-dikationischen two-site-Zustinde des Ne;—Clusters. Die Valenz—dikationischen two—site—
Zustinde wurden im Rahmen der Kerndynamik—Simulation durch eine einzelne, rot markierte Potenti-
alflache ersetzt.
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Bei Betrachtung von Abb. 4.3 erkennt man sehr schon den aus der Coulomb—Abstof3ung
der lokalisierten Lochladungen resultierenden repulsiven Charakter der dikationischen two—
site—Zustande. Die abstoBende Coulomb—Wechselwirkung dominiert uber weite Abstands-
bereiche die Wechselwirkung zwischen den beiden positiv geladenen Monomeren. Erst
bei relativ kleinen Monomerabstanden ergeben sich individuelle Abweichungen von der
1/ R-Potentialform der reinen Coulomb—AbstoBung durch zusitzliche bindende bzw. ab-
stoBende Wechselwirkungen der Elektronen. Dabei aufert sich die dominierende Coulomb—
AbstoBung zwischen den Ne2p-Lochladungen der dikationischen rwo—site—Zustande in ei-
nem nahezu parallelen Verlauf der Potentialflachen innerhalb eines relativ engen Energie-
intervalls (vgl. Tabelle 4.2). Der iiber weite Abstandsbereiche rein repulsive 1/ R—Verlauf
der dikationischen two—site—Potentialflachen fiihrt nach einer Population der entsprechen-
den dikationischen Zustande— z.B. im Rahmen eines elektronischen Zerfallsprozesses—
zur Fragmentierung des dikationischen Ney,—Clusters in zwei positiv geladene atomare
Neon—Fragmente mit je einem Loch in der atomaren Ne2p—Schale. Auf Grund der star-
ken Coulomb-AbstoBung der beiden Lochladungen steigen die Potentialflachen der dika-
tionischen two—site—Zustande mit abnehmendem Monomerabstand deutlich schneller an als
die Inner—Valenz—kationischen Potentialflachen. Dieser steilere Anstieg der dikationischen
two—site—Zustande bei Verkurzung des Monomerabstands fithrt zur bereits angesproche-
nen Kreuzung der two—site—Potentialflachen mit der vergleichsweise flachen Inner—Valenz—
kationischen 22X —Potentialfliche. Die einzelnen two-site—Zusténde kreuzen die 221 —
Fliche in einem Kernabstandsintervall von ca. 1.95-2.1 A, d.h. vom Minimum der 2223 -
Potentialfliche (d ~2.16 A) aus betrachtet zu etwas kiirzeren Monomerabstinden verscho-
ben. Im Gegensatz zur 2?3 —Potentialfliche wird die repulsive 2223—Potentialﬂéiche auf
Grund ihres steileren Anstiegs nicht, bzw. erst bei sehr hohen Energien geschnitten. Wahrend
also die energetischen Voraussetzungen eines elektronischen Zerfalls beim Gleichgewichts-
abstand des neutralen Ne,—Grundzustands fiir beide Inner—Valenz—kationischen Zustande
nahezu aquivalent sind, ergeben sich bei einer Verkirzung des Monomerabstands zuneh-
mende Abweichungen zwischen den beiden Zustanden. Der bedeutendste Unterschied be-
ruht natirlich auf der Tatsache, dass die dikationischen Zerfallskanale fur einen elektroni-
schen Zerfall des kationischen 223} ~Zustands fiir Monomerabstéiinde unterhalb ca. 1.95 A
nicht mehr offen sind. Der 2?3 —Zustand wird somit fiir hinreichend kleine Kernabstinde
stabil gegenuber elektronischem Zerfall. Dagegen bleiben fur den 2223—Zustand einerseits
wegen des steileren Potentialanstiegs, andererseits aber auch auf Grund der Abweichungen
der dikationischen Potentialflichen vom 1/R—Verlauf bei kleinen Monomerabstinden zu-
mindest einige Zerfallskanale fiir alle realistischen Kernabstande offen. Aus diesen Betrach-
tungen zur energetischen Ausgangssituation eines elektronischen Zerfalls der Inner—Valenz—
kationischen Zustande des Ney—Clusters lassen sich interessante Unterschiede in der Ab-
standsabhangigkeit des Zerfallsprozesses fiir den 22X~ und den ZQE;—Zustand erwarten.

Zur Analyse der Abstandsabhangigkeit des elektronischen Zerfalls im Inner—Valenz—
ionisierten Neo—Cluster wurden die Zerfallsbreiten der beiden Inner—Valenz—kationischen
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2°%F—und 2°¥} —Zustinde fiir verschiedene Monomerabstinde im Bereich von 2—4 A mit
Hilfe des in Kapitel 4.1 vorgestellten Wigner—Weisskopf—Naherungsverfahrens ermittelt.
Abbildung 4.4 zeigt die berechneten Zerfallsbreiten im Vergleich mit dem Ergebnis einer
CAP-CI-Studie von R. Santra [130]. Der Berechnung der Zerfallsbreiten wurde jeweils der
d-aug—cc—pVTZ-Basissatz— im Fall der CAP-CI-Studie erganzt durch einen zusatzlichen
Satz diffuser (s, p, d, f)-Funktionen— zu Grunde gelegt.
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Abbildung 4.4: Zerfallsbreiten der beiden Inner-Valenz-kationischen 2°Y - und QZEg—Zustﬁnde
des Neo—Clusters in Abhéngigkeit vom Kernabstand berechnet im Rahmen der Wigner—Weisskopf-
Storungstheorie (oben), sowie mit dem CAP-CI-Verfahren [130] (unten).

Bevor im folgenden die Resultate der Zerfallsbreitenberechnung diskutiert werden, muss
zunachst auf ein konzeptionelles Problem bei der Verwendung des in Kapitel 4.1 eingefiihr-
ten Wigner—Weisskopf—Verfahrens zur naherungsweisen Berechnung der Zerfallsbreiten im
Ne,—Cluster hingewiesen werden. Dieses Problem ist eine Folge der formalen Darstellung
der einzelnen dikationischen Zerfallskanale als spezifische 2h—Konfigurationen. Auf Grund
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der Aquivalenz der atomaren Zentren resultiert der two—site—Charakter einiger dikationi-
scher Zerfallskanale des Ne,—Clusters jedoch erst aus der Mischung von jeweils zwei un-
terschiedlichen 2h—Konfigurationen (siche Tabelle 4.2). Die einzelnen 2h—Konfigurationen
selbst besitzen dabei sowohl rwo-site—, als auch one—site—Komponenten. Eine ,Entmi-
schung” dieser Beitrage erfolgt erst durch die Linearkombination mit einer geeigneten weite-
ren 2h—Konfiguration. Als Konsequenz des ,,gemischten Charakters liegen die Energien der
individuellen 2h—Konfigurationen am Mittelwert der Energien der dikationischen one—site—
und rwo-site—Zustande mit korrekter Lokalisierung der Lochladungen, und somit energe-
tisch oberhalb der Lage der beiden Inner—Valenz—kationischen Zustande. Die formale Be-
schreibung des elektronischen Zerfalls der Inner—Valenz—kationischen Zustande in die als
einzelne 2h—Konfigurationen angesetzten dikationischen Zustande ist somit nicht moglich.
Dieses ,,Symmetrieproblem™ bei der Darstellung der korrekten energetischen Verhaltnis-
se der dikationischen Zerfallskanale lasst sich im Rahmen der dem Wigner—Weisskopf—
Verfahren zu Grunde liegenden Hartee—Fock—Rechung jedoch durch eine formale Aufhe-
bung der Aquivalenz der atomaren Zentren vermeiden. Die Aufhebung der Aquivalenz
der atomaren Zentren wurde durch eine geringfiigige Modifikation der Kernladungen der
beiden Neon—Atome unter Konstanthaltung der Gesamtladung des Ne,—Clusters erreicht.
Durch diesen formalen ,, Trick® konnte die korrekte Lokalisierung der Lochladungen in den
dikationischen two—site—Zustanden im Rahmen einer Beschreibung der Zerfallskanale als
einzelne 2h—Konfigurationen erreicht werden. Die dikationischen two-site—Zerfallskanale
werden— abgesehen von geringfiigigen, durch die Modifikation der Kernladungen in-
duzierten energetischen Verschiebungen— in ihrer relativen Lage zu den Inner—Valenz—
kationischen Zustanden korrekt dargestellt.

Betrachtet man die ermittelten Zerfallsbreiten in Abbildung 4.4, so fallt zunachst die er-
staunlich gute Ubereinstimmung der Ergebnisse beider Berechnungsverfahren auf. Die ma-
ximale Abweichung der berechneten Zerfallsbreiten liegt trotz der gegeniiber dem CAP-
CI-Verfahren stark vereinfachenden Modellannahmen des Wigner—Weisskopf—Naherungs-
verfahrens (vgl. Diskussion in Kapitel 4.1) lediglich im Bereich eines Faktors zwei. Zusatz-
lich ergeben beide Verfahren eine weitgehend analoge Abhangigkeit der Zerfallsbreiten vom
Abstand der Neon-Monomere. Diese recht gute Ubereinstimmung der mit den beiden Ver-
fahren berechneten Zerfallsbreiten kann als auflerst wertvolle Bestatigung einer qualita-
tiv korrekten Beschreibung des elektronischen Zerfallsprozesses im Rahmen des Wigner—
Weisskopf-Naherungsansatzes gewertet werden. Insgesamt spiegelt sich die unterschied-
liche energetische Ausgangssituation fur einen elektronischen Zerfall der beiden Inner—
Valenz—kationischen Zustande sehr schon in der Abstandsabhangigkeit der berechneten Zer-
fallsbreiten wieder. Da sich die beiden Inner—Valenz—kationischen Zustande mit zunehmen-
dem Monomerabstand immer mehr angleichen— d.h. das gleiche asymptotische Verhalten
zeigen— sind fur groBe Monomerabstande auch die Zerfallsbreiten beider Zustande nahezu
identisch. Demgegenuber beobachtet man bei einer Verkirzung des Monomerabstands zu-
nehmende qualitative Abweichungen im Kurvenverlauf der Zerfallsbreiten des 2223— und
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des 2°¥f—Zustands. Im Fall des 2°¥/—Zustands mit rein repulsiver Potentialfliche findet
man einen starken Anstieg der Zerfallsbreite mit abnehmendem Abstand der Monomere. So
erhoht sich die Zerfallsbreite ausgehend von einem Wert von ca. 1 meV (entsprechend einer
Lebensdauer von ca. 500 fs) am Kernabstand des Ne,—Grundzustandsminimums (d~3.2 A)
bei Verkiirzung des Monomerabstands um 1 A im Bereich einer GroBenordnung auf Wer-
te im Bereich von 30—40 meV (entsprechend einer Lebensdauer im Bereich von 10-20 fs).
Da sich die Anzahl der energetisch verfugbaren two—site—Zerfallskanale fur den elektroni-
schen Zerfall des QQE;—Zustands im betrachteten Abstandsintervall nicht andert, kann der
beobachtete Anstieg der Zerfallsbreite als direkte Konsequenz der zunehmenden Kopplung
zwischen den beiden Neon—Atomen bei einer Verkiirzung des Kernabstands interpretiert
werden. Dieses Abstandsverhalten der Zerfallsbreite ist in guter Ubereinstimmung mit der
interatomaren Natur der fur die Effizienz des Zerfalls relevanten Kopplungsmatrixelemente
des ICD-Mechanismus (siehe Kapitel 3.5). Die beobachtete leichte Tendenz zur Absatti-
gung der Zerfallsbreiten bei kleinen Monomerabstanden beruht moglicherweise auf dem
Vorhandensein von Kurvenkreuzungen der 222;{—P0tentialﬂéiche mit dikationischen two—
site—Potentialflachen im hochenergetischen Bereich der ZZE;—FIéChe.

Ein vollig anderes Abstandsverhalten zeigt die berechnete Zerfallsbreite des 223" —Zustands.
Nach einem zunachst ebenfalls deutlichen Anstieg der Zerfallsbreite mit abnehmendem Mo-
nomerabstand wird eine Art Sattigungsbereich durchlaufen. Daran schlief3t sich ein schneller
Abfall der Zerfallsbreite auf den Wert null an. Dieses Abstandsverhalten der Zerfallsbreite
mit dem Auftreten einer Zerfallsschwelle bei Verringerung des Monomerabstands ist ei-
ne Folge der Kurvenkreuzungen zwischen den dikationischen two—site—Zustanden und dem
223" —Zustand in der Nahe des Potentialminimums der 22%—Potentialfliche (sieche Abb.
4.3). Durch die Kurvenkreuzungen wird die Anzahl der verfugbaren dikationischen Zerfalls-
kanile schrittweise reduziert, bis kein Zerfallskanal mehr offen ist. Der 2237 —Zustand wird
schlieBlich bei hinreichend kleinen Monomerabstanden stabil gegentiber elektronischem
Zerfall. Die korrekte Beschreibung des Abstandsverhaltens der Zerfallsbreite im Bereich der
Kurvenkreuzungen— d.h. in der Nahe der Zerfallsschwelle— ist schwierig. Eine Ursache
dafur ist unter anderem die aus der geringen energetischen Separation der Zustande resul-
tierende kleine kinetische Energie des emittierten Zerfallselektrons. Dieses lasst sich bei der
formalen Beschreibung des Zerfallsprozesses im Rahmen einer diskreten endlichen Einteil-
chenbasis nur noch unzureichend darstellen. Im Rahmen der CAP-CI-Studie wurde deshalb
die Zerfallsbreite fiir Monomerabstande unterhalb der ersten bei einer Verkiirzung des Mo-
nomerabstands auftretenden Kurvenkreuzung auf null gesetzt. Mit dem Wigner—Weisskopf—
Naherungsverfahren erhalt man einen steilen, stufenweisen Abfall der Zerfallsbreite uber ein
Abstandsintervall von ca. 0.1 A. Dieser stufenweise Abfall spiegelt recht gut die Tatsache des
durch die Kurvenkreuzungen verursachten schrittweisen Wegfalls von Zerfallskanalen wie-
der, ist allerdings bei einem Vergleich mit den Positionen der berechneten Kurvenkreuzun-
gen (siche Abb. 4.3)umca. 0.2 A deutlich zu groBeren Monomerabstinden verschoben. Eine
Erklarung fur diese Verschiebung der Zerfallsschwelle ergibt sich aus der diskutierten Ap-
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proximation der dikationischen Zerfallskanale als individuelle 2h—Konfigurationen. Durch
die Vernachlassigung von elektronischen Relaxationseffekten sind die energetischen Lagen
der als 2h—Konfigurationen angesetzten Zerfallskanale gegenuber den mittels ADC(2)/2p—
GF-Verfahren berechneten dikationischen Zerfallskanalen zu hoheren Energien verschoben.
Da der 1/R-Potentialverlauf der dikationischen two—site—Zustande von dieser energetischen
Verschiebung unbeeinflusst bleibt, fiihrt die energetische Anhebung der Zerfallskanale zu
einer Verschiebung der Kreuzungspunkte mit der 2% —Potentialfliche zu groBeren Mono-
merabstanden.

4.2.3 Dynamik-Studie des elektronischen Zerfalls im Ne,—Cluster

Im folgenden soll am Beispiel des Ney,—Clusters der Einflul der Kerndynamik auf den
elektronischen Zerfallsprozess diskutiert werden. Die Motivation zur Beruicksichtigung
von Kerndynamik—Effekten bei der Beschreibung des elektronischen Zerfalls im Ney—
Cluster ergibt sich dabei einerseits aus den relativ langen Lebensdauern der Inner—Valenz—
kationischen Zustande im GroBenbereich von hundert Femtosekunden. Im Gegensatz zur Si-
tuation in den H—verbriickten Molekiilclustern mit um mehr als eine Grolenordnung kiirze-
ren Lebensdauern der Inner—Valenz—ionisierten Zustande (siehe Kapitel 3), findet der elek-
tronische Zerfallsprozess im Ne,—Cluster auf einer Zeitskala ahnlich der charakteristischen
Zeitskala von Kerndynamik—Prozessen statt. Andererseits stellt der Neo—Cluster auf Grund
seiner einfachen Struktur ein geradezu ideales Modellsystem zur Untersuchung des Ein-
flusses der Kerndynamik auf den elektronischen Zerfallsprozess dar. Nicht zuletzt bilden
die im exemplarischen Fall des Ne,—Clusters gewonnenen Erkenntnisse eine wertvolle Ba-
sis fur die Analyse und Interpretation vergleichbarer Phanomene in komplexeren Systemen.
Die Durchfuihrung der Kerndynamik—Studie erfolgte im Rahmen einer Zusammenarbeit mit
R. Santra und N. Moiseyev [130,131]. Dabei wurden die eigentlichen Dynamik—Rechnungen
von N. Moiseyev unter Verwendung eines zeitunabhangigen, auf einem nicht—hermiteschen
Zugang zur quantenmechanischen Streutheorie basierenden, Verfahrens ausgefiihrt. Die fol-
gende Diskussion beschrankt sich auf die wesentlichen Resultate der Berechnungen, sowie
deren physikalische Interpretation. Fur eine ausfuihrliche Darstellung der Ergebnisse und
methodischen Details der Dynamik—Studie sei auf Ref. [131] verwiesen.

Als Basis der Dynamik—Studie dienen die berechneten Potentialflachen der am Zerfallspro-
zess beteiligten Zustande des Neo—Clusters, sowie die ermittelten Zerfallsbreiten bzw. Le-
bensdauern der beiden Inner—Valenz—kationischen Zustande als Funktion des Monomerab-
stands. Zur Vereinfachung der Berechnungen wurde in der Dynamik—Studie nur der elektro-
nische Zerfall in einen der 12 vorhandenen dikationischen two—site—Zerfallskanale explizit
berucksichtigt. Zur Kompensation der nicht explizit berticksichtigten Zerfallskanale wird das
Ausmal des elektronischen Zerfalls in diese ausgewahlte dikationische Potentialflache durch
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die gesamte Zerfallsbreite— d.h. die Summe der Beitrage aller 12 dikationischen Zerfalls-
kanale— ersetzt. Dieser vereinfachte Ansatz lasst sich im Rahmen der auf die Analyse der
wesentlichen Aspekte des elektronischen Zerfalls zielenden Dynamik—Modellstudie durch
den uiber weite Monomerabstandsbereiche auflerst ahnlichen Charakter der dikationischen
two-site—Zerfallskanale mit stark dominierendem 1/R—Potentialverlauf begriinden. Abwei-
chungen der Ergebnisse dieser Modellstudie von der tatsachlichen Situation sind natiirlich
vor allem im Bereich der Kurvenkreuzungen— d.h. im Bereich der Zerfallsschwelle— zu
erwarten. Die folgenden Betrachtungen zum Einfluss der Kerndynamik auf den elektroni-
schen Zerfallsprozess beschranken sich im wesentlichen auf die Analyse der Energievertei-
lung der emittierten Zerfallselektronen. Unter dieser Voraussetzung stellt die beschriebene
Vorgehensweise— abgesehen von der reduzierten Aussagekraft der Modellstudie im Be-
reich der Zerfallsschwelle— sicherlich keine signifikante Einschrankung fur die qualitativ
korrekte Beschreibung der Systemdynamik dar. Die stellvertretend fur die restlichen two—
site—Zerfallskanale verwendete dikationische Potentialflache besitzt einen Kreuzungspunkt
mit der Inner—Valenz—kationischen 222;{—P0tentialﬂéiche bei einem Kernabstand von ca. 2.1
A. Diese dikationische Potentialfléiche ist in Abb. 4.3 rot eingezeichnet. Die im Rahmen der
Dynamik-Studie des elektronischen Zerfalls verwendeten Potentialflachen entsprechen der
Darstellung in Abb. 4.2.

Die Ausgangssituation fur die Beschreibung der elektronischen Zerfallsprozesse im Rah-
men einer Dynamik—Studie ist abhangig von der Praparation der Inner—Valenz—kationischen
Zustande. Hier soll als Ausgangspunkt der Schwingungsgrundzustand des neutralen Neo—
Clusters gewahlt werden. Auf Grund der schwach gebundenen, auflerst flachen Poten-
tialflache des Ne,—Grundzustands besitzt die gaufiformige Wellenfunktion des Schwin-
gungsgrundzustands eine raumlich ausgedehnte Struktur. Die Population der Inner—
Valenz—kationischen Zustande erfolgt nun im Rahmen eines Photoionisierungsprozes-
ses durch vertikalen Ubergang ausgehend vom Schwingungsgrundzustand der neutralen
Ne,—Potentialflache. Fiir diesen Prozess werden sudden—approximation—Bedingungen vor-
ausgesetzt (vgl. Diskussion in Kapitel 2). Die Population der einzelnen Schwingungs-
zustande der Inner—Valenz—kationischen Potentialflachen — d.h. die Form des kationischen
Startwellenpakets— erfolgt dabei nach dem Franck—Condon—Prinzip. Auf Grund der gerin-
gen energetischen Separation der beiden Inner—Valenz—kationischen Zustande im Bereich
des Minimums der Ne,—Grundzustandsfliche werden bei einer Photoionisierung in der Re-
gel sowohl der 22— als auch der 22E;—Zustand populiert. Im folgenden sollen dennoch
aus Grunden der Ubersichtlichkeit beide Inner—Valenz—kationischen Zustande getrennt be-
handelt werden. Eine gezielte, selektive Praparation des 2% —Zustands kann im Prinzip
durch resonante Anregung ausgehend von einem der kationischen Zustande der auferen
Valenz— z.B. dem 1°I,~Zustand— erfolgen. Der so priparierte Inner—Valenz—kationische
Ausgangszustand kann als Produkt des elektronischen Zustands mit dem aus der Uberla-
gerung der populierten Schwingungszustande resultierenden Schwingungswellenpaket be-
schrieben werden. Die zeitliche Entwicklung dieses nicht—stationaren Zustands ergibt sich
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dann aus dem Wechselspiel zwischen der Propagation des Wellenpakets auf der Inner—
Valenz—kationischen Potentialflache und dem elektronischen Zerfall— d.h. dem vertikalen
Ubergang des Wellenpakets in die Potentialfliche des exemplarisch beriicksichtigten dika-
tionischen rwo—site—Zerfallskanals. Als wichtige Einflussfaktoren der zeitlichen Entwick-
lung des Inner—Valenz—Wellenpakets miissen somit sowohl die spezifische Form der Inner—
Valenz—kationischen Potentialflache, als auch die Lebensdauer des kationischen Resonanz-
zustands in Abhangigkeit vom Monomerabstand betrachtet werden.

Im folgenden sollen nun die wichtigsten Ergebnisse der Dynamik—Studie fur die beiden
Inner—Valenz—kationischen Zustande diskutiert werden. Wie bereits erwahnt, erfolgt die Dis-
kussion anhand des berechneten kinetischen Energiespektrums des Zerfallselektrons (ICD—
Elektron). Das kinetische Energiespektrum des ICD-Elektrons lasst sich experimentell aus
der Auftragung der Anzahl bzw. Intensitat der emittierten Zerfallselektronen gegen deren
kinetische Energie ermitteln. Dabei resultiert die kinetische Energie des bei einem bestimm-
ten Monomerabstand emittierten ICD-Elektrons aus der Energiedifferenz zwischen Inner—
Valenz—kationischem Ausgangszustand und dikationischem Zerfallskanal. Berticksichtigt
man zusatzlich die Fragmentierung der dikationischen two—site—Zustande, so muss die ki-
netische Energie der beiden positiv geladenen Fragmentierungsprodukte bei der Bildung der
Energiedifferenz berucksichtigt werden.

Zunachst soll der elektronische Zerfallsprozess ausgehend vom Inner—Valenz—kationischen
22%.t—Zustand betrachtet werden. Die 22X —Potentialfliche besitzt ein Minimum mit ins-
gesamt 11 gebundenen Schwingungszustanden. Dieses ausgepragte Potentialminimum ist
auf Grund der im Vergleich zum neutralen Ne,—Cluster deutlich starkeren Bindung des ka-
tionischen Systems gegenuber dem Potentialminimum des Ne,—Grundzustands um ca. 1
A zu kiirzeren Monomerabstinden verschoben. In einem weiten Bereich um das Poten-
tialminimum der Ne,—Grundzustandsfliche weist die 22X —Potentialfliche dagegen einen
sehr flachen Kurvenverlauf auf. Ein steiler Anstieg der 223" —Potentialflache erfolgt erst
bei sehr kleinen Kernabstinden. Die relative Lage der beiden Potentialflichen spiegelt
sich im Photoionisierungsprozess ausgehend vom Schwingungsgrundzustand der neutra-
len Ney,—Potentialfliche in der bevorzugten Population der hoher angeregten, raumlich
ausgedehnten 2% T—Schwingungsniveaus nahe der Dissoziationsschwelle wieder. Fir die-
se Schwingungszustinde ist der Franck—Condon—Uberlapp mit dem Schwingungsgrund-
zustand des neutralen Systems besonders groB. Der maximale Uberlapp wird fiir das
neunte Schwingungsniveau des 223 7—Zustands erreicht. Das im Rahmen eines Standard—
Photoionisierungsexperiments erzeugte kationische Wellenpaket besteht aus der Uberlage-
rung der populierten Schwingungswellenfunktionen. Um einen detaillierten Einblick in das
Zustandekommen des aus dem elektronischen Zerfall des 22 —Wellenpakets resultieren-
den kinetischen Energiespektrums des Zerfallselektrons zu erhalten, soll zunachst der Bei-
trag eines einzelnen Schwingungszustands analysiert werden. Dazu wurde der am starksten
populierte neunte Schwingungszustand des 223 —~Wellenpakets gewihlt. Das Zustandekom-
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men des kinetischen Energiespektrums fiir den elektronischen Zerfall ausgehend von dieser
ausgewahlten Wellenfunktion ist in Abbildung 4.5 illustriert.
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Abbildung 4.5: Elektronischer Zerfall der im Rahmen eines Photoionisierungsexperiments ausgehend
vom Schwingungsgrundzustand des neutralen Ne,—Clusters am stirksten populierten Schwingungswel-
lenfunktion (most populated resonance (MPR)) des 2223—Zustands in einen dikationischen two-site—
Zerfallskanal. Der 1/R—Verlauf der dikationischen Potentialfléiche fiihrt zu einem ausgepriigten Abbil-
dungseffekt der Schwingungswellenfunktion auf das kinetische Energiespektrum des emittierten Zer-
fallselektrons. Man beachte das Abschneiden des Beitrags der Schwingungswellenfunktion fiir Kern-
abstinde unterhalb des Kreuzungspunkts der Potentialfléiichen.

Betrachtet man das durch den elektronischen Zerfall der spezifischen Schwingungswellen-
funktion des 2231 —Zustands induzierte kinetische Energiespektrum des Zerfallselektrons in
Abbildung 4.5, so erkennt man ein interessantes Phanomen. Es zeigt sich namlich, dass das
kinetische Energiespektrum des ICD-Elektrons eine Peakstruktur aufweist, die im wesent-
lichen einer stark vergroferten Abbildung der raumlichen Struktur der Schwingungswel-
lenfunktion des zerfallenden Zustands entspricht. Dieser bemerkenswerte Abbildungseffekt
kommt durch die Kombination eines gebundenen, raumlich ausgedehnten Schwingungszu-
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stands auf der flachen Potentialflache des zerfallenden kationischen Zustands mit der steilen,
rein repulsiven Potentialfliche des dikationischen Zerfallskanals zustande. Durch den steilen
1/R—-Abfall der dikationischen rwo—site—Potentialflache fithren raumlich dicht benachbarte
Beitrige der Schwingungswellenfunktion des 22Y.T—Zustands bei einem Zerfall durch verti-
kalen Ubergang auf die Potentialfliche des dikationischen Zerfallskanals zur Emission von
Zerfallselektronen mit deutlich unterschiedlicher kinetischer Energie. Wie man an der Ener-
gieskala des kinetischen Energiespektrums mit Peakabstanden im Bereich von ca. 0.5 eV
leicht erkennen kann, verursacht der durch den elektronische Zerfall induzierte Abbildungs-
effekt eine drastische Vergroerung der Schwingungswellenfunktion auf eine Elektronvolt—
Skala. Dieser starke VergroBerungseffekt sollte im Prinzip eine hochaufgeloste Detektion
der raumlichen Struktur der Schwingungswellenfunktion des zerfallenden Zustands durch
Messung der kinetischen Energie der emittierten Zerfallselektronen ermoglichen. Modifika-
tionen der Abbildung ergeben sich einerseits aus der Abhangigkeit der Zerfallsbreite vom
Kernabstand der Monomere. Durch diesen Abstandseffekt spiegelt sich die raumliche Inten-
sitatsverteilung der Schwingungswellenfunktion nicht direkt im kinetische Energiespektrum
des Zerfallselektrons wieder, sondern in entsprechend modulierter Form. Eine zusatzliche
Modifikation des kinetischen Energiespektrums resultiert aus der Anwesenheit einer Kreu-
zung der beiden am Zerfallsprozess beteiligten Potentialflachen bei einem Kernabstand von
ca. 2.1 A. Diese Kreuzung der Potentialflichen fiihrt zu einem ,,Abschneiden der Beitrage
der Schwingungswellenfunktion im kinetischen Energiespektrum des Zerfallselektrons mit
Kernabstinden kleiner als 2.1 A.

Nachdem in einem ersten Schritt der Beitrags einer einzelnen Schwingungswellenfunktion
des 22X —Zustands zum kinetischen Energiespektrum des Zerfallselektrons analysiert wur-
de, soll im folgenden der elektronische Zerfall des gesamten, durch Photoionisierung aus-
gehend vom neutralen Grundzustand des Ne,—Clusters erzeugten Schwingungswellenpakets
betrachtet werden. Das aus dem elektronischen Zerfall des Schwingungswellenpakets des
22Y.—Zustands resultierende kinetische Energiespektrum des Zerfallselktrons ist im unte-
ren Teil von Abbildung 4.6 gezeigt.

Das kinetische Energiespektrum des 2?37 —Zustands resultiert aus einer Uberlagerung der
Beitrage der einzelnen Schwingungswellenfunktionen zum elektronischen Zerfall, wobei
Interferenzeffekte zwischen den individuellen Beitragen zu einer zusatzlichen Modifikati-
on der Struktur des Spektrums fiihren. Auf Grund der nicht—stationaren Natur des Schwin-
gungswellenpakets spielen die relativen Zeitskalen des elektronischen Zerfalls und der Pro-
pagation des Wellenpakets auf der 223" —Potentialfldche fiir das Verstidndnis des kinetischen
Energiespektrums eine entscheidende Rolle. Betrachtet man den Grenzfall sehr grofler Zer-
fallsbreiten, d.h. eines im Vergleich zur Kerndynamik schnellen elektronischen Zerfalls, so
ergibt sich folgendes Bild: Das durch Photoionisierung ausgehend von der gauf3formigen
Grundzustandswellenfunktion des neutralen Ne,—Systems erzeugte gauf3formige Schwin-
gungswellenpaket des 22Y"—Zustands zerféllt bevor eine Propagation auf der 22% -
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Abbildung 4.6: Kinetisches Energiespektrum des emittierten ICD-Elektrons bei Zerfall des Inner—
Valenz—kationischen QZE;—Zustands (oben), sowie des 2°Y —Zustands des Ne>—Clusters (unten). Die
Spektren spiegeln jeweils die Struktur der durch vertikalen Ubergang ausgehend vom neutralen Grund-
zustand des Ne,—Clusters erzeugten Schwingungswellenpakete der zerfallenden kationischen Zustinde
wieder.

Potentialflache stattfinden kann. Folglich wird das gauf3formige Wellenpaket direkt auf das
kinetische Energiespektrum des Zerfallselektrons abgebildet; man erhalt— unabhangig von
der Struktur der Potentialflache des zerfallenden Zustands— ein gauB3formiges kinetisches
Energiespektrum des Zerfallselektrons. Finden dagegen Kerndynamik und elektronischer
Zerfall auf einer vergleichbaren Zeitskala statt, so beobachtet man im kinetischen Energie-
spektrum des Zerfallselektrons eine Uberlagerung der gauBformigen Intensititsverteilung
eines unmittelbaren Zerfalls des Wellenpakets mit Beitragen die aus dem Zerfall nach einer
Propagation des Wellenpakets auf der Potentialflache des zerfallenden Zustands herruhren.
Besitzt die Potentialflache des zerfallenden Zustands gebundene Schwingungszustande, so
ergibt die Propagation des Wellenpakets Beitrage zum kinetischen Energiespektrum des Zer-
fallselektrons, die einer Uberlagerung des oben geschilderten Abbildungseffekts der Struktur
der einzelnen zum Wellenpaket beitragenden Schwingungswellenfunktionen entspricht. Die-
se Situation duBert sich im berechneten kinetischen Energiespektrum des 22Y."—Zustands
in Form eines gauf3formigen Anteils bei kinetischen Energien im Bereich von ca. 2-3 eV,
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sowie einer einer ausgepragten Peakstruktur im daran anschlielenden niederenergetischen
Spektralbereich. Die Peakstruktur im niederenergetischen Bereich entspricht der Emission
von Zerfallselektronen im Abstandsbereich des Potentialminimums der 223 —Flache. Da-
mit wird eine Propagation des Schwingungswellenpakets in Richtung Potentialminimum der
223 FFlache belegt. Ein elektronischer Zerfall aus dem Bereich der 22% " —Potentialfliche
der einer Propagation des Schwingungswellenpakets in Richtung zu grofleren Kernabstanden
entspricht findet dagegen praktisch nicht statt. Dies liegt zum einen an der mit zunehmendem
Monomerabstand relativ schnell abfallenden Zerfallsbreite, andererseits aber vor allem auch
an der Tatsache, dass das kationische Wellenpaket auf Grund der flachen Struktur der 223 —
Potentialflache relativ lange im Abstandsbereich eines signifikanten elektronischen Zerfalls
,stehenbleibt”. Dementsprechend ist der Anteil der Fragmentierung des gebundenen katio-
nischen Systems entlang der 223" —Potentialfliche in Ne + Ne™ sehr gering.

Die Ausgangssituation fur den elektronischen Zerfall des ZZE;—Zustands unterscheidet sich
von der bisher betrachteten Situation des 223" —Zustands durch den weitgehend repulsi-
ven Charakter der 2ZE;—Potentialﬂéiche grundlegend. Das aus dem elektronischen Zerfall
des QQE;—Zustands resultierende kinetische Energiespektrum ist im oberen Teil von Ab-
bildung 4.6 dargestellt. Da sich die Zerfallsbreite des ZQE;—Zustands im Kernabstandsbe-
reich des neutralen Grundzustandsminimums nur wenig von der Zerfallsbreite des 223" —
Zustands unterscheidet, ist der aus dem unmittelbar auf die Photoionisierung folgenden Zer-
fall resultierende gauf3formige Beitrag im kinetischen Energiespektrum des Zerfallselektrons
(Exin =2-3 eV) bei beiden Zustanden nahezu aquivalent. Die kinetischen Energiespektren
der Inner—Valenz—kationischen Zustande unterscheiden sich dagegen ganz wesentlich durch
das Fehlen eines niederenergetischen Anteils im Zerfallsspektrum des ZZE;—Zustands. Die-
se fehlende Struktur ist eine direkte Konsequenz des dominierenden repulsiven Charakters
der QQE;—Potentialﬂéiche. Die bei der Verkurzung des Monomerabstands im Vergleich zur
223 —Potentialfliche schneller ansteigende Potentialfliche des 2223—Zustands reduziert ei-
nerseits das Ausmal} der Propagation des Wellenpakets zu kiirzeren Monomerabstanden.
Andererseits besitzt das in der Nahe des Kernabstands des neutralen Grundzustandsmini-
mums lokalisierte, extrem flache Potentialminimum des ZZE;—Zustands nur ein einzelnes
gebundenes Schwingungsniveau. Die gauBartige Schwingungswellenfunktion dieses einzel-
nen Schwingungsniveaus tragt somit ebenfalls nicht zur Herausbildung einer zusatzlichen
Struktur im kinetischen Energiespektrum des Zerfallselektrons bei. Somit spiegelt das ki-
netische Energiespektrum des Zerfallselektrons im Fall des ZZE;—Zustands weitgehend die
Struktur des Anregungswellenpakets des neutralen Grundzustands wieder.

Die im Rahmen der Dynamik—Studie des elektronischen Zerfalls im Ne,—Cluster gewonne-
nen Einsichten konnten durch eine ab—initio—Studie von S. Scheit et al. [144] vertieft wer-
den. Die Berechnung der Systemdynamik im Rahmen eines zeitabhangigen Wellenpaket—
Propagationsansatzes ermoglicht unter anderem einen direkten Einblick in die zeitliche Ent-
wicklung des kinetischen Energiespektrums des emittierten Zerfallselektrons. Eine quantita-
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tive Beschreibung des Wechselspiels zwischen Kerndynamik und elektronischem Zerfall im
Ne,—Cluster liefert eine neue ab—initio—Studie von S. Scheit et al. [145]. Im Gegensatz zu
den bisher diskutierten Studien mit dem primaren Ziel einer qualitativ korrekten Beschrei-
bung des Kerndynamik—FEinflusses auf den ICD—Prozess (siehe Ref. [130, 131]), werden in
Ref. [145] erstmals alle energetisch verfiigbaren dikationischen Zustande als Zerfallskanale
explizit beruicksichtigt. Dariiberhinaus wurde ein Fehler der bisherigen Studien in Bezug auf
den korrekten asymptotischen Verlauf der Valenz—dikationischen two—site—Potentialflachen
korrigiert. Durch diese Korrektur ergibt sich eine erhebliche Verschiebung der fur die Dy-
namik des Zerfallsprozesses auBerst wichtigen Positionen der Kreuzungspunkte der Inner—
Valenz—kationischen und Valenz—dikationischen two—site—Zustande. Sowohl das im Rah-
men des zeitabhangigen Wellenpaket—Propagationsansatzes ermittelte kinetische Energie-
spektrum des Zerfallselektrons, als auch die berechnete kinetische Energieverteilung (ki-
netic energy release (KER)) der beiden Ne™-Fragmentierungsprodukte des elektronischen
Zerfalls sind in ausgezeichneter quantitativer Ubereinstimmung mit den Ergebnissen einer
experimentellen Studie [146]. Diese Studie von T. Jahnke et al. liefert den ersten direkten
experimentellen Nachweis des ICD-Prozesses in Inner—Valenz—ionisierten schwach gebun-
denen Clustern durch Richtungs— und Energie—aufgeloste Koinzidenz—Detektion aller gela-
denen Zerfallsprodukte (siehe ausfuhrliche Diskussion in Kapitel 4.6).
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4.3 Vom Dimer zum Festkorper: Grofenabhangigkeit des
elektronischen Zerfalls in Neon—Clustern

Nachdem im letzten Kapitel der elektronische Zerfall der beiden Inner—Valenz—kationischen
Zustande des Ne,—Clusters im Detail diskutiert wurde, sollen im folgenden die Ergebnisse
einer Studie groBerer Neon—Cluster prasentiert werden [129]. Ziel dieser Studie ist vor al-
lem die exemplarische Analyse des Einflusses der Clustergro3e auf den elektronischen Zer-
fallsprozess. Zusatzlich bilden die Einsichten in die Gro3enabhangigkeit des elektronischen
Zerfalls in den Clustern eine wertvolle Basis zur Vorhersage bzw. Interpretation der entspre-
chenden Zerfallsprozesse in der kondensierten Materie (Festkorper, Flussigkeiten). Neon—
Cluster konnen auf Grund ihrer vergleichsweise einfachen Strukturen als besonders geeig-
nete Modellsysteme fiir das systematische Studium des elektronischen Zerfalls bei Ubergang
zu ausgedehnteren Systemen angesehen werden. So aufert sich die ungerichtete Natur der
schwachen van—der—Waals—Wechselwirkung zwischen den geschlossenschaligen atomaren
Neon-Monomeren einerseits in der Ausbildung hochsymmetrischer Strukturen der neutra-
len Neon—Cluster. Andererseits wird durch die schwache interatomare Wechselwirkung die
einfache elektronische Struktur der Neon—-Monomere nur geringfiigig beeinflusst. Durch die-
se Eigenschaften der Neon—Cluster wird eine theoretische Beschreibung der Systemeigen-
schaften wesentlich vereinfacht, wodurch wiederum die Ausdehnung der Betrachtungen auf
groflere Systeme ermoglicht wird. Die im Rahmen der Analyse der Neon—Cluster gewon-
nenen Erkenntnisse lassen sich schlieflich als Basis zur Interpretation der entsprechenden
Phanomene in komplexeren schwach gebundenen Clustern verwenden. Als Beispiel sei hier
lediglich die in ihrer strukturellen Vielfalt bereits nahezu unuberschaubare Klasse der Mo-
lekulcluster genannt. Als Beispiel fur eine Studie zur Groenabhangigkeit der elektronischen
Struktur bei einem Ubergang von kleinen Neon—Clustern zum Festkorper sei hier auf die ex-
perimentelle Analyse der elektronischen Anregungsspektren im hochenergetischen Bereich
Core—ionisierter Zustande hingewiesen [147].

4.3.1 Strukturen der Neon—Modellcluster

Wahrend die kleineren neutralen Neon—Cluster mit 3—12 Atomen kafigartige Polyederstru-
kuren besitzen, tritt mit dem Ne;3—Cluster erstmals eine Grundzustandsstruktur mit einem
Zentralatom auf. Die hochsymmetrische ikosaedrische Koordination des Zentralatoms im
Ne,3—Cluster spiegelt die Tendenz der Cluster zur Ausbildung einer moglichst kugelsymme-
trischen Anordnung der Neon—Atome wieder. Das ikosaedrische Strukturelement des Ne;3—
Clusters findet sich interessanterweise auch in den meisten groeren Neon—Clustern mit bis
zu mehreren 1000 Neon—Atomen wieder. Fur eine ausfuhrliche Diskussion der Strukturprin-
zipien in Neon—Clustern sei an dieser Stelle auf den ausgezeichneten Ubersichtsartikel von
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M. R. Hoare verwiesen [148]. Die Strukturen und Eigenschaften der neutralen Neon—Cluster
lassen sich sehr gut im Rahmen eines einfachen Lennard-Jones Modellpotentials fiir die
Paarwechselwirkung zwischen den Neon—Atomen beschreiben [149]. Im Gegensatz zur iko-
saedrischen Koordination des zentralen Neon—Atoms im Ne;3—Cluster besteht die erste Ko-
ordinationsschale eines Neon—Atoms in der kubisch—flachenzentrierten (fcc) Kristallstruktur
des Neon—Festkorpers aus einer cuboctaedrischen Anordnung von 12 Neon—Atomen. Hier-
bei betragt der Abstand zwischen benachbarten Neon—Atomen im Kristallgitter 3. 13A [150].
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Abbildung 4.7: Strukturen der Ne,—Modellcluster zur Simulation des schrittweisen Auffiillens der Ko-
ordinationsschalen um ein ausgewihltes Atom im Neon-Festkorper. Die cuboctaedrische Anordnung
der 12 Kifigatome im Ne; ;—Modellcluster entspricht der vollstindigen ersten Koordinationsschale eines
Neon—-Atoms in der Neon—Kristallstruktur. Die Strukturen der Ne;;— und Ne;;—Modellcluster ergeben
sich aus dem sukzessiven Hinzufiigen von jeweils zwei weiteren Neon—Atomen an gegeniiberliegenden
Positionen der zweiten Koordinationsschale um das zentrale Neon—-Atom.
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Die Analyse der Groflenabhangigkeit des elektronischen Zerfalls in Inner—Valenz—
ionisierten Neon—Clustern wird durch den mit der Anzahl der Atome rasch anwachsenden
Ressourcenbedarf der fir die formale Beschreibung des Zerfallsprozesses eingesetzten
ab—initio Berechnungsverfahren auf die Betrachtung relativ kleiner Systeme beschrankt.
Auf Grund der kafigartigen Clusterstrukturen unterscheidet sich die Koordination der ein-
zelnen Neon—Atome in den kleinen Neon—Clustern mit bis zu 12 Atomen erheblich von der
Situation in den grofleren Clustern bzw. im Festkorper. Eine aussagekraftige Modellierung
der Eigenschaften der ausgedehnteren Systeme unter Zugrundelegung der Grundzustands-
strukturen der kleinen Neon—Cluster ist folglich nur sehr eingeschrankt moglich. Das
Hauptinteresse der hier prasentierten Studie liegt jedoch nicht in der quantitativen Be-
schreibung des elektronischen Zerfalls in spezifischen kleinen Neon—Clustern, sondern in
einer systematischen Analyse der Groenabhangigkeit des elektronischen Zerfallsprozes-
ses mit Modellcharakter fur die Beschreibung der entsprechenden Zerfallsphanomene im
Festkorper. Aus diesem Grund wurden den folgenden Berechnungen nicht die Grundzu-
standsstrukturen der neutralen Neon—Cluster zugrundegelegt. Vielmehr lag das Ziel im
schrittweisen Aufbau eines Ausschnitts aus der Festkorperstruktur des Neon—Kristalls mit
zunehmeder Anzahl an Neon—Atomen. Zu diesem Zweck wurden Ne,—Modellcluster (n=3,
4,5,7,9) mit einem Zentralatom und einem Polyeder aus (n — 1) Kéfigatomen (Koordina-
tionsschale) konstruiert. Zur Vereinfachung der Berechnungen wurde die Betrachtung auf
Modellcluster, in denen eine symmetrieaquivalente Anordnung der Kafigatomen moglich ist,
beschrankt. Der elektronische Zerfall wird jeweils nach Entfernung eines Elektrons aus der
inneren Valenz des zentralen Neon—Atoms betrachtet. Mit der gewahlten cuboctaedrischen
Anordnung der 12 Kafigatome um das Zentralatom im Ne;;—Modellcluster wird die Situa-
tion eines Neon—Atoms in der kubisch—flachenzentrierten Kristallstruktur des Festkorpers
mit vollstandiger erster Koordinationsschale simuliert. Der Einflu der Anwesenheit einer
zweiten Koordinationsschale auf den elektronischen Zerfall des Inner—Valenz—ionisierten
Zentralatoms wird schlieBlich anhand der Ne;5— und Ne;7;—Modellcluster betrachtet. Diese
beiden Modellcluster leiten sich von der cuboctaedrischen Struktur des Ne;s—Modellclusters
durch Hinzufiigen von zwei bzw. vier weiteren Neon—Atomen an gegentiberliegenden Seiten
entsprechend der Anordnung der Atome in der zweiten Koordinationsschale der Kristall-
struktur des Festkorpers ab. Der Abstand vom Zentralatom zu den Kafigatomen der ersten
Koordinationsschale wurde fiir alle betrachteten Modellcluster konstant auf dem Abstand
benachbarter Neon—Atome im Festkorper von 3.13A gehalten. Entsprechendes gilt natiirlich
fir den Abstand der Neon—Atome zwischen erster und zweiter Koordinationsschale in den
Ne,5— und Ne;;—Modellclustern. Die Strukturen der Neon—Modellcluster sind in Abbildung
4.7 gezeigt. Eine Vervollstandigung der zweiten Koordinationsschale bzw. die Beruck-
sichtigung hoherer Koordinationsschalen durch Betrachtung groerer Modellcluster war
im Rahmen der fiir eine verlaBBliche ab—initio Beschreibung der Zerfallsphanomene erfor-
derlichen Einteilchenbasissatze mit den verfligbaren Zeit— und Rechnerressourcen nicht
mehr moglich. Bei der Analyse der Ergebnisse zeigt sich jedoch, dass auf Grund der relativ
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lokalen Natur des Zerfallsprozesses bereits innerhalb der betrachteten relativ kleinen Mo-
dellsysteme hinreichend klare Aussagen zur Gro3enabhangigkeit des Zerfallsprozesses bzw.
Vorhersagen fur die entsprechenden Phanomene im Festkorper getroffen werden konnen.

4.3.2 Energetische Voraussetzungen eines elektronischen Zerfalls der
Inner-Valenz—ionisierten Neon—Cluster

Als Ausgangspunkt der Betrachtung elektronischer Zerfallsprozesse Inner—Valenz—
ionisierter Neon—Cluster sollen zunachst die energetischen Voraussetzungen fiir einen
elektronischen Zerfall analysiert werden. Im Gegensatz zu den Clustern der schwereren
homologen Edelgasatome Argon, Krypton und Xenon wurden die Eigenschaften elek-
tronisch angeregter Zustande der Neon—Cluster bisher vergleichsweise wenig erforscht.
Die vorhandenen Studien beschranken sich weitgehend auf die Analyse der kationischen
Grundzustande kleinerer Neon—Cluster [151, 152], sowie die spektroskopische Untersu-
chung Core—angeregter Zustande [147]. Zu erwahnen ist hier aber vor allem eine kiirzlich
durchgefithrte Photoionisierungsstudie der Neon—Cluster im Energiebereich der Ionisierung
innerer Valenzelektronen [118]. Diese Studie lieferte einen ersten experimentellen Hinweis
auf den im Rahmen der vorliegenden Arbeit postulierten elektronischen Zerfallsprozess
Inner—Valenz—ionisierter Zustande in schwach gebundenen Clustern (sieche Diskussion in
Kapitel 4.6).

Die energetische Ausgangssituation fur den elektronischen Zerfallsprozess in den Inner—
Valenz—ionisierten Neon—Clustern ist weitgehend analog zur Situation im Neon—Dimer (vgl.
Diskussion in Kapitel 4.2). Als Beispiel soll im folgenden der aus einem Zentralatom und
vier tetraedrisch koordinierten Kafigatomen aufgebaute Nes;—Modellcluster naher betrachtet
werden (siehe Abb. 4.7). Abbildung 4.8 zeigt die relative Lage der kationischen und dikatio-
nischen Zustande des Nes—Modellclusters anhand des mittels ADC(3)/1p—GF-Verfahren be-
rechneten lonisierungsspektrums, sowie der mittels ADC(2)/2p—GF—-Verfahren berechneten
Doppelionisierungspotentiale. Fur die Berechnungen wurde der aug—cc—pVDZ-Basissatz
verwendet. Wie bereits im Ne,—Cluster (vgl. Abb. 4.1) ahnelt das Ionisierungsspektrum des
Nes—Modellclusters sehr stark dem Spektrum des isolierten Neon—Atoms. Die schwache
Wechselwirkung zwischen den Neon—Atomen im Nes—Cluster fiihrt lediglich zu sehr ge-
ringen energetischen Verschiebungen und Aufspaltungen der Spektrallinien gegeniiber den
entsprechenden Linien im atomaren Neon—Spektrum. So resultiert die schmale Liniengrup-
pe im Energiebereich zwischen 21.53 und 21.87 eV aus der Ionisierung der Elektronen der
insgesamt 15 auBeren Valenzorbitale des Nes—Clusters. Diese Clusterorbitale lassen sich
formal aus der Linearkombination der Ne2p—Orbitale der einzelnen Neon—Atome ableiten.
Die Tetraedersymmetrie des Ne;—Modellclusters fuhrt zum Auftreten energetisch entarteter
Molekiilorbitale, und damit zur Reduktion der spektralen Uberginge im duBeren Valenzbe-
reich des Ionisierungsspektrums auf sechs Linien. Die drei Spektrallinien im Energiebereich
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von 49.03—49.11 eV ergeben sich entsprechend— d.h. unter Berlicksichtigung energetischer
Entartungen— aus der Ionisierung von Elektronen der fiinf inneren Valenzorbitale des Ne;—
Modellclusters. Dabei resultiert die Linie mit dem niedrigsten Ionisierungspotential aus der
Ionisierung eines Ne2s—Elektrons vom zentralen Neon—Atom des tetraedrischen Clusters.
Die Kombination der einfachen elektronischen Struktur des Neon—Atoms mit der schwa-
chen Wechselwirkung der Neon—Atome im Cluster erlauben— in Analogie zur Situation im
Ne,—Cluster— eine Beschreibung des Ionisierungsspektrums bzw. der kationischen System-
zustande im Rahmen des unabhangigen Teilchenbilds.

1.0

0.8 |Ne(2p™) Ne(2s™) Ne |IP

0.6 -

0.4 -

0.2 1

0.0
_ Ne™ DIP
= ‘one-site’
:(U L I L B L L
5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
$ 1.0
(O]
S o |Ne@) Ne(2s™) Ne; |IP
£ 06
< ]
L 04-
8 ]

0.2 1

0.0 .

‘two-site’ ‘'one-site’ | DIP
-1 -1 -1 -1 -2 -2
Ne,'Ne,” Ne,'Ne, ' Ne Ne,
~
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

lonisierungspotential [eV]

Abbildung 4.8: Ionisierungsspektrum und energetische Lage der dikationischen Zustinde des Ne;—
Modellclusters mit einem zentralen und vier tetraedrisch koordinierten peripheren Neon—-Atomen im
Vergleich mit der Situation im isolierten Neon—Atom. Die dikationischen Zustinde des Ne;—Clusters
wurden mittels 2h—Populationsanalyse entsprechend der rdumlichen Verteilung der beiden Lochladun-
gen am zentralen (c) bzw. den peripheren (p) Neon—-Atomen klassifiziert.

Bei der Betrachtung der energetischen Lage der Valenz—dikationischen Zustande des Nes—
Clusters stellt man ebenfalls eine weitgehende Analogie zur Situation im Ne,—Cluster fest.
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So lasst sich das dikationische Zustandsspektrum in zwei durch eine Energieliicke von na-
hezu 15 eV deutlich getrennte energetische Bereiche aufteilen. Eine Klassifizierung der
dikationischen Zustande ergibt sich dabei— wie bereits im Ne,—Cluster— auf Grund der
unterschiedlichen raumlichen Verteilung der beiden Lochladungen tiber die atomaren Mo-
nomere des schwach gebundenen Systems. Im hochenergetischen Bereich mit Doppelio-
nisierungspotentialen von 60—68 eV finden sich die dikationischen one—site—Zustande mit
einer Lokalisierung beider Ne2p—Lochladungen am selben Neon—Atom. Der atomare Cha-
rakter spiegelt sich in einer energetischen Verteilung der one—site—Zustande des Clusters
wieder, die weitgehend derjenigen des isolierten Neon—Atoms entspricht. Die beobachteten
drei Liniengruppen ergeben sich aus der unterschiedlichen elektronischen Wechselwirkung
bei der Verteilungen der beiden Lochladungen auf die drei raumlichen Ne2p—Orbitale ei-
nes Neon—-Monomers unter Berucksichtigung der relativen Spinorientierung der ungepaar-
ten Elektronen. Eine zusatzliche energetische Aufspaltung der drei one—site—Liniengruppen
resultiert aus der Nichtaquivalenz der atomaren Zentren im Ne;—Modellcluster. Die dikatio-
nischen one—site—Zustande mit lokalisierten Lochladungen am Zentralatom werden durch
die Wechselwirkung mit den vier neutralen Kafigatomen energetisch starker stabilisiert als
die entsprechenden dikationischen Zustande mit lokalisierten Lochladungen an einem der
Kafigatome.

Im niederenergetischen Bereich mit Doppelionisierungspotentialen von 43.8-45.7 eV fin-
den sich die dikationischen two—sife—Zustande mit einer raumlichen Verteilung der beiden
Lochladungen uber zwei bzw. mehrere Neon—-Monomere (interatomarer Charakter). Die
starke energetische Absenkung der two—site—Zustande gegeniiber den one—site—Zustanden
resultiert— wiederum in Analogie zur Situation im Neon-Dimer— aus der reduzierten
Coulomb-Abstoung der beiden raumlich verteilten Lochladungen. Im Gegensatz zum
Ne,—Cluster spaltet sich die Verteilung der rwo—site—Zustande im Nes—Modellcluster aller-
dings energetisch in zwei deutlich getrennte Gruppen auf. Wahrend die beiden Lochladun-
gen in den energetisch tieferliegenden two—site—Zustanden ausschlieBlich iiber die periphe-
ren Kifigatome verteilt sind (Ne,, 1Nte !_Zustande), besitzen die energetisch hoherliegen-
den rwo-site—Zustande jeweils eine Lochladung am Zentralatom und eine weitere Lochla-
dung an den Kifigatomen (Ne 'Ne, '—Zustinde). Die gegeniiber den Ne, 'Ne; '~Zustinden
starkere energetische Absenkung der Ne,; lNte !_Zustinde ist eine Konsequenz der spe-
zifischen Struktur des Nes—Modellclusters mit einem im Vergleich zum Ne Ne,—Abstand
von 3.13A relativ groBen Ne,Ne,—Abstand von 5.1 1A. Beide Gruppen von dikationischen
two—site—Zustanden liegen mit Energiedifferenzen von ca. 3 bzw. 5 eV deutlich unterhalb
der Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!)—Zustinde des Nes;—Modellclusters. Die dikatio-
nischen one—site—Zustinde liegen dagegen um mehr als 10 eV oberhalb der Ne(2s !)—
Zustande. Fiir einen elektronischen Zerfall der Ne(2s~!)—Zustiande des Nes—Clusters ste-
hen somit aus energetischer Sicht alle dikationischen fwo-site—Zustande als potentielle
Zerfallskanale zur Verfugung. Dabei umfassen die beiden energetisch sehr schmalen two—
site—Zustandsverteilungen jeweils eine enorme Zahl dicht liegender Zustande. So liegen im
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Energieintervall zwischen 43.78-43.83 eV insgesamt 54 Ne 1Nte !_Zustande, wahrend das
Energieintervall von 45.51-45.70 eV insgesamt 36 NeglNe; !_Zustande beinhaltet.

Aus dem Vergleich der energetischen Situation des hier exemplarisch betrachteten Ne;—
Modellclusters mit der entsprechenden Situation im Neon—Dimer bzw. dem isolierten Neon—
Atom resultiert folgendes Bild fiir die Ausgangslage eines elektronischen Zerfalls der Inner—
Valenz—ionisierten Neon—Cluster. Fur die energetische Lage der lokalisierten Inner—Valenz—
kationischen Zustande ergibt sich in den Clustern nur eine sehr geringe Verschiebung ge-
geniiber der Lage des Ne(2s~!)—Zustands im isolierten Neon—Atom. Diese Beobachtung gilt
auf Grund ihres atomaren Charakters ganz analog fiir die dikationischen one—site—Zustande
mit ihren gegentiber den Inner—Valenz—kationischen Zustanden um mehr als 10 eV zu hoher-
en Energien verschobenen Lagen. Ein elektronischer Zerfall der Inner—Valenz—kationischen
Zustande in die dikationischen one—site—Zustande ist somit— unabhangig von der Cluster-
grole— in keinem der Neon—Cluster moglich. Im Gegensatz zu den jeweils an einer ein-
zelnen Monomereinheit lokalisierten Inner—Valenz—kationischen und Valenz—dikationischen
one—site—Zustanden hangt die energetische Lage der dikationischen two—site—Zustande auf
Grund der unterschiedlichen Coulomb—AbstoBung empfindlich von der raumlichen Vertei-
lung der beiden Lochladungen, und damit von der Clustergrofle ab. Da sich die maximale
Coulomb—AbstoBung der beiden Lochladungen in den two-site—Zustanden aus der Lokali-
sierung der Locher an benachbarten atomaren Zentren ergibt, kann die im Ne,—Cluster be-
obachtete energetische Lage der two—site—Zustande als obere Schranke fiir die Neon—Cluster
betrachtet werden. Aus der Tatsache, dass die two—site—Zustande im Ne,—Cluster mit Energi-
en von ca. 46 eV energetisch um ca. 3 eV unterhalb der Inner—Valenz—kationischen Zustande
liegen, lasst sich schlieen, dass in allen Neon—Clustern samtliche two—site—Zustande ener-
getisch als Zerfallskanile zur Verfiigung stehen. Bei Ubergang zu groBeren Clustern wird
die energetische Verteilung der two—site—Zustande auf Grund der Moglichkeit einer ausge-
pragteren raumlichen Separation der Lochladungen zu niedrigeren Energien verbreitert. Die
untere Schranke fiir die Doppelionisierungsschwelle von ca. 43.2 eV ergibt sich im Grenzfall
des Neon—Festkorpers bei verschwindender Coulomb—Abstoung der beiden Lochladun-
gen entsprechend aus dem doppelten ersten Ionisierungspotential des Systems. Die energe-
tisch verfugbaren two—site—Zerfallskanale fur den elektronischen Zerfall der Inner—Valenz—
ionisierten Zustande verteilen sich somit in groeren Clustern uber ein Energieintervall von
maximal 3 eV.

Wahrend die prinzipielle energetische Ausgangslage fuir einen elektronischen Zerfall der
Inner—Valenz—ionisierten Zustande der Neon—Cluster von der Clustergro3e nur unwesent-
lich beeinflusst wird, ergibt sich ein drastischer Unterschied bei der Betrachtung der Zahl
der verfiigbaren Zerfallskanale. Die Zahl der Valenz—dikationischen two—site—Zerfallskanale
wachst sehr schnell mit der Clustergrole an. Da die energetische Situation nahezu un-
verandert bleibt, kommt der Zahl der verfugbaren dikationischen Zerfallskanale eine ent-
scheidende Bedeutung fur die Effizienz des Zerfalls zu. Hierbei sollte allerdings die raum-
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liche Verteilung der beiden Lochladungen auf Grund der davon abhangigen unterschied-
lich starken Kopplung an den lokalisierten Inner—Valenz—ionisierten Ausgangszustand ei-
ne wichtige Rolle spielen. Abbildung 4.9 illustriert die Situation in den betrachteten Mo-
dellclustern bei sukzessivem Auffiillen der ersten Koordinationsschale um das zentrale
Neon—Atom. Ausgehend von einem am zentralen Neon—Atom lokalisierten kationischen
Ne(2s1)—Zustand wird die Anzahl der energetisch verfiigbaren Valenz—dikationischen two—
site—Zerfallskanale in Abhangigkeit von der ClustergroBle aufgetragen. Die dikationischen
Zerfallskanale werden dabei getrennt fur die beiden Zustandsklassen mit unterschiedli-
chem Lokalisierungsmuster der Lochladungen— Ne;'Ne;' bzw. Ne, 'Ne,'— betrach-
tet. Wahrend die Anzahl der Ne, 1Nelj 1_Zerfallskanile auf Grund der moglichen Vertei-
lung der beiden Lochladungen innerhalb der Koordinationsschale quadratisch mit der An-
zahl der Atome in der Koordinationsschale ansteigt, beobachtet man fur die NeglNe; 1
Zerfallskanale auf Grund der Lokalisierung eines der beiden Locher am Zentralatom nur ein
lineares Anwachsen mit der Anzahl der Atome in der Koordinationsschale. Fiir den Fall,
dass nur die Ne_'Ne, '—Zerfallskanile mit einem duferen Valenzloch am Zentralatom mit
dem ursprunglichen Inner—Valenz—Loch zum Zerfall beitragen, erwartet man einen linearen
Anstieg der Zerfallsbreite des am Zentralatom lokalisierten Lochzustands mit der Anzahl der
Atome in der Koordinationsschale. Bei dieser Prognose wird angenommen, dass die indivi-
duellen Zerfallskanale alle gleichermallen zur gesamten Zerfallsbreite beitragen.
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Abbildung 4.9: Anzahl der energetisch verfiigharen Valenz—dikationischen two—site—Zerfallskaniile (2h—
Konfigurationen) der Ne,,—Modellcluster mit einem Zentralatom (c) und (n — 1) peripheren Kéfigatomen
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4.3.3 Analyse des elektronischen Zerfalls Inner-Valenz-ionisierter
Neon-Cluster

Die Berechnung der Zerfallsbreiten fiir den elektronischen Zerfall des Inner—Valenz—
ionisierten Ne(2s !)—Zustands der Neon—Cluster mit lokalisierter Lochladung am Zen-
tralatom wurde mit dem in Kapitel 4.1 vorgestellten Wigner—Weisskopf—Naherungsver-
fahren durchgefuihrt. Die Voraussetzung einer formalen Beschreibung des kationischen
Ne.(2s~1)—Zustands als 1h—Konfiguration ist durch die duBerst geringen elektronischen Kor-
relationseffekte des Neon—Atoms in ausgezeichneter Naherung erfullt. Somit beschranken
sich die Kopplungen des Inner—Valenz—1h—Resonanzzustands an hoher angeregte 2h1p—
Konfigurationen auf die Beschreibung der fiir den ICD—Prozess wesentlichen interatomaren
Wechselwirkungen. Der hier ausschlieBlich betrachtete Inner—Valenz—kationische 1h—
Zustand ist jeweils am zentralen Neon—Atom lokalisiert. Abbildung 4.11 zeigt die berech-
neten Zerfallsbreiten und zugehorigen Lebensdauern der Neon—Modellcluster aus Abb. 4.7.
Zum Vergleich wurde der Ne,—Cluster mitberticksichtigt. Die zur Berechnung der Zerfalls-
breiten benotigten Coulomb—Matrixelemente und Einteilchenenergien wurden fiir die Mo-
dellcluster bis Ne;3 unter Verwendung des d—aug—cc—pVDZ-Basissatzes an allen Neon—
Atomen berechnet. Fir die groBeren Ne;s;— und Ne,;;—Cluster war eine zusatzliche Be-
schrankung des Einteilchenbasissatzes notwendig. Dazu wurden die diffusen d—Funktionen
des d—aug—cc—pVDZ-Basissatzes entfernt.

Zunachst soll das Verhalten der Zerfallsbreiten bei einem sukzessiven Auffiillen der ersten
Koordinationsschale um das zentrale Neon—Atom der Cluster betrachtet werden. Man beob-
achtet ein starkes Anwachsen der Zerfallsbreite mit zunehmender Anzahl der Atome in der
Koordinationsschale von einem Wert von ca. 10 meV im Ne,—Cluster (vgl. Kapitel 4.2) auf
Werte im Bereich von 200 meV fiir den Ne;3—Cluster mit vollstandig aufgefiillter erster Ko-
ordinationsschale; die Zerfallsbreite nimmt insgesamt um ca. eine Groflenordnung zu. Die
zugehorigen Lebensdauern der Inner—Valenz—ionisierten Resonanzzustande umfassen eine
entsprechende Zeitskala von 100 fs im Ne,—Cluster bis unterhalb 10 fs im Ne;3—Cluster.
Wahrend also im Fall des Ne,—Clusters ein relativ langsamer elektronischer Zerfall— ver-
gleichbar der Zeitskala von Kerndynamik—Prozessen— stattfindet, zeigt sich in den grof3e-
ren Clustern trotz schwacher interatomarer Wechselwirkungen und groB3er Kernabstande ein
ultraschneller elektronischer Zerfall. Auf der sehr schnellen Zeitskala des elektronischen
Zerfalls der groleren Neon—Cluster sollten Kerndynamik—Prozesse nur noch eine unterge-
ordnete Rolle spielen. Insgesamt beobachtet man ein etwas starker als linear mit der An-
zahl der Atome in der Koordinationsschale anwachsendes Verhalten der Zerfallsbreite. Ein
interessanter Einblick in das Zustandekommen der Zerfallsbreiten bietet sich bei der Be-
trachtung der Beitrage der einzelnen Zerfallskanale, d.h. der partiellen Zerfallsbreiten, zur
gesamten Zerfallsbreite. Auf Grund der hohen Symmetrie der Cluster sind die im Rahmen
des Wigner—Weisskopf—-Naherungsverfahrens als dikationische Zerfallskanale fungierenden
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2h—Konfigurationen teilweise iiber den Cluster delokalisiert. Erst die Mischung von meh-
reren 2h—Konfigurationen fiihrt zu den beobachteten Lochladungslokalisierungen an spezi-
fischen Clusteratomen. Mittels einer geringfugigen Storung der hohen Clustersymmetrien
durch geeignete Modifizierung der Kernladungen der Neon—Atome ist jedoch auch im Rah-
men der Beschreibung der Zerfallskanale als individuelle 2h—Konfigurationen eine eindeu-
tige Klassifizierung in Ne_ 'Ne, '- bzw. Ne, *Ne, '—Zerfallskanile moglich. Hierbei zeigt
sich, dass praktisch nur die NeglNe; 1_Zerfallskanile mit einer Lokalisierung eines der
beiden Locher am zentralen Neon—Atom mit dem ursprunglichen Inner—Valenz—Loch si-
gnifikant zur Zerfallsbreite beitragen. Die Beitrage der energetisch ebenfalls verfugbaren
Ne, 1Ne; !_Zerfallskanile zur gesamten Zerfallsbreite sind um mehrere GroBenordnungen
kleiner. Der fehlende bzw. duBerst geringe Beitrag der Ne,, 1Ne; !_Zerfallskanile zur Zer-
fallsbreite des Inner—Valenz—ionisierten Ne_ '~Zustands resultiert aus der extrem schwachen
Kopplung zwischen dem inneren Valenzloch am zentralen Neon—Atom und den beiden an
peripheren Neon—Atomen lokalisierten auBeren Valenzlochern. Im Gegensatz zum elektro-
nischen Zerfall des Ne_'—Zustands in die Ne_ "Ne, '~Zerfallskanile erfordert der Zerfall in
die Ne,, 1Nte 1_Zustande zwingend einen flir die hier betrachteten groBen Monomerabstande
vernachlassigbaren interatomaren Elektrontransfer.

Im rechten Teil von Abb. 4.11 sind die berechneten Zerfallsbreiten der Inner—Valenz—
ionisierten Neon—Modellcluster mit Lochladung am Zentralatom fiir den Ubergangsbe-
reich des Auffullens der ersten zur zweiten Koordinationsschale aufgetragen. Wie bereits
erwahnt, war die Berechnung der Zerfallsbreiten der Ne;5— und Ne;;—Modellcluster mit
zweil bzw. vier zusatzlichen Atomen in der zweiten Koordinationsschale um das zentra-
le Neon—Atom unter Verwendung des fiir die kleineren Cluster eingesetzten d—aug—cc—
pVDZ-Basissatz nicht mehr moglich. Um ein in sich konsistentes Bild der Gro3enabhangig-
keit der Zerfallsbreiten des Inner—Valenz—ionisierten Ne_'~Zustands im Ubergangsbereich
des Auffullens der ersten und zweiten Koordinationsschale zu erhalten, wurden deshalb
die Cluster Ne; bis Ne;; mit einem ,reduzierten” d—aug—cc—pVDZ-Basissatz ohne diffuse
d-Funktionen berechnet. Die Verwendung des ,reduzierten” Basissatz fiihrt zu einer Ver-
ringerung der berechneten Zerfallsbreiten der Cluster Ne; bis Ne;3 um einen Faktor von
ca. zwei gegenuber den mittels d—aug—cc—pVDZ-Basissatz berechneten Werten. Fur die
Neon—Cluster mit partiell gefullter zweiter Koordinationsschale beobachtet man einen aus-
geprigten Sattigungseffekt in den berechneten Ne_ '—Zerfallsbreiten. Dieses Sittigungsver-
halten lasst auf einen vergleichsweise geringen Beitrag der Neon—Atome der zweiten Koor-
dinationsschale zum elektronischen Zerfall des Zentralatoms schlieen. Eine Erklarung des
beobachteten geringen Einflusses der Atome der zweiten Korrdinationsschale auf den elek-
tronischen Zerfall des Inner—Valenz—ionisierten Zentralatoms liefert die Analyse der ICD—
Kopplungsmatrixelemente. Fiir gro3e Monomerabstande lasst sich das dominierende direkte
bzw. Energietransfer—Kopplungsmatrixelement des ICD—-Prozesses in Beitrage der Wech-
selwirkung zwischen den getrennten Ladungsverteilungen der Monomere entwickeln [115].
Substituiert man diese Entwicklung in Gleichung 4.1, so zeigt sich dass der dominierende
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Abbildung 4.10: Mittels Wigner—Weisskopf-Néherungsverfahren berechnete Zerfallsbreiten und ent-
sprechende Lebensdauern der Inner-Valenz—ionisierten Ne(2s~!')-Zustiinde der Neon—Modellcluster
mit lokalisierter Lochladung am zentralen Neon—Atom.

Beitrag zur partiellen Zerfallsbreite der individuellen Zerfallskanale aus der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen den Ladungsverteilungen der beiden am Zerfallsprozess betei-
ligten Monomere resultiert. Unter Vernachlassigung der Terme hoherer Ordnung ergibt sich
eine 1/R%-Abhingigkeit der einzelnen partiellen Zerfallsbreiten vom Monomerabstand. Bei
Annahme eines kugelsymmetrischen Clusters wachst die Anzahl der atomaren Monomere in
den einzelnen vollstandig aufgefiillten Koordinationsschalen mit 2. Die Abstandsabhingig-
keit der gesamten Zerfallsbreite 1at sich dementsprechend fiir hinreichend groe Monomer-
abstdnde R nidherungsweise mit einem 1/R*—Verhalten beschreiben. Der Beitrag von Mono-
meren aus hoheren Koordinationsschalen auf die Zerfallsbreite des Inner—Valenz—ionisierten
Zentralatoms sinkt somit sehr schnell ab; es kommt zu der beobachteten ausgepragten Ten-
denz zur Absattigung der Zerfallsbreite bereits bei der beginnenden Auffullung der zweiten
Koordinationsschale. Der Einfluss der vorhandenen Koordinationsschalen auf den elektroni-
schen Zerfall eines Inner—Valenz—ionisierten Clusteratoms lasst sich selbstverstandlich auf
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beliebige Clusteranordnungen verallgemeinern. Insgesamt kann der ICD-Prozess in grof3e-
ren Clustern als relativ lokaler Effekt betrachtet werden. Auf Grund der schwachen Wechsel-
wirkung und gro8en Monomerabstande der hier betrachteten schwach gebundenen Cluster
sind am eigentlichen Zerfallsprozess nur direkt benachbarte Monomere unmittelbar betei-
ligt.

Vov(p),ov(p)),ivic)k

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung des elektronischen Zerfalls eines Inner—Valenz—ionisierten
Ne. (25~ !)-Zustands mit lokalisierter Lochladung am Zentralatom des Ne;—Modellclusters. A) Die
Kopplung des Ne. (25~ )-Zustands an die dikationischen Ne_ ' Ne, ' -Zerfallskanile erfolgt durch einen
effizienten interatomaren Energietransfer; B) die Kopplung des Ne.(2s~!)-Zustands an die dikationi-
schen Ne, 1Nelj 1_Zerfallskaniile erfordert dagegen zwingend einen fiir die groBen Monomerabstinde
der schwach gebundenen Neon—Cluster duBlerst ineffizienten inferatomaren Elektrontransfer.

Abbildung 4.11 fasst in schematischer Weise die Kopplungssituation fur den elektroni-
schen Zerfall des Ne.(2s !)—Zustands mit lokalisierter Lochladung am zentralen Neon—
Atom zusammen. Berlicksichtigt werden dabei nur Beitrage der zum zentralen Mono-
mer benachbarten peripheren Ne,—~Monomereinheiten. Wahrend der elektronische Zer-
fall des Ne.(2s~")—Zustands in die dikationischen Ne, 'Ne, '~Zustinde mit lokalisiertem
auBerem Valenzloch am zentralen Neon—Atom durch das dominierende Energietransfer—
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Kopplungsmatrixelement (ICD-Mechanismus) beschrieben wird, erfolgt die Kopplung
des Ne.(2s ')-Zustands an die Ne,'Ne, '—Zerfallskanile mit einer Lokalisierung bei-
der Lochladungen an peripheren Clustermonomeren zwingend durch einen zusatzlichen
Elektrontransfer—Prozess. Diese Elektrontransfer—Variante des elektronischen Zerfalls lie-
fert auf Grund der gro3en Monomerabstande der schwach gebundenen Neon—Cluster mit
duBerst geringem Uberlapp der Monomer—Einteilchenzustinde nur einen vernachlissigba-
ren Beitrag zur gesamten Zerfallsbreite des Ne.(2s!)—Zustands.

Die im Rahmen des Wigner—Weisskopf—-Naherungsverfahrens berechneten Zerfallsbreiten
bzw. Lebensdauern der Neon—Modellcluster erlauben nur eine Abschatzung der tatsachli-
chen Verhaltnisse. Eine Limitierung des Verfahrens resultiert unter anderem aus der Ver-
wendung von relativ kompakten, diskreten Einteilchenbasissatzen. Abbildung 4.12 zeigt die
berechnete elektronische Zerfallsbreite des Inner—Valenz—kationischen Ne.(2s~!)—Zustands
des Nes;—Clusters. Die Berechnung erfolgte unter Verwendung des d—aug—cc—pVDZ-
Basissatzes an allen drei Neon—Atomen, an zwei zusatzlichen Raumpunkten (quadratisch—
planare Anordnung der Zentren), sowie zwei weiteren Raumpunkten (oktaedrische Anord-
nung der Zentren) um das Neon—Zentralatom. Dabei wurden an allen Zentren— d.h. un-
abhangig von der Anwesenheit eines Neon—Atoms— die fur das Neon—Atom optimierten
d-aug—cc—pVDZ-Basisfunktionen verwendet. Durch die oktaedrische Anordnung der Ba-
sisfunktionen um das zentrale Neon—Atom wird der elektronische Zerfall des Inner—Valenz—
ionisierten Nes—Clusters in der Einteilchenbasis des Ne;—Clusters berechnet. Ziel der An-
ordnung zusatzlicher nicht—atomzentrierter Basisfunktionen um das Zentralatom ist eine zu-
nehmende Raumerfiillung der Basisfunktionen. Vergleicht man die einzelnen Berechnungen,
so beobachtet man ein deutliches Anwachsen der Zerfallsbreite des Ne.(2s~!)—Zustands
mit zunehmender Zahl von Basisfunktionen. Diese Beobachtung deutet auf ein Basissatz-
defizit des urspringlich verwendeten, nur an tatsachlichen Neon—Zentren lokalisierten Ba-
sissatzes hin. Dieses Basissatzdefizit macht sich bei der diskretisierten Beschreibung der
einzelnen, aus dikationischem Endzustand und relativ langsamem Zerfallselektron zusam-
mengesetzten Kontinuumszustande besonders deutlich bemerkbar. Die ,,Unvollstandigkeit*
der Neon—zentrierten Basisfunktionen fiihrt dazu, dass die hinzugefiigten Basisfunktionen
der virtuellen Zentren zusatzliche Beitrage zur Zerfallsbreite liefern. Die ohne Verwendung
zusatzlicher Basisfunktionen berechneten Zerfallsbreiten, insbesondere der kleineren Inner—
Valenz—ionisierten Neon—Cluster (sieche Abb. 4.11), konnen somit als untere Schranke fiir
die tatsachlichen Zerfallsbreiten betrachtet werden.

Die ,lokale“ Natur des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Zustande in den be-
trachteten kleinen Neon—Modellclustern— am interatomaren Zerfallsprozess ausgehend von
einem lokalisierten Inner—Valenz—Lochzustand sind jeweils nur die unmittelbar benachbar-
ten Monomere beteiligt— ermoglicht die direkte Ubertragung der Ergebnisse auf groBe-
re Cluster bzw. den kondensierten Zustand. So lasst das beobachtete Sattigungsverhalten
der Zerfallsbreite bzw. Lebensdauer nach vollstandigem Auffullen der ersten Koordinati-
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Abbildung 4.12: Elektronische Zerfallsbreite des Inner-Valenz—ionisierten Ne.(2s~!)-Zustands mit lo-
kalisierter Lochladung am zentralen Neon—-Atom des Nes;—Clusters unter Verwendung des d-aug—cc—
pVDZ-Basissatzes an den atomaren Neon-Zentren, sowie an zusitzlichen virtuellen, symmetrisch um
das Zentralatom angeordneten Zentren X.

onsschale um das Inner—Valenz—ionisierte Zentralatom der Modellcluster auf Lebensdauern
Inner—Valenz—ionisierter Neon—Atome im inneren groflerer Cluster bzw. des kondensierten
Zustands im GroBenbereich von 1-10 fs schlieBen. Fur Inner—Valenz—ionisierte Oberflachen-
atome erwartet man auf Grund ihrer nur teilweise aufgefiillten ersten Koordinationsschale
entsprechend langere Lebensdauern im Grof3enbereich von 10-30 fs. Im Gegensatz zu den
kleineren Neon—Clustern fiihrt der elektronische Zerfall nach Inner—Valenz—Ionisierung in
den grofleren Neon—Clustern nicht unbedingt zu einer direkten Fragmentierung der dikatio-
nischen Zerfallsendzustande. In Abhangigkeit von der Position des Inner—Valenz—ionisierten
Neon—Monomers im Clusterverbund sind die beiden an benachbarten Monomeren loka-
lisierten positiven Lochladungen der dikationischen Endzustinde von weiteren neutralen
Neon—Atomen umgeben. Diese ,,Hiille” aus Neon—Atomen kann zu einer vortiibergehenden
Stabilisierung des dikationischen Zustands fiihren. Eine Fragmentierung findet dann unter
Umstanden erst nach einer Umverteilung der Lochladungen innerhalb des Clusters statt (sie-
he ausfiihrliche Diskussion in Ref. [153, 154]).

Eine experimentelle Bestatigung des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Neon—
Cluster wurde unmittelbar vor Fertigstellung der vorliegenden Arbeit von G. Ohrwall et al.
geliefert [155]. Nach lonisierung der Neon—Cluster mit mittleren Groen im Bereich von
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100-1000 Atomen mittels monochromatischer Synchrotronstrahlung wurde ein hochauf-
gelostes Photoelektronspektrum aufgenommen. Durch die relativ hohe spektrale Auflosung
von 20-30 meV konnte der elektronische Zerfall der Cluster an Hand der charakteristischen
Lebensdauerverbreiterung der Ne(2s~!)-Spektrallinie nachgewiesen werden. Auf Grund
der deutlichen energetischen Separation der Ne(2s !)-Spektrallinien von inneren und pe-
ripheren Clusteratomen war es moglich die Zerfallsbreiten beider Monomertypen getrennt
zu bestimmen. Fur die inneren Neon—Atome wurde eine Lebensdauer der Inner—Valenz—
ionisierten Ne(2s~1)—Zustiande von 611 fs ermittelt. Wegen der beschréinkten experimentel-
len Auflosung von 20-30 meV konnte fur die peripheren Neon—Atome der Cluster lediglich
eine untere Schranke fiir die Lebensdauer von 30 fs ermittelt werden. Diese experimentel-
len Resultate sind in guter Ubereinstimmung mit den Vorhersagen der vorliegenden theo-
retischen Studie [129]. Eine ausfuhrlichere Diskussion zum experimentellen Nachweis des
elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Neon—Cluster folgt in Kapitel 4.6.
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4.4 Energie— und Elektrontransfer—vermittelte elektro-
nische Zerfallsprozesse in van—der—Waals—Heteroclus-
tern: das NeAr-Dimer

Mit der ausfiihrlichen Betrachtung kleiner Ne,—Cluster beschrankt sich die bisherige Diskus-
sion der elektronischen Zerfallsprozesse Inner—Valenz—ionisierter van—der—Waals—Cluster
auf Systeme mit aquivalenten Monomereinheiten. Diese Betrachtungen sollen im folgen-
den auf van—der—Waals—Cluster mit nichtaquivalenten Monomereinheiten ausgeweitet wer-
den [132]. Auf Grund seiner vergleichsweise einfachen Struktur wurde das NeAr-Dimer
als besonders geeignetes exemplarisches Studienobjekt gewahlt. Die strukturelle Verwandt-
schaft des NeAr-Dimers mit dem Ne,—Dimer— ein Neon—Atom wird durch das homologe
Argon—Atom ersetzt— ermoglicht daruber hinaus einen direkten Vergleich des elektroni-
schen Zerfalls in beiden Systemen. Primares Ziel der Betrachtung des NeAr—Dimers ist das
Herausarbeiten grundlegender Prinzipien; die Ergebnisse lassen sich dann leicht auf andere
nicht-homogene, schwach gebundene Systeme iibertragen. Als weiteres, strukturell komple-
xeres Beispiel eines nicht—-homogenen schwach gebundenen Systems soll im anschlie3enden
Kapitel 4.5 das NeCO-System diskutiert und im Detail analysiert werden.

Den methodischen Ausgangspunkt fiir die Untersuchung der aus der Inner—Valenz—
Ionisierung des NeAr—Dimers resultierenden elektronischen Zerfallsprozesse bildet die Ana-
lyse der elektronischen Struktur und energetischen Lage der relevanten Zustande. Zunachst
wird die Situation ausgehend von der Struktur am Potentialminimum der neutralen Grund-
zustandsflache des NeAr—Dimers betrachtet. Als Heterodimer besitzt der NeAr—Cluster eine
lineare C,,—symmetrische Struktur. Das Potentialminimum der Grundzustandsflache liegt
bei einem Kern— bzw. Monomerabstand von ca. 3.5 A; die Bindungsenergie des schwach
gebundenen van—der—Waals—Clusters betragt im neutralen Grundzustand ca. 5 meV [156].

Abbildung 4.13 zeigt das Valenz—Ionisierungsspektrum (IP) und die energetische Lage der
dikationischen Zustande (DIP) des NeAr—Dimers. Das Valenz—Ionisierungsspektrum wurde
mittels ADC(3)/1p—GF-Verfahren berechnet. Die Berechnung der Doppelionisierungspo-
tentiale und dikationischen Zustande erfolgte mittels ADC(2)/2p—GF-Verfahren. Fur beide
Berechnungen wurde der 6-311++G(3df ,3pd)-Basissatz [157, 158] verwendet.

Auf Grund der auflerst schwachen van—der—Waals—Wechselwirkungen zwischen den beiden
Edelgasatomen kann das Valenz—Ionisierungsspektrum des NeAr—Dimers in guter Naherung
als einfache Uberlagerung der Valenz—Ionisierungsspektren der beiden isolierten Atome be-
trachtet werden. So lasst sich— abgesehen von kleinen energetischen Aufspaltungen einzel-
ner Spektrallinien auf Grund der symmetrieerniedrigenden Wechselwirkung zwischen den
atomaren Monomereinheiten— jede Linie im Ionisierungsspektrum des NeAr—Dimers der
entsprechenden atomaren Spektrallinie zuordnen. Die durch Entfernung je eines Elektrons
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Abbildung 4.13: Berechnetes Valenz-Ionisierungsspektrum (IP) und Doppelionisierungspotentiale
(DIP) der Ubergiinge zu den Valenz-dikationischen Zustiinden des NeAr-Dimers. Die dikationischen
Zustinde wurden mittels 2h.—Populationsanalyse entsprechend der rdumlichen Lochladungsverteilung
als Ne ' Ar—!'—two—site—, NeAr—>—one-site—, bzw. Ne 2 Ar—one-site—Zustinde klassifiziert.

vom NeAr-Dimer resultierenden Locher und zugehorigen Lochladungen sind jeweils an ei-
nem der beiden atomaren Zentren lokalisiert. Diese ausgepragte Loch—Lokalisierung konnte
im Rahmen einer Loch—Populationsanalyse (siehe Kapitel 3.4.1) der resultierenden katio-
nischen Zustande eindeutig nachgewiesen werden. Wie bereits bei den Ne,,—Clustern stellt
der einfache Ansatz einer Beschreibung der elektronischen Struktur des Vielteilchensystems
im Rahmen des Bilds unabhangiger Elektronen eine gute Ausgangsbasis zur Beschreibung
des gesamten Valenz—Ionisierungsspektrums des NeAr-Dimers dar. So lasst sich jedem der
im neutralen Grundzustand besetzten Orbitale des NeAr—Dimers eine Hauptlinie im Ionisie-
rungsspektrum eindeutig zuordnen. Die aus dem lonisierungsprozess resultierenden katio-
nischen Zustande lassen sich dementsprechend in guter Naherung als 1~A—Konfigurationen
bezuglich Hartree—Fock—Determinante des neutralen Grundzustandssystems beschreiben.
Der auBlere Valenzbereich des NeAr—lonisierungsspektrums mit [onisierungspotentialen im
Bereich von ca. 10-25 eV besteht aus zwei jeweils sehr schmalen Liniengruppen. Die-
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se Liniengruppen resultieren aus den Ubergingen zu den kationischen NeAr(3p—1)— bzw.
Ne(2p !)Ar—Zustanden. Auf Grund der C,,—Symmetrie des NeAr—Dimers setzen sich bei-
de Liniengruppen jeweils aus den Ubergingen zu einem total-symmetrischen und einem
energetisch entarteten kationischen Zustand zusammen. Der innere Valenzbereich des Io-
nisierungsspektrums mit Ionisierungspotentialen im Bereich von ca. 25-60 eV besteht aus
zwei Hauptlinien mit hoher spektraler Intensitit— der NeAr(3s !)-Linie (IP~30 eV) und
der Ne(2s)Ar—Linie (IP~50 eV)— sowie einer zusatzlichen Serie von Satellitenlinien ge-
ringer spektraler Intensitat bei lonisierungspotentialen oberhalb einer Schwelle von ca. 40
eV. Die beobachtete Satellitenstruktur des NeAr—Ionisierungsspektrums findet sich auch im
Valenz—Ionisierungsspektrum des isolierten Argon—Atoms. Sie resultiert tiberwiegend aus
lokalen Anregungen nach 3s—Ionisierung des Argon—Atoms (siehe Diskussion an spate-
rer Stelle). Die Ne(2s~!)Ar—Hauptlinie zeigt dagegen keine vergleichbare Satellitenstruktur.
Der Grund fur die fehlende Satellitenstruktur nach 2s—lonisierung des Neon—Atoms liegt in
den im Vergleich zum Argon—Atom deutlich hoheren Anregungsenergien des Neon—Atoms.
Dadurch ist die fiir die Bildung von Satellitenlinien verantwortliche Konfigurationswech-
selwirkung zwischen der Ne(2s !)-1h—Konfiguration und den angeregten, lokalen 2h1p—
Konfigurationen deutlich schwacher ausgepragt als im Fall des Argon—Atoms.

Zur Klarung der energetischen Voraussetzungen eines elektronischen Zerfalls der Inner—
Valenz—ionisierten Zustande des NeAr—Dimers sollen im folgenden die relativen energe-
tischen Lagen der berechneten kationischen und dikationischen Zustande naher betrach-
tet werden (siehe Abb. 4.13). Auf Grund der mittels 2h—Populationsanalyse (siche Kapitel
1.4.2) detektierten ausgepragten Lokalisierung der beiden Lochladungen lassen sich die be-
rechneten Valenz—dikationischen Zustande des NeAr—Dimers in drei Gruppen mit jeweils
charakteristischem Loch—Lokalisierungsmuster einteilen. In den dikationischen Zustanden
der ersten beiden Gruppen sind beide Lochladungen jeweils vollstandig an einem der beiden
Monomere lokalisiert. Die Zustinde werden entsprechend als Ne"2Ar— bzw. NeAr—2—one—
site—Zustande klassifiziert. Dagegen sind die beiden Lochladungen in der dritten Zustands-
gruppe uber beide atomare Monomereinheiten verteilt, wobei jedes Monomer eine Lochla-
dung besitzt. Die dikationischen Zustinde der dritten Gruppe werden als Ne ! Ar~!—two—
site—Zustande klassifiziert. In Analogie zur Situation bei den kationischen Zustanden ahneln
auch die dikationischen one—site—Zustande des NeAr—Dimers den entsprechenden dikatio-
nischen Zustanden der isolierten atomaren Monomere. Die stark unterschiedlichen Ionisie-
rungspotentiale der beiden Edelgasatome auflern sich in energetisch stark gegeneinander ver-
schobenen Positionen der entsprechenden dikationischen one—site—Zustande. So findet sich
die Doppelionisierungsschwelle der NeAr—?—Zustande bei einem Doppelionisierungspoten-
tial von ca. 42 eV, wihrend die Doppelionisierungsschwelle der Ne 2 Ar—Zustinde bei einem
Wert von ca. 60 eV liegt. Die relativ geringfligigen energetischen Verschiebungen der dika-
tionischen one—site—Zustande des NeAr—Dimers gegenuber den entsprechenden atomaren
Zustanden resultieren aus der stabilisierenden Wechselwirkung der beiden Lochladungen ei-
nes atomaren Monomers mit der Elektronenverteilung des neutralen Nachbarmonomers. Im
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Gegensatz zu den dikationischen one—site—Zustanden mit ausgepragt atomarem Charakter,
ist die Existenz von dikationischen two—site—Zustanden eine charakteristische Eigenschaft
des schwach gebundenen Dimers. Auf Grund der stark reduzierten Coulomb—AbstoBung der
beiden raumlich getrennten Lochladungen besitzen die dikationischen rwo—site—Zustande ei-
ne im Vergleich zu den one—site—Zustanden deutlich zu niedrigeren Energien verschobene
Doppelionisierungsschwelle von ca. 39 eV.

Welche Konsequenzen ergeben sich aus den berechneten energetischen Lagen und raumli-
chen Lochladungsverteilungen der Valenz—dikationischen Zustande fiir die Relaxation der
Inner—Valenz—ionisierten Zustande des NeAr—Dimers? Der aus der Entfernung eines Ne2s—
Elektrons resultierende Inner—Valenz—kationische Ne(2s~!)Ar—Zustand ist eine elektroni-
sche Resonanz. Fiir seinen elektronischen Zerfall stehen zwei Arten dikationischer End-
zustande energetisch zur Verfugung. In Analogie zur Situation im Ne,—Dimer liegen auch
im NeAr-Dimer dikationische two—site—Zustinde— in diesem Fall die Ne(2p~})Ar(3p~!)-
Zustande— energetisch unterhalb des Inner—Valenz—kationischen Zustands mit einem Loch
in der Ne2s—Schale. Ein elektronischer Zerfall nach dem ICD-Mechanismus ist somit auch
im NeAr—Dimer energetisch moglich. Wahrend die dikationischen two—site—Zustande in den
homogenen Ne,—Clustern die einzigen energetisch verfugbaren Endzustande eines elektro-
nischen Zerfalls der Inner—Valenz—kationischen Zustande bilden, ist die Situation im NeAr—
Dimer jedoch komplexer. Auf Grund der stark unterschiedlichen elektronischen Struktur der
beiden Monomere im NeAr-Dimer liegen auch die NeAr(3p 2)-one—site—Zustande ener-
getisch unterhalb des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s !)Ar-Zustands. Die Doppelioni-
sierungsschwelle zur Entfernung von zwei Elektronen aus der auleren Valenz des Argon—
Atoms ist niedriger als das Ionisierungspotential des Ne2s—Elektrons. Die aus der energe-
tischen Betrachtung resultierenden elektronischen Zerfallsmoglichkeiten des Inner—Valenz—
kationischen Ne(2s !)Ar—Zustands lassen sich in folgendem Schema zusammenfassen:

Ne(2s"H)Ar — Ne(2p HAr(3p~!) +e~

Ne(2s Y)Ar — NeAr(3p 2)+e~

Im Gegensatz zum Inner—Valenz—kationischen Ne(2s ')Ar—Zustand ist der aus der Entfer-
nung eines Ar3s—Elektrons resultierende NeAr(3s~!)-Zustand stabil gegeniiber elektroni-
schem Zerfall. Die Doppelionisierungsschwelle des NeAr—Dimers liegt mit einem Wert von
ca. 39 eV deutlich tiber dem Ionisierungspotential (IP~30 eV) des NeAr(3s !)-Zustands.
Der Grund fiir das relativ niedrige Ionisierungspotential des NeAr(3s~!)-Zustands liegt in
der im Vergleich zu den Inner—Valenz—2s—Elektronen von Elementen der 2. Periode (Ne-
on) schwacheren Bindungsenergie der Inner—Valenz—3s—Elektronen von Elementen der 3.
Periode (Argon).
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Abbildung 4.14: Satellitenstruktur im inneren Valenzbereich des NeAr-Ionisierungsspektrums bei einer
Ionisierung ausgehend vom Potentialminimum des neutralen NeAr-Grundzustands (d=3.5 A), sowie
bei einem um 1 A verkiirzten Monomerabstand im Vergleich mit dem inneren Valenzbereich des atoma-
ren Argon-Ionisierungsspektrums. Die kationischen Zustinde oberhalb der Doppelionisierungsschwelle
(DIP) sind elektronische Resonanzen

Bevor im folgenden der elektronische Zerfall des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~)Ar—
Zustands im Detail analysiert wird, soll zunachst noch ein Blick auf die bereits erwahnte
Satellitenstruktur im inneren Valenzbereich des NeAr—Ionisierungsspektrum geworfen wer-
den. Abbildung 4.14 zeigt den inneren Valenzbereich des NeAr—Ionisierungsspektrums fur
zwei unterschiedliche Monomerabstande— dem Abstand am Potentialminimum der neutra-
len Grundzustandsfliche (d=3.5 A) und einem um 1 A verkiirzten Monomerabstand (d=2.5
A)— im Vergleich mit der Situation im isolierten Argon—Atom. Die Struktur der Satellitenli-
nien des NeAr—Tonisierungsspektrums (d=3.5 A) im Energiebereich oberhalb 40 eV zeigt ei-
ne auffillige Ahnlichkeit zur Satellitenstruktur des atomaren Argon—Ionisierungsspektrums
(siehe auch Ref. [159]). Dieser Hinweis auf den lokalen Charakter der betrachteten katio-
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nischen Satellitenzustande bestatigt sich im Rahmen einer (1A + 2h1p)—Populationsanalyse
(siehe Kapitel 3.4.1). Danach resultiert die iiberwiegenden Mehrheit der Satellitenzustande
aus einer lonisierung eines Ar3p— bzw. Ar3s—Elektrons mit zusatzlicher lokaler Anregung
eines weiteren Ar3p—Elektrons. Ein Vergleich der energetischen Lage der kationischen Sa-
tellitenzustande mit der Doppelionisierungsschwelle zeigt deutlich den Resonanzcharakter
der meisten Satellitenzustande sowohl im NeAr—Dimer, als auch im isolierten Argon—Atom
(siche Abb. 4.13). Die beobachtete zusatzliche Aufspaltung der Satellitenlinien im NeAr—
Ionisierungsspektrum gegentiber dem Spektrum des isolierten Argon—Atoms ist eine direkte
Folge der verstirkten Konfigurationswechselwirkung der Ar3s~!-1h—Konfiguration mit an-
geregten 2h1p—Konfigurationen. Diese verstarkte Konfigurationswechselwirkung resultiert
einerseits aus der Erniedrigung der Symmetrie bei Ubergang vom Argon—Atom zum NeAr—
Dimer, andererseits aus der Absenkung der Doppelionisierungsschwelle und der dadurch
induzierten verstarkten Kopplung der Ar3s~'—1h-Konfiguration an das Zerfallskontinuum.
Eine auffillige Anderung der Satellitenstruktur des NeAr—Ionisierungsspektrums beobach-
tet man bei einer Verkiirzung des Monomerabstands auf 2.5 A (sieche Abb. 4.13). Es zeigt
sich eine signifikante Erhohung der Zustandsdichte, wobei die entsprechenden spektralen
Uberginge in Form von charakteristischen Linienbiindeln um die Positionen der Satelli-
tenlinien im NeAr—Dimer—Spektrum mit einem Monomerabstand von 3.5 A auftreten. Mit
der Verringerung des Monomerabstands erfolgt auch eine drastische Anderung des Cha-
rakters der Satellitenzustinde von lokalen Art—Anregungen zu delokalisierten Anregun-
gen mit vergleichbaren Beitragen an beiden atomaren Zentren des NeAr—Dimers. Diese
Beobachtung ist eine Folge der verstarkten interatomaren Kopplung zwischen den beiden
schwach gebundenen Monomeren. Dabei findet eine Kopplung der jeweils an einer der bei-
den Monomereinheiten lokalisierten 1h—Konfigurationen an angeregte, nicht—lokale 2h1p—
Konfigurationen mit Anregungsbeitrag vom Nachbarmonomer statt. Befindet sich die be-
trachtete 1~h—Konfiguration im Zerfallskontinuum, so beschreibt diese Art von inferatomarer
Kopplung den Energietransfer eines ICD—Prozesses. Ein entsprechender interatomarer Ener-
gietransferprozess ohne elektronischen Zerfall wurde von Thissen et al. bei einer experi-
mentellen Studie von elektronisch gebundenen Zustanden in Argon—, Krypton— und Xenon—
Clustern beobachtet [117]. Erwahnenswert ist das Auftreten einer relativ dichten, schmalen
Liniengruppe um den Ne(2s')Ar—Ubergang des NeAr—Ionisierungsspektrums mit verkiirz-
tem Monomerabstand. In Analogie zur Situation in den schwach gebundenen H—verbruck-
ten Molekulclustern kann das Aufreten eines Linienbundels als Signatur des elektronischen
Zerfalls des durch den spektralen Ubergang populierten Ne(2s 1)Ar—Resonanzzustands be-
trachtet werden. Die entsprechende diskretisierte Zerfallsverteilung kann im Fall des NeAr—
Dimers mit einem Monomerabstand von 3.5 A auf Grund ihrer geringen Breite nicht auf-
gelost werden. Eine analoge Situation wurde bereits bei der Analyse des elektronischen Zer-
falls der Inner—Valenz—ionisierten Ne,—Cluster beobachtet (siche Kapitel 4.2 und 4.3).
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Abbildung 4.15: Berechnete Potentialflichen der Valenz—kationischen und —dikationischen Zustiinde des
NeAr-Dimers. Die Potentialfliche des neutralen NeAr—-Grundzustands wurde aus ab—initio Literaturda-
ten entnommen [156].
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Im folgenden soll der elektronische Zerfall des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s 1)Ar—
Zustands naher analysiert werden. Einen detaillierteren Einblick in die Natur der am Zer-
fallsprozess beteiligten Zustande erlaubt die Betrachtung der entsprechenden Potential-
flachen. Abbildung 4.15 zeigt die berechneten Potentialflachen der Valenz—kationischen
und —dikationischen Zustande, swie die aus ab—initio Literaturdaten entnommene Poten-
tialflache des neutralen NeAr—Grundzustands [156]. Zur Ermittlung der kationischen und
dikationischen Potentialflachen wurden die fur unterschiedliche Monomerabstande mit-
tels ADC—Greensfunktionsverfahren berechneten lonisierungs— bzw. Doppelionisierungs-
potentiale zur Energie des neutralen Grundzustands addiert. Die Potentialflache des neu-
tralen NeAr-Grundzustands selbst weist ein auflerst flaches Potentialminimum mit ei-
ner Dissoziationsenergie von ca. 5 meV bei einem Monomerabstand von ca. 3.5 A auf.
Im niederenergetischen Bereich von ca. 15-30 eV oberhalb des Potentialminimums der
NeAr-Grundzustandsflache finden sich die Potentialflachen der insgesamt vier kationi-
schen NeAr(3p~!)— und Ne(2p~!)Ar—Zustinde mit Lochern in der duBeren Valenzschale,
sowie die Potentialfliche des Inner—Valenz—kationischen NeAr(3s !')-Zustands. Im Ver-
gleich zum auflerst flachen Potentialminimum der NeAr—Grundzustandsflaiche besitzen
die Valenz—kationischen—Potentialflachen deutlich ausgepragte Potentialminima bei Mono-
merabstinden im Bereich von ca. 2.5-2.9 A. Die Dissoziationsenergieen dieser Valenz—
kationischen Zustande liegen zwischen 0.02 und 0.1 eV. Diese deutliche Erhohung der
Dissoziationsenergie der Valenz—kationischen Zustande gegentiber dem nur auf Grund der
schwachen van—der—Waals—Wechselwirkung gebundenen neutralen NeAr—Grundzustand ist
charakteristisch fur schwach gebundene Systeme mit geschlossenschaligen Monomereinhei-
ten.

Der obere Teil von Abbildung 4.15 zeigt die von den bisher betrachteten niederenergetischen
kationischen NeAr(3p~!)—, Ne(2p~!)Ar— und NeAr(3s~!)-Potentialflichen durch eine Ener-
gieliicke von ca. 10 eV deutlich getrennte Potentialflache des Inner—Valenz—kationischen
Ne(2s ')Ar—Zustands. Durch Vergleich der relativen Lage der Ne(2s~!)Ar—Potentialflache
mit den ebenfalls berechneten Valenz—dikationischen Potentialflichen zeigt sich, dass
die Ne(2s5~')Ar—Potentialflaiche— im Gegensatz zu den NeAr(3p~!)—, Ne(2p~!)Ar- und
NeAr(3s~1)—Potentialflachen— flir alle betrachteten Monomerabstinde energetisch deutlich
oberhalb der Doppelionisierungsschwelle liegt. Der Ne(2s~!)Ar—Zustand mit einem Loch in
der inneren Valenz des Neon—Atoms ist somit fiir alle betrachteten Monomerabstande eine
elektronische Resonanz. Die berechnete Ne(2s ') Ar—Potentialfliche zeigt einen tiber weite
Abstandsbereiche relativ flachen Verlauf mit einem Potentialminimum bei einem Monomer-
abstand von ca. 2.9 A und einer zugehdrigen Dissoziationsenergie von ca. 0.07 eV. Der Reso-
nanzcharakter des Ne(2s 1) Ar—Zustands schligt sich bei der ab—initio Berechnung der Ioni-
sierungspotentiale unter Verwendung eines diskreten, endlichen Basissatzes fiir kleine Mo-
nomerabstande im Auftreten einer charakteristischen dichten Zustandsverteilung nieder. Die
Ne(2s5~!)Ar-Potentialfliche wurde entsprechend durch Verbindung der Schwerpunkte der
bei den einzelnen Monomerabstanden auftretetnden Zustandsverteilungen ermittelt. Zusatz-
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lich zur Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!)Ar—Potentialfliche zeigt Abbildung 4.15 eine
Serie von kationischen Rydbergzustanden. Selektiert wurden dabei Zustande die im Rah-
men eines Photoionisierungsprozesses bevorzugt populiert werden, d.h. mit relativ grolen
1h—Konfigurationsbeitragen. Die fur relativ grole bis moderate Monomerabstande als lo-
kale Art—Anregungen charakterisierbaren Rydbergzustinde wurden bereits im Rahmen der
Diskussion von Abb. 4.14 behandelt. Es zeigt sich, dass ein groBer Teil der berechneten ka-
tionischen Rydbergzustande ebenfalls tber einen weiten Bereich von Monomerabstanden
elektronische Resonanzen sind.

Bei der Betrachtung der berechneten dikationischen Potentialflachen in Abbildung 4.14 zeigt
sich sehr schon der unterschiedliche Charakter der energetisch verfugbaren Endzustande
eines elektronischen Zerfalls des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!)Ar—Zustands. Auf
Grund der Coulomb—Abstofung der beiden an unterschiedlichen Monomereinheiten loka-
lisierten Lochladungen zeigen die Potentialflachen der dikationischen Ne(2p H)Ar(3p 1)—
two-site—Zustande iiber weite Abstandsbereiche R der Monomere einen 1/R—Verlauf. Le-
diglich im Bereich sehr kurzer Monomerabstinde (R <1.8 A) weisen die niedrigliegen-
den dikationischen two—site—Zustande eine ausgepragte Coulombbarriere auf. Die entspre-
chenden dikationischen Zustande sind somit metastabil gegentiber einer Fragmentierung in
Net+Art [160, 161]. Als weitere energetisch verfiigbare Endzusténde fiir den elektroni-
schen Zerfall des Ne(2s !)Ar—Zustands stehen die dikationischen NeAr(3p 2)—one—site—
Zustande zur Verfugung. Im Gegensatz zum dominierenden 1/?—Verlauf der dicht liegenden
Ne(2p~1)Ar(3p~)—two—site—Zustiande besitzen die Potentialflichen der NeAr(3p~2)—one—
site—Zustande jeweils einen uber weite Abstandsbereiche flachen Verlauf mit einem ausge-
pragten Potentialminimum. Der Kurvenverlauf der NeAr(3p~?)—one—site—Potentialflachen
ist dem Verlauf der Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~')Ar—Potentialfliche sehr dhnlich.
Die Minima der dikationischen NeAr(3p~2)-Potentialflichen liegen bei Monomerabstinden
im Bereich von ca. 2.5-3.1 A; die Dissoziationsenergien betragen ca. 0.05-0.15 eV.
Auf Grund der gewihlten Energieskala sind die Minima der dikationischen NeAr(3p 2)—
Potentialflichen in Abb. 4.14 nicht erkennbar. Der charakteristische Kurvenverlauf einer re-
prasentativen NeAr(3p~2)-Potentialfliche kann jedoch in Abb. 4.19 in vergroBerter Darstel-
lung betrachtet werden. Die energetische Aufspaltung der NeAr(3p~2)-Potentialflichen in
drei Gruppen mit Energiedifferenzen im Bereich von ca. 2-3 eV lassen sich durch das unter-
schiedliche Ausmal} der Wechselwirkung zwischen den beiden am Argon—Atom lokalisier-
ten Lochladungen erklaren. Dabei hangt die Starke der Wechselwirkung von der relativen
Orientierung der Spins der beiden entfernten Elektronen ab. Insgesamt zeigen die berechne-
ten Valenz—dikationischen Potentialflachen des NeAr—Dimers einen fur schwach gebundene
van—der—Waals—Dimere charakteristischen Kurvenverlauf. Dies zeigt u.a. der Vergleich der
hier erstmals berechneten Valenz—dikationischen Potentialflachen des NeAr—Dimers mit den
entsprechenden publizierten ab—initio Potentialflachen des Ar,—Clusters [162]. Auf Grund
der unterschiedlichen energetischen Lage und des stark abweichenden Potentialverlaufs las-
sen sich die Beitrage der potentiellen dikationischen one—site—Endzustande zum elektroni-
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schen Zerfall des Ne(2s !)Ar—Zustands von den Beitragen der two—site—Endzustande klar
unterscheiden. So liegt die Energie des emittierten Zerfallselektrons bei einem elektroni-
schen Zerfall des Ne(2s~!)Ar—Zustands in die relativ dicht liegenden dikationischen rwo—
site—Zustinde im Bereich von ca. 10 eV. Der elektronische Zerfall des Ne(2s~!)Ar—Zustands
in die energetisch deutlich voneinander separierten NeAr(3p2)—one—site—Zustiande fiihrt da-
gegen zur Emission von Zerfallselektronen im Energiebereich zwischen ca. 3—6 eV.

Nach Klarung der energetischen Voraussetzungen soll nun im folgenden der elektronische
Zerfall des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!)Ar-Zustands niher analysiert werden. Da-
bei stellt sich vor allem die Frage nach der Effizienz des Zerfalls, sowie der relativen Be-
deutung der beiden Zerfallsvarianten mit dikationischen Ne(2p )Ar(3p1)—two—site— bzw.
NeAr(3p~?)—one-site-Endzustanden. Den methodischen Ausgangspunkt der Betrachtungen
bildet— wie bereits bei der Untersuchung des elektronischen Zerfalls in den kleinen Inner—
Valenz—ionisierten Ne,—Clustern— die Analyse der fiir die Effizienz des Zerfalls verant-
wortlichen Kopplungsmatrixelemente Vo, ov,(iv,x (si€he Gleichung 3.22).

Zunachst soll die Kopplungssituation zwischen dem Inner—Valenz—kationischen
Ne(2s ')Ar—Zustand und den zur Population der dikationischen Ne(2p H)Ar(3p 1)—two—
site—Zustande fithrenden Zerfallskanalen betrachtet werden. In diesem Fall beschreiben
die beiden Komponenten des Kopplungsmatrixelements Vi, ov,[iv,x) unterschiedliche phy-
sikalische Prozesse. Der direkte Term Vi, ov, ivx beschreibt einen Prozess, bei dem das
urspriingliche Loch (iv) in der inneren Valenz des Neon—Atoms durch ein Elektron (ov,) aus
der duBeren Valenz des Neon—Atoms aufgefiillt wird. Die dabei freiwerdende Uberschus-
senergie wird durch einen interatomaren Energietransfer zum benachbarten Argon—Atom
ubertragen, wo sie zur Emission eines Elektrons (ovs) aus der auBBeren Valenz fuhrt. Der Aus-
tauschterm Vi, ov, kiv des Kopplungsmatrixelements dagegen beschreibt einen Prozess, bei
dem das urspriingliche Loch (iv) in der inneren Valenz des Neon—Atoms durch ein Elektron
(ov) aus der duBeren Valenz des benachbarten Argon—Atoms aufgefiillt wird. Die Uber-
schussenergie dieses Prozesses wird durch Emission eines Elektrons (ov;) aus der aufleren
Valenz des Neon—Atoms abgefuhrt. Im Gegensatz zum direkten Term des Kopplungsmatri-
xelements beinhaltet der Austauschterm einen interatomaren Elektrontransfer vom Argon—
zum Neon—Atom. Auf Grund der ausgepragten Lokalisierung der am Kopplungsprozess be-
teiligten Orbitale bzw. Einteilchenzustande erwartet man fiir den elektronischen Zerfall des
Ne(2s !)Ar—Zustands in die dikationischen Ne(2p ')Ar(3p—!)—two-site—Zustiande einen
dominierenden Beitrag des direkten Terms gegentiber dem Austauschterm. Die Dominanz
des direkten Kopplungsterms ist eine Konsequenz des besseren Uberlapps zwischen dem
am Neon—-Atom lokalisierten inneren Valenzloch (iv) und dem am selben Atom lokalisierten
duBeren Valenzorbital (ov,), gegeniiber dem Uberlapp des inneren Valenzlochs (iv) mit dem
am Argon—-Atom lokalisierten aufleren Valenzorbital (ovs). Lediglich im Fall sehr kurzer
Monomerabstinde— d.h. mit zunehmendem Uberlapp der an unterschiedlichen Mono-
mereinheiten lokalisierten Einteilchenzustande— lasst sich ein signifikanter Beitrag des
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Austauschterms zum elektronischen Zerfall des Ne(2s~!)Ar—Zustands in die dikationischen
Ne(2p 1)Ar(3p H)—two-site—Zustande erwarten. Der auf Grund dieser qualitativen Analyse
als dominierend betrachtete direkte Kopplungsbeitrag zur elektronischen Zerfallsvariante
mit einer Population der dikationischen Ne(2p~1)Ar(3p~!)—two—site—Zustinde ist im oberen
Teil von Abbildung 4.16 schematisch dargestellt. Die hier diskutierte Variante des elektro-
nischen Zerfallsprozesses entspricht formal dem an Hand zahlreicher Beispiele diskutierten
ICD-Prozess schwach gebundener Cluster.

Energietransfer

e

. _ Elektrontransfer

Abbildung 4.16: Schematische Darstellung der beiden Varianten des elektronischen Zerfalls eines
Inner-Valenz-kationischen Zustands in einem Heterocluster AM. Dabei liegt das Inner—Valenz-
Ionisierungspotential der Monomereinheit A (z.B. Neon—-Atom) iiber der Doppelionisierungsschwel-
le der Monomereinheit M (z.B. Argon—Atom). Das obere Schema beschreibt den elektronischen Zer-
fall eines Inner—Valenz—ionisierten AT M-Zustands nach dem ICD-Mechanismus (inferatomarer bzw. —
molekularer Energietransfer) in dikationische two—site—Zustinde ATM™; das untere Schema beschreibt
den elektronischen Zerfall des selben Inner—Valenz-ionisierten AT™M-Zustands nach dem ETMD-
Mechanismus (inferatomarer bzw. —molekularer Elektrontransfer) in dikationische one-site—Zustiande
AMZt,
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Bei der Betrachtung der Kopplungsmatrixelemente zwischen dem Inner—Valenz—
kationischen Ne(2s ')Ar—Zustand und den zur Population der dikationischen NeAr(3p 2)—
one—site—Zustande fuhrenden Zerfallskanalen zeigt sich eine vom oben diskutierten ICD-
Prozess deutlich abweichende Situation. Wahrend sich das ursprungliche Loch (iv) in
der inneren Valenz des Neon—Atoms befindet, sind beide Locher (ov;), (ovs) der dika-
tionischen Endzustande am benachbarten Argon—Atom lokalisiert. In dieser Situation
beschreiben sowohl der direkte Term, als auch der Austauschterm des Kopplungsmatri-
xelements Vi, ov,iv,k) €inen Prozess, bei dem das urspringliche Inner—Valenz Loch (iv)
am Neon—Atom durch ein Elektron (ov,) bzw. (ov,) aus der auBleren Valenz des benach-
barten Argon—Atoms aufgefiillt wird. Die dabei freiwerdende Uberschussenergie fiihrt zur
Emission eines weiteren Elektrons (ov,) bzw. (ovy) aus der aufleren Valenz des Argon—
Atoms. Bei dieser elektronischen Zerfallsvariante muss folglich zwingend ein interatomarer
Elektrontransfer zwischen den benachbarten schwach gebundenen Monomereinheiten
stattfinden. Zur Abgrenzung vom bisher betrachteten ICD-Prozess wird diese neuartige
Zerfallsvariante als Elektrontransfer—vermittelter Zerfall (electron transfer mediated de-
cay (ETMD)) bezeichnet. Eine schematische Darstellung findet sich im unteren Teil von
Abbildung 4.16. Auf Grund des duBerst geringen Uberlapps der am Argon—Atom lokali-
sierten auBeren Valenzelektronen (ov;) bzw. (ovy) mit dem am Neon—Atom lokalisierten
Inner—Valenz—Loch (iv) lasst sich fir den ETMD-Prozess bei moderaten bis grolen Mo-
nomerabstanden ein im Vergleich zum konkurrierenden ICD-Prozess nur geringer Beitrag
zur Gesamteffizienz des elektronischen Zerfalls erwarten. Eine Verkiirzung des Monomer-
abstands sollte entsprechend zu einer Erhohung der Effizienz des ETMD-Prozesses fuhren.
Als interessante Parallele zu dem hier diskutierten ETMD—Prozess erweist sich der bei der
Analyse atomarer StoBprozesse auftretende Transfer—lonisierungsprozess (transfer ioniza-
tion process) [163, 164]. Hierbei induziert ein hochenergetisches Projektil— tiblicherweise
He™— einen Elektrontransfer von einem atomaren oder molekularen Target M zum Projek-
til. Die Uberschussenergie dieses Prozesses fiihrt zur Emission eines zusitzlichen Elektrons
vom Target. Als Endprodukt des Transfer—Ionisierungsprozesses erhalt man somit eine
neutrales He—Atom und ein dikationisches Target M?". Im Gegensatz zu dem hier betrach-
teten elektronischen Zerfall Inner—Valenz—ionisierter schwach gebundener Cluster erlaubt
der StoBprozess eines atomaren oder molekularen Targets mit dem He™—Projektil keinen
ICD—-Prozess, da am He—Atom kein geeignetes Elektron zum Auffullen des ursprunglichen
He(1s~!)-Lochs verfligbar ist. Die fiir einen effizienten Elektrontransfer erforderlichen
kurzen Kernabstande werden bei Stoprozessen tiblicherweise erreicht.

Nach der rein qualitativen Diskussion der fiir den elektronischen Zerfall des Ne(2s~1)Ar—
Zustands relevanten Kopplungsmatrixelemente soll im folgenden eine quantitative Analy-
se des Zerfallsprozesses durchgefiihrt werden. Hierbei soll vor allem der relative Beitrag
der beiden Zerfallstypen ICD und ETMD zur gesamten Zerfallsbreite in Abhangigkeit vom
Monomerabstand analysiert werden. Die Berechnung der individuellen Beitrage der ein-
zelnen energetisch verfligbaren Zerfallskanile zur gesamten Zerfallsbreite des Ne(2s™1)Ar—
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Zustands erfolgt mit dem in Kapitel 4.1 eingefiihrten und zur Berechnung der Zerfallsbreiten
in den kleinen Ne,—Clustern erfolgreich angewendeten Verfahren zur naherungsweisen Aus-
wertung von Gleichung 3.22. Abbildung 4.17 zeigt die fur die naherungsweise Berechnung
der Zerfallsbreiten maf3geblichen Energiespektren der 14— und 2h1p—Konfigurationen exem-
plarisch am Gleichgewichtsabstand des neutralen Ne Ar—Dimers. Die kationischen (NeAr) ™ —
Zustande werden zur Auswertung von Gleichung 3.22 als 1h—Konfigurationen approxi-
miert. Als Ausgangszustand des elektronischen Zerfalls wird dementsprechend die formal
aus der Entfernung eines Elektrons aus dem Ne2s—Orbital resultierende Ne(2s~1)Ar—1h—
Konfiguration angesetzt. Die 2h1p—Konfigurationen mit Energien oberhalb der Doppelio-
nisierungsschwelle bilden eine diskrete Basis flir die naherungsweise Beschreibung des
Kontinuums der einzelnen verfligbaren [(NeAr)*" + e ]-Zerfallskanile. Vervollstandigt
wird das Bild durch die Beschreibung der dikationischen Endzustinde des elektroni-
schen Zerfalls im Raum der 2h—Konfigurationen. Zur Ermittlung der individuellen Bei-
trage der beiden Zerfallsvarianten ICD und ETMD wird der 2h1p—Konfigurationsraum
in zwei Unterraume aufgeteilt. Der eine Unterraum besteht aus 2A1p—Konfigurationen
mit Ne™ Art—two—site—2h—Komponente. Diese Konfigurationen tragen ausschlieBlich zur
Beschreibung des ICD-Zerfallskontinuums bei. Entsprechend liefert der Unterraum aus
2h1p—Konfigurationen mit NeAr?*—one—site—2h—Komponenten nur Beitrage zur Beschrei-
bung des ETMD—Zerfallskontinuums. Das Zerfallskontinuum des elektronischen Zerfalls in
einen dikationischen Endzustand (2h—Konfiguration) wird jeweils durch diejenigen 2h1p—
Konfigurationen mit einem zur spezifischen 2h—Konfiguration identischen 2h—Anteil aufge-
spannt. Eine Kontinuumsnaherung mit der erforderlichen korrekten Normierung erhalt man
aus den diskreten 211 p—Konfigurationen mit Hilfe des Stieltjes—Chebychev—Verfahrens (sie-
he Diskussion in Kapitel 4.1).

Abbildung 4.18 zeigt die aus der naherungsweisen Auswertung von Gleichung 3.22 re-
sultierenden Zerfallsbreiten fiir den Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!')Ar—Zustand in
Abhangigkeit vom Monomerabstand. Die gesamte Zerfallsbreite I' wurde wie oben disku-
tiert in die Beitrage der ICD— und ETMD-Zerfallsvarianten aufgeteilt. Zur Bestimmung der
Abhangigkeit der Zerfallsbreiten vom Monomerabstand wurden die Naherungsberechnun-
gen auf der Basis der fur die jeweiligen Monomerabstande berechneten Einteilchenzustande
und —energien durchgefiihrt. Der untere Teil von Abbildung 4.18 zeigt die aus der Uberla-
gerung der beiden Zerfallsvarianten ICD und ETMD resultierende Lebensdauer 7 = 7/’
des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s !)Ar—Resonanzzustands in Abhingigkeit vom Mo-
nomerabstand. Es zeigt sich, dass der elektronische Zerfall des Ne(2s~!)Ar-Zustands auf
einer sehr schnellen Zeitskala vergleichbar der Zeitskala des elektronischen Zerfalls in den
Ne,—Clustern stattfindet. So betriagt die Lebensdauer des Ne(2s ')Ar—Zustands selbst bei
dem relativ groBen Monomerabstand des neutralen Grundzustandsminimums von 3.5 A
nur ca. 30 fs (vgl. Lebensdauer im Inner—Valenz—ionisierten Ne,—Cluster (Abb. 4.11)). Bei
einer Verkiirzung des Monomerabstands fallt die Lebensdauer des Ne(2s~!)Ar—Zustands
mit naherungsweise exponentiellem Kurvenverlauf weiter ab. Am Potentialminimum des
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Abbildung 4.17: Energetische Lage der zur formalen Beschreibung des elektronischen Zerfalls im
Inner-Valenz—ionisierten NeAr-Dimer nach Gleichung 3.22 relevanten kationischen 1A— und 2h1p—
Konfigurationen. Der Inner—Valenz-kationische Ne(2s~')Ar-Ausgangszustand des elektronischen Zer-
falls wird als 1h-Konfiguration approximiert; das [(NeAr)?t + e~]-Zerfallskontinuum wird aus
den oberhalb der Doppelionisierungsschwelle liegenden 2/ 1p-Konfigurationen konstruiert. Zur Ver-
vollstiindigung des Bilds wurden die Energien der zur Darstellung der dikationischen Zerfallskanéle
bendtigten 2h—Konfigurationen ebenfalls aufgefiihrt.

Ne(2s~')Ar—Zustands (d~2.9 A) betragt die Lebensdauer nur noch ca. 10 fs; am Potential-
minimum des kationischen Grundzustands (d~2.5 A) reduziert sich die Lebensdauer des
Ne(2s ')Ar—Zustands sogar auf ca. 3 fs.

Der obere Teil von Abbildung 4.18 zeigt die Zerlegung der gesamten Zerfallsbreite des
Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!)Ar—Zustands in die Beitrage der ICD- und ETMD-
Zerfallsvarianten in Abhangigkeit vom Abstand der atomaren Monomere. Aus den berech-
neten Beitragen der beiden Zerfallsvarianten zur gesamten Zerfallsbreite lasst sich eine do-
minierende Rolle des ICD—Prozesses fiir den gesamten hier betrachteten Bereich an Mo-
nomerabstanden ableiten. Allerdings nimmt der relative Beitrag des ETMD-Prozesses zur
gesamten Zerfallsbreite bei der Verringerung des Monomerabstand relativ schnell zu. So
verschiebt sich das Verhaltnis der ICD—Zerfallsbreite zur ETMD—-Zerfallsbreite bei einer
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Abbildung 4.18: Berechnete Beitrige der elektronischen Zerfallsvarianten ICD und ETMD zur gesam-
ten Zerfallsbreite des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s—!)Ar-Zustands (oben), sowie aus der Uber-
lagerung beider Zerfallsvarianten resultierende Lebensdauer des Ne(2s~!)Ar-Zustands (unten) in
Abhéngigkeit vom Abstand der atomaren Monomere im NeAr-Dimer.

Verringerung des Monomerabstands im Bereich zwischen 3.0 A und 2.0 A von ca. 10* auf
einen Wert von ca. 10. Die relative Bedeutung der beiden konkurrierenden elektronischen
Zerfallsvarianten hangt somit empfindlich vom Monomerabstand ab. Diese ausgepragte Ab-
standsabhangigkeit spielt u.a. eine wichtige Rolle bei der Beriicksichtigung des Einflusses
der Kerndynamik auf den elektronischen Zerfallsprozess. Da die formale Unterscheidung
zwischen ICD- und ETMD-Prozess ganz wesentlich auf der unterschiedlichen raumlichen
Lokalisierung der Lochladungen der Zerfallskanale beruht, verwischt sich allerdings die Un-
terscheidung der beiden Zerfallsvarianten bei sehr kleinen Monomerabstanden zunehmend.
Auf Grund des mit abnehmendem Monomerabstand zunehmenden Uberlapps der Elektro-
nenverteilungen der beiden Monomere erhalten vor allem die am Zerfallsprozess beteiligten
Einteilchenzustande (ov;) und (ov;) des aufleren Valenzbereichs zunehmend delokalisierten
Charakter.
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Die Diskussion des elektronischen Zerfalls im Inner—Valenz—ionisierten NeAr—Cluster soll
mit einer qualitativen Betrachtung des Zerfallsprozesses unter Berticksichtigung der Kerndy-
namik abgeschlossen werden. Wie bei der quantitativen Analyse des elektronischen Zerfalls
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Abbildung 4.19: Schematische Darstellung der elektronischen Zerfallsprozesse des Ne(25~')Ar—Inner—
Valenz-kationischen Zustands im NeAr-Dimer anhand der Potentialfléiichen.

im Ne,—Cluster ausfiihrlich diskutiert (siehe Kap. 4.2.3), iibt die Kerndynamik auf der ver-
gleichsweise langsamen Zeitskala des elektronischen Zerfalls des Ne(2s !)Ne—Zustands
von 100 fs einen merklichen Einfluf auf die Relaxation des Systems aus. Abbildung
4.19 zeigt in schematischer Weise die an der Relaxation des Inner—Valenz—ionisierten
Ne(2s5~)Ar-Zustands beteiligten Potentialflaichen. Ausgangspunkt der Betrachtungen ist der
neutrale Grundzustand des NeAr—Dimers. Populiert man den Inner—Valenz—kationischen
Ne(2s ')Ar—Zustand im Rahmen eines Photoionisierungsprozesses, d.h. durch vertikalen
Ubergang eines am Potentialminimum der neutralen NeAr—Grundzustandsflache (d~3.5A)
zentrierten Wellenpakets, so ergibt sich folgendes Bild fir die Relaxation des hochangereg-
ten kationischen Wellenpakets: Der relativ flache Verlauf der Ne(2s~!)Ar-Potentialfliche
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fiuhrt zu einer hohen ,,Verweildauer des kationischen Wellenpakets im Abstandsbereich des
Grundzustandsminimums. Unmittelbar nach der Population des Ne(2s ') Ar—Zustands setzt
der elektronische Zerfall ein (Zeitskala 7 ~30fs). Auf Grund des relativ groBen Monomer-
abstands dominiert zunachst der ICD-Prozess (sieche Abb. 4.18), d.h. es werden nahe-
zu ausschlieBlich die energetisch verfligbaren dikationischen two—site—Zustande populiert.
Der 1/R—Verlauf der dikationischen two—site—Zustande flihrt dann zur Fragmentierung des
NeAr-Dimers in Ne™+Ar". Als Konkurrenzprozess zum elektronischen Zerfall kann in ge-
ringem AusmaR eine Fragmentierung des Ne(2s~1)Ar—Zustands in Ne™+Ar erfolgen. Die
Propagation des kationischen Ne(2s~1)Ar—Wellenpakets in Richtung Potentialminimum,
d.h. in den Bereich kiirzerer Monomerabstande, fiihrt zu einer Verkurzung der Lebensdauer
des Ne(2s 1) Ar—Wellenpakets. Dabei findet eine Erhohung des relativen Anteils des ETMD-
Prozesses an der gesamten Zerfallsbreite statt. Die EMTD—Variante des elektronischen Zer-
falls fiihrt zur Population der dikationischen NeAr?*—one—site—Zustinde. Da die NeAr?*—
Potentialflachen ausgepragte Minima im Abstandsbereich der gebundenen Schwingungs-
zustande des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!)Ar—Zustands besitzen, kann der ETMD—
Prozess zur Population gebundener, detektierbarer dikationischer Zustande fiihren. Die Frag-
mentierung der dikationischen NeAr?*—one—site—Zustande fiihrt zur Bildung der Fragmen-
tierungsprodukte Ne+ Ar**. Ein alternativer Zugang zum Bereich relativ geringer Mo-
nomerabstinde resultiert aus der Erzeugung des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~)Ar—
Zustands durch resonante Anregung ausgehend von einem der kationischen Zustande mit
einem Loch in der auBleren Valenz. Wie bereits diskutiert, besitzen diese Zustande ausge-
prigte Potentialminima bei relativ geringeren Monomerabstinden (d~2.5-2.9 A). Der elek-
tronische Zerfall im Bereich noch kiirzerer Monomerabstande schlieBlich kann im Rahmen
von StoBexperimenten erforscht werden. Bei der direkten Population des Inner—Valenz—
kationischen Ne(2s~!)Ar—Zustands im Bereich kurzer Monomerabstinde sollte der ETMD—
Zerfallsprozess einen nicht zu vernachlassigenden Beitrag zur gesamten Zerfallsbreite lie-
fern.
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4.5 Orientierungsabhiangigkeit des elektronischen Zer-
falls in anisotropen van-der—Waals—Heteroclustern:

das NeCO-System

Zum Abschluss der Analyse elektronischer Zerfallsprozesse in Inner—Valenz—ionisierten,
schwach gebundenen Heteroclustern, soll im folgenden das NeCO-System betrachtet wer-
den. Ziel der NeCO-Studie ist vor allem die Ubertragung der am Beispiel des NeAr—Dimers
gewonnenen Einsichten in den elektronischen Zerfallsmechanismus in Heteroclustern auf
ein komplexeres System. Es soll gezeigt werden, dass die formale Substitution des Argon—
Atoms im NeAr-Dimer durch das CO-Molekiil einerseits die energetischen Voraussetzun-
gen fir einen elektronischen Zerfall des Inner—Valenz—ionisierten Ne(2s !)—Zustands nicht
prinzipiell andert, andererseits jedoch zu einer interessanten orientierungsabhangigen Varia-
tion der beobachteten Zerfallsprozesse fuhrt. Wahrend im NeAr-Dimer die elektronische
Wechselwirkung zwischen den beiden Edelgasatomen nur vom Kernabstand abhangt (iso-
trope Wechselwirkung), existiert im NeCO—-System eine zusatzliche Abhangigkeit von der
Anordnung des Neon—Atoms relativ zur Kernverbindungsachse des rotationssymmetrischen
CO-Molekils. Das NeCO-System stellt somit insbesondere ein relativ einfaches Studienob-
jekt zur Analyse des Einflusses anisotroper Wechselwirkungen zwischen den Monomerein-
heiten auf den elektronischen Zerfallsprozess dar. Die Bedeutung dieser Analyse resultiert
nicht zuletzt aus der Tatsache, dass die elektronische Wechselwirkung zwischen den Mono-
mereinheiten in der uberwiegenden Mehrzahl schwach gebundener Systeme von anisotroper
Natur ist.

Als Ausgangspunkt einer Analyse der Valenz—kationischen Zustande des NeCO—-Systems,
sowie deren elektronischen Relaxationseigenschaften soll zunachst der elektronische Grund-
zustand des neutralen Systems charakterisiert werden. Die extrem schwach gebundene
Natur des neutralen NeCO-Komplexes im elektronischen Grundzustand stellt hohe An-
forderungen sowohl an die experimentellen, als auch an die theoretischen Methoden zur
Analyse des Systems. Nicht zuletzt deshalb gibt es bisher nur relativ wenige Studi-
en zum NeCO-System, die allesamt aus den letzten Jahren stammen. Aus Rotations—
Schwingungsspektroskopischen Messungen [165—-168] in Kombination mit quantenchemi-
schen ab—initio Berechnungen der Grundzustandspotentialflache, sowie der Simulation und
Interpretation der IR—Spektren [169—-171] resultiert eine uber weite Bereiche auBerst fla-
che Potentialflache mit einer nichtlinearen, T-formigen (7-shape) Anordnung der atoma-
ren Zentren am globalen Potentialminimum. Abbildung 4.20 zeigt die Struktur des NeCO-
Systems am Potentialminimum des neutralen Grundzustands, sowie das Hohenlinienprofil
der Grundzustands—Potentialflache nach den Ergebnissen einer ab—initio—Studie von Mos-
zynski et al. [169]. Die Beschreibung der Kernanordnung des Systems erfolgt in sog. Jacobi—
Koordinaten (R, «). Hierbei beschreibt i den Abstand des Neon—Atoms zum Massen-
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schwerpunkt des CO-Molekiils; o beschreibt den Winkel zwischen dem entlang der Kern-
verbindungsachse vom C— zum O-Atom orientierten Vektor und dem Vektor vom Mas-
senschwerpunkt des CO-Molekils zum Neon—Atom. Der Kernabstand d des CO-Molekiils
wurde auf dem experimentellen Wert des isolierten CO—Molekiils von 1.1282 A festgehal-
ten. Die Rechtfertigung fiir diese Naherung resultiert aus der im Vergleich zur schwachen
van—der—Waals—Wechselwirkung zwischen dem CO-Molekiil und dem Neon—Atom sehr

starken kovalenten Bindung innerhalb des CO-Molekiils, welche durch die Anwesenheit
des Neon—Atoms nur geringfligig beeinflusst wird.
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Abbildung 4.20: Struktur des NeCO-Systems am globalen Potentialminimum der neutralen Grundzu-
standsfliche und Hohenlinienprofil der NeCO-Grundzustandspotentialfliche nach ab-initio Literatur-
daten von Moszynski et al. [169] (Konturlinien in Abstinden von 5¢~“eV; Energien relativ zu Ne-+CO;
Bindungsenergie am Potentialminimum: Eg = 6.63e 3eV).

Die extreme Flachheit der NeCO-Potentialflache im Bereich des Potentialminimums fiihrt
zu deutlichen Abweichungen der vorhergesagten Strukturparameter zwischen den einzelnen
Studien. So ergeben die ab—initio Studien Werte im Bereich R=3.355-3.579 A und a=92.2-
60(!) Grad, wahrend die aus den Rotationsspektren bestimmten Werte R=3.586(4) A und
«=72.1(6.2) Grad betragen. Die berechneten Bindungsenergien am Potentialminimum be-
wegen sich im Bereich von 67 meV. Der verhaltnismafig steile Anstieg der Potentialflache
im Bindungsabstandsbereich um das Potentialminimum fur o > 120 Grad fuhrt zu einer
gehinderten Rotation des CO-Molekuls im NeCO-Komplex.

Im Gegensatz zu den detaillierten experimentellen und theoretischen Untersuchungen des
elektronischen NeCO—Grundzustands findet sich in der Literatur nur eine einzige Studie
zu den elektronisch angeregten, kationischen Zustanden des schwach gebundenen NeCO-
Systems [172]. Diese ab—initio Studie beschrankt sich allerdings auf die Berechnung der
Potentialflache des kationischen Grundzustands, sowie des ersten angeregten kationischen
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Zustands fiir drei feste Orientierungen des Neon—Atoms zum CO-Molektil: die lineare Ne—
CO-Anordnung (a=180 Grad), die lineare Ne—-OC—Anordnung («=0 Grad), sowie die T-
formige Anordnung (=90 Grad). Eine experimentelle Studie existiert lediglich fur den ka-
tionischen Grundzustand des homologen ArCO-Systems [173]. Hoher angeregte kationische
Zustande wurden bisher weder fiir das NeCO- noch fiir das ArCO-System betrachtet.

Als methodische Grundlage zur Beschreibung der Valenz—ionisierten, kationischen Zustande
des NeCO-Systems dient die Analyse der elektronischen Struktur des neutralen Grund-
zustandssystems im Bild unabhangiger Elektronen (Orbitalstruktur). Abbildung 4.21 zeigt
die besetzten Molektlorbitale im Valenzbereich des NeCO—Systems fiir die T-formige, C,—
symmetrische Kernanordnung des Grundzustandsminimums.

Der schwach gebundene Charakter, sowie die stark unterschiedliche Natur der Neon— und
CO-Monomere spiegelt sich direkt in der elektronischen Struktur des NeCO-Komplexes
wieder. So lassen sich alle besetzten Molekulorbitale des NeCO-Systems entweder als na-
hezu ungestorte Molekulorbitale des isolierten CO-Molekuls, oder als Atomorbitale des
Neon—Atoms klassifizieren. Der Bindungsenergiebereich der inneren Valenz besteht aus dem
Ne2s—Orbital 4a’, sowie dem CO30-Orbital 5a’, welches hauptsachlich aus der bindenden
Linearkombination der C2s— und O2s—Atomorbitale resultiert. Im duBeren Valenzbereich
finden sich die drei Ne2p—Orbitale 6a’, 1a” und 7da’, das CO40—Orbital 8a’, das CO50—
Orbital 10d/, sowie die beiden CO17r—Orbitale 9¢’ und 2a¢”. Die im isolierten Neon—Atom
entarteten Ne2p—Orbitale spalten im NeCO-Komplex auf Grund ihrer unterschiedlichen
Wechselwirkung mit dem CO-Molekiil energetisch auf. Entsprechendes gilt fur die aus der
bindenden Linearkombination der senkrecht zur CO-Molekulachse orientierten C2p— und
O2p—Atomorbitale resultierenden beiden CO17—Orbitale. Wegen der schwachen Wechsel-
wirkung zwischen den Monomeren sind die energetischen Aufspaltungen jeweils sehr klein.
Sowohl das CO40— als auch das CO50—Orbital resultieren aus Beitragen der entlang der
CO-Molekiilachse orientierten C2p— und O2p—Atomorbitale mit zusatzlichen signifikanten
Beimischungen der C2s— und O2s—Atomorbitale. Der relativ grole Beitrag der eigentlich
im inneren Valenzbereich angesiedelten C2s— und O2s—Atomorbitale zu den CO40— und
CObH0—Orbitalen ist eine Konsequenz der starken Wechselwirkung der beiden Atome im
CO-Molekiil. Diese starke Wechselwirkung fiihrt zu einer gro3en energetischen Anhebung
der antibindenden Linearkombination der C2s— und O2s—Atomorbitale bis in den Ener-
giebereich der aulleren Valenzorbitale. Wahrend das resultierende CO40—Orbital binden-
den CO—Charakter mit starker Komponente am O-Atom besitzt, weist das CO50—Orbital
schwach antibindenden CO—Charakter und eine ausgepragte Elektronendichte am C—Atom
auf. Das CO50—Orbital beschreibt somit in recht guter Naherung das Vorhandensein eines
freien Elektronenpaares am C—Ende des CO-Molekuls (C—lone—pair—Charakter). Entspre-
chend kann dem CO40-Orbital ein gewisser, wenn auch deutlich schwacher ausgepragter,
O-lone—pair—Charakter zugeordnet werden.
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N AN
4a’ (Ne2s) 5a’ (CO30) 6a’ (Ne2p)
-52.8822 -41.2758 -23.2694
N AN
la” (Ne2p) 7a’ (Ne2p) 8a’ (CO4o)
-23.2571 -23.2556 -21.9380

9a’ (CO1n) 2a” (COlm) 10a’ (CO50)
-17.2107 -17.2103 -15.1272
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o
C

Abbildung 4.21: Besetzte Valenz—Molekiilorbitale im elektronischen Grundzustand des neutralen
NeCO-Komplexes (Orbitalenergien in eV). Die Molekiilorbitale des schwach gebundenen Systems wur-
den entsprechend ihrer dominierenden atomaren Neon— bzw. molekularen CO-Komponenten klassifi-
ziert.

Die energetische Situation der kationischen Zustinde im Valenzbereich des NeCO-
Komplexes soll nun zunachst an Hand des lonisierungsspektrums ausgehend vom neu-
tralen Grundzustand des Systems beleuchtet werden. Abbildung 4.22 zeigt sowohl das
Valenz—Ionisierungsspektrum, als auch die energetische Lage der dikationischen Zustande
des NeCO-Systems fiir die Kernanordnung am Potentialminimum des neutralen Grundzu-
stands (siehe Abb. 4.20) im Vergleich mit der Situation im isolierten CO-Molekiil. Die Io-
nisierungsspektren und Doppelionisierungspotentiale wurden mittels ADC(3)/1p—GF- bzw.
ADC(2)/2p—GF-Verfahren unter Verwendung des d—aug—cc—pVDZ-Basissatzes berechnet.
Die berechneten Zustinde bzw. spektralen Ubergiinge sind im Rahmen der verwendeten
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Verfahren vollstandig konvergiert. Die Eignung des verwendeten Einteilchen—Basissatzes
zur Beschreibung der untersuchten elektronischen Eigenschaften des NeCO-Systems wurde
durch entsprechende Basissatzstudien abgesichert.

Koopmans
— 1.0
i 0 8 ; 5(5 /175 40 1 CO IP
= 0% N CO(2s™)
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X |
® 5o 4c 30
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Abbildung 4.22: Valenz-Ionisierungsspektrum und energetische Lage der dikationischen Zustinde des
NeCO-Komplexes im Vergleich mit der Situation im isolierten CO-Molekiil. Zusitzlich gezeigt sind die
Ionisierungsspektren im Rahmen des Bilds unabhéingiger Teilchen (Koopmans Theorem).

Zunachst soll die Situation im isolierten CO-Molekul betrachtet werden. Das CO-Molekiil
gehort zu den am intensivsten studierten kleineren molekularen Systemen. Dies gilt insbe-
sondere auch fiir den hier besonders interessierenden Energiebereich der Ionisierung inne-
rer Valenzelektronen, welcher sowohl experimentell mittels Photoelektronenspektroskopie
und resonanter Auger—Spektroskopie [174, 175], als auch theoretisch in Form von ab—initio
Berechnungen [176-180] im Detail analysiert wurde. Die drei Hauptlinien hoher Intensitat
im niederenergetischen Bereich des Ionisierungsspektrums (IPx~13-25 eV) resultieren je-
weils aus der Entfernung eines Elektrons aus den auBleren Valenzorbitalen 50, 17 und 40
des CO-Molekils. Das Ionisierungsspektrum wird somit im aufleren Valenzbereich in guter
Naherung im Rahmen des unabhangigen Teilchenbilds beschrieben. Eine Abweichung von
diesem einfachen Bild tritt lediglich in Form einer zusatzlichen Satellitenlinie mit relativ ho-



248 4 Elektronischer Zerfall Inner—Valenz— ionisierter van—der—Waals—Cluster

her spektraler Intensitat bei einem lonisierungspotential von ca. 22.8 eV, d.h. gegeniiber den
Hauptlinien zu hoheren Energien verschoben, auf. Diese Satellitenlinie erhalt ihre spektrale
Intensitat hauptsachlich aus der Kopplung der energetisch naheliegenden 1/—Konfiguration
40~ mit energetisch tiefliegenden 2h1p—Konfigurationen, sowie einem zusatzlichen kleine-
ren Beitrag der energetisch weiter entfernten 1h—Konfiguration 50 L.

Im Gegensatz zum auleren Valenzbereich tritt im inneren Valenzbereich (IP~30-45 eV) des
CO-Ionisierungsspektrums ein ausgepragter Zusammenbruch (breakdown) des unabhangi-
gen Teilchenbilds auf. Dieser breakdown—Effekt aullert sich in einer Umverteilung der spek-
tralen Intensitat des aus der Entfernung eines Elektrons aus dem 30—Orbital resultierenden
Ubergangs iiber zahlreiche Linien relativ geringer Intensitit. Eine stirkere Linienanhdufung
findet sich bei einem Ionisierungspotential von ca. 38.7 eV; eine deutlich schwachere zweite
Liniengruppe im Bereich von ca. 33.5 eV. Die berechneten Linienverteilungen sind in guter
Ubereinstimmung mit den Intensititsverteilungen der experimentell gemessenen Photoio-
nisierungsspektren. Wie bereits bei den bisher betrachteten isolierten Neon— und Argon—
Atomen, sowie den kleinen HF— und H,O-Molekilen, liegt auch im CO-Molekul die Dop-
pelionisierungsschwelle mit einem Wert von ca. 40.7 eV noch deutlich oberhalb der energeti-
schen Lage der Inner—Valenz—kationischen Zustande. Ein elektronischer Zerfall der Valenz—
kationischen Zustande des isolierten CO—Molekiils ist somit energetisch nicht moglich. Eine
Ausnahme hiervon bilden lediglich sehr hoch angeregte Satellitenzustande des CO, die al-
lerdings im Rahmen eines Photoionisierungsprozesses nur sehr schwach populiert werden.

Vergleicht man das Ionisierungsspektrum des isolierten CO—Molekiils mit dem Ionisierungs-
spektrum des NeCO-Systems, so stellt man eine auffillige Ahnlichkeit der beiden Spektren
fest. Die Linienverteilungen des CO-Spektrums finden sich in nahezu unveranderter Form
im Spektrum des NeCO-Komplexes wieder. Zusatzliche Beitrage ergeben sich aus der lo-
nisierung der Ne2p—Elektronen in Form von drei nahezu entarteten Hauptlinien im auf3eren
Valenzbereich (IP~21.76 eV), sowie einer schmalen Linienverteilung im inneren Valenzbe-
reich, welche einer lonisierung der Ne2s—Elektronen zugeordnet werden kann. Die zuvor
entarteten CO17—Uberginge spalten durch die Wechselwirkung mit dem Neon—Atom leicht
auf. Die beobachtete Ahnlichkeit zwischen den Ionisierungsspektren des CO—Molekiils und
des NeCO-Komplexes resultiert— in Analogie zur Situation im NeAr—Dimer— aus der sehr
schwachen Wechselwirkung zwischen den beiden unterschiedlichen Monomereinheiten des
neutralen NeCO-Systems. Wie bereits bei der Diskussion der elektronischen Struktur des
neutralen NeCO-Grundzustands sichtbar wurde, lassen sich die Molektilorbitale des NeCO-
Komplexes jeweils eindeutig einem der beiden Monomere zuordnen. Das Ionisierungsspek-
trum spiegelt dementsprechend weitgehend den lokalen Charakter der elektronischen Grund-
zustandsstruktur des schwach gebundenen NeCO-Systems wieder. Abweichungen von die-
sem durch lokale Wechselwirkungen gepragten Verhalten finden sich im inneren Valenz-
bereich des NeCO-Spektrums. So beobachtet man an Stelle der einzelnen Ne2s—Linie im
Ionisierungsspektrum des isolierten Neon—Atoms (vgl. Abb. 4.1) die bereits oben erwahnte
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schmale Linienverteilung mit zwei dominierenden Linien. Diese Beobachtung ist ein ein-
deutiger Hinweis auf die elektronische Wechselwirkung zwischen den beiden Monome-
ren im Inner—Valenz—kationischen System auf Grund von Kopplungen der am Neon—-Atom
lokalisierten Ne2s~!—1h—Konfiguration mit energetisch nahe liegenden, angeregten 2h1p—
Konfigurationen, wobei letztere Beitrage an beiden Monomeren besitzen (intermolekularer
Charakter). Eine leichte Verstarkung der Linienaufspaltungen beobachtet man auch in der
hoherenergetischen CO3o0-Linienverteilung. Wie im folgenden gezeigt werden soll, befindet
sich die Ne2s—Linienverteilung energetisch eindeutig im Kontinuum Valenz—dikationischer
Systemzustande. Die Ne2s—Linienverteilungund kann somit— in Analogie zur Situation in
den H-verbriickten Molektlclustern— als diskretisierte Zerfallsverteilung interpretiert wer-
den.

Zur Klarung der energetischen Voraussetzungen eines elektronischen Zerfalls der Valenz—
kationischen NeCO-Zustande wurden die energetischen Lagen der dikationischen NeCO—
Zustande berechnet. Diese sind fiir die Kernanordnung des neutralen Grundzustandsmini-
mums in Form der Doppelionisierungspotentiale im unteren Teil von Abb. 4.22 aufgetra-
gen. Die dikationischen Zustande wurden mittels 2h—Populationsanalyse zusatzlich nach
dem raumlichen Verteilungsmuster der beiden Lochladungen klassifiziert. Die berechne-
ten dikationischen Zustande bis zu einem Doppelionisierungspotential von ca. 60 eV sind
in Tabelle 4.3 aufgelistet. Sowohl der Charakter, als auch die relative energetische Lage
der dikationischen Zustande zu den kationischen Zustanden des NeCO-Systems weisen
deutliche Parallelen zur Situation im NeAr—Dimer auf (vgl. Abb. 4.13). So lassen sich al-
le dikationischen Zustande des NeCO-Komplexes eindeutig nach der Art der raumlichen
Verteilung der beiden Lochladungen auf die Neon— und CO-Monomereinheiten entweder
als Ne~'CO~'—two—site—, oder als NeCO~2— bzw. Ne~2CO-one—site—Zustande klassifizie-
ren Der lokale Charakter der beiden unterschiedlichen one—site—Zustandstypen im NeCO—
Komplex auflert sich in energetischen Lagen, die nahezu denen im entsprechenden isolierten
Monomer entsprechen. Dies sieht man besonders schon beim Vergleich der Linienpositio-
nen der NeCO 2—Zustdnde mit den dikationischen Zustdnden des CO-Molekiils in Abb.
4.22. Die stabilisierende Wechselwirkung der beiden positiven Ladungen mit der Elektron-
verteilung des jeweils neutralen Nachbarmonomers fuhrt lediglich zu einer geringfligigen
Verschiebung der dikationischen Zustande zu niedrigeren Energien im NeCO-System. Auf
Grund des hohen Ionisierungspotentials des Neon—Atoms, sowie der starken Loch-Loch—
AbstoBung der beiden am selben atomaren Zentrum lokalisierten positiven Ladungen liegt
die Doppelionisierungsschwelle der dikationischen Ne~>CO-Zustiande mit ca. 60.5 eV ener-
getisch weit oberhalb der Valenz—kationischen NeCO-Zustande. Ein elektronischer Zerfall
in diese Endzustande ist somit weder im isolierten Neon—Atom, noch im NeCO-Komplex
moglich. Das CO-Molekiil dagegen besitzt im Vergleich zum Neon—Atom sowohl deutlich
niedrigere Ionisierungspotentiale, als auch die Moglichkeit der Reduktion der Loch—Loch-
AbstoBung durch raumliche Verteilung der positiven Ladungen uber zwei atomare Zentren.
Entsprechend befindet sich die Doppelionisierungsschwelle fiir die dikationischen NeCO =2~
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Zustand | DIP[eV] | CO=2 | Ne=2 | CO—INe—! PS 2h-Zusammensetzung

3A” 38.2320 0 0 100 86.5 | 99.6 (10a’ 1a”)

Ix» 38.2321 0 0 100 86.5 | 99.6 (10a’ 1a”)

3A 38.2332 0 0 100 86.5 | 99.5(10a’ 7a’)

A 38.2335 0 0 100 86.5 | 99.4 (10a’ 7a’)

A 38.2834 0 0 100 86.5 | 98.8 (10a’ 6a’)

3A 38.2848 0 0 100 86.5 | 98.9 (10a’ 6a’)

I 40.6124 100 0 0 83.4 | 79.7 (10a’ 10a’), 17.1 (10a’ 8a’), 1.8 (8a’ 8a’)

3A” 40.6757 87 0 13 87.7 | 87.6(10a’ 2a”), 11.8 (2a” 6a’)

A 40.6904 95 0 5 87.6 | 94.5(10a’ 9a’), 4.3 (9a’ 6a’)

N 40.8431 0 0 100 87.2 | 94.2 (2a” 7a’), 5.6 (2a” 6a’)

3A” 40.8450 1 0 100 87.2 | 99.1 (2a” 7a’)

I 40.8455 0 0 100 87.2 | 100.0 (2a” 1a”)

3A 40.8456 0 0 100 87.2 | 100.0 (2a” 1a”)

TA? 40.8874 4 0 96 87.1 | 89.8 (2a” 6a’),5.8 (2a” 7a’), 4.2 (10a’ 2a™)

3A” 40.9332 13 0 87 87.2 | 86.7 (2a” 6a’), 11.6 (10a’ 2a”)

A 40.9662 1 0 99 87.0 | 88.2(9a’ 7a’), 10.4 (92’ 6a’)

3A” 40.9678 0 0 100 87.0 | 99.2 (92’ 1a”)

-\ 40.9680 0 0 100 87.0 | 99.7 (9a’ 1a”)

3A 40.9690 0 0 99 87.0 | 97.5(9a’ 7a’), 1.9 (92’ 6a’)

I 41.0055 10 0 90 86.9 | 78.0(9a’ 6a’), 11.5 (9a’ 7a’), 10.0 (10a’ 9a’)

3A 41.0570 5 0 95 87.0 | 93.4 (9a’ 6a’), 4.3 (102’ 92a’), 2.1 (9a’ 7a’)

a? 41.3061 96 0 4 86.4 | 94.6 (10a’ 2a”), 4.6 (2a” 6a’)

Ia 41.3210 89 0 11 86.4 | 87.5(10a’ 9a’), 11.2 (9a’ 6a’)

3A 42.7642 99 0 1 85.7 | 97.8 (10a’ 8a’)

3A” 43.4023 0 0 100 82.5 | 99.7 (8a’ 1a”)

-\ 43.4024 0 0 100 82.5 | 99.7 (8a’ 1a”)

A 43.4035 0 0 100 82.5 | 93.5(8a’ 7a’), 6.0 (8a’ 6a’)

A 43.4046 0 0 100 82.5 | 96.3 (8a’ 7a’), 3.4 (8a’ 6a’)

A 43.4584 1 0 99 82.4 | 92.8 (8a’ 6a’), 6.1 (8a’ 7a’)

A 43.4701 2 0 98 82.5 | 94.9 (8a’ 6a’), 3.4 (8a’ 7a’)

3A” 44.2552 99 0 1 78.0 | 99.7 (2a” 9a’)

A 44.3208 99 0 1 76.3 | 75.1(10a’ 8a’), 11.7 (10a’ 10a’), 4.9 (8a’ 8a’)
3.0 (2a” 2a”), 3.0 (92’ 9a’)

-\ 46.1171 100 0 0 77.5 | 99.8 (2a” 9a’)

A 46.1176 100 0 0 77.5 | 49.9 (9a’ 92’), 49.9 (2a” 2a”)

3A” 46.8678 100 0 0 76.3 | 99.3 (2a” 8a’)

3A 46.8686 99 0 1 76.3 | 99.0 (9a’ 8a’)

I 47.6251 100 0 0 82.9 | 43.6 (2a” 2a”),43.2 (92’ 9a’), 5.7 (10a’ 8a’)
3.6 (8a’ 8a’), 2.8 (10a’ 10a’)

A 49.6053 99 0 1 69.2 | 98.6 (9a’ 8a’)

a? 49.6082 100 0 0 69.8 | 98.9 (2a” 8a’)

A 54.4140 100 0 0 67.9 | 83.7(8a’ 8a’), 4.7 (10a’ 8a’), 2.9 (2a” 2a”)
2.8 (92’ 92’), 2.2 (10a’ 52a’), 1.6 (52’ 5a’)

Ia 57.5798 100 0 0 22.4 | 56.2(8a’ 8a’), 35.4 (10a’ 5a’), 4.6 (10a’ 10a”)

3A” 59.6296 0 0 100 39.6 | 98.2 (1a” 5a”)

A 59.6310 0 0 100 39.7 | 88.5(7a’ 52’), 9.8 (6a’ 52a’)

TA? 59.6356 0 0 100 40.4 | 98.2 (1a” 5a%)

A 59.6370 0 0 100 40.5 | 90.0 (7a’ 5a’), 8.3 (6a’ 5a”)

3N 59.6909 0 0 100 38.4 | 88.1(6a’ 5a’), 10.0 (7a’ 5a°)

A 59.7139 0 0 100 41.1 | 89.7 (62’ 52°), 8.5 (7a’ 5a”)

A 60.5400 0 100 0 86.2 | 99.9 (7a’ 6a’)

3A” 60.5401 0 100 0 86.2 | 51.5(7a’ 1a”), 48.5 (1a” 6a’)

3A” 60.5448 0 100 0 86.2 | 51.5(la” 6a’),48.5 (7a’ 1a”)

Tabelle 4.3: Verteilung der Lochladungsdichte und 2h—~Konfigurationsbeitrige der berechneten dikatio-
nischen Zustinde des NeCO-Komplexes fiir die Kernanordnung des neutralen Grundzustands bis zu
einer Doppelionisierungsenergie (DIP) von ~60 eV.
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Zustande mit ca. 40.6 eV nahezu 9 eV unterhalb des Inner—Valenz—kationischen
Ne(2s 1)CO—Zustands. Mit einem Wert von ca. 38.2 eV liegt die Doppelionisierungs-
schwelle der dikationischen Ne~!CO~!~two-site-Zustinde energetisch ebenfalls weit un-
terhalb der Position des Ne(2s5~!)CO-Zustands. Die niedrige Doppelionisierungsschwelle
der dikationischen two—site—Zustande resultiert aus der starken Verringerung der Coulomb—
AbstoBung der beiden an unterschiedlichen Monomereinheiten lokalisierten Lochladungen,
die selbst das hohere lonisierungspotential am Neon—Atom uberkompensiert. Dadurch
wird die Doppelionisierungsschwelle der Ne~'CO~!—two-site—Zustinde noch unter die
Doppelionisierungsschwelle der NeCO~2-Zusténde abgesenkt. Die Entfernung des Ne2s—
Elektrons im NeCO-System resultiert also— in Analogie zur Situation im NeAr-Dimer—
in einem kationischen Zustand, welcher energetisch unter Elektronemission zerfallen kann.
Der Charakter der potentiellen dikationischen Ne !CO~'— bzw. NeCO ?—Zerfallskanile
mit einer bzw. zwei lokalisierten Lochladungen am CO-Nachbarmonomer des ursprung-
lich ionisierten atomaren Neon—Monomers lasst wiederum nur einen intermolekularen
Zerfallsprozess zu. In Abhangigkeit vom Charakter des populierten dikationischen End-
zustands kommen die fir das NeAr-Dimer exemplarisch diskutierten Energietransfer—
bzw. Elektrontransfer—Varianten des Zerfallsprozesses zum Tragen (siehe Diskussion in
Kapitel 4.4). Wihrend der elektronische Zerfall des Ne(2s~!)CO—Zustands in die NeCO~2—
Endzustande zwingend einen Elektrontransfer—Schritt (ETMD) beinhaltet, kann der Zer-
fall in die Ne~!CO~!'-Endzustinde (ICD) sowohl unter Elektrontransfer, als auch unter
Energietransfer erfolgen. Wie im Fall des NeAr—Systems ausfiihrlich diskutiert, ist der
Energietransfer—-Mechanismus fur gro3e bis mittlere Monomerabstande stark dominierend.
Im Unterschied zum NeAr—Dimer, bei dem die dikationischen Zustande insgesamt deutlich
oberhalb des Inner—Valenz—kationischen NeAr(3s !)-Zustands lagen, befindet sich der
NeCO(2s 1)—Zustand im NeCO-Komplex nach den durchgefiihrten Berechnungen ener-
getisch etwas oberhalb der Doppelionisierungsschwelle der Ne " *CO ™! two—site—Zustinde.
Leider kann die Frage nach dem elektronischen Ressonanzcharakter des NeCO(2s~!)—
Zustands mit den verwendeten Berechnungsverfahren nicht eindeutig geklart werden, da
sich die Energiedifferenz innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der relativen Energiebes-
timmungen der kationischen und dikationischen Zustande im Groflenbereich von ca. 1
eV bewegt. Die folgenden Betrachtungen beschranken sich deshalb auf die Analyse des
elektronischen Zerfalls des Ne(2s~1)CO-Zustands.

Nach erfolgter Analyse der energetischen Voraussetzungen eines elektronischen Zerfalls
des ausgehend vom neutralen NeCO-Grundzustandsminimum erzeugten Inner—Valenz—
ionisierten Ne(2s~1)CO-Zustands, soll nun der Zerfallsprozess selbst niaher untersucht wer-
den. Dies beinhaltet sowohl die Frage nach dem Zerfallsmechanismus, als auch nach der Ef-
fizienz des Zerfalls. Von besonderer Relevanz ist hierbei die Untersuchung der Abhangigkeit
des Zerfallsprozesses von der Kernanordnung, d.h. der relativen Orientierung des Inner—
Valenz—ionisierten Neon—Atoms zum CO-Molekil. Ganz abgesehen von der allgemei-
nen Relevanz einer exemplarischen Analyse der Orientierungsabhangigkeit der elektroni-
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schen Wechselwirkungen zwischen schwach gebundenen Monomeren in elektronisch hoch-
angeregten, kationischen Zustanden, sprechen die spezifischen Eigenschaften des NeCO-
Systems fur die Bedeutung einer solchen Betrachtung. So fuhrt einerseits die uber weite
Parameterbereiche flache Struktur der neutralen Grundzustandsflache zu einem ausgepragt
nicht—starren Charakter des schwach gebundenen NeCO-Komplexes (floppy system). Die re-
sultierenden raumlich ausgedehnten Schwingungswellenfunktionen des neutralen Grundzu-
stands fuhren bei einer vertikalen Ionisierung des Systems (Franck—Condon—Prinzip) zur Er-
zeugung eines entsprechend ausgedehnten kationischen Wellenpakets (sieche Kerndynamik—
Studie des Neo,—Systems in Kapitel 4.2.3). Berucksichtigt man die relativ langen Lebens-
dauern der Inner—Valenz—ionisierten Zustande in den van—der—Waals—Dimeren Ne, und
NeAr am Monomerabstand des neutralen Grundzustandsminimums— im Fall des NeCO-
Komplexes kann aus der beobachteten schmalen Zerfallsverteilung im Ionisierungsspektrum
auf die gleiche GroBenordnung geschlossen werden— so ergibt sich die Moglichkeit einer
zusatzlichen Ausdehnung bzw. Propagation des kationischen Wellenpakets in weitere Para-
meterbereiche der Inner—Valenz—kationischen Potentialfache durch Kerndynamik—Effekte.
Da die Durchfiihrung einer Kerndynamik—Studie im Fall des NeCO-Systems den Rahmen
der vorliegenden Arbeit bei weitem sprengen wurde, sollen sich die folgenden Betrachtungen
auf die Analyse der rein elektronischen Effekte in Abhangigkeit von den unterschiedlichen
Kernanordnungen des NeCO—-Komplexes beschranken.

Um einen Uberblick der fiir den elektronischen Zerfallsprozess des Inner—Valenz—ionisierten
Ne(25~1)CO—Zustands relevanten Parameterbereiche der NeCO—-Kernanordnungen zu ge-
winnen, wurde die Potentialfliche des Ne(2s1)CO-Zustands, sowie zu Vergleichszwecken
zusatzlich die Potentialflache des kationischen Grundzustands berechnet. Dazu wurden aus-
gehend von der von Prof. van der Avoird zur Verfugung gestellten ab—initio Potentialfache
des neutralen NeCO-Grundzustands (sieche Abb. 4.20 und Ref. [169]) auf einem Gitter
mit einem Parameterbereich von R=2.0-4.0 A, sowie a=0-180 Grad in Abstinden von
0.1 A und 15 Grad die jeweils mittels ADC(3)/1p—GF—Verfahren (d—aug—cc—pVDZ Basis-
satz) berechneten lonisierungspotentiale der kationischen Zustande aufgetragen. Der Kern-
abstand des CO—Molekuls wurde dabei— entsprechend dem Vorgehen bei der Berechnung
der Grundzustandsflache— auf dem experimentellen Wert des isolierten neutralen CO-
Molekiils festgehalten. Da die positive Ladung im Fall der Ne(2s~1)CO-Fliche vollstindig
am Neon—Atom lokalisiert ist, liegt im Ne(2s~1)CO—Zustand nach wie vor ein neutrales CO—
Molekiil vor. Dementsprechend sollte die Naherung der Verwendung des experimentellen
CO-Gleichgewichtsabstands bei nicht zu kleinen Monomerabstanden 12 von vergleichbarer
Gute wie im Fall der neutralen Grundzustandsflache sein. Etwas ungunstiger ist die Situation
im kationischen Grundzustand, da hier die positive Ladung am CO-Molekiil lokalisiert ist.
Durch die Entfernung eines Elektrons aus dem hochsten besetzten CO50—Molekiilorbital mit
schwach antibindendem CO-Charakter wird der CO-Bindungsabstand gegenuber dem Wert
im neutralen System nur leicht erniedrigt. Berechnungen am isolierten CO ergeben einen
Bindungsabstand von 1.101 A [172] im Vergleich zu 1.1282 A fiir den neutralen Grundzu-
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stand. Die Potentialflache des kationischen Grundzustands sollte in Anbetracht dieser relativ
kleinen Anderung in ihren generellen Struktur in guter Niherung korrekt beschrieben sein.
Abbildung 4.23 zeigt die Hohenlinienprofile der beiden berechneten Potentialflachen, sowie
jeweils mehrere Potentialschnitte bei konstantem Winkel a.
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Abbildung 4.23: Hohenlinienprofile der Potentialfliichen des kationischen NeCO-Grundzustands (oben),
sowie des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s ~!)-Zustands (unten). Zur Verdeutlichung der Struktur der
Potentialfliichen wurden zuséitzliche Potentialschnitte jeweils bei konstantem Winkel o gezeichnet (alle
Energien in eV relativ zum Dissoziationslimit Ne+CO des neutralen Grundzustands).

Bevor im folgenden die Inner—Valenz—kationische Ne(2s~1)CO-Potentialfliche naher be-
trachtet wird, soll zunachst ein kurzer Blick auf die kationische Grundzustandsflache gewor-
fen werden. Der kationische Grundzustand des NeCO—-Systems wurde wie bereits eingangs
erwahnt fur die drei Kernanordnungen Ne—CO, Ne—OC und 7-shape (o« = 90 Grad) von Ha-
milton et al. mittels ab—initio Verfahren (Mgller—Plesset—Storungstheorie 4.0Ordnung (MP4))
berechnet [172]. Hierbei wurden fur alle drei Kernanordnungen Potentialminima gefunden,
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wobei sich das Minimum mit der grofiten Bindungsenergie von ca. 0.053 eV in der linea-
ren Ne—CO-Anordnung befindet. Der Abstand R des Neon—Atoms zum Massenzentrum des
CO-Molekiils an diesem Potentialminimum betrigt 3.28 A. In Ubereinstimmung mit den Li-
teraturdaten finden sich in der mittels ADC(3)/1p—GF—Verfahren berechneten kationischen
Grundzustandspotentialfliche ebenfalls Minima bei allen drei Potentialschnitten mit fester
Winkelorientierung (z.B. in der linearen Ne—CO-Anordnung: Ez ~0.038 eV bei R ~3.30
A). Wie man jedoch am Héhenlinienprofil der berechneten kationischen Grundzustandspo-
tentialflache in Abb. 4.23 leicht erkennen kann, handelt es sich bei diesen Potentialschnitt-
minima nicht um echte Minima. Das einzige echte Minimum mit einer Bindungsenergie
Ep ~0.060 eV findet sich nach den Ergebnissen der ADC(3)/1p—GF-Berechnungen viel-
mehr bei einer verzerrt T-formigen Monomeranordnung (R ~2.8 A, o ~120 Grad). Der
im Vergleich zum neutralen Grundzustandsminimum deutlich kurzere Monomerabstand, so-
wie die um eine Groenordnung starkere Bindungsenergie des kationischen Grundzustands,
illustrieren sehr schon die durch die positive Ladung am CO-Molekul induzierte groflere
Wechselwirkung zwischen den beiden schwach gebundenen Monomeren im kationischen
NeCO-Komplex. In einer neueren ab—initio Studie von Mahnert et al. [173] wurde fiir den
kationischen Grundzustand des homologen ArCO-Komplexes unter vollstandiger Geome-
trieoptimierung ebenfalls eine verzerrt T-formige Anordnung der atomaren Zentren mit ei-
nem Winkel o ~149 Grad ermittelt.

Die mittels ADC(3)/1p—GF-Verfahren erstmals berechnete Inner—Valenz—kationische
Ne(25~1)CO-Potentialfliche unterscheidet sich grundlegend von der Potentialflache des
kationischen Grundzustands. Es finden sich zwei ausgepragte Potentialminima bei den
linearen Ne—~CO- und Ne—~OC—-Anordnungen der Monomere mit recht ahnlichen Bindungs-
energien. Das globale Minimum mit einer Bindungsenergie Ez ~0.31 eV ergibt sich fir
die Ne—-CO Anordnung mit einem Monomerabstand R ~3.2 A; das zweite ausgeprigte
Minimum bei der linearen Ne—-OC—Anordnung mit Monomerabstand R ~2.8 A hat eine
Bindungsenergie von Eg ~0.28 eV. Fir die T-formige Anordnung erhalt man dagegen
einen sattelformigen Potentialbereich mit einem auBerst flachen Minimum. Die Lage des
globalen Minimums in der linearen Ne—CO—Anordnung ist in Ubereinstimmung mit den
Vorhersagen im Rahmen eines rein elektrostatischen Modells fur die Wechselwirkung
einer positiven Ladung (hier das positiv geladene Neon—Atom) mit dem neutralen CO-—
Molekiil. Das sehr kleine Dipolmoment des CO-Molekiils (1# = 0.043a.u. [181]) mit
negativem Ende am C-Atom passt sehr gut zur Bevorzugung der Net—CO-Anordnung,
erklart allerdings nicht die im Vergleich zur T-shape—Orientierung deutlich gunstigere
Ne™-OC-Anordnung am zweiten Potentialminimum. Zur Erklarung dieses Effekts miissen
die hoheren Multipolmomente bzw. die Polarisierbarkeit des CO—Molekiils beriicksich-
tigt werden. Der Polarisierbarkeitsterm beglinstigt z.B. eindeutig die lineare Anordnung
gegenuber der T-shape—Anordnung. Eine Analyse der einzelnen Beitrage zur elektrosta-
tischen Wechselwirkung eines positiv geladenen Ions mit dem CO-Molekul findet sich
in der Literatur im Rahmen einer systematischen Studie der Alkalimetallkation— bzw.
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Proton—CO-Komplexe [182]. Die starker bindende Wechselwirkung zwischen dem positiv
geladenen Neon—Atom und dem neutralen CO-Molekiil im Vergleich zur Wechselwirkung
zwischen dem neutalen Neon—Atom und dem positiv geladenen CO-Molekul fuhrt zu einer
gegenuber dem kationischen Grundzustand nochmals um einen Faktor von ca. funf gro3eren
Bindungsenergie im Ne(2s!1)CO—Zustand.

Vergleicht man die Struktur der Inner—Valenz—kationischen Ne(2s5~1)CO-Potentialfliche
mit der neutralen NeCO-Grundzustandsflache, so ergibt sich eine interessante Konsequenz
fur die zeitliche Entwicklung des Systems nach Ionisierung eines Ne2s—Inner—Valenz—
Elektrons. Durch vertikalen Ubergang wird die Schwingungswellenfunktion des neutra-
len NeCO-Grundzustands in den sattelformigen Bereich der Ne(2s 1)CO-Potentialflache
transferiert. In Abhangigkeit von der Ausdehnung des so erzeugten Wellenpakets kann
nun in direkter Konkurrenz zum elektronischen Zerfallsprozess in dikationische Zerfalls-
kanale eine Propagation des Wellenpakets in Richtung der beiden ausgepragten Minima der
Ne(2s 1) CO-Potentialflache erfolgen. Somit ist prinzipiell das Durchlaufen des gesamten
Winkelbereichs der Kernanordnungen moglich. Das Ausmalf} der Propagation des Wellenpa-
kets auf der Ne(2s~1)CO-Potentialflache hingt natiirlich empfindlich von der elektronischen
Zerfallsrate an den einzelnen Kerngeometrien ab. Diese Abhangigkeit des elektronischen
Zerfalls von den Parametern R und « soll nun im folgenden naher analysiert werden.

Ein erster Einblick in die Abhangigkeit der Effizienz des elektronischen Zerfalls von
der Kernanordnung des NeCO-Komplexes ergibt sich durch Vergleich des berechne-
ten Ionisierungsspektrums bei der Geometrie des neutralen Grundzustandsminimums mit
dem entsprechenden Ionisierungsspektrum am absoluten Minimum der Inner—Valenz—
kationischen Ne(2s~!)CO-Potentialfliche in Abb. 4.24. Wiahrend im Ionisierungsspek-
trum ausgehend vom neutralen Grundzustandsminimum lediglich eine extrem schma-
le Linienverteilung des spektralen Ne(2s~')-Ubergangs beobachtet werden kann (vgl.
auch die Diskussion zu Abb. 4.22), findet man im Ionisierungsspektrum am absoluten
Minimum der Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!1)CO-Potentialfliche eine deutlich ver-
breiterte Ne(2s~1)—-Zerfallsverteilung. Durch Anpassung einer Lorentzverteilung an diese
Ne(2s~!)—Zerfallsverteilung— in Analogie zur Vorgehensweise bei den H-verbriickten Mo-
lekiilclustern— lasst sich eine Zerfallsbreite im GroBenbereich von 100 meV abschatzen.
Dies entspricht einer Lebensdauer des zerfallenden Ne(2s !')CO—Zustands von ca. 6.6 fs.
Aus den wenigen Linien der Ne(2s !)—Verteilung bei lonisierung ausgehend vom neu-
tralen Grundzustandsminimum lasst sich lediglich eine obere Schranke fur die Zerfalls-
breite im Bereich von ca. 10 meV, entsprechend einer minimalen Lebensdauer von ca.
65 fs abschitzen. Die Lebensdauer des Ne(2s~1)CO-Zustands verkiirzt sich somit bei ei-
nem Ubergang von der Kernanordnung des neutralen Grundzustandsminimums zum ab-
soluten Minimum der Ne(2s!)CO-Potentialfliche um ungeféhr eine GroRenordnung. Es
sei erwahnt, dass die einzelnen Linien der CO(2s~!)-Linienverteilungen durch die stirkere
Wechselwirkung mit dem Neon—Atom ebenfalls zusatzliche Aufspaltungen erfahren.
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Abbildung 4.24: Valenz-Ionisierungsspektrum des NeCO-Komplexes fiir die Kernanordnung des
Inner-Valenz-kationischen Potentialminimums (unten) im Vergleich mit dem entsprechenden NeCO-
Spektrum bei der Kernanordnung des NeCO-Grundzustandsminimums (oben).

Nach dieser ersten Abschatzung der GroBenordnung der elektronischen Zerfallsbreiten
fur zwei ausgezeichnete Kernanordnungen des Ne(2s !)CO-Zustands, sollen im folgen-
den die Ergebnisse einer systematischen Berechnung der Zerfallsbreiten in Abhangigkeit
von der Kerngeometrie prasentiert werden. Hierzu wurde das in Kapitel 4.1 eingefuhr-
te und im Fall der Ne,—Cluster, sowie des NeAr—Dimers bereits erfolgreich eingesetz-
te Wigner—Weisskopf—Naherungsverfahren zur storungstheoretischen Berechnung der Zer-
fallsbreiten aus den relevanten Kopplungsmatrixelementen verwendet. Die Voraussetzun-
gen fur die storungstheoretische Berechnung der Zerfallsbreiten (siehe Diskussion in Ka-
pitel 4.1) sind im Fall des NeCO-Systems sehr gunstig. Dies resultiert einerseits aus
der Tatsache, dass der zerfallende Ne(2s5~1)CO-Ausgangszustand in sehr guter Naherung
als Ne(2s !)-1h—Konfiguration beschrieben werden kann. Weiterhin sind die potentiellen
Valenz—dikationischen Zerfallskanale fiir nicht zu kleine Abstinde R in der uberwiegen-
den Mehrheit sehr gut durch eine einzelne 2h—Konfiguration dargestellt (vgl. Tabelle 4.3).
Um den rechnerischen Aufwand in vertretbarem Rahmen zu halten, wurde die Bestimmung
der Zerfallsbreiten auf die drei Kernanordnungen Ne—CO, Ne—OC und 7-shape beschrankt,
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wobei jeweils ein Abstandsbereich R=2.0-4.5A durchlaufen wurde. Die Berechnung der
benotigten Coulombmatrixelemente und Einteilchenenergien erfolgte unter Verwendung des
d-aug—cc—pVDZ-Basissatzes. Die Ergebnisse der Berechnungen der elektronischen Zer-
fallsbreiten bzw. der entsprechenden Lebensdauern des Ne(2s~!)CO—Zustands sind in Abb.
4.25 dargestellt. Aufgetragen sind dabei die gesamten Zerfallsbreiten bzw. Lebensdauern,
d.h. die Summe der Beitrage aller energetisch verfiigbaren Valenz—dikationischen Zerfalls-

kanale.
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Abbildung 4.25: Abstandsabhiingigkeit der Zerfallsbreiten (oben) und Lebensdauern (unten) des Inner-
Valenz—kationischen Ne(2s~')CO-Zustands fiir drei verschiedene Orientierungen des Neon—Atoms zur
CO-Bindungsachse. Die gestrichelten Kurven ergeben sich durch Umskalieren der auf den Massen-
schwerpunkt des CO-Molekiils bezogenen Jacobi-Abstandskoordinate R fiir die beiden linearen NeCO-
Anordnungen auf den Abstand zum jeweils niichstgelegenen atomaren Zentrum.

Als auffalligstes Merkmal erhalt man fur alle drei Monomer—Orientierungen jeweils einen
drastischen Anstieg der Zerfallsbreiten mit abnehmendem Monomerabstand 2. Dabei
verkurzen sich die Lebensdauern von einem Grofenordnungsbereich von 100 fs fur relativ
grofBe Monomerabstande auf Werte im Bereich von 1-10 fs fur kleine Monomerabstande.
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Die berechneten Lebensdauern von ca. 80 fs bei der Kernanordnung des neutralen Grund-
zustandsminimums, sowie ca. 6.7 fs am absoluten Minimum der Inner—Valenz—kationischen
Ne(2s~1)CO—Potentialfliche sind in guter Ubereinstimmung mit den aus den Zerfallsvertei-
lungen der entsprechenden Ionisierungsspektren in Abb. 4.24 abgeschatzten Werten. Insge-
samt folgt aus den berechneten Zerfallsbreiten im NeCO-System eine Effizienz des elektro-
nischen Zerfalls vergleichbar derjenigen im zuvor betrachteten NeAr—Dimer (siehe Kapitel
4.4). Das bei der Verkurzung des Monomerabstands [? innerhalb des betrachteten Abstands-
intervalls monoton ansteigende Verhalten der Zerfallsbreiten ist in Analogie sowohl zur
Situation beim elektronischen Zerfall des Ne(2s~!)Ar—Zustands im NeAr—Dimer, als auch
beim elektronischen Zerfall des repulsiven ZZE;—Ne(Zsfl)—Zustands im Ne,—Cluster. Die-
ses Abstandsverhalten resultiert aus den mit abnehmendem Monomerabstand zunehmenden
Kopplungen zwischen den schwach gebundenen Monomeren bei gleichbleibender Zahl von
offenen dikationischen Zerfallskanalen. Eine vollig andere Abstandsabhangigkeit der Zer-
fallsbreiten ergab sich dagegen fiir den 22X 7—Ne(2s~!)-Zustand des Ne,~Clusters durch
das Auftreten von Kurvenkreuzungen zwischen dem Kationischen 22%—Zustand und den
dikationischen Zerfallskanalen (vgl. Abb. 4.4). An spaterer Stelle wird sich zeigen, dass
auch im Fall des NeCO-Komplexes im betrachteten Abstandsbereich keine Kurvenkreuzun-
gen zwischen dem Ne(2s5~!)CO-Zustand und den zur Zerfallsbreite beitragenden Valenz—
dikationischen Zustianden auftreten (sieche Abb. 4.27).

Die Verschiebung der ansonsten nahezu parallel verlaufenden Zerfallsbreitenkurven ent-
lang der Abstandskoordinate R vermittelt zunachst den Eindruck eines stark unterschied-
lichen Abstandsverhalten fiir die drei betrachteten Monomer—Orientierungen. Dieser leicht
irrefithrende Eindruck resultiert aus der Verwendung der Jacobi—Koordinate R, d.h. des
Bezugs des Ne—-CO-Monomerabstands auf den Massenschwerpunkt des CO-Molekiils.
Einen physikalisch aussagekraftigeren Vergleich der Abstandsabhangigkeit der Zerfallsbrei-
ten erhalt man im Fall der beiden linearen Kernanordnungen durch Ersetzen der Jacobi—
Koordinate R durch den Abstand des Neon—Atoms zum nachstgelegenen atomaren Zentrum.
Nach dieser Umskalierung des Abstandsparameters R ergibt sich ein sehr ahnliches Verhal-
ten fiir alle drei Monomer—Orientierungen. Ein mogliche Erklarung fiir den etwas schnel-
leren Anstieg der Zerfallsbreite bei Annaherung der Monomere in Ne-CO-Anordnung, ge-
folgt von der T-shape—Anordnung und schlieflich der Ne-OC—Anordnung beruht auf der
unterschiedlich weit in den Raum reichenden Elektronendichteverteilung des CO-Molekiils
mit jeweils dominierendem Beitrag des stark ausgepragten freien Elektronenpaars am C—
Atom in Ne—-CO-Anordnung, der beiden m—Orbitale in T-shape—Anordnung, sowie des nur
schwach ausgepragten freien Elektronenpaars am O—Atom in Ne—-OC—Anordnung.

Die Konsequenzen der Abhangigkeit der elektronischen Zerfallsbreite von der Kernanord-
nung fur die zeitliche Entwicklung des durch Ionisierung ausgehend vom neutralen Grund-
zustand erzeugten Ne(2s~1)CO-Zustands liegen klar auf der Hand. Der relativ langsame
elektronische Zerfall bei der Kernanordnung des neutralen Grundzustandsminimums fuhrt
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zu einer Konkurrenzsituation zwischen elektronischem Zerfall und Propagation des bei der
Ionisierung erzeugten kationischen Wellenpakets. Der nicht unmittelbar elektronisch zerfal-
lende Anteil des Wellenpakets wird sich vom Sattelbereich der Ne(2s5~1)CO-Potentialfliche
mit 7-shape—Kernanordnung in Richtung der beiden ausgepragten Potentialminima bei Ne—
CO- bzw. Ne-OC-Kernanordnung bewegen. Dabei nimmt die Zerfallsrate so drastisch zu,
dass ein nahezu vollstandiger elektronischer Zerfall spatestens im unmittelbaren Bereich der
beiden Potentialminima zu erwarten ist.

Nach diesen Betrachtungen zur Effizienz des elektronischen Zerfalls des Ne(2s~1)CO-
Zustands in Abhangigkeit von der Kernanordnung der beiden Monomere Neon und CO
soll nun der Zerfallsmechanismus analysiert wenden. Durch Betrachtung der Kopplungen
der einzelnen energetisch verfugbaren Valenz—dikationischen Zerfallskanale an den zerfal-
lenden kationischen Zustand sollen dabei vor allem exemplarische Einblicke in die Orien-
tierungsabhangigkeit des Zerfallsmechanismus in einem anisotropen, schwach gebundenen
System gewonnen werden. Zu diesem Zweck wurden die partiellen Zerfallsbreiten, d.h. die
individuellen Beitrage der einzelnen Zerfallskanale (2h—Konfigurationen) zur gesamten Zer-
fallsbreite im Rahmen des Wigner—Weiskopf—Naherungsverfahrens ermittelt. Die partiellen
Zerfallsbreiten stellen nach Gleichung 4.1 ein direktes Maf} fur die Groe der jeweiligen
Kopplung zwischen den Zustanden dar. Es soll an dieser Stelle nochmals betont werden, dass
im Rahmen der storungstheoretischen Zerfallsanalyse nicht zwischen den Singulett— und
Triplett—Spineigenzustanden der dikationischen Zustande unterschieden wird. Die betrachte-
ten Zerfallskanale stellen somit nur die raumlichen Anteile der dikationischen Zustande dar;
die berechneten partiellen Zerfallsbreiten sind dementsprechend als Mittelwerte tiber die bei-
den Spinorientierungen aufzufassen. Eine solche Vorgehensweise ist als unproblematisch zu
betrachten, solange die aus der unterschiedlichen Spinwechselwirkung resultierenden ener-
getischen Aufspaltungen zwischen den Singulett— und Triplett—Spineigenzustanden nicht zu
einer Anhebung eines der Zustande uber den zerfallenden kationischen Zustand fuhrt. Dies
ist im Fall des NeCO-Komplexes fiir die betrachteten Kernanordnungen gewahrleistet (vgl.
Abb. 4.27).

Wie bereits bei den totalen Zerfallsbreiten soll auch die Analyse der partiellen Zerfallsbreiten
im Rahmen einer Beschrankung auf die drei Kernanordnungen Ne—CO, Ne—OC und T-shape
durchgefiihrt werden. Abbildung 4.26 zeigt das Ergebnis der Analyse fiir die drei genann-
ten Monomer—Orientierungen. Der gewahlte Monomer—Abstand 1 entspricht im Fall der
T-shape—Anordnung dem Abstand am neutralen Grundzustandsminimum (R=3.36A). Im
Fall der beiden linearen Anordnung der Monomere wurde dieser Abstand entsprechend auf
den Abstand des Neon—Atoms zum nachstgelegenen atomaren Zentrum des CO-Molekuls
iibertragen. Daraus resultiert ein Abstand R=4.00A im Fall der Ne-CO-Anordnung, so-
wie R=3.85A im Fall der Ne-OC-Anordnung. Durch diese Umskalierung erreicht man
eine vergleichbare Gesamtwechselwirkung zwischen den beiden Monomeren, die sich in
ahnlichen Zerfallsbreiten auflert (siche Abb. 4.25).



260 4 Elektronischer Zerfall Inner—Valenz— ionisierter van—der—Waals—Cluster

‘two—site’ ! ‘one—site’ Kanal-Nr. n 2h—Konfig. 2h—Konfig.
60 ] ; NeCO/NeOC T-shape
50 | (A) | Ne-CO *two—site’
X 40 l 1 6a;7a;1 6a’8a’
3301 l 2 1b; 7a; la"8a’
5 fo ] l 3 1by7a; 7a'8a’
B |
= 8: ! 4 6a12bs 6a’9a’
123 456 7 8 9 101112113 14 1516 17 18 19 5 1b12bs 12”92’
60 ] (B) ! _ 6 1by2by 72’92’
50| | Ne-0OC 7 6a12b; 6a2a”
¥ 404 ! 8 1b12b; la"2a”
Ehoe ! 9 1b22by 7a2a”
bz 18 } 10 6a18a; 6a’10a’
= ] I 1 1b; 8a; 127102’
123 45 6 7 8 9 1011 12'13 14 15 16 17 18 19 12 1by8a; 7a’10a°
4 [ s )
ggi | T-shape one—site __
— j (©) | 13 T7a;8a; 8a’10a
£ gg ] l 14 2bs8ay 92’102’
[: 20 ] 3 15 2b; 8a; 221”’102,1:
101 | 16 2by2by 9a’2a
0 - " " - . . . . . . 17 2b22b2 9a’9a’
1 2 3 45 6 7 8 9 10111213 14 15 16 17 18 19 13 2b, 2by 228
Dikat. Zerfallskanal (2h—Konfig.) n 19 8a; 8a; 102’102’
(A) Ne—cCoO
(B) Ne— ocC

Abbildung 4.26: Individuelle Beitrige der einzelnen energetisch verfiigbaren Valenz—dikationischen Zer-
fallskaniile zur gesamten Zerfallsbreite I';,., des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!)CO-Zustands fiir
drei unterschiedliche Orientierungen des Neon—Atoms zur CO-Bindungsachse. Der dominierende 2h—
Endzustand fiir jede Orientierung ist im unteren Teil der Abbildung dargestellt. Es ergibt sich eine

ausgepragte Orientierungsabhingigkeit des elektronischen Zerfalls.

Im oberen Teil von Abbildung 4.26 sind die prozentualen Anteile der einzelnen 2h—
Zerfallskanile an der gesamten Zerfallsbreite des Ne(2s~!)CO-Zustands (Ne(2s5~1)-1h—
Konfiguration) fur die drei unterschiedlichen Monomer—Orientierungen aufgetragen. Es




4.5 Orientierungsabhangigkeit des elektronischen Zerfalls in anisotropen van—der—Waals—Heteroclustern:
das NeCO-System 261

zeigt sich, dass in allen drei Anordnungen jeweils 19 raumliche 2h—Zustande energetisch
als Zerfallskanale zur Verfiigung stehen. Diese 19 Zerfallskanale lassen sich in zwei Grup-
pen unterteilen. Die erste Gruppe besteht aus den 12 2h—Zustinden mit Ne=*CO~!—two—
site—Charakter. Diese Zustande leiten sich aus den moglichen Kombinationen eines Lochs
in einem der vier auleren Valenzorbitale des CO-Molekiils mit einem Loch in einem
der drei auBeren Valenzorbitale des Neon—Atoms ab. Die zweite Gruppe dagegen setzt
sich aus sieben 2h—Zustanden mit NeCO ™~ 2—one—site—Charakter zusammen. Diese sieben
2h—Zustande resultieren aus der unterschiedlichen Verteilung von zwei Lochern auf die
vier aulleren Valenzorbitale des CO-Molekiils, wobei das CO40-Orbital auf Grund sei-
ner hohen Bindungsenergie nur in der Kombination mit dem niederenergetischen CO50—
Orbital zu einem Zerfallskanal beitragt. Die Beitrage der Molekulorbitale zu den einzelnen
2h—Zerfallskanalen sind in der Tabelle in Abb. 4.26 fir die unterschiedlichen Monomer—
Orientierungen aufgefuhrt. Fur den Fall der Cy—symmetrischen T-shape—Kernanordnung des
NeCO-Komplexes sind die Orbitale in Abb. 4.21 dargestellt. Aus diesen Orbitalen lassen
sich die Orbitale in den linearen C.,—symmetrischen Ne—CO- und Ne-OC-Anordnungen
formal durch Drehung der Atomorbitale des Neon—Atoms innerhalb der NeCO-Ebene in
die jeweilige lineare Anordnung ableiten. Wie bereits im Zusammenhang mit Abb. 4.22
diskutiert, liegen die 2h—Zustande mit Ne~2CO-one—site—Charakter energetisch deutlich
tiber dem kationischen Ne(2s~!)CO—Zustand und stehen somit als Zerfallskanile nicht zur
Verfiigung.

Betrachtet man die prozentualen Anteile der Zerfallskanale an der gesamten Zerfallsbrei-
te in Abb. 4.26, so fallt unmittelbar die grofle Selektivitit und ausgepragte Orientierungs-
abhdngigkeit der einzelnen Beitrage auf. Die Selektivitat aullert sich in allen drei Monomer—
Orientierungen im Auftreten eines dominierenden Zerfallskanals mit Anteilen von 40-60%
an der gesamten Zerfallsbreite. Der jeweils dominierende Zerfallskanal (2h—Konfiguration)
fur die einzelnen Orientierungen ist im unteren Teil von Abb. 4.26 in Gestalt der zur ent-
sprechenden 2h—Konfiguration beitragenden Orbitale dargestellt. Die restlichen Beitrage zur
Zerfallsbreite verteilen sich auf relativ wenige zusatzliche Zustande mit signifikanten indi-
viduellen Anteilen im Bereich von 5-20%. Die hochste Selektivitat beobachtet man fiir die
lineare Ne—-OC—-Anordnung, gefolgt von der linearen Ne—-CO-Anordnung. Demgegenuber
besitzt die nicht-lineare 7-shape Anordnung der Monomere eine etwas geringer ausgepragte
Selektivitat. Wahrend sich die Selektivitat der Zerfallsbeitrage fiir die betrachteten Kernan-
ordnungen in der deutlichen Bevorzugung einiger weniger Zerfallskanale auf3ert, lasst sich
die ausgepragte Orientierungsabhangigkeit des Zerfallsprozesses an der unterschiedlichen
Natur der in den einzelnen Kernanordnungen dominierenden Zerfallskanale festmachen. Al-
len Orientierungen gemeinsam ist dagegen das vollstandige Fehlen signifikanter Beitrage
der energetisch verfiigbaren NeCO ~2—one—site—Zerfallskanile.

Im folgenden sollen die Ergebnisse der Berechnung der partiellen Zerfallsbreiten naher
analysiert werden. Die Beobachtung vernachldssigbarer NeCO~2-one—site—Beitrige zur
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Zerfallsbreite bei den betrachteten grolen Monomerabstanden in allen drei Orientierun-
gen erklirt sich— in Analogie zur Situation im NeAr—Cluster— aus dem geringen Uber-
lapp der an unterschiedlichen Monomeren lokalisierten Orbitale. Wie bei der Betrachtung
des NeAr—Systems bereits ausfuhrlich diskutiert, beinhalten die Kopplungsmatrixelemente
fur den elektronischen Zerfall eines Inner—Valenz—kationischen Zustands mit lokalisierter
Lochladung in Valenz—dikationische Zustande mit zwei lokalisierten Lochladungen an dem
zum Monomer mit dem urspringlichen Inner—Valenz—Loch benachbarten Monomer not-
wendigerweise einen Elektrontransfer—Schritt (ETMD-Mechanismus). Im Fall des NeCO-
Systems besteht der ETMD-Mechanismus aus dem Auffullen des Inner—Valenz—Lochs am
Neon—Atom durch ein Elektron aus der aulleren Valenz des CO-Molekuls, sowie der durch
die freiwerdende Uberschussenergie induzierten Ionisierung eines weiteren Elektrons aus
dem Valenzbereich des CO-Molekuls. Als unabdingbare Voraussetzung fur die Effizienz
des Elektrontransfer—Prozesses zwischen den beiden Monomeren mussen allerdings die be-
teiligten Orbitale signifikanten Uberlapp besitzen. Diese Voraussetzung ist bei groBen Mo-
nomerabstanden in schwach gebundenen Systemen wie dem NeCO-Komplex nicht hinrei-
chend gewibhrleistet. Die im Gegensatz zur vernachlassigbaren Population der NeCO 2—
one—-site—Zustinde signifikanten Ne~'CO~!—two—site-Beitrige zur gesamten Zerfallsbreite
ergeben sich aus dem elektronischen Zerfall nach dem ICD-Mechanismus. Dabei resultiert
die Effizienz des ICD-Mechanismus bei groBen Monomerabstanden aus der spezifischen
Natur der relevanten Kopplungsmatrixelemente. Wahrend die Kopplungsmatrixelemente im
Fall des ETMD-Mechanismus notwendigerweise einen Elektrontransfer—Schritt beinhal-
ten, beschreibt das bei groen Monomerabstanden dominierende Kopplungsmatrixelement
des ICD-Mechanismus einen Energietransfer—Schritt. Ein den ETMD-Matrixelementen
vergleichbares ICD-Kopplungsmatrixelement mit Elektrontransfer—Charakter spielt bei
grolen Monomerabstanden nur eine untergeordnete Rolle. Nach dem dominierenden
Energietransfer—Kopplungsmatrixelement des ICD—Mechanismus resultiert der elektroni-
sche Zerfall des Ne(2s~1)CO—Zustands aus dem Auffiillen des Inner—Valenz—Lochs am
Neon—Atom durch ein Elektron aus der auleren Valenz des Neon—Atoms. Die bei diesem
Prozess freiwerdende Uberschussenergie wird auf das benachbarte CO—Monomer iibertra-
gen (Energietransfer), wo sie zur lonisierung eines Elektrons aus der aufleren Valenz fiihrt.
Das im Vergleich zum ETMD-Prozess deutlich gunstigere Abstandsverhalten des 1CD-
Prozesses erklart sich aus der Tatsache, dass im Fall des Energietransfers nicht wie bei einem
Elektrontransfer der relativ kurzreichweitige Uberlapp der beteiligten Orbitale, sondern die
langreichweitigere elektronische Wechselwirkung der Ladungsverteilungen fiir die Kopp-
lung zwischen den Monomeren verantwortlich ist.

Betrachtet man den jeweils dominierenden dikationischen Zerfallskanal (2h—Konfiguration)
fur die drei Monomer—Orientierungen im unteren Teil von Abb. 4.26, so zeichnet sich dieser
gegenuber den weniger stark populierten Zerfallskanalen durch eine ausgepragte Ausrich-
tung der an der 2h—Konfiguration beteiligten Neon— und CO-Orbitale entlang der Verbin-
dungslinie zwischen dem Neon—-Atom und dem Massenschwerpunkt des CO-Molekils aus.
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Die Ausrichtung resultiert dabei aus einer Kombination des in Richtung CO-Molekiil ori-
entierten Ne2p—Orbitals mit: (A) dem CO50—-Orbital mit seinem ausgepragten lone—pair—
Charakter am C-Atom im Fall der Ne-CO-Anordnung; (B) dem CO40-Orbital mit par-
tiellem lone—pair—Charakter am O-Atom im Fall der Ne-OC-Anordnung; (C) dem in-
nerhalb der NeCO-Ebene liegenden CO17—Orbital mit Ausrichtung senkrecht zur CO-
Kernverbindungsachse fiir die 7-shape—Anordnung.

Wie ldsst sich die groBe Selektivitit des elektronischen Zerfalls des Ne(2s~1)CO—Zustands
bezuglich der raumlichen Orientierung der Lochladungsverteilung in den dikationischen
Zerfallskanilen verstehen? An den vernachlissigbaren Beitragen der NeCO 2—one—site—
Zustande zur Zerfallsbreite des Ne(2s1)CO—-Zustands zeigt sich, dass der Elektrontransfer—
Zerfallsmechanismus (ETMD) bei den betrachteten groBen Monomerabstanden auf Grund
des venachlissigbaren Uberlapps zwischen dem Inner—Valenz—Loch am Neon—Atom und
den auBeren Valenzorbitalen des CO-Molekiils praktisch keine Rolle spielt. Aus dem
gleichen Grund dominiert fiir die nahezu ausschlieBlich zur Zerfallsbreite beitragen-
den ICD-Zerfallskanale (two—site—Zustande) das direkte Kopplungsmatrixelement eines
Energietransfer—Prozesses zwischen den Monomeren bei weitem tber das Austauschma-
trixelement des alternativen Elektrontransfer—Mechanismus. Damit scheidet aber ein aus
der Orientierung des CO-Orbitalbeitrags in Richtung Neon—Atom resultierender guinstiger
Uberlapp des dikationischen two—site—Zustands mit dem Ne2s—Orbital des Ne(2s~)—Inner—
Valenz—Lochzustands als Erklirung der beobachteten Selektivitit aus. Gegen ein Uberlapp-
argument spricht aulerdem die Tatsache, dass der am eigentlichen Elektrontransfer—Schritt
unbeteiligte Ne2p—Orbitalbeitrag zum dominierenden dikationischen two—site—Zerfallskanal
ebenfalls eine Bevorzugung der Orientierung in Richtung zum CO-Molekul aufweist.

Als Ausgangspunkt fir das Verstindnis der Zerfallsselektivitat im Rahmen eines reinen
Energietransfer—Prozesses zwischen den schwach gebundenen Monomeren dient die Be-
trachtung des direkten ICD—Kopplungsmatrixelements. Wie bereits im Rahmen der Dis-
kussion des ICD—Mechanismus in Kapitel 3.5 erwahnt, lasst sich dieses direkte Kopp-
lungsmatrixelement fur ausreichend grofe Monomerabstande nach Beitragen der getrennten,
d.h. nicht-uberlappenden, elektronischen Ladungsverteilungen der Monomere entwickeln.
Der filhrende Beitrag dieser Reihenentwicklung ergibt sich dabei aus der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung der sich im Rahmen des Zerfallsprozesses andernden Ladungsverteilun-
gen der beiden Monomere. So resultiert der Dipol am Neon—Atom aus dem Ubergang eines
Elektrons aus einem Ne2p—Orbital der auBeren Valenz in das Ne2s—Orbital mit dem ur-
sprunglichen Inner—Valenz—Loch; der Dipol am CO-Molekul ergibt sich entsprechend durch
den Ubergang eines Elektrons (Zerfallselektron) aus einem der duBeren CO—Valenzorbitale
in ein Kontinuumsorbital. Vernachlassigt man im Rahmen einer reinen Dipolnaherung die
Terme hoherer Ordnung, so erhélt man eine 1/R3*-~Abhangigkeit des Kopplungsmatrixele-
ments vom Abstand der Monomere 2. Da sich die partiellen Zerfallsbreiten nach Gleichung
3.22 aus dem Betragsquadrat der Kopplungsmatrixelemente ergeben, resultiert fur erstere
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eine 1/R%-Abhingigkeit vom Monomerabstand R. Die relative Vorzeichenorientierung der
Dipole hat folglich keinen Einflul auf die partielle Zerfallsbreite. Bei gegebenem Abstand
R ergibt sich somit eine maximale partielle Zerfallsbreite fur die parallele Ausrichtung der
beiden Dipole entlang dem Abstandsvektor R zwischen den Monomeren.

Im Rahmen des einfachen Dipolmodells lasst sich also die Bestimmung der partiellen
Zerfallsbreite eines gegebenen dikationischen Zerfallskanals auf die Auswertung der mit
den elektronischen Ubergiingen an den beiden Monomeren verkniipften Dipolmomente
zuriickfithren. Die Selektivitat des elektronischen Zerfallsprozesses resultiert folglich aus
dem Einfluss der am Zerfallsprozess beteiligten Einteilchenfunktionen auf die Grofle und
Orientierung der entsprechenden Dipolmomente. Da die storungstheoretische Berechnung
der partiellen Zerfallsbreiten auf der Verwendung einer diskreten Einteilchenbasis beruht,
stehen keine Informationen tiber die tatsachliche Struktur der Kontinuumsfunktion des Zer-
fallselektrons zur Verfiigung. Aus diesem Grund beschrankt sich die folgende Diskussion
auf eine qualitative Abschatzung der Faktoren, welche zu einer effizienten Dipol-Dipol-
Wechselwirkung, und somit zu einer gro3en partiellen Zerfallsbreite fuhren.

Im Fall des Neon—Atoms ist die Situation besonders einfach, da sich das Dipolmoment direkt
aus den am Zerfallsprozess beteiligten Ne2s— und Ne2p—Orbitalen ergibt. Der Ubergang ei-
nes Elektrons aus einem der drei Ne2p—Orbitale in das Ne2s—Orbital mit dem ursprunglich
erzeugten Inner—Valenz—Loch induziert jeweils ein Dipolmoment in Richtung der Orien-
tierung des spezifischen Ne2p—Orbitals. Alle drei Dipolmomente besitzen nahezu gleichen
Betrag. Eine im Vergleich zum Neon—Atom deutlich komplexere Situation resultiert am CO—
Monomer aus dem Ubergang eines duBeren Valenzelektrons (Zerfallselektron) in das Kon-
tinuum. Eine einfache Abschatzung des Dipolmoments am CO-Molekiil ergibt sich jedoch
auf Grund der geringen kinetischen Energien der emittierten Zerfallselektronen im Bereich
weniger Elektronvolt. Diese geringen kinetischen Energien entsprechen einer im Vergleich
zur charakteristischen Ausdehnung des CO—Molekiils (GroBenordnung 1A) relativ langen
Wellenlange des Kontinuumselektrons in der GroSenordnung von 1 nm. Die Kontinuums-
funktion des emittierten Elektrons andert somit ihren Wert im raumlichen Ausdehnungsbe-
reich der vergleichsweise kompakten aueren Valenzorbitale des CO—Molekuls nur wenig,
und kann daher naherungsweise als konstant angenommen werden. Unter dieser Vorausset-
zung wird aber das mit dem Ubergang eines Elektrons aus einem der duBeren Valenzorbitale
des CO-Molekiils in das Kontinuum verkniipfte Dipolmoment am CO-Molekiil weitgehend
durch die raumlichen Struktur des entsprechenden aufleren Valenzorbitals bestimmt. Der
Einflu der Kontinuumsfunktion reduziert sich auf ihre Symmetrieeigenschaft. Da sich ein
nichtverschwindendes Kopplungsmatrixelement zwischen dem Inner—Valenz—kationischen
Ausgangszustand und dem dikationischem Endzustand plus Zerfallselektron nur bei glei-
cher Symmetrie der Zustande ergibt, wird die Symmetrie der Kontinuumsfunktion bei gege-
benem dikationischen Zerfallskanal durch die Erhaltung der Gesamtsymmetrie im Rahmen
des Zerfallsprozesses festgelegt.
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Im folgenden soll die in Abb. 4.26 beobachtete Selektivitat des Zerfallsprozesses im Rah-
men des einfachen Dipolmodells analysiert werden. Die raumliche Ausrichtung der 2h—
Orbitalbeitrage der jeweils dominierenden Zerfallskanale lasst sich in allen drei betrach-
teten Monomer—Orientierungen auf die Ausbildung der besonders gunstigen parallelen
Anordnung der induzierten Dipolmomente an den beiden Monomeren entlang der R-
Achse zurtickfiihren. Hierbei ergibt sich der Beitrag des Neon—Atoms unabhangig von der
Monomer—Orientierung durch den Ubergang eines Elektrons aus dem jeweils entlang der R—
Achse orientierten Ne2p—Orbital in das Ne2s—Orbital. Der Beitrag des CO-Molekuls hangt
dagegen stark von der Orientierung der Monomere ab. In der linearen Ne—-CO-Anordnung
resultiert der Beitrag des CO-Molekiils zum dominierenden Zerfallskanal (Kanal-Nr. 10)
aus dem Ubergang eines Elektrons vom entlang der Ne—CO—Achse orientierten CO50—
Orbital in das Kontinuum. Das durch diesen Ubergang induzierte Dipolmoment ist— in
Analogie zum Dipolmoment am Neon—-Atom— entlang der Ne—-CO-Achse orientiert. Ei-
ne zusatzliche Bestatigung erfahrt das einfache Dipolmodell durch die Analyse des zwei-
ten stark populierten Zerfallskanals (Kanal-Nr. 1). Die 2h—Konfiguration dieses Zerfalls-
kanals resultiert aus der Kombination des entlang der NeCO-Achse orientierten Ne2p—
Orbitals mit dem CO40-Orbital. Diese Orbitalzusammensetzung ist neben der Ne2p/CO50—
Kombination des dominierenden Zerfallskanals die einzige weitere dikationische two—site—
Konfiguration mit einer Ausrichtung der induzierten Dipolmomente beider Monomere ent-
lang der NeCO-Achse. Der im Vergleich zur Ne2p/CO50—Kombination geringere Beitrag
der Ne2p/CO40—-Kombination zur Zerfallsbreite lasst sich ebenfalls im Rahmen der Dipol-
Dipol-Wechselwirkung interpretieren. Hierbei spielt die raumliche Ladungsverteilung der
beiden auBeren Valenzorbitale die entscheidende Rolle. Der Schwerpunkt der Ladungsver-
teilung des CO50—Orbitals mit seinem ausgepragten C—lone—pair—Charakter ist im Ver-
gleich zum CO40—Orbital mit dominierendem CO-Bindungscharakter deutlich naher zum
Neon—Atom hingeschoben. Fiir die folgende Betrachtung soll nun das mit dem Ubergang
in das Kontinuum verknupfte Dipolmoment der beiden auB3eren CO—Valenzorbitale auf den
Ladungsschwerpunkt des jeweils betrachteten Orbitals bezogen werden. In diesem Bezugs-
system ergibt sich im Fall des CO50—Orbitals auf Grund seiner verzerrt s—formigen Ver-
teilung um den Ladungsschwerpunkt ein kleineres Dipolmoment als im Fall des CO40—
Orbitals mit seiner ausgepragt p—formigen Verteilung um den Ladungsschwerpunkt. Das
beobachtete Verhaltnis zwischen den Beitragen der beiden dominierenden Zerfallskanale
zur gesamten Zerfallsbreite resultiert aus dem Wechselspiel der unterschiedlich grofen Di-
polmomente am CO-Molekiil mit der 1/R°~Abhangigkeit der partiellen Zerfallsbreite vom
Abstand zum Dipolmoment am Neon—Atom. Die starke Z—Abhangigkeit der Dipol-Dipol—
Wechselwirkung bevorzugt den Ne2p/CO50— gegenuber dem Ne2p/CO4o0-Zerfallskanal
trotz kleinerem Dipolmoment des Ne2p/CO50—Zerfallskanals am CO-Molekul. Die deut-
lich kleineren Beitrage der restlichen Zerfallskanale zur gesamten Zerfallsbreite ergeben
sich aus ungtinstigeren Anordnungen der Dipolmomente an den beiden Monomeren. Die
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relative Gewichtung dieser kleinen Beitrage kann im Rahmen der hier angewendeten rein
qualitativen Abschatzung jedoch nicht naher analysiert werden.

Die lineare Ne—-OC—Anordnung lasst sich aus der Ne—CO-Anordnung durch Rotation (180
Grad) des Neon—Atoms um den Massenschwerpunkt des CO-Molekils erzeugen. Dement-
sprechend bleibt der fiir die Ne-CO-Anordnung analysierte Zusammenhang zwischen den
dominierenden Zerfallskanalen und der bevorzugten Anordnung der im Rahmen des Zer-
fallsprozesses induzierten Dipolmomente an den beiden Monomeren parallel zur NeCO-
Achse erhalten. Modifikationen gegeniiber der Situation in der Ne—-CO-Anordnung erge-
ben sich allerdings aus dem umgekehrten Abstandsverhaltnis der Ladungsverteilungen der
CO50—- und CO40-Orbitalbeitrage zum Neon—Atom. In der Ne-CO-Anordnung wurde der
Einfluss der unterschiedlichen Grofle der am CO-Molekil induzierten Dipolmomente in den
Ne2p/CO50— und Ne2p/CO4o0—Zerfallskanalen auf die partiellen Zerfallsbreiten durch den
gegenlaufigen Einfluss des Abstands zum Neon—Atom uiberkompensiert. Im Gegensatz da-
zu befindet sich das groBere induzierten Dipolmoment des Ne2p/CO4o0—Zerfallskanals in
der Ne—-OC—Anordnung auf der dem Neon—Atom zugewandten Seite. Es kommt also zu ei-
ner zusatzlichen Verstarkung des Effekts des groeren Dipolmoments durch den geringeren
Abstand. Das schwachere Dipolmoment des Ne2p/CO50—Zerfallskanals auf der dem Neon—
Atom abgewandten Seite des CO-Molekiils fiihrt entsprechend zu einer zusatzlichen Unter-
driickung des Effekts des kleineren Dipolmoments durch den grofleren Abstand zum Neon—
Atom. Diese Betrachtungen im Rahmen des einfachen Dipolmodells spiegeln sich in den be-
rechneten partiellen Zerfallsbreiten der Ne2p/CO40— und Ne2p/CO50—Zerfallskanale wie-
der. Der Beitrag des Ne2p/CO4o0—Zerfallskanals dominiert mit einem prozentualen Anteil
von ~60% der gesamten Zerfallsbreite sehr stark gegentiber dem Ne2p/CObo0—Zerfallskanal
mit einem Beitrag von lediglich ~10%. Man vergleiche diese Werte mit der Situation in
der Ne—-CO-Anordnung, bei der die gegenlaufigen Effekte zu einer Abschwachung der Do-
minanz des Ne2p/CObo0—Zerfallskanals (=45%) gegenuber dem Ne2p/CO4o0—Zerfallskanal
(~25%) fiihren.

In der T-shape Anordnung des NeCO-Komplexes besteht der dominierende Zerfallska-
nal (Kanal-Nr. 4) aus der Kombination des in Richtung zum Massenzentrum des CO-
Molekiils orientierten Ne2p—Orbitalbeitrags mit dem in der NeCO-Ebene liegenden CO17m—
Orbital. Die lineare Ausrichtung der beiden p—formigen Orbitalbeitrage im dominierenden
Ne2p/CO1r—Zerfallskanal 1at sich im Rahmen des Dipolmodells wiederum aus der starken
Kopplung der Monomere, verursacht durch die Orientierung der im Rahmen des Zerfallspro-
zesses induzierten Dipolmomente entlang der Verbindungslinie vom Massenschwerpunkt
des CO-Molekiils zum Neon—Atom erklaren. Im Gegensatz zu den linearen Anordnungen
laBt sich in der T-shape Anordnung kein weiterer Zerfallskanal mit dieser giinstigen Di-
polanordnung konstruieren. Die im Vergleich zu den linearen Kernanordnungen geringere
Selektivitat des elektronischen Zerfalls in der 7-shape Anordnung beruht sehr wahrschein-
lich auf mehreren Einflussfaktoren. So bewirkt die Anordnung des Neon—Atoms senkrecht
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zur CO-Achse eine im Vergleich zu den linearen Anordnungen geringere Bevorzugung der
Wechselwirkung mit einem der beiden Enden des CO-Molekiils. Auflerdem ermoglicht die
im Vergleich zur linearen Ne—CO- und Ne—-OC-Kernanordnung niedrigere Symmetrie der
T—formigen Kernanordnung eine groBere Anzahl von Kopplungsmoglichkeiten.

Bevor im folgenden der Einflul einer Verringerung des Monomerabstands auf die Selekti-
vitat des elektronischen Zerfalls im NeCO-Komplex analysiert wird, sollen zunachst noch
die Auswirkungen der Selektivitat auf die Population der dikationischen Zerfallskanale an
Hand der Potentialflachen illustriert werden. Zu diesem Zweck zeigt Abbildung 4.27 die Po-
tentialflachen des Ne(2s 1)CO-Ausgangszustands, sowie aller potentiellen dikationischen
Zerfallskanale in Form von Schnittlinien fur die drei diskutierten Kernanordnungen Ne—
CO, Ne—OC und T=shape. Die dikationischen Potentialflachen wurden mit dem ADC(2)/2p—
GF-Verfahren unter Verwendung des d—aug—cc—pVDZ-Basissatzes ermittelt. Dabei wurden
die berechneten Doppelionisierungspotentiale— in Analogie zum Vorgehen bei der Bestim-
mung der kationischen Potentialflachen— relativ zur neutralen NeCO-Grundzustandsflache
von Moszynski et al. [169] aufgetragen. Durch Pfeile ist der Zerfall des Ne(2s 1)CO-
Zustands in die fur grofe Monomerabstande ermittelten dominierenden Zerfallskanale mit
Beitrag zur Zerfallsbreite >10% gekennzeichnet. Der Ne~!CO~!—wo—site—Charakter der
populierten dikationischen Zerfallskanale auBlert sich bei den betrachteten relativ gro3en
Monomerabstanden in einem asymptotischen 1/R—Kurvenverlauf der Potentialflachen. Wie
bereits diskutiert, wurde bei der Berechnung der partiellen Zerfallsbreiten nicht zwischen
den Beitragen fur die Singulett— und Triplett—Spinmultiplizitaten der dikationischen End-
zustande unterschieden. Es zeigt sich jedoch, dass die Singulett— und Triplett—Zustande auf
Grund der starken Lokalisierung der beiden Locher an unterschiedlichen atomaren Zentren
in den bei relativ groBen Abstanden ausschlieBlich populierten two—site—Zustanden energe-
tisch nur sehr schwach aufspalten. Die ausgepragte Orientierungsabhangigkeit der Kopp-
lungen zwischen dem kationischen Ausgangszustand und den potentiellen dikationischen
Zerfallskanalen auflert sich bei den betrachteten Kernanordnungen in Form von bevorzugten
Ubergingen in verschiedene Endzustandsflichen. Diese Uberginge sind mit deutlich un-
terschiedlichen Energien des emittierten Zerfallselektrons verkniipft. Die populierten dika-
tionischen Endzustande fragmentieren auf Grund ihrer asymptotischen 1/R—Potentialform
in Net und CO™, wobei sich die Fragmente in Abhéngigkeit von der Kernanordnung des
zerfallenden kationischen Zustands in unterschiedlichen elektronischen Zustianden befinden.

Die im Bereich der bisher betrachteten groen Monomerabstande vergleichsweise einfache
Struktur der dikationischen Endzustandsflichen wird bei Ubergang zu kiirzeren Abstinden
deutlich komplexer. So treten unter anderem auf Grund der stark voneinander abweichen-
den Potentialformen der Ne "'CO~!-mwo—site— und NeCO ™~ 2—one-site-Zustinde zahlreiche
vermiedene Kreuzungen von Zustanden gleicher Symmetrie auf. Diese vermiedenen Kreu-
zungen fuhren zu einer starken Mischung der 2h—Konfigurationen der beteiligten Zustande,
und somit zu einer Aufhebung der bei grolen Abstanden in guter Naherung gultigen Gleich-
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Abbildung 4.27: Schnitte durch die Potentialhyperfliche des Ne(2s~!)CO-Zustands (—), sowie der po-
tentiellen dikationischen Endkaniile (Sing. - - -, Trip. - - -) eines elektronischen Zerfalls fiir die Kern-
anordnungen Ne-CO (oben), Ne—~OC (mitte) und T-shape (unten). Die Ubergiinge zu den in Abb. 4.26
ermittelten dominierenden Zerfallskanilen mit Beitrag zur Zerfallsbreite > 10% sind durch Pfeile sym-

bolisiert; dicke Pfeile zeigen den Hauptbeitrag an.
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setzung der dikationischen Zustande mit einer spezifischen 2h—Konfiguration (vgl. Tabelle
4.3). Die reichhaltige Struktur der dikationischen Potentialflachen im Bereich kurzer Mo-
nomerabstande lasst insgesamt auf eine interessante Folgedynamik des Systems nach einem
elektronischen Zerfall des Ne(2s~!)CO-Zustands in diesem Abstandsbereich schliefen.

Der Einfluss einer Verkurzung des Monomerabstands auf den elektronischen Zerfall des
Ne(25~1)CO—Zustands soll im folgenden in exemplarischer Form fiir die lineare Ne—-CO—
Anordnung diskutiert werden. Abbildung 4.28 zeigt die berechneten partiellen Zerfalls-
breiten fiir einen Monomerabstand von R=3.0A im Vergleich mit den bereits diskutierten
Resultaten fiir R=4.0A. Die gewihlte Verkiirzung des Monomerabstands um 1.0A ist ei-
nerseits grof3 genug, um eine eindeutige Abstandsabhangigkeit der partiellen Zerfallsbrei-
ten beobachten zu konnen. Andererseits ist der Kernabstand von R=3.0A noch im Be-
reich, in dem eine eindeutige Zuordnung der 2h—Konfigurationen zu one—site— und two—
site—Zerfallskanalen gewahrleistet werden kann. Bei kiirzeren Monomerabstanden wird die-
ses einfache Bild durch Konfigurationsmischungen zwischen energetisch nahe liegenden
Zustanden zunehmend zerstort. Eine einfach Zuordnung der berechneten 2h—Zerfallskanale
zu dikationischen Zustanden ist dann nicht mehr moglich.

Im oberen Teil der Abb. 4.28 wurden die Absolutwerte der partiellen Zerfallsbreiten fiir bei-
de Abstande aufgetragen. Man erkennt deutlich, dass sich die starke Zunahme der gesamten
Zerfallsbreite im Bereich einer Groenordnung bei Verkurzung des Monomerabstands von
4.0A auf 3.0A (vgl. Abb. 4.25) zu einem groBen Anteil aus der Zunahme der partiellen
Zerfallsbreiten der bereits bei grolem Abstand dominierenden Zerfallskanale ergibt. Eine
wichtige zusatzliche Komponente zur gesamten Zerfallsbreite resultiert allerdings aus den
signifikanten Beitragen der NeCO~2—one-site—Kanile (~15% der gesamten Zerfallsbreite),
die bei einem Monomer—Abstand von R=4.0A nur eine vernachlissigbare Rolle gespielt ha-
ben. Die drastische Anderung der Zerfallsbreite bei Verkiirzung des Monomerabstands zeigt
sich besonders schon an der Tatsache, dass die one—site—Zerfallskanale bei einem Mono-
merabstand von R=3.0A jeweils eine deutlich groBere Zerfallsbreite als der dominierende
two—site—Zerfallskanal bei R=4.0A besitzen. Zum besseren Vergleich der Bedeutung der
einzelnen Zerfallskanale in Abhangigkeit vom Monomerabstand wurden im mittleren und
unteren Teil von Abb. 4.28 fiir beide Monomerabstande die prozentualen Anteile der Zer-
fallskanale an der gesamten Zerfallsbreite aufgetragen. Man erkennt deutlich, dass die grofle
Selektivitat des elektronischen Zerfallsprozesses bei der Verkiirzung des Monomerabstands
erhalten bleibt. Anderungen ergeben sich lediglich durch eine unterschiedliche Gewich-
tung der einzelnen Beitrige, sowie die zusitzliche Population einzelner NeCO~?—one—site—
Zerfallskanale. Wahrend die Anteile der bei groBem Abstand sehr gering beitragenden Zer-
fallskanale an der gesamten Zerfallsbreite nur relativ geringfiigig beeinflusst werden, erge-
ben sich bei den dominierenden Ne2p/CO50— und Ne2p/CO40—Zerfallskanalen deutlichere
Modifikationen. So gewinnt der bei R=4.0A stark dominierende Ne2p/CO50—Zerfallskanal
nochmals an Bedeutung; der bei R=4.0A mit ca. 25 % ebenfalls erheblich zur Zerfallsbreite
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Abbildung 4.28: Beitrige der energetisch verfiigbaren dikationischen Zerfallskaniile zur gesamten Zer-
fallsbreite Iy, des Inner—Valenz—kationischen Ne(2s~!)CO-Zustands in linearer NeCO-Anordnung
fiir zwei unterschiedliche Monomerabstinde R in Absolutwerten (oben) bzw. prozentualen Anteilen
(mitte / unten). Die Zuordnung der Zerfallskanile zu 2h—Konfigurationen erfolgt geméafl Abb. 4.26).

beitragende Ne2p/CO4o0—Zerfallskanal dagegen sinkt auf einen sehr niedrigen Beitrag von
ca. 5 % ab. Die Kopplung an die NeCO~2—one—site—Kanile erfolgt ebenfalls duBerst selek-
tiv. Es treten zwei signifikante Zerfallskanale auf, die beide das stark auf das Neon—Atom
zugerichtete CO50—-Orbital 8a; beinhalten (8a,8a, etwas starker, 8a,7a; etwas schwacher).
AbschlieBend sei erwihnt, dass vergleichbare Effekte mit der Anderung des Abstands R
auch in den beiden anderen Monomer—Orientierungen auftreten.



4.6 Anmerkungen zum experimentellen Nachweis des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter
Cluster 271

4.6 Anmerkungen zum experimentellen Nachweis des
elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—-ionisierter Clus-
ter

Nach der Diskussion und detaillierten Analyse des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—
ionisierter Zustande schwach gebundener Atom— und Molektlcluster im Rahmen quanten-
chemischer ab—initio Studien, sollen im folgenden Ansatze zum experimentellen Nachweis
des neuartigen interatomaren bzw. infermolekularen Zerfallsprozesses kurz diskutiert wer-
den.

Ein moglicher Ansatz zum Nachweis des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter
Zustinde beruht auf der Analyse der spektralen Uberginge in den Photoionisierungsspek-
tren der schwach gebundenen Cluster. Handelt es sich bei einem der im Rahmen des Pho-
toionisierungsprozesses populierten Endzustande um eine elektronische Resonanz, so soll-
te sich der elektronische Zerfall dieses Zustands im Ionisierungsspektrum in Form einer
charakteristischen Linienverbreiterung bemerkbar machen (siehe Diskussion in Kapitel 3).
Das Auftreten einer diskretisierten Auspragung dieser charakteristischen Linienverbreite-
rungen in Form von dichten Linienbundeln in den berechneten Valenz—Ionisierungsspektren
schwach gebundener H—verbriickter Molekiilcluster hat sich als verlassliche Signatur eines
elektronischen Zerfalls der Inner—Valenz—ionisierten Zustande erwiesen. Flr einen eindeu-
tigen experimentellen Nachweis des elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Clu-
sterzustande ist dieser Zugang jedoch relativ ungeeignet. Probleme bereiten hier sowohl die
limitierte experimentelle Auflésung der Photoionisierungsspektren, als auch die Uberlage-
rung der Zerfallsverteilungen durch Schwingungsverbreiterungen der spektralen Uberginge.
Ein weiteres Problem ist der gegentuiber der Ionisierung von au3eren Valenzelektronen rela-
tiv geringe Wirkungsquerschnitt fur die Ionisierung von Inner—Valenz—Elektronen. So liegt
beispielsweise fur das Neon—Atom das Verhaltnis von Inner—Valenz—Ionisierung zur Ioni-
sierung auflerer Valenzelektronen bei der Verwendung ionisierender Strahlung mit Energien
zwischen der Doppelionisierungsschwelle (DIP~60 eV) und 100 eV im Bereich von ledig-
lich 1-10% [2].

Ein im Vergleich zur Analyse der Linienverbreiterungen im Photoionisierungsspektrum
weitaus vielversprechenderer Ansatz zum experimentellen Nachweis des elektronischen Zer-
falls Inner—Valenz—ionisierter Zustande basiert auf der Detektion der emittierten Zerfalls-
elektronen (ICD—Elektronen). Die kinetische Energie der Zerfallselektronen ergibt sich— in
Analogie zum Auger—Zerfall Core—ionisierter Zustande— unmittelbar aus der Energiediffe-
renz zwischen dem Inner—Valenz—ionisierten Ausgangszustand und den jeweiligen dikatio-
nischen Endzustanden des elektronischen Zerfallsprozesses. Fur die betrachteten schwach
gebundenen Cluster liegt diese Energiedifferenz typischerweise im Bereich weniger Elek-
tronvolt (1-10 eV). Dementsprechend sollte sich der elektronische Zerfall der Inner—Valenz—
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ionisierten Zustande im Photoionisierungsspektrum durch das Auftreten einer zusatzlichen,
durch die emittierten ICD—Elektronen verursachten Intensitatsverteilung im niederenergeti-
schen Bereich weniger Elektronvolt niederschlagen. Da die kinetische Energie der Zerfalls-
elektronen als Energiedifferenz der am Zerfallsprozess beteiligten Zustande unabhangig von
der Energie der ionisierenden Strahlung ist, sollte die energetische Lage des Signals der
Zerfallselektronen im Photoionisierungsspektrum bei einer Variation der Energie der ioni-
sierenden Strahlung unverandert bleiben. Als elementare Voraussetzung fur das Auftreten
eines elektronischen Zerfalls muss die Energie der ionisierenden Strahlung nattrlich ober-
halb der Ionisierungsschwelle der Inner—Valenz—Elektronen liegen. Die von der Energie der
ionisierenden Strahlung unabhangige kinetische Energie der Zerfallselektronen erlaubt eine
prinzipielle Unterscheidung der Zerfallselektronen von den direkt aus einem Ionisierungs-
prozess resultierenden Elektronen, da die kinetische Energie der direkt emittierten Elek-
tronen von der Energie der ionisierenden Strahlung abhangt. Bei der Durchstimmung der
Energie der ionisierenden Strahlung sollte sich folgendes Bild ergeben: Bei Erreichen bzw.
Uberschreiten des Inner—Valenz—Ionisierungspotentials im schwach gebundenen Cluster tritt
im niederenergetischen Bereich des Photoionisierungsspektrums ein Signal der emittierten
Zerfallselektronen auf. Die Position dieses Signals ist nach den obigen Ausfuhrungen un-
abhangig von der Energie der ionisierenden Strahlung. Im Photoionisierungsspektrum der
isolierten Monomereinheiten des Clusters tritt dagegen kein vergleichbares Signal auf. In
der Regel sollte das Vorhandensein unterschiedlicher Inner—Valenz—ionisierter Ausgangs-
zustande, die Verfugbarkeit jeweils mehrerer optionaler Zerfallskanale, sowie der zusatzliche
Einfluss von Kerndynamik—Effekten (vgl. Diskussion in Kapitel 4.2.3) zum Auftreten einer
Verteilung der kinetischen Energie der Zerfallselektronen fuhren. Das kinetische Energie-
spektrum der Zerfallselektronen kann bei entsprechender spektraler Auflosung als empfind-
licher ,,Fingerabdruck® des elektronischen Zerfalls, sowie der am Zerfallsprozess beteiligten
Clusterzustande analysiert werden (siehe Abb. 4.6).

Das von der Energie der ionisierenden Strahlung unabhéangige kinetische Energiespektrum
der Zerfallselektronen erlaubt eine Unterscheidung der Zerfallselektronen von Elektronen
aus anderen unabhangigen bzw. konkurierenden Prozessen. Neben der bereits angesproche-
nen Unterscheidung von direkt aus einem Valenz—Ionisierungsprozess stammenden Elektro-
nen sei hier insbesondere die Moglichkeit des Auftretens von Elektronen aus sog. sekundaren
Photodoppelionisierungsprozessen genannt [183,184]. Bei der sekundaren Photodoppelioni-
sierung handelt es sich um eine spezielle Variante der Photodoppelionisierung, bei der durch
die Wechselwirkung des Clusters mit der ionisierenden Strahlung in einem zweistufigen Pro-
zess zunachst ein Elektron von einer Monomereinheit emittiert wird. Dieses emittierte Elek-
tron kann unter Voraussetzung ausreichender kinetischer Energie in einem Folgeprozess ein
weiteres Elektron von einer benachbarten Monomereinheit herauszuschlagen. Der sekundare
Photodoppelionisierungsprozess kann zur Population der selben dikationischen Endzustande
wie im Fall des ICD—Prozesses fuhren. So kann der sekundare Photodoppelionisierungspro-
zess fur Energien der ionisierenden Strahlung oberhalb der Ionisierungsenergie des Inner—
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Valenz—kationischen Zustands durch aufeinanderfolgende Ionisierung von zwei au3eren Va-
lenzelektronen zur Population der Valenz—dikationischen two—site—Zustande fiithren. Bei Er-
reichen der Doppelionisierungsschwelle fur dikationische one—site—Zustande besteht zusatz-
lich die Moglichkeit eines direkten Photodoppelionisierungsprozesses mit simultaner Emis-
sion beider Elektronen vom selben Monomer.

Der erste experimentelle Hinweis fur das Auftreten des theoretisch vorhergesagten effizien-
ten elektronischen Zerfalls Inner—Valenz—ionisierter Zustande in schwach gebundenen Clu-
stern wurde im Rahmen eines gemeinsamen Experiments der Arbeitsgruppen von U. Her-
genhahn und T. Moller erbracht [118,119,185]. Dieses Experiment basiert auf dem oben dis-
kutierten Ansatz einer Analyse des niederenergetischen Bereichs im Photoionisierungsspek-
trum schwach gebundener Cluster. Als Studienobjekt wurden Neon—Cluster gewahlt. Die Er-
zeugung der Neon—Cluster erfolgte durch Vakkuumexpansion von gasformigem Neon durch
eine mit flissigem Helium gekiihlte Diise. Dabei wurde durch Variation der Expansionspa-
rameter ein Clusterstrahl mit einer mittleren Clustergrofle von 30 bzw. 70 Neon—Atomen
erzeugt. Die Ionisierung der Neon—Cluster erfolgte durch Beschuss mit monochromatischer
Synchrotronstrahlung (BESSY 11, Berlin). Zur Erzeugung eines Referenzspektrums wurden
die Neon—Cluster zunachst unter Verwendung von Synchrotronstrahlung mit Photonenergie
(hv =40 eV) unterhalb der Inner—Valenz—Ionisierungsschwelle der Neon—Cluster von ca. 49
eV ionisiert. Im Bereich niedriger Energien unterhalb 3 eV zeigt das gemessene Photoioni-
sierungsspektrum eine zunehmende Signalintensitat. Diese charakteristische Intensitatsver-
teilung im niederenergetischen Bereich des Photoionisierungsspektrums wird dem Auftreten
inelastisch gestreuter Elektronen zugeschrieben. Bei Verwendung von Synchrotronstrahlung
mit Photonenenergien oberhalb der Inner—Valenz—Ionisierungsschwelle der Neon—Cluster
(hv =51.5 eV, 58 eV) beobachtet man eine signifikante peakartige Erhohung der Intensitat
detektierter Elektronen mit kinetischen Energien im Bereich um 1.2 eV. Fur die Interpretati-
on dieses zusatzlichen Signals im Photoelektronspektrum als detektierte Zerfallselektronen
eines ICD—Prozesses spricht sowohl die gute Ubereinstimmung der Peakposition mit den
theoretischen Vorhersagen der Dynamik—Studien von Scheit et al. [144, 145], als auch die
Unabhangigkeit der Peakposition von der Energie der ionisierenden Strahlung. Eine ent-
sprechende peakartige Intensitatserhohung wird im Photoionisierungsspektrum des isolier-
ten Neon—Monomers nicht beobachtet. Die Intensitat des den ICD-Elektronen zugeschrie-
benen Signals im Photoionisierungsspektrum der Neon—Cluster andert sich nicht signifikant
bei der Anderung der Energie der Synchrotronstrahlung von 51.5 eV auf 58 eV. Erst bei
Verwendung von Synchrotronstrahlung (hv =63 eV) mit Photonenergie oberhalb der Dop-
pelionisierungsschwelle des Neon—Atoms von 62.53 eV tritt eine starke Intensitatserhohung
im niederenergetischen Bereich des Photoionisierungsspektrums zwischen 0.8 und 2 eV auf.
Als mogliche Ursache dieser Intensitatserhohung wird die Detektion von Elektronen aus
Photodoppelionisierungsprozessen angenommen. Unter Verwendung des gleichen experi-
mentellen Ansatzes wurden auch NeAr—Heterocluster studiert [186]. Bei Ionisierung der
NeAr—Cluster mit Photonenenergien oberhalb der Inner—Valenz—Ionisierungsschwelle des
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Neon—Atoms wurde im Bereich kinetischer Energien von ca. 6-8 eV ein breiter Peak im
Photoionisierungsspektrum detektiert. Dieser Peak wird den Zerfallselektronen aus einem
ICD-Prozess unter Beteiligung eines Neon—Atoms und eines benachbarten Argon—Atoms
zugeschrieben. Die Peakposition ist in guter qualitativer Ubereinstimmung mit den Ergebnis-
sen der theoretischen Studien des elektronischen Zerfalls im NeAr—Dimer (siehe Ref. [132]
und Diskussion in Kapitel 4.4).

Die Detektion der Zerfallselektronen im niederenergetischen Bereich des Photoionisie-
rungsspektrums liefert lediglich ein unvollstandiges Bild des elektronischen Zerfalls Inner—
Valenz—ionisierter Cluster. Zur vollstandigen experimentellen Charakterisierung des Zer-
fallsprozesses werden zusatzliche Informationen uber die dikationischen Zerfallsend-
zustande bzw. deren Fragmentierungsprodukte benotigt. Die erste eindeutige experimentelle
Bestatigung fiir den elektronischen Zerfall Inner—Valenz—ionisierter Zustande schwach ge-
bundener Cluster nach dem ICD-Mechanismus wurde in einem gemeinsamen Experiment
der Arbeitsgruppen von U. Hergenhahn und R. Dorner geliefert [146]. In diesem Experiment
konnten alle Zerfallsprodukte eines elektronischen Zerfalls des Inner—Valenz—ionisierten
Ne,—Clusters in Koinzidenz gemessen werden. Ermoglicht wurde diese vollstandige Charak-
terisierung der Zerfallsprodukte durch Anwendung des sog. COLTRIMS—Verfahrens (Cold
Target Recoil Ion Momentum Spectroscopy) [187]. Mit Hilfe des COLTRIMS—Verfahrens
lasst sich durch geschickte Kombination elektrischer und magnetischer Felder mit positi-
onssensitiven grofiflachigen Ionen— und Elektronendetektoren der vollstandige dreidimen-
sionale Momentenvektor aller an einem Zerfalls— bzw. Fragmentierungsprozess eines Mehr-
teilchensystems beteiligten geladenen Partikel messen. Damit erhalt man ein sowohl raum-
lich als auch energetisch aufgelostes Bild des entsprechenden Zerfalls— bzw. Fragmen-
tierungsprozesses. Die Koinzidenz—Messung der Zerfallsprodukte erlaubt zudem die ein-
deutige Zuordnung mehrerer detektierter Teilchen zu einem gemeinsamen Erzeugungspro-
zess. Erzeugt wurden die Ney,—Cluster durch Vakuumexpansion von gasformigem Neon.
Die Ionisierung der Ne,—Cluster erfolgt durch Wechselwirkung mit Synchrotronstrahlung
(hv =58.8 eV) im Energiebereich zwischen der Inner—Valenz—Ionisierungsschwelle und
der Doppelionisierungsschwelle des isolierten Neon—Atoms. Der elektronische Zerfall der
Inner—Valenz—ionisierten Ne,—Clusters fuhrt zur Emission eines niederenergetischen Elek-
trons, sowie zur Population der dikationischen Ne(2p~)Ne(2p~!)—two—site—Zustinde. Letz-
tere fragmentieren auf Grund der Coulomb—AbstoBBung der beiden Lochladungen in zwei
kationische Ne(2p !)-Atome. Dementsprechend ldsst sich der elektronische Zerfall des
Inner—Valenz—ionisierten Ney,—Clusters nach dem ICD-Mechanismus durch Koinzidenz—
Detektion von zwei Ne™—Ionen mit antiparallelem Momentenvektor— die AbstoBung der
Ionen findet entlang der Kernverbindungsachse des Ne,—Clusters statt— und einem nieder-
energetischen Zerfallselektron eindeutig belegen. Als zusatzliche Randbedingung fiir den
ICD—-Prozess muss die aus der Energiedifferenz zwischen dem Inner—Valenz—ionisierten
Ne,(2s7!)~Zustand und dem asymptotischen Zustand mit unendlich separierten Zerfalls-
produkten (2 Ne(2p~!) + ™) resultierende gesamte kinetische Energie der Zerfallsprodukte
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konstant sein. Die im Experiment gemessene kinetische Gesamtenergie von 5.1 eV ist in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem aus den neueren ab—initio Berechnungen von Scheit
et al. resultierenden Wert von ca. 5.0 eV [145]. Die kationischen Neon—Fragmente besitzen
kinetische Energien im Bereich von ca. 3-5 eV; die kinetische Energieverteilung des Zerfall-
selektrons liegt entsprechend im Bereich zwischen 0-2 eV. Durch Auftragung der Anzahl der
detektierten Zerfallselektronen gegen die kinetische Energie erhalt man das kinetische Ener-
giespektrum der Zerfallselektronen. Dieses stimmt ebenfalls sehr gut mit dem berechneten
Spektrum aus Ref. [145] uberein.

In einer weiteren experimentellen Studie von Ohrwall et al [155] konnte der elektronische
Zerfall Inner—Valenz—ionisierter Neon—Cluster erstmals durch Analyse der Ubergiinge im
Photoionisierungsspektrum nachgewiesen werden. Durch die relativ hohe Auflosung des
verwendeten Spektrometers von 20-30 meV war es moglich die grolen Zerfallsbreiten
der Neon—Cluster mit 100-1000 Atomen von uber 200 meV im Photoionisierungsspek-
trum zu detektieren. Die Beitrage zusatzlicher Linienverbreiterungseffekte zur gemesse-
nen Intensitatsverteilung wurden durch eine Analyse der spektralen Verteilungen vom Bei-
trag der Zerfallsverbreiterung absepariert. Weiterhin konnte der Zerfall der Inner—Valenz—
ionisierten Neon—Atome auf Grund der energetischen Separation der entsprechenden spek-
tralen Ne(2s~!)-Uberginge getrennt fiir die inneren und peripheren Atome des Clusters de-
tektiert werden. In guter Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen (siehe Kapitel
4.3 und Ref. [129]) wurden fiir die inneren Clusteratome Lebensdauern von 6+1 fs gefun-
den. Fur die peripheren Clusteratome konnte auf Grund der beschrankten experimentellen
Auflosung nur eine untere Schranke fur die Lebensdauer von ca. 30 fs bestimmt werden.
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Kapitel 5

Ladungstransfer und elektronische
Zerfallsprozesse nach Valenz—Ionisierung
swausgedehnter* molekularer Systeme

In Teil II der vorliegenden Arbeit wurde ein neuartiger elektronischer Zerfallsprozess fur
Inner—Valenz—ionisierte Zustande schwach gebundener Cluster aufgezeigt und analysiert.
Die gegeniiber elektronischem Zerfall stabilen Inner—Valenz—ionisierten Zustande der be-
trachteten isolierten atomaren bzw. kleinen molekularen Monomere (Ne, HF, H,O, CO) re-
laxieren bei Einbettung der Monomere in einen Clusterverband nach einem interatomaren
bzw. intermolekularen elektronischen Zerfallsmechanismus, dem sog. Interatomic bzw. In-
termolecular Coulombic Decay (ICD). Ermoglicht wird der ICD—Prozess durch die im Ver-
gleich zur Situation in den isolierten Monomeren starke energetische Absenkung doppelioni-
sierter Valenzzustande der Cluster auf Grund der reduzierten Coulomb—AbstoBung der iiber
benachbarte Monomere verteilten Lochladungen. Diese energetisch abgesenkten dikationi-
schen Zustande stehen in den Clustern als Zerfallskanale zur Verfugung. Die grof3e Effizienz
des ICD-Prozesses resultiert aus der gunstigen Energie— bzw. Elektrontransfer—vermittelten
Kopplung zwischen dem Inner—Valenz—ionisierten Ausgangszustand und den doppelioni-
sierten Zerfallskanalen plus emittiertem Zerfallselektron. Das Auftreten eines effizienten
elektronischen Zerfalls in den Inner—Valenz—ionisierten Clustern lasst sich als Resultat des
Wechselspiels von zwei gegenlaufigen Effekten interpretieren. So ist einerseits die raumliche
Trennung der Lochladungen in den doppelionisierten Clusterzustanden hinreichend ausge-
prigt, um eine fiir die Offnung von Zerfallskanilen notwendige Reduktion der Loch—Loch—
Wechselwirkung zu erzielen. Andererseits wird durch die raumliche ,,Beschrankung der
Lochladungsverteilung auf benachbarte Monomereinheiten— vorausgesetzt das ursprung-
liche Inner—Valenz—Loch ist an einer der betrachteten Monomereinheiten lokalisiert— die
effiziente elektronische Kopplung zwischen den am Zerfallsprozess beteiligten Zustanden
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gewabhrleistet. Doppelionisierte Zerfallskanale mit raumlich starker verteilten Lochladungen
tragen zum elektronischen Zerfall entsprechend nicht oder nur geringfiigig bei.

Betrachtet man den elektronischen Zerfall Inner—Valenz—ionisierter Zustande schwach ge-
bundener Cluster als Konsequenz der Moglichkeit einer raumlichen Verteilung der Loch-
ladungen in den doppelionisierten Zerfallskanalen bei gleichzeitiger Gewahrleistung ei-
ner effizienten elektronischen Kopplung der am Zerfallsprozess beteiligten Zustande, so
liegt die Vermutung nahe, dass ein vergleichbarer elektronischer Zerfall Inner—Valenz—
ionisierter Zustande auch in anderen hinreichend ,,ausgedehnten” molekularen Systemen
auftritt. Tatsachlich zeigen erste ab—initio Studien geeignet gewahlter ,,ausgedehnter mo-
lekularer Systeme, dass— im Gegensatz zur Situation in den bisher betrachteten atomaren
bzw. kleinen molekularen Systemen— ein elektronischer Zerfall Inner—Valenz—ionisierter
Zustande selbst in isolierten Molekiilen moglich ist [188—190]. Die elektronische Relaxation
Inner—Valenz—ionisierter Zustande ,,ausgedehnter* molekularer Systeme im Rahmen eines
effizienten intramolekularen elektronischen Zerfallsprozesses soll im Rahmen der hier vor-
liegenden Arbeit am Beispiel kleiner Fluor—substituierter Cumulenon—Systeme aufgezeigt
und analysiert werden.

Wahrend sich die Diskussion der elektronischen Relaxationsprozesse schwach gebundener
Cluster in Kapitel 3 und 4 der vorliegenden Arbeit auf den elektronischen Zerfall Inner—
Valenz—ionisierter Zustande beschrankt, soll bei der Betrachtung ,,ausgedehnter” molekula-
rer Systeme zusatzlich die Moglichkeit einer elektronischen Relaxation Valenz—ionisierter
Zustande durch Ladungstransferprozesse beriicksichtigt werden. Bei diesen Ladungstrans-
ferprozessen findet eine raumliche Umverteilung der Lochladungsdichte des im Rahmen
eines lonisierungsprozesses erzeugten nicht—stationaren kationischen Ausgangszustands
(elektronisches Wellenpaket) durch Kopplung an angeregte elektronische Zustande (elek-
tronische Korrelation) statt. Im Gegensatz zum tiblichen, durch Kerndynamik—Prozesse in-
duzierten Ladungstransfer handelt es sich bei dem hier betrachteten Loch—Ladungstransfer
um einen rein elektronischen Relaxationsprozess. Die Moglichkeit eines rein elektronischen,
durch elektronische Korrelationseffekte induzierten Loch—Ladungstransfers wurde erstmals
im Rahmen einer ab—initio Studie des Difluorpropadienon—Kettenmolekiils aufgezeigt [191].
Unter Verwendung eines einfachen Naherungsansatzes konnte die zeitliche Entwicklung der
Lochladung ausgewahlter nicht—stationarer kationischer 1h—Ausgangszustande des Ketten-
systems analysiert werden. Die Ergebnisse dieser Studie zeigen, dass sowohl das Ausmal3
als auch die Effizienz des beobachteten Loch—-Ladungstransfers stark von der Auspragung
der elektronischen Korrelationseffekte, und somit indirekt vom Energiebereich der kationi-
schen Ausgangszustinde abhangt. Eine besonders grofle Bedeutung besitzt der rein elek-
tronische Ladungstransferprozess im hoherenergetischen Valenzbereich. In diesem Energie-
bereich konnte fur geeignet lokalisierte, nicht—stationare kationische Ausgangszustande ein
ultraschneller Loch-Ladungstransfer durch das gesamte Kettensystem auf einer Zeitskala
von wenigen Femtosekunden nachgewiesen werden.
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Im folgenden sollen nun die elektronischen Relaxationsprozesse Valenz—ionisierter Zustande
,ausgedehnter* molekularer Systeme im Detail analysiert werden. Nach einem kurzen Uber-
blick der charakteristischen Ladungstransferprozesse molekularer Systeme wird zunachst
ein ab—initio Ansatz zur Beschreibung der zeitlichen Entwicklung nicht—stationarer Valenz—
ionisierter Ausgangszustande (elektronische Wellenpakete) vorgestellt [190]. Dabei las-
sen sich die im Rahmen der Wellenpaket—Propagation auftretenden elektronischen Loch—
Ladungstransferprozesse mit einer zeitabhangigen Loch—Populationsanalyse sowohl raum-
lich, als auch zeitlich aufgelost studieren. Die fur die einzelnen Energiebereiche Valenz—
ionisierter Zustande charakteristischen elektronischen Relaxationsprozesse (Ladungstrans-
fer, Zerfall) werden dann am Beispiel Fluor—substituierter Cumulenon—Kettenmolekiile
analysiert. Ein alternativer, dem hier vorgestellten Verfahren verwandter ab—initio Ansatz
zur formalen Beschreibung elektronischer Loch—Ladungstransferprozesse wurde mittler-
weile von Breidbach und Cederbaum entwickelt [192]. Im Gegensatz zu dem im Rah-
men der vorliegenden Arbeit entwickelten kombinierten Propagations—/Populationsanalyse—
Formalismus basiert das Verfahren von Breidbach und Cederbaum auf einer Diago-
nalisierung und storungstheoretischen Analyse der fiir die Beschreibung von Loch-
Ladungstransferprozessen zentralen zeitabhangigen Lochdichtemarix.

5.1 Ladungstransferprozesse in molekularen Systemen

Ladungstransferprozesse sind von fundamentaler Bedeutung fiir die Relaxation zahlreicher
energetisch angeregter molekularer Systeme [193, 194]. Ganz allgemein versteht man unter
Ladungstransfer in einem molekularen System die raumliche Umverteilung eines lokalisier-
ten Ladungstrigers— d.h. eines Uberschusselektrons oder einer Lochladung— im Rahmen
eines zeitlichen Propagationsprozesses. Zur Abgrenzung von ungerichteten Dissipationspro-
zessen betrachtet man als Ladungstransfer in der Regel die Einschrankung auf einen rdum-
lich gerichteten Ladungstransport.

Wichtige Impulse fiir das Studium von Ladungstransferprozessen kommen aus dem Bereich
der molekularen Elektronik [195, 196]. Ziel dieser Forschungen ist die Realisierung elek-
tronischer Schaltungen auf einer molekularen Groflenskala. Die konzeptionell einfachsten
funktionellen Bausteine dieser molekularen Schaltungen sind die so genannten ,,molekula-
ren Drahte* (molecular wires). Dabei handelt es sich um quasi—eindimensionale kettenformi-
ge Molekiile, deren elektronische Struktur einen effizienten Ladungstransport zwischen den
Endgruppen des Systems ermoglicht. Typischerweise besitzen molekulare Drahte konjugier-
ten m—Elektronensysteme. Durch die ausgepragt delokalisierte Elektronenverteilung und re-
lativ geringen Anregungsenergien dieser m—Elektronensysteme findet eine effiziente lang-
reichweitige elektronische Kopplung entlang der Kette statt. Als besonder geeignet fur den
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Aufbau molekularer Drahtstrukturen haben sich bisher die Systemklassen der Polyene, Po-
lyine, Polyphenylene und Cumulene erwiesen [197, 198]. Als molekulare Endgruppen der
Kettensysteme werden in der Regel entweder redoxaktive oder photoreaktive Untereinheiten
verwendet. Diese Endgruppen erlauben die effiziente Erzeugung einer lokalisierten Uber-
schussladung, welche dann als Ausgangspunkt des Ladungstransferprozesses dient.

Eine grofle Bedeutung besitzen Ladungstransferprozesse in biologischen Systemen [121,
193, 199]. Insbesondere im Bereich der Bioenergetik spielen Ladungstransferschritte ei-
ne wichtige funktionale Rolle. So sind unter anderem in den photosynthetischen Re-
aktionszentren von Pflanzen— und Bakterienzellen ausgedehnte m—Elektronensysteme am
Energie— bzw. Elektrontransfer zwischen raumlich getrennten funktionalen Untereinheiten
beteiligt [121,200]. Von aktuellem Interesse sind auch Ladungstransferprozesse in DNA—
Strangen. So konnte gezeigt werden, dass die stapelartig angeordneten Basenpaare in DNA—
Doppelhelixstrukturen ein geordnetes m—Elektronensystem bilden, welches effizienten La-
dungstransfer entlang der Achse des Doppelhelixgerusts ermoglicht [201,202]. Dieser La-
dungstransfer wird in engen Zusammenhang mit den mutagenen bzw. destruktiven Auswir-
kungen der durch ionisierende Strahlung oder oxidierende Reagentien erzeugten lokalisier-
ten Lochladungen in DNA-Strangen gebracht [203]. Diskutiert wird ebenfalls der Einsatz
von DNA-Strangen als hocheffiziente molekularere Drahte [204].

Effiziente Ladungstransferprozesse sind jedoch nicht auf molekulare 7—Elektronensysteme
beschrankt. In einer Serie von Studien an kleinen Modellpeptidketten konnte in den letzten
Jahren von Weinkauf et al. ein effizienter Loch—-Ladungstransfer entlang des Aminosaure—
Ruckgrats der Peptidketten mit uberwiegend gesattigter Elektronenstruktur experimentell
nachgewiesen und analysiert werden [205-208]. Initiiert wurde der Loch—Ladungstransfer
durch Ionisierung einer Chromophoreinheit (ungesattigte Aminosaure—Seitenkette) an ei-
nem Ende der Peptidkette. Es konnte gezeigt werden, dass das Ausmal} des Ladungstransfers
stark von der Ionisierungsenergie des Ausgangszustands und der Art der Aminosauren in der
Kette abhangt. Als bedeutende Konsequenz dieses effizienten Loch—Ladungstransfers ent-
lang der Peptidkette wurde eine ortsspezifische Fragmentierung des Kettensystems am dem
Ende der urspriinglichen Ionisierung abgewandten Ende der Peptidkette beobachtet. Diese
Beobachtung kann als Ansatzpunkt zur gezielten elektronischen Kontrolle der Reaktivitat
ausgedehnter molekularer Systeme verwendet werden.

Ahnlich unterschiedlich wie die molekularen Systeme an denen Ladungstransferprozes-
se untersucht werden, sind auch die vorgeschlagenen Mechanismen zur theoretischen
Beschreibung der Phanomene. In der weitaus iiberwiegenden Zahl der Modelle spielen
Kerndynamik—Prozesse eine essentielle Rolle. So basieren viele theoretische Ansatze zur
Modellierung von Ladungstransferprozessen auf der adiabatischen Beschreibung der loka-
len elektronischen Struktur der molekularen Systembausteine. Die Kopplung dieser loka-
len Systemkomponenten wird dann durch nichtadiabatische Kopplungsterme beschrieben.
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In Abhangigkeit von der Struktur der molekularen Systeme wurden unterschiedliche Kopp-
lungsvarianten vorgeschlagen. So wird in Molekiilen mit starker elektronischer Kopplung
der Endgruppen durch ein ausgedehntes m—Elektronensystem ein weitgehend koharenter,
bandartiger Transportmechanismus fiir die Uberschussladung bevorzugt [209]. Fiir Systeme
mit weniger stark ausgepragter Kopplung wird dagegen haufig ein nichtkoharenter, stufen-
weiser Ladungstransport angenommen (hopping—Mechanismus) [210,211].

Im Gegensatz zu den erwahnten Kerndynamik—vermittelten Ladungstransferprozessen wur-
de fur die Analyse der oben genannten Studien des Loch—Ladungstransfers in ionisierten
Peptidketten von Weinkauf et al. ein rein elektronischer Mechanismus angenommen [212].
In den experimentellen Studien wird der Ausgangs—Lochzustand mit der gewiinschten Lo-
kalisierung im Rahmen eines Zwei—Stufen—Photoionisierungsprozesses erzeugt. Durch die
resonante Wechselwirkung des molekularen Systems mit einem Photon geeigneter Wel-
lenlange wird im ersten Schritt ein Elektron der endstandigen Aminosaure—Seitenkette
(Chromophor) gezielt angeregt. Dieses angeregte Elektron wird anschlieBend durch die re-
sonante Wechselwirkung mit einem zweiten Photon ionisiert. Um die Selektivitat des lo-
nisierungsprozesses zu gewahrleisten, muss die Energie des zweiten Photons energetisch
unterhalb der Ionisierungsschwelle der restlichen Elektronen der Peptidkette liegen. Die for-
male Beschreibung des im Rahmen der experimentellen Photoionisierungsstudien induzier-
ten Loch—Ladungstransfers erfolgt mit einem rein elektronischen Modellansatz. In diesem
vereinfachten Modell wird die elektronische Struktur der Aminosaure—Bausteine der Pep-
tidkette jeweils durch ein einzelnes lokales Molektlorbital (MO) dargestellt. Dementspre-
chend wird die Lokalisierung der Lochladung an einem Aminosaure—Baustein durch die
formale Entfernung eines Elektrons aus dem lokalen MO reprasentiert (1~2—Konfiguration).
Die fiir den beobachteten Ladungstransfer essentielle Kopplung zwischen den lokalen elek-
tronischen Zustanden der Peptidkette wird durch angeregte nicht-lokale Zustande (2h1p—
Konfigurationen) beschrieben. In diesen 2h1p—Konfigurationen verteilen sich die beiden
Locher auf zwei benachbarte Aminosaure—Bausteine. Das angeregte Elektron besetzt ein
antibindendes Orbital der die Aminosaure—Bausteine verknupfenden Peptidbriicke. Durch
elektrostatische Abschatzungen konnte gezeigt werden, dass die fiir eine effiziente Kopp-
lung der lokalen 1h—Konfigurationen mit den nicht-lokalen 2h1p—Konfigurationen not-
wendigen energetischen Voraussetzungen gegeben sind. Insgesamt lasst sich der Loch—
Ladungstransfer somit als durch nicht-lokale elektronische Anregungen vermittelter stufen-
weiser through—bond—Kopplungsmechanismus interpretieren. Die fur den Ladungstransfer
essentielle Kopplung der 1h— und 2h1p—Konfigurationen ist aus der Sicht einer ab—initio
Beschreibung der elektronischen Struktur der Peptidkette als elektronischer Korrelations-
effekt anzusehen. Die Moglichkeit eines ausschlieBlich durch elektronische Korrelationsef-
fekte induzierten ultraschnellen Loch-Ladungstransfers wurde im Rahmen der bereits oben
erwahnten ab—initio Studie von Cederbaum und Zobeley nachgewiesen (siehe Ref. [191]).
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Im Gegensatz zu den diskutierten Ladungstransfer—Studien an Peptidketten soll die im
folgenden prasentierte Analyse des Loch—Ladungstransfers nicht auf den Bereich nie-
derenergetischer Valenz—ionisierter Ausgangszustande beschrankt werden. Das primare
Ziel der folgenden Betrachtungen liegt vielmehr in der systematischen Betrachtung der
fur die einzelnen Energiebereiche charakteristischen elektronischen Relaxationsprozesse
nicht—stationarer Valenz—ionisierter Zustande. Im hochenergetischen Bereich Inner—Valenz—
ionisierter Ausgangszustande werden die Loch—Ladungstransferprozesse durch einen effizi-
enten intramolekularen elektronischen Zerfallsprozess tuberlagert.

5.2 Erzeugung der ionisierten Ausgangszustande:
1h—Wellenpakete

Essentielle Voraussetzung fur das Studium von Loch-Ladungstransferprozessen ist die
Praparation eines raumlich lokalisierten ionisierten Ausgangszustands. Als zusatzliche Vor-
aussetzung eines rein elektronischen Ladungstransfers muss der praparierte Ausgangszu-
stand nicht—stationar sein; d.h. er darf kein Eigenzustand zum elektronischen Hamilton-
operator des molekularen Systems sein (elektronisches Wellenpaket). Die konzeptionell ein-
fachste Variante eines ionisierten Ausgangszustands— eine 1h—Konfiguration— resultiert
aus der formalen Entfernung eines Elektrons aus einem spezifischen Molekilorbital des
neutralen Grundzustandssystems mit geeigneter raumlicher Lokalisierung. Auf Grund elek-
tronischer Korrelationseffekte ist eine solche 1h—Konfiguration kein Eigenzustand des elek-
tronischen System—Hamiltonoperators, erfullt also die Voraussetzungen eines elektronischen
Wellenpakets. Um die ab—initio Analyse des rein elektronischen Ladungstransfers moglichst
einfach zu halten, soll sich die folgende Diskussion auf 1~A—Konfigurationen als ionisierte
Ausgangszustande beschranken. Diese spezielle Wahl bietet den zusatzlichen Vorteil, dass
alle beobachteten nicht—stationaren Eigenschaften des Ausgangszustands auf elektronische
Korrelationseffekte zuruckgefuhrt werden konnen.

Wie kann solch ein 1h—Wellenpaket experimentell erzeugt werden? Im Rahmen eines
Standard—Photoionisierungsexperiments besteht das erzeugte kationische Wellenpaket in der
Regel aus einer Uberlagerung von 1h—Konfigurationen (sudden—approximation). Diese Zu-
standsuberlagerung resultiert aus der Tatsache, dass fiir eine gegebene Photonenenergie alle
energetisch verfuigbaren ionisierten Zustande entsprechend ihrer relativen spektroskopischen
Amplituden populiert werden. Die Uberlagerung von 1h—Konfigurationen im ionisierten
Ausgangszustand fiihrt zu unerwiinschten Interferenzeffekten, die die Analyse des elektroni-
schen Ladungstransfers erschweren. Eine denkbare Strategie zur Vermeidung unerwiinsch-
ter Zustandsuberlagerungen basiert auf der Erzeugung der gewunschten elektronischen 17—
Wellenpakete mittels geeignet modulierter Laserpulse. Die technischen Moglichkeiten des
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,Designs® nahezu beliebig strukturierter Wellenpakete wurde fiir Schwingungsiibergange
bereits eindrucksvoll demonstriert [213]. Mit diesen modernen Laserpulsanregungstechni-
ken konnten unter anderem erste Erfolge bei der Kontrolle chemischer Reaktionskanale
durch Initiierung eines gezielten Bindungsbruchs erzielt werden [214-216]. Das Prinzip
der Modulationstechnik basiert auf der Justierung der zeitabhangigen Amplitude und Phase
der elektrischen Feldkomponenten eines Femtosekunden—Laserpulses. Ubertrigt man die-
ses Konzept auf elektronische Anregungsprozesse, so sollte im Prinzip jedes gewunschte
kationische Wellenpaket durch einen geeignet modulierten Laserpuls ausgehend vom kat-
ionischen Grundzustand des Systems erzeugt werden konnen. Dabei wurden die energe-
tisch angeregten kationischen Eigenzustande in einer Weise populiert, dass deren koharente
Uberlagerung genau das gewiinschte kationische Wellenpaket ergibt. Probleme bei der Er-
zeugung geeigneter Lasepulse ergeben sich allerdings sowohl aus den notwendigen hohen
elektronischen Anregungsenergien im UV-Bereich, als auch aus den relativ grolen energe-
tischen Abstanden der Eigenzustandskomponenten der kationischen Wellenpakete. Enorme
Fortschritte in diesem Bereich konnen jedoch in naher Zukunft unter anderem im Zuge der
technischen Umsetzung von sog. Freie—Elektronen—Lasern (FEL) erwartet werden [59, 60].

5.3 Formale Beschreibung des Loch-Ladungstransfers:
Elektronische Wellenpaketpropagation

Die folgenden Betrachtungen beschranken sich auf den konzeptionell einfachsten Typus ei-
nes kationischen Ausgangszustands | X 1) mit lokalisierter Lochladung an einem spezifi-
schen Atom bzw. einer Atomgruppe des molekularen Systems. Wie bereits erwahnt, kann
man einen solchen Zustand formal durch Entfernung eines Elektrons aus einem Molektlor-
bital |p;) des neutralen Grundzustandssystems mit geeignetem Lokalisierungsmuster erzeu-
gen. Die Lochladungsverteilung zum Zeitpunkt ¢ = 0 der Erzeugung des kationischen Zu-
stands entspricht dann gerade der raumlichen Ladungsdichteverteilung des Molektilorbitals
|0;). Unter dieser Voraussetzung wird | X~ 1) als 1h—Konfiguration beziiglich neutralem
Hartree—Fock—Grundzustand beschrieben:

XNt = 0)) = a;| DY) (5.1)

Bei dem derart préparierten kationischen Zustand | X~ ') handelt es sich in der Regel nicht
um einen Eigenzustand des kationischen Systems (stationarer Zustand), sondern um ein elek-
tronisches Wellenpaket (nicht—stationarer Zustand). Nur im speziellen Fall der Abwesenheit
elektronischer Korrelationseffekte, d.h. der Reduktion des System—Hamiltonoperators H auf
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den Fock—Operator F', wird der 1h—Zustand | XN =1)— der nach Konstruktion eine Hartree—
Fock—Determinante reprasentiert— zum stationaren Eigenzustand des Systems:

Fai|®) = ena| @) (5.2)
n#£i

Als bedeutende Konsequenz dieser Tatsache sind alle nichtstationaren Eigenschaften, und
somit alle elektronischen Relaxationseffekte, die sich aus der spezifischen Wahl des prapa-
rierten kationischen Zustands zum Zeitpunk ¢ = 0 ergeben, direkt auf elektronische Korre-
lationseffekte im kationischen Zustand zurickzufiihren.

Das kationische Wellenpaket | X ¥ ~!') zum Zeitpunk ¢ = 0 kann in der Basis der kationischen
Eigenzustinde {|¥Y 1)} des System—Hamiltonoperators H mit H|WN 1) = EN-1|gN-1)
entwickelt werden:

XVHE=0)) =D (U a2 ) (5.3)

n

Die Zeitentwicklung (Propagation) des Wellenpakets | X 1) ergibt sich in tiblicher Weise
aus der Losung der zeitabhangigen Schrodingergleichung. Unter Voraussetzung eines zeit-
unabhangigen System—Hamiltonoperators H erhilt man aus der Anwendung des Zeitent-
wicklungsoperators ¢~ auf [XN=1(¢t = 0)) das Wellenpaket | X" ~1(¢)) zum Zeitpunkt
t>0:

|XN_1(t)>: —th|XN 1 t—O Ze—zE \IfN 1| |(I>N>|\IfN 1> (54)

Mit dem Ziel der Charakterisierung des Wellenpakets | X~ ~!(¢)) durch Beitrége der aus der
Hartree-Fock—Determinante abgeleiteten kationischen Konfigurationen {|®;)} entwickelt
man die kationischen Eigenzustidnde W2 1) in diesen Konfigurationsbeitrigen gemif Glei-
chung 5.3. Somit erhilt man den Uberlapp ¢ einer spezifischen kationischen Konfiguration
|® 5 ) mit dem Wellenpaket | X~ ()) zur Zeit ¢ als

- - AN-—1
cx(t) = (@le XN HE=0)) = Y eI 2,35 (Dr|ai| 0 ) (P | D)

- AN —1
= Ze’ZE" bt Tin. (5.5)
n
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Dabei symbolisiert der Index ¢ die urspriinglich praparierte 1h—Konfiguration (¢ = 0). Im
speziellen Fall K' = i bezeichnet ¢ (t) die so genannte Autokorrelationsfunktion des Wellen-
pakets, d.h. den Uberlapp des Wellenpakets zum Zeitpunkt ¢ mit dem Wellenpaket zum Zeit-
punkt ¢ = 0; fiir den Fall K # i bezeichnet man ck (¢) auch als Kreuz—Korrelationsfunktion.

Das Betragsquadrat von ck (t) schlieBlich repréasentiert ein MabB fiir die Wahrscheinlichkeit,
die kationische Konfiguration |®x) als Komponente des Wellenpakets | XY ~*(¢)) zu finden
(Gewicht der Konfiguration |® ) am Wellenpaket):

e (8)2 = [(@xle XN Lt = 0) P = 3 e EnT B0 ey, (5.6)

m,n

Im Fall reeller Baisisfunktionen sind die Entwicklungskoeffizienten x ebenfalls reell. Glei-
chung 5.6 reduziert sich dadurch auf

lex (t)]? = Z cos[(EN ! — BN N @im@in® ke ien- (5.7)

m,n

Bei bekanntem kationischen Eigenwertspektrum des Systems ist somit die vollstandige Be-
schreibung der Zeitentwicklung eines beliebigen 1h—Startwellenpakets in kationischen Kon-
figurationsbeitragen moglich.

Um Informationen tiber die mit dem kationischen Wellenpaket | XV ~!(¢)) verkniipfte raum-
lich aufgeloste Ladungsdichteverteilung zu erhalten, wird im folgenden eine zeitabhdngige
Loch—Populationsanalyse eingefihrt, die im Wesentlichen auf einer Erweiterung bzw. Ver-
allgemeinerung der in Kapitel 3.4.1 vorgestellten Loch—Populationsanalyse fur kationische
Eigenzustande beruht.

In Analogie zum Vorgehen in Kapitel 3.4.1 betrachtet man als Ausgangspunkt der Analyse
der kationischen Ladungsdichteverteilung die Lochdichte A(r, t), die jetzt allerdings wegen
der Anwesenheit des Wellenpakets | X" 7! (t)) zur zeitabhéngigen GroRe wird [191,192]:

Alr,t) = —(XY @) XY (1) + (@) [5(r)|2). (58)

Die Definition des Dichteoperators j(r) = ()i (r) durch die Feldoperatoren t(r) und
Entwicklung letzterer in der Einteilchenbasis der Molekiilorbitale {|¢,)} des neutralen Sy-
stems entsprechend 1(r) = >, p(r)ay, fiihrt zur Darstellung der Lochdichte | X ~'(t))
als
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A1) = 3 @h(r)ey(r) [~(XY Oy XV 0) + (@ |aja,|2))] . (5.9)

pq g
Apg(t)

Im Gegensatz zu Gleichung 3.6 sind hier die Lochdichte—-Matrixelemente A, (¢) explizit
zeitabhangig. Gelingt es nun diese zeitabhangigen Matrixelemente A,,(¢) aus bekannten
GroBen der Wellenpaketpropagation zu berechnen, so reduziert sich der restliche Formalis-
mus auf die in Kapitel 3.4.1 eingefiihrte Loch—Populationsanalyse. Hierzu entwickelt man
die Lochdichte—-Matrixelemente A, (¢) in kationischen Konfigurationen |® ), |®,,) entspre-
chend

Apglt) = = SN 0| @ 1) (@ iclafag @) (@LIX Y (1)) + (@5 lafa @), (5.10)

K,L

Durch Vergleich mit Gleichung (5.5) lsst sich A, (#) in Abhéngigkeit vom Uberlapp c (t)
des Wellenpakets mit den kationischen Konfigurationen ausdriicken:

Apg(t) = =Y cic(W)er(O)(@xlabag| 1) + (25 afa,|®7) G.11)
K,L

Die Matrixelemente (P |afay|®,) in Gleichung (5.11) lassen sich entsprechend [® /) =
a;aq|<1> 1), d.h. auf Grund der Tatsache, dass die sukzessive Anwendung eines Vernichtungs-
und Erzeugungsoperators auf eine kationische Konfiguration |® ;) wiederum in einer katio-
nischen Konfiguration |® ) resultiert, welche entweder identisch zur Konfiguration |® )
ist oder nicht, auf einfache Weise auswerten:

(Pxlala|®L) = (P |Prr) = Sxicr (5.12)

Mit dieser Auswertung der Matrixelemente A,,(¢) aus der Wellenpaketpropagation ergibt
sich die zeitabhangige Loch—Populationsanalyse in Analogie zum Vorgehen in Kapitel 3.4.1.
Zunichst entwickelt man die Molekiilorbitale {|¢,)} in Beitragen der an den einzelnen
Atomzentren lokalisierten Atomorbitalbasis {|x,)}:

[p) = D cuplX) (5.13)

Iz
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Hiermit lésst sich die Lochdichte A(r, t) schreiben als

A1) = A1) Y e ugXh(m)xu(r). (5.14)

pq 2

Die Gruppierung der atomaren Basisfunktionen {|x,) } nach ihrer Zugehorigkeit zu den ein-
zelnen atomaren Zentren A, B,. .. des Systems ergibt eine Mulliken—analoge Aufteilung der
Lochdichte in lokale Beitrage:

Alr,t) =) 0D Ap(t) D chlugXu(r) X (r) (5.15)

A,B REA
> p,q veB

Die Integration von Gleichung 5.15 uber 7,

1= Q) (5.16)
A,B

definiert diese Aufteilung der Ladungsbeitrage in Form einer zeitabhangigen Loch—
Populationsmatrix ¢ mit Matrixelementen

Qan(t) =D D) Y €y Sutug (5.17)
Dy neA
vEB

Insgesamt wird also die Lochladung des Wellenpakets | X ~1) zur Zeit ¢ in lokalisier-
te Beitrage der unterschiedlichen atomaren Zentren des Systems (zeitabhdngige Loch—
Populationsanalyse) ausgedriickt. Die spinfreien Gleichungen ergeben sich in direkter Ana-
logie zu den spinfreien Gleichungen der zeitunabhangigen Loch—Populationsanalyse in Ka-
pitel 3.4.1, welche im Anhang aufgelistet sind.

Wie bereits erwahnt, erfordert sowohl die zeitliche Propagation des elektronischen Wel-
lenpakets, als auch die darauf basierende Analyse der raumlichen Ladungsverteilung die
Kenntnis des kationischen Eigenwertspektrums des betrachteten molekularen Systems.
So lasst sich beispielsweise die zentrale Gleichung 5.5 bei bekannten Energiedifferenzen
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EN-1_ pN=1 zwischen den kationischen Eigenzustinden und bekannten Entwicklungskoef-
fizienten x ,,, auswerten. Dabei entspricht x ,,, der Eigenvektorkomponenten eines gegebe-
nen kationischen Zustands U =1) beziiglich der kationischen Konfiguration |®x ). Zur effi-
zienten Berechnung des kationischen Eigenwertspektrums wurde das ADC(3)—Verfahren zur
Auswertung der Einteilchen—Greensfunktion (ADC(3)/1p—GF—Verfahren) verwendet. Dabei
werden die fir die Wellenpaketpropagation benotigten Energiedifferenzen EY 1 — EN-1
direkt aus den berechneten Ionisierungspotentialen ermittelt. Unter der Annahme eines un-
korrelierten neutralen Grundzustands des betrachteten molekularen Systems entsprechen die
Entwicklungskoeffizienten z g, gerade den Komponenten der ADC-Eigenvektoren der ka-
tionischen Zustande. Der Konfigurationsraum umfasst dabei die kationischen 14— und 2h1p—
Konfigurationen.
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5.4 Fluorierte Cumulenon-Systeme: Ladungstransfer und
elektronischer Zerfall in ionisierten Kettenmolekiilen

5.4.1 Fluor—substituierte Cumulenone

Als konkretes Beispiel zur Demonstration der elektronischen Ladungstransfer— und Zer-
fallsprozesse nach Valenz—Ionisierung wurden Fluor—substituierte Cumulenon—Molekiile
gewahlt. Diese kettenformigen Molekiule konnen auf Grund ihrer elektronischen Struktur
als einfache Vertreter molekularer Drahtstrukturen aufgefasst werden. Die im Vergleich mit
typischen molekularen Drahtstrukturen moderate Grofle der hier betrachteten Kettenmo-
lekiile resultiert aus dem mit der GroB3e der Systeme schnell anwachsenden hohen Speicher—
und Rechenzeitaufwand der ab—initio Beschreibung der elektronischen Relaxationsprozes-
se. Abbildung 5.1 zeigt die Grundzustandsstrukturen der analysierten Difluorpropadienon—
(DFPD) und Difluorbutatrienon—Molekiile (DFBT).

Difluorpropadienon (DFPD)

F
126.10
1.287
O—C=C—C
1.178 1.311 1.320
F

Difluorbutatrienon (DFBT)

F
124.11
1.181 1.287
o0—~C C C—C
1.299 1326 \ 1.327
F

Abbildung 5.1: Grundzustandsstrukturen der Fluor-substituierten Cumulenon-Molekiile Difluorpro-
padienon (DFPD) und Difluorbutatrienon (DFBT). Die Strukturen wurden durch ab-initio Geometrie-
optimierung (MP2, cc-pVDZ-Basissatz) unter Restriktion auf C,,—Symmetrie ermittelt.

Nach experimentellen und theoretischen Literaturdaten besitzt das kleinste Fluor—
substituierte Cumulenon—Molekiil DFPD eine leicht abgewinkelte C;—symmetrische
Kettenstruktur [217]. Fir die groeren Fluor—Cumulenone sind dagegen keine Struktur-
daten verfugbar. Die entsprechenden Cumulenon—Grundstrukturen liegen jedoch in leicht
zickzack—formig verzerrter Kettenanordnung vor [218,219]. Fur die Berechnung der elek-
tronischen Relaxationsprozessse nach Valenz—Ionisierung wurden die in Abbildung 5.1
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gezeigten Strukturen zu Grunde gelegt. Diese Grundzustandsstrukturen wurden durch
MP2—-Geometrieoptimierung (cc-pVDZ-Basissatz) mit Restriktion auf eine lineare Ketten-
anordnung (C,,—Symmetrie) bestimmt. Die leicht idealisierte Cy,—symmetrische Kernanord-
nung der Fluor—Cumulenone erleichtert die Durchfuhrung der ab—initio Greensfunktions—
Rechnungen erheblich, da die vorhandene raumliche Symmetrie zu einer Partitionierung des
hochdimensionalen ADC—-Eigenwertproblems fiihrt. Der Einfluss der idealisierten Kernan-
ordnung auf die Resultate der Berechnung der elektronischen Relaxationsprozessse wurde
am Beispiel des DFPD-Systems getestet. Es zeigt sich, dass— abgesehen von geringfugi-
gen quantitativen Abweichungen— die Aussagekraft der Ergebnisse durch die idealisierte
Kernanordnung nicht beeintrachtigt wird.

Die Strukturen der Fluor—substituierten Cumulenon—Molekiile lassen sich formal in zwei
Endgruppen— O(C) bzw. F5(C)— und eine die beiden Enden verkniipfende Cumulen—Kette
unterteilen. Dabei tragen die C—Atome in Klammern sowohl zur Kette, als auch zur Endgrup-
penstruktur bei. Es wird sich spater zeigen, dass sich diese formale strukturelle Unterteilung
auch in der elektronischen Struktur der Kettenmolektile widerspiegelt. Dies betrifft insbeson-
dere die fiir die Erzeugung lokalisierter Lochzustande wichtige raumliche Lokalisierung der
Molekilorbitale. So erlaubt sowohl die Anwesenheit der O(C)- als auch der F,(C)-Gruppe
die Erzeugung lokalisierter kationischer Ausgangszustande. Das delokalisierte Elektronen-
system der Cumulen—Kette erlaubt dagegen eine effiziente elektronische Kopplung der End-

gruppen.

Im folgenden sollen zunachst die elektronischen Relaxationsprozesse im DFPD—Molekiil
ausfuhrlich analysiert werden. Die Ergebnisse dieser detaillierten Studie werden anschlie-
Bend mit den Verhaltnissen im DFBT-Molekul verglichen.

5.4.2 Elektronische Struktur des Difluorpropadienons (DFPD):
1h—Wellenpakete als Valenz—ionisierte Ausgangszustinde

Als Ausgangspunkt des Studiums der elektronischen Relaxationsprozesse im DFPD-
Molekul wird zunachst die elektronische Struktur der Valenz—ionisierten Ausgangszustande
analysiert. Dabei sollen sich die Betrachtungen auf kationische 1hA—Konfigurationen (1A—
Wellenpakete) beschranken. Da diese 1h—Konfigurationen formal aus der Enfernung je-
weils eines Elektrons aus einem spezifischen Molekiulorbital des neutralen Ausgangssystems
hervorgehen, lasst sich die raumliche Verteilung der Lochladungsdichte des resultierenden
1h—Wellenpakets zum Zeitpunkt ¢ = 0 direkt aus der Elektronendichteverteilung des ent-
sprechenden Molekiilorbitals ableiten. Die aus einer Hartree—Fock Rechnung des neutralen
Grundzustands resultierenden besetzten Valenz—Molekiilorbitale des DFPD—Molekiils sind
in Abbildung 5.2 dargestellt.
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Abbildung 5.2: Besetzte und niedrigste unbesetzte (LUMO, LUMO+-1) Valenz—Molekiilorbitale im neu-

tralen Grundzustand des DFPD-Molekiils (Oritalenergien in eV).
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Die tief liegenden sechs Core—Orbitale des DFPD—Molekiils spielen bei den hier ausschlief3-
lich betrachteten Relaxationsprozessen Valenz—ionisierter Zustande auf Grund der grof3en
energetischen Core—Valenz—Separation keine aktive Rolle.

Wie bereits erwahnt, spiegelt sich die formale Unterteilung des DFPD-Molekuls in zwei
Endgruppen und eine die Endgruppen verkniipfende konjugierte Kette in der elektronischen
Struktur des Systems wieder. So lassen sich die Molekulorbitale des DFPD—Molekiils in
uberwiegend an einer der beiden Endgruppen lokalisierte Molekiilorbitale und zumindest
teilweise tiber die Kette delokalisierte Molekiilorbitale unterteilen. 1~A—Konfigurationen—
d.h. 1h-Startwellenpakete— mit lokalisierter Lochladungsverteilung resultieren entspre-
chend aus der Entfernung jeweils eines Elektrons aus den an der F,(C)—Gruppe lokalisierten
Molekulorbitalen 6a;, 209, 3by, 101, las, 4b; bzw. den an der O(C)-Gruppe lokalisierten
Molekiilorbitalen 7ay, 11ay, 5bs, 2b; (sieche Abb. 5.2). Im niederenergetischen aufleren Va-
lenzbereich besitzen die lokalisierten Molekiilorbitale unter anderem Beitrage von den freien
2p-Elektronenpaaren am F— bzw. O—Atom; im hoherenergetischen Energiebereiche domi-
nieren dagegen Beitrage der F2s— bzw. O2s—Atomorbitale.

Nach Gleichung 5.3 lasst sich jedes 1h—Wellenpaket im vollstandigen Satz der kationischen
Eigenzustande des Systems entwickeln. Dabei wird der individuelle Beitrag eines katio-
nischen Zustands WY 1) zu einem gegebenen 1h-Wellenpaket | XY 1(t = 0)) = a;|®))
durch den Uberlapp (¥Y~1|q;|®}) bestimmt. Abbildung 5.3 zeigt die individuellen Beitrige
der Zustande des kationischen Eigenwertspektrums des DFPD—Molekiils zu den einzelnen
1h—Wellenpaketen zum Zeitpunkt ¢ = 0. Zur besseren Vergleichbarkeit der Grofe der vor-
zeichenbehafteten Beitriige wurde das Betragsquadrat [(¥Y="|a;|®))|?> des Uberlapps auf-
getragen. Der obere Teil von Abb. 5.3 zeigt die Verhaltnisse bei der Beschreibung der elektro-
nischen Struktur des DFPD-Molekiils im Rahmen einer Hartree—Fock—Rechnung, d.h. un-
ter Vernachlassigung elektronischer Korrelationseffekte. In diesem unabhangigen Teilchen-
bild wird jedes 1h—Wellenpaket durch einen einzelnen kationischen Eigenzustand reprasen-
tiert. Diese einfache Situation ist eine Konsequenz der Tatsache, dass im Bild unabhangiger
Teilchen die kationischen Eigenzustande des auf den Fock—Operator reduzierten System—
Hamiltonoperators gerade 1h—Konfigurationen sind. Auf Grund der Abwesenheit elektroni-
scher Korrelationseffekte sind somit im Bild unabhangiger Teilchen alle 1h—Wellenpakete
stationdire Zustande.

Das einfache Bild einer Aquivalenz der stationdren 1h—Wellenpakete mit den kationi-
schen Eigenzustianden des DFPD—Molekiils andert sich grundlegend bei einer Berticksich-
tigung elektronischer Korrelationseffekte. Der mittlere Teil von Abb. 5.3 zeigt die mittels
ADC(3)/1p—GF-Verfahren berechneten Beitrage der kationischen Eigenzustande zu den 1h—
Wellenpaketen. Besonders auffallig ist die— im Vergleich zur Berechnung im Rahmen eines
unabhangigen Teilchenbilds— drastische Zunahme der zu den 1h/—Wellenpaketen beitragen-
den kationischen Eigenzustande.
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Abbildung 5.3: Elektronische Struktur der 12,—Wellenpakete des DFPD-Molekiils zum Zeitpunkt ¢ = 0.
Dargestellt sind die Betragsquadrate des Uberlapps [(¥)V~!|a;|®{')|? als MaB des Beitrags der einzel-
nen kationischen System-Eigenzustiinde |V ~1) zu den 1h—-Wellenpaketen | XV ~1(t = 0)) = q;|®})
im Bild unabhéingiger Teilchen (oben), sowie unter Beriicksichtigung elektronischer Korrelationseffekte
(mitte). Die kationischen Eigenzustinde wurden entsprechend ihrem individuellen Beitrag zu den 1h—
Wellenpaketen klassifiziert. Zur Detektion elektronischer Resonanzen sind zusiitzlich die energetischen
Lagen der dikationischen Valenzzustinde aufgetragen (unten). Alle Energien sind relativ zum kationi-
schen Grundzustand aufgetragen.

Wie lisst sich diese Aufhebung der Aquivalenz zwischen 1h—Wellenpaket und spezifi-
schem kationischen Eigenzustand bei der Berucksichtigung elektronischer Korrelationsef-
fekte interpretieren? Der als Basis flir die Beschreibung der kationischen Zustande die-
nende Konfigurationsraum beschrankt sich bei der Beriicksichtigung elektronischer Kor-
relationseffekte nicht auf den Raum der 1h—Konfigurationen, sondern beinhaltet zusatz-
lich hoher angeregte kationische Konfigurationen. Im speziellen Fall der Berechnung der
kationischen Zustande mit dem ADC(3)/1p—GF—Verfahren wird der kationische Zustands-

e -Korrelation

HF-SCF
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raum von den 1h— und 2h1p—Konfigurationen aufgespannt. Die 2h1p—Konfigurationen las-
sen sich aus den 1~A—Konfigurationen durch Anregung eines zusatzlichen Elektrons von ei-
nem besetzten in ein unbesetztes Molekulorbital ableiten. Wahrend im Bild unabhangiger
Teilchen jede einzelne 1h—Konfiguration bereits ein kationischer Eigenzustand des System—
Hamiltonoperators (Fock—Operator) ist, aulern sich elektronische Korrelationseffekte in ei-
ner Wechselwirkung energetisch nahe beieinander liegender Konfigurationen. Durch die-
se Konfigurationswechselwirkung besitzen die kationischen Eigenzustande des korrelier-
ten System—Hamiltonoperators in der Regel Anteile mehrerer kationischer Konfigurationen.
So kann eine spezifische 1h—Konfiguration durch Wechselwirkung mit energetisch benach-
barten 2h1p—Konfigurationen Beitrage zu mehreren kationischen Eigenzustanden liefern.
Dementsprechend setzt sich ein 1h—Wellenpaket bei Anwesenheit elektronischer Korrelati-
onseffekte in der Regel aus Beitragen mehrerer kationischer Eigenzustande mit der entspre-
chenden 1h—Konfigurationskomponente zusammen. In den hier betrachteten molekularen
Systemen tragt jeder kationische Eigenzustand in guter Naherung nur zu jeweils einem spe-
zifischen 1~h—Wellenpaket bei. Dies ist eine Konsequenz der tiber weite Energiebereiche do-
minierenden Wechselwirkung der 1~2—Konfigurationen mit 2h1p—Konfigurationen. Die ener-
getischen Abstande zwischen den einzelnen 1h—Konfigurationen sind dagegen fur eine ef-
fiziente Wechselwirkung zu grof3. Somit lassen sich die kationischen Eigenzustande jeweils
eindeutig nach ihrem Beitrag zu einem spezifischen 1hA—Wellenpaket klassifizieren (siehe
Abb. 5.3). Eine wichtige Konsequenz der durch elektronische Korrelationseffekte verursach-
ten Konfigurationswechselwirkungen ist die nicht—stationdre Natur der zum Zeitpunkt ¢t = 0
erzeugten 1h—Wellenpakete.

In Abhangigkeit von Charakter und Ausmaf der elektronischen Korrelationseffekte lasst sich
das Eigenwertspektrum der kationischen Zustande grob in drei Energiebereiche einteilen.
Alle Energieangaben beziehen sich im folgenden auf die mittels ADC(3)/1p-GF-Verfahren
berechnete energetische Lage des kationischen Grundzustands (IP=10.091 eV, E:=0). Im
niederenergetischen aufleren Valenzbereich (E~ 0-10 eV) der kationischen Eigenzustande
treten nur relativ geringe Abweichungen vom unabhangigen Teilchenbild auf. Dementspre-
chend besitzen die 1h—Wellenpakete in diesem Energiebereich jeweils einen stark domi-
nierenden Beitrag eines einzelnen kationischen Eigenzustands. Die geringfugigen Abwei-
chungen resultieren aus einer Anpassung der Molekiilorbitale an die durch die Entfernung
eines Elektrons induzierte veranderte Ladungssituation (Relaxationseffekt). Da fiir die Be-
schreibung der kationischen Zustande die Molekiilorbitale des neutralen Grundzustands-
systems verwendet werden, aufert sich die Relaxation eines spezifischen Molekulorbitals
in einer Konfigurationswechselwirkung der entsprechenden 1h—Konfiguration mit 2h1p—
Konfigurationen, die sich aus dieser 1h—Konfiguration durch eine zusatzliche elektroni-
sche Anregung ableiten. Im hoherenergetischen inneren Valenzbereich kationischer Eigen-
zustande (E > 10 eV) bricht dieses einfache Bild zusammen. Starke Abweichungen vom un-
abhangigen Teilchenbild auBern sich in diesem Energiebereich in der Beimischung mehrerer
bis vieler kationischer Eigenzustande zu den einzelnen 12—Wellenpaketen. Die ausgepragten
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Zustandstiberlagerungen in den 1hA—Wellenpaketen sind eine Folge der starken Konfigura-
tionswechselwirkung zwischen den Inner—Valenz—1h—Konfigurationen und den fiir diesen
Energiebereich charakteristischen 2h1p—Konfigurationen hoher Zustandsdichte.

Betrachtet man die energetische Lage der kationischen Eigenzustande im Vergleich zur ener-
getischen Lage der Doppelionisierungsschwelle (E ~ 18 eV), so lasst sich der hoherenergeti-
sche Teil des kationischer Zustandsspektrums (E > 10 eV) in zwei Bereiche unterteilen. Der
niederenergetischere Bereich (E ~ 10-18 eV) beinhaltet die kationischen Eigenzustande mit
relevanten Beitragen zu den 1h—Wellenpaketen 3b,, 10a;, 9a; und 8a,. Diese kationischen
Eigenzustande und 1h—Wellenpakete sind gebundene elektronische Zustande des ionisierten
DFPD-Molekiils. Deutlich oberhalb der Doppelionisierungsschwelle (E > 18 eV) liegen die
kationischen Eigenzustande mit Beitragen zu den 1h—Wellenpaketen 7a;, 205 und 6a; (E =~
25-35 eV). Diese 1h—Wellenpakete resultieren aus der Entfernung je eines Elektrons aus
den Molekiilorbitalen mit dominierendem O2s— (7a;) bzw. F2s—Charakter (2b9, 6a;). Im
Gegensatz zu den bisher betrachteten Zustanden liegen diese kationischen Eigenzustande
und 1h—Wellenpakete im Zerfallskontinuum dikationischer Valenzzustande. Es handelt sich
somit um molekulare elektronische Resonanzen, die unter elektronischem Zerfall in die ener-
getisch verfugbaren dikationischen Zustande relaxieren konnen. Der Resonanzcharakter der
1h—Wellenpakete 7a;, 2b, und 6a, aulert sich jeweils in einer stark ausgepragten Konfigu-
rationswechselwirkung zwischen der entsprechenden 1h—Konfiguration und einem Quasi—
Kontinuum von diffusen 2h1p—Konfigurationen. Dabei reprasentieren letztere das Zerfalls-
kontinuum in der diskreten, endlichen Basissatzdarstellung des molekularen kationischen
Systems (siehe ausfuhrliche Diskussion in Kapitel 3 und 4).

5.4.3 Zeitentwicklung der kationischen DFPD-Ausgangszustinde:
Propagation der 1h/—Wellenpakete

Nach der Betrachtung der 1h—Wellenpakete zum Zeitpunkt ¢ = 0 soll im folgenden die
Zeitpropagation dieser nicht—stationaren kationischen Ausgangszustande analysiert werden.
Hier stellt sich unter anderem die Frage, in wie weit sich die elektronischen Korrelationsef-
fekte und die raumliche Lochladungsverteilung der Ausgangszustande in der Zeitentwick-
lung der 1h—Wellenpakete widerspiegelt. Einen niitzlichen ersten Einblick in die Zeitent-
wicklung nicht—stationarer Zustande erlaubt die Betrachtung der Autokorrelationsfunktion.
Diese beschreibt den zeitabhiingigen Uberlapp zwischen dem Startwellenpaket (¢ = 0) und
dem Wellenpaket zum Zeitpunkt ¢ > 0. Im Fall eines 1h—Startwellenpakets lasst sich die
Autokorrelationsfunktion ¢;(¢) nach Gleichung 5.5 ausdriicken als
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ci(t) = (XNt =0)X""(1) = <<1>{)V|aje—imai|q>gv> (5.18)
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Das zeitabhéngige Gewicht der kationischen 1h-Konfiguration a;|®)’) zum 1h—~Wellenpaket
ergibt sich aus dem Betragsquadrat |c;(¢)|? der Autokorrelationsfunktion. Wegen der Aquiva-
lenz von 1h—Wellenpaket und 1h-Konfiguration zum Zeitpunkt ¢ = 0 gilt |¢;(t = 0)]? = 1.
|c;(t)|* kann somit als MaB fiir die Abweichung des 12—Wellenpakets zum Zeitpunkt ¢ von
seinem Ausgangszustand zum Zeitpunkt ¢ = 0 interpretiert werden. Der Beitrag der 1h—
Konfiguration des Startwellenpakets zur Lochladungsdichte des 1h—Wellenpakets zum Zeit-
punkt ¢ wird ebenfalls durch |c;(t)|* erfasst.

Einen tieferen Einblick in die fiir die Propagation der ionisierten Ausgangszustande verant-
wortlichen elektronischen Wechselwirkungen erlaubt die zeitabhangige Analyse der katio-
nischen Konfigurationsbeitrage zu den einzelnen 1h—Wellenpaketen. Nach Gleichung 5.5
ergibt sich der Uberlapp einer kationischen Konfiguration X mit einem spezifischen 1h—
Wellenpaket als ¢y (t) = (x| XY 1(t)). Diese zeitabhingige GroRe kann als Verallgemei-
nerung der Autokorrelationsfunktion ¢;(¢) auf beliebige Konfigurationsbeitrige aufgefasst
werden. Fir K # i wird cg(¢) auch als Kreuz—Korrelationsfunktion bezeichnet. Das Be-
tragsquadrat |cx (¢)|? der Korrelationsfunktion beschreibt das zeitabhangige Gewicht der ka-
tionischen Konfiguration K zum 1h—Wellenpaket. Da die 1h—Wellenpakete zum Zeitpunkt
t = 0 jeweils durch eine einzelne kationische 1~h—Konfiguration reprasentiert werden, re-
sultiert das Auftreten von Beitragen fiir X' # ¢ zum Zeitpunkt ¢ > 0 aus der Wechselwir-
kung der ursprunglichen 1h—Konfiguration mit anderen kationischen Konfigurationen auf
Grund elektronischer Korrelationseffekte. Durch die Analyse der mit der ursprunglichen
1h—Konfiguration wechselwirkenden kationischen Konfigurationen ergibt sich ein zeitauf-
gelostes Bild der elektronischen Wechselwirkung in den nicht—stationaren kationischen Sy-
stemzustanden.

Der Einfluss einer Propagation der 1h—Wellenpakete auf die raumliche Ladungsdichtevertei-
lung des kationischen Systems wird mit Hilfe der in Kapitel 5.3 eingefiihrten zeitabhangigen
Loch—Populationsanalyse untersucht. Zu diesem Zweck wird eine zeitaufgeloste Zerlegung
der Lochladungsdichte der 1h—Wellenpakete in die Beitrage der einzelnen atomaren Zen-
tren durchgefiihrt. Diese raumliche Zerlegung erlaubt die Analyse der mit der Wellenpa-
ketpropagation verkniipften Ladungsumverteilungseffekte. Denkbare Varianten dieser La-
dungsumverteilungseffekte beinhalten sowohl einen gerichteten Loch—Ladungstransfer, als
auch eine ungerichtete Dissipation der Ladung uber das gesamte System. Die Art der durch
die Wellenpaketpropagation verursachten Ladungsumverteilung hat unter anderem enorme
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Konsequenzen fiir das Fragmentierungsverhalten und die Reaktivitat des kationischen Sy-
stems (vgl. Diskussion in Ref. [212]).

Die Analyse der Zeitpropagation der 1h—Wellenpakete des DFPD-Molekuls erfolgt ge-
trennt fir die einzelnen energetischen Bereiche des kationischen Zustandsspektrums. Die-
se Einteilung in drei Gruppen— den auBleren Valenzbereich, den inneren Valenzbereich
unterhalb der Doppelionisierungsschwelle, sowie den inneren Valenzbereich oberhalb der
Doppelionisierungsschwelle— spiegelt sich in den fir die einzelnen Energiebereiche cha-
rakteristischen Eigenschaften der 12—Wellenpakete wieder. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit erfolgt die Analyse der Wellenpaketpropagation in den drei Energiebereichen jeweils
an Hand der exemplarischen Betrachtung einzelner 1h—Wellenpakete. Das Propagationsver-
halten dieser ausgewahlten 1h—Wellenpakete kann als reprasentativ fur die restlichen 1A—
Wellenpakete des entsprechenden Energiebereichs angesehen werden.

5.4.3.1 1h—Wellenpakete im niederenergetischen duBeren Valenzbereich des DFPD-
Molekiils: quasi-stationires Verhalten

Zunachst soll der niederenergetische auflere Valenzbereich mit den 1h—Wellenpaketen 605,
3by, 5bs, 4bs, lay, 12a,, 11a; und 1b; (siehe Abb. 5.3) betrachtet werden. Das aus rein energe-
tischer Sichtweise ebenfalls zum aufleren Valenzbereich gehordende 20;—Wellenpaket wird
auf Grund seines von der allgemeinen Charakteristik abweichenden Propagationsverhaltens
an spaterer Stelle betrachtet (siehe Kapitel 5.4.3.2).

Abbildung 5.4 zeigt das Betragsquadrat der Autokorrelationsfunktion fur die 1hA-
Wellenpakete 602, 12a; und la, fur kurze (¢=0-5 fs) und relativ lange Propagationszeiten
(t=0-100 fs). Ein auffalliges Resultat ist das Auftreten eines nahezu identischen Kurven-
verlaufs fiir alle drei betrachteten 1h—Wellenpakete. Der Beitrag der 1h—Konfiguration des
jeweiligen Ausgangszustands zu den 1h—Wellenpaketen (|¢;(t = 0)|? = 1) fallt zunéchst
auf einer sehr schnellen Zeitskala (7 ~0.1 fs) auf einen Wert von |c;(¢)[* ~0.8 ab. Fiir
langere Propagationszeiten wird der Kurvenverlauf dann durch hochfrequente Fluktuatio-
nen kleiner Amplitude um diesen ,,Plateauwert” charakterisiert. Insgesamt durchlaufen die
1h—Wellenpakete also eine auflerst kurze ,,dynamische Phase”, um dann anschliefend ein
quasi—stationares Verhalten aufzuweisen. Wie lasst sich dieses charakteristische Propa-
gationsverhalten aus der elektronischen Struktur der 1h-Startwellenpakete ableiten? Zur
Beantwortung dieser Frage soll die analytische Struktur des Betragsquadrats |c;(¢)|* der
Autokorrelationsfunktion naher betrachtet werden. Aus der allgemeinen Gleichung 5.5 folgt
fuir den konkreten Fall K = i:

les()]” = cos (BN — ENT) 1] a7, (5.19)
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Abbildung 5.4: Zeitentwicklung des Betragsquadrats |c;(t)|?> der Autokorrelationsfunktion fiir die 15—
Wellenpakete 605, 12a; und 1a, fiir kurze (links) und lange Propagationszeiten (rechts).

Gleichung 5.19 lasst sich als Spezialfall einer Fourier—Reihe mit der zusatzlichen Rand-
bedingung |c;(t = 0)|> = 1 interpretieren. Nach Gl. 5.19 hingt die Zeitentwicklung von
|ci(t)|? einerseits von der energetischen Verteilung der zum betrachteten 1h—Welllenpaket
beitragenden kationischen Eigenzustinde ab. Die Energiedifferenzen EN=! — EN=1 zwi-
schen den kationischen Eigenzustanden bestimmen die Oszillationsfrequenz der einzel-
nen Terme in Gl. 5.19. Deren Amplitude wird dagegen von den Entwicklungskoeffizien-
ten z;, = (¥N~'®;)— d.h. vom Uberlapp der kationischen Eigenzustinde mit der 1h—
Konfiguration des 1h—Ausgangswellenpakets— festgelegt. Der zeitliche Verlauf von |¢;(¢)]?
folgt schlieBlich aus der Uberlagerung der individuellen ,Oszillator“—Beitrige zu GI. 5.19.
Es sei erwahnt, dass die im Fall einer endlichen Zahl von Kopplungsbeitragen beobach-
tete Uberlagerung oszillierender Komponenten im Grenzfall der Kopplung des Ausgangs-
zustands an ein Zustandskontinuum zu einem exponentiell abfallenden Verlauf von |¢;(t)|?
fuhrt; das Ausgangswellenpaket ,,zerfallt”.
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Die Analyse der elektronischen Struktur der kationischen Ausgangszustande ergibt fiir die
1h—Wellenpakete 6by, 12a; und lay jeweils einen stark dominierender Beitrag (ca. 90 %)
eines einzelnen kationischen Eigenzustands (siehe Abb. 5.3). Diese fur den auB3eren Valenz-
bereich charakteristische relativ geringe Abweichung der elektronischen Struktur der Wel-
lenpakete vom einfachen Bild unabhangiger Teilchen erklart bereits die insgesamt schwach
ausgeprigte Anderung (ca. 20%) von |¢;(t)|? gegeniiber dem Anfangswert |¢;(t = 0)|?> = 1.
Sowohl der schnelle Abfall, als auch das hochfrequent fluktuierende Verhalten im Kurven-
verlauf von |¢;(¢)|? resultieren aus kleinen Beitrdgen einer Serie relativ dicht liegender katio-
nischer Eigenzustande zum betrachteten 1h/—Wellenpaket. Dabei ist die Zustandsserie vom
kationischen Zustand mit dominierendem Beitrag zum 1h—Wellenpaket jeweils durch eine
Energieliicke von mehreren Elektronvolt getrennt. Diese gro3e energetische Separation zwi-
schen niederenergetischem Hauptzustand und hochenergetischer Zustandsserie spiegelt sich
in der Anwesenheit ausschlielich schnell oszillierender Terme mit nicht vernachlassigbarer
Amplitude in Gl. 5.19 wieder. Der zunichst schnelle Abfall im Kurvenverlauf von |¢;(t)?
ist das Ergebnis der konstruktiven Interferenz der sich zum Zeitpunkt ¢ = 0 in Phase befind-
lichen oszillierenden Komponenten. Die leicht unterschiedlichen Frequenzen der einzelnen
Oszillationen fuhren jedoch im Verlauf der Propagation sehr schnell zur Verschiebung der
Phasen. Das quasi—stationare, nur von hochfrequenten Fluktuationen uberlagerte Langzeit-
verhalten des |c;(t)|>~Kurvenverlaufs resultiert aus der iiberwiegend destruktiven Uberlage-
rung der einzelnen oszillierenden Beitrage.

Einen tieferen Einblick in die Natur der fiir das Propagationsverhalten der 12—Wellenpakete
im aufleren Valenzbereich verantwortlichen elektronischen Wechselwirkungen ermoglicht
die Zerlegung der Wellenpakete in die Beitrage der einzelnen kationischen Konfiguratio-
nen. Als Mal fiir den Beitrag der kationischen Konfiguration K zum entsprechenden 1/—
Wellenpaket wird das Betragsquadrat |c (¢)|? der Korrelationsfunktion analysiert.

Abbildung 5.5 zeigt die Verteilung der Beitridge |cx (t)|* der kationischen 14— und 2h1p—
Konfigurationen zu den 1h—Wellenpaketen 1a, und 12a, fur unterschiedliche Propagations-
zeiten im Bereich von 0.05-5 fs. Fur beide Wellenpakete weisen die Verteilungen der ka-
tionischen Konfigurationsbeitrage ein ahnliches zeitabhangiges Muster auf. Auf Grund der
speziellen ,,Konstruktion* der Startwellenpakete— der Entfernung eines Elektrons aus einem
spezifischen Molekiilorbital— besitzen die 1h—Wellenpaketen zum Zeitpunkt ¢ = 0 jeweils
nur einen Beitrag der entsprechenden spezifischen 1h—-Konfiguration (|cx—;(t = 0)]> = 1).
Bereits nach einer Propagationszeit von 0.05 fs ist das Gewicht der ursprunglichen 1/A—
Konfiguration la, ' bzw. 12a; * auf einen Wert von ca. 0.8 abgefallen. Der fehlende Bei-
trag von ca. 20% verteilt sich tiber zahlreiche 2h1p—Konfigurationen, wobei allerdings der
weitaus uberwiegende Anteil des Gewichts auf einige wenige Konfigurationen entfallt. Die-
ses Verteilungsmuster der kationischen Beitrage andert sich im weiteren Verlauf der Wellen-
paketpropagation nur noch geringfugig in Form von leichten Schwankungen der individuel-
len Gewichte einzelner 2h1p—Konfigurationen.
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Abbildung 5.5: Verteilung der Beitriige |c (¢)|* der kationischen 14— und 2h1p-Konfigurationen zu den
1h—Wellenpaketen la, (oben) und 12a; (unten) fiir unterschiedliche Propagationszeiten.



5.4 Fluorierte Cumulenon—Systeme: Ladungstransfer und elektronischer Zerfall in ionisierten
Kettenmolekiilen 303

Von besonderer Relevanz ist die Analyse der 2h1p—Konfigurationen mit dominieren-
den Beitragen zu den 1h—Wellenpaketen las und 12a,. Es zeigt sich, dass diese 2h1p—
Konfigurationen von der 1h—Konfiguration des Ausgangswellenpakets durch Anregung ei-
nes zusatzlichen Elektrons abgeleitet werden konnen. Die 2h1p—Konfigurationen setzen sich
also aus der urspriinglichen 1~A—Konfiguration und einer zusatzlichen 1A1p—Anregung zu-
sammen. Wie bereits an fritherer Stelle kurz diskutiert, repasentiert die Wechselwirkung
einer spezifischen 1h—Konfiguration mit dieser Art von 2h1p—Konfigurationen einen elek-
tronischen Relaxationseffekt. Die durch den Relaxationseffekt beschriebene Adaption der
Molektlorbitale des neutralen Systems an die durch die Entfernung eines Elektrons indu-
zierte veranderte Ladungssituation kann prinzipiell im Rahmen einer HF-SCF-Rechnung
des entsprechenden kationischen Zustands erfasst werden. Verwendet man allerdings zur
Beschreibung der kationischen Zustande— wie hier geschehen— die Molekulorbitale des
neutralen Systems, so auflert sich der Relaxationseffekt in Form der beobachteten 1/4/2h1p—
Kopplungen. Der schnelle Abfall des Beitrags der ursprunglichen 1/—Konfigurationen zu
den 1~A—Wellenpaketen kann somit als Konsequenz der elektronischen Relaxation des ioni-
sierten molekularen Systems betrachtet werden.

Welche Auswirkungen hat die Propagation der betrachteten 12—Wellenpakete auf die raum-
liche Lochladungsverteilung des ionisierten Systems? Abbildung 5.6 zeigt das Ergebnis der
zeitabhangigen Loch—Populationsanalyse fur die 1h—Wellenpakete 1a; und 12a,. Zum Zeit-
punkt ¢ = 0 ist das 1h—Wellenpaket 1ay vollstindig an den beiden F-Atomen des DFPD-
Molekiils lokalisiert; das 1h—Wellenpaket 12a, besitzt zusatzliche Beitrage an den Kettena-
tomen C; und C, (siehe auch Abb. 5.2). Die Analyse der Anderung der raumlichen Lochla-
dungsdichteverteilung im Laufe der Propagation ergibt fur beide 1h—Wellenpakete ein sehr
ahnliches Bild. Auf der kurzen Zeitskala des elektronischen Relaxationsprozesses (7 ~ 0.1
fs) nimmt die Lochladungsdichte an den beiden F-Atomen deutlich zu. So erhoht sich im
Fall des 1a,—Wellenpakets die Lochladung an den F—Atomen von ca. 1.0 auf 1.4 positive La-
dungen. Die entsprechende negative ,,Uberschussladung“— die Gesamtladung des Systems
von +1 muf naturlich erhalten bleiben— diffundiert in die Kette, wo relativ ausgepragte
Ladungsfluktuationen induziert werden. Diese Beobachtung fligt sich sehr schon in das cha-
rakteristische Bild eines elektronischen Relaxationsprozesses ein. Die an den F—Atomen
durch Entfernung eines Elektrons erzeugte lokalisierte positive Ladung fiihrt zu einer elek-
tronischen Relaxation des Systems. Bei dieser Relaxation bleibt die ursprunglich erzeug-
te Lochladung an den beiden F-Atomen lokalisiert. Die zusatzlich induzierte elektronische
Anregung besitzt auf Grund der delokalisierten Elektronenstruktur des molekularen Systems
deutliche Anteile in der Kette. Im Gegensatz zu den Kettenatomen erfahrt die Ladungsdich-
te des am anderen Ende der Kette lokalisierten O—Atoms nur sehr geringe Schwankungen.
Ein gerichteter Loch-Ladungstransfer findet in den betrachteten, durch Entfernung auflerer
Valenzelektronen erzeugten 1h—Wellenpaketen nicht statt.



5 Ladungstransfer und elektronische Zerfallsprozesse nach Valenz—lonisierung ,,ausgedehnter” molekularer
304 Systeme

1a

1.4 - =
1.2 -
1.0 1
0.8
0.4
0.2 1

0.0 —

-0.2
0.0

-0.2 2
0.4 —
0.6

0.2
1 C

0.0 3

-0.2

-0.4

0.6
0.4 —

Lochladung an Atom X [1]

0 1 2 3 4 50 10 20 30 40 50
Zeit [fs] Zeit [fs]

- W e A
0.9—_
0.7 —

0.5
0.3

0.1 1
-0.1—
0.3

0.3
1 C
0.1 2

-0.1]
-0.3
03

RERAITR Ve

0.4 —
0.2

12a

X[]

Lochladung an Atom

OO T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
0 1 2 3 4 50 10 20 30 40 50
Zeit [fs] Zeit [fs]

Abbildung 5.6: Rdumliche Zerlegung der Lochladungsdichte der 1/—Wellenpakete 1as (oben) und 12a,
(unten) in die Beitriige der einzelnen atomaren Zentren des DFPD-Molekiils fiir kurze (links) und lan-
ge Propagationszeiten (rechts). Die Zerlegung wurde mittels zeitabhiingiger Loch-Populationsanalyse
durchgefiihrt.
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5.4.3.2 1h—Wellenpakete im hoherenerget. dufleren / niederenerget. inneren Valenz-
bereich des DFPD-Molekiils: nicht-stationire Wellenpakete und effizienter
Loch-Ladungstransfer

Im folgenden soll die Propagation der 1h—Wellenpakete 3b,, 10a;, 9a; und 8a; im ,,inter-
mediaren” Energiebereich (£ ~10-18 eV) Valenz—ionisierter Zustande unterhalb der Dop-
pelionisierungsschwelle betrachtet werden. Da sich die 1h—Konfigurationenen der einzelnen
Startwellenpakete aus der Entfernung jeweils eines Elektrons aus Molekiilorbitalen mit si-
gnifikanten atomaren 2s— und 2p-Beitragen ableiten, ist eine eindeutige Zuordnung dieser
1h—Wellenpakete zum auBleren bzw. inneren Valenzbereich nicht sinnvoll (siehe Abb. 5.2).
Gemeinsam mit den oben genannten Wellenpaketen wird an dieser Stelle das Propagations-
verhalten des 2b,—Wellenpakets aus dem niederenergetischen au3eren Valenzbereich analy-
siert. Charakteristisch fur die elektronische Struktur aller hier betrachteten 1h—Wellenpakete
ist das Vorhandensein ausgepragter Korrelationseffekte. Wie bereits diskutiert, aulern sich
diese elektronischen Korrelationseffekte in der Anwesenheit signifikanter Beitrage jeweils
mehrerer kationischer Eigenzustande zu den einzelnen 1hA-Startwellenpaketen. Die Aus-
wirkungen dieser elektronischen Korrelationseffekte auf das Propagationsverhalten der 1/—
Wellenpakete sollen im folgenden an Hand ausgewahlter Beispiele analysiert werden.

Abbildung 5.7 zeigt das Betragsquadrat |c;(¢)[> der Autokorrelationsfunktion fiir die 1h—
Wellenpakete 305, 10a; und 2b,. Bereits auf den ersten Blick fallt der drastische Unterschied
im Kurvenverlauf aller drei Wellenpakete gegeniiber der Situation in den bisher betrachteten
niederenergetischen 1h—Wellenpaketen auf (vgl. Abb. 5.4). Eine gewisse Ubereinstimmung
zwischen allen Wellenpaketen zeigt sich allerdings im Vorhandensein eines ausgepragten
Kurvenabfalls auf einer sehr schnellen Zeitskala von 0.1 fs. Im Gegensatz zum beobachte-
ten quasi—stationaren Verhalten der elektronisch relaxierten Wellenpakete 6b,, 12a; und 1as,
schlieBt sich an den ersten steilen |c;(¢)|*~Abfall der 1h—Wellenpakete 3b,, 10a; und 2b; auf
Werte von ca. 0.7 jeweils ein weiterer Kurvenabfall auf einer Zeitskala von 10 fs an. Die-
ser weniger steil abfallende Kurventeil erweist sich bei der Propagation der Wellenpakete auf
einer langeren Zeitskala von 100 fs als Anfangsbereich eines stark oszillierenden Kurvenver-
laufs. Dabei weist der aus der Uberlagerung mehrerer oszillierender Komponenten resultie-
rende |¢;(t) [*~Kurvenverlauf ein fiir die einzelnen 1h—Wellenpakete jeweils ganz charakte-
ristisches quasi—periodisches Muster auf. In allen drei betrachteten 1h—Wellenpaketen wird
dieses quasi—periodische Verhalten von Oszillationen mit groer Amplitude— die Extrema
der |¢;(t)|*~Werte liegen zwischen 0.1 und 0.7— und Periodendauern im Bereich von 10-30
fs dominiert. Im Fall des 2b;—Wellenpakets beobachtet man eine zusatzliche oszillierende
Komponente mit einer kleineren Amplitude und einer Periodendauer von ca. 2.5 fs. Uberla-
gert werden die Oszillationen jeweils noch von hochfrequenten Oszillationen mit sehr klei-
nen Amplituden. Diese hochfrequenten Oszillationen besitzen eine sehr groBe Ahnlichkeit

mit den Fluktuationen im quasi—periodischen |c;(t)|>~Kurvenverlauf der 1h—Wellenpakete
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des duBeren Valenzbereichs. Insgesamt ist der beobachtete |¢;(t)[*~Kurvenverlauf ein ein-
deutiges Indiz fiir die ausgeprigte quasi—periodische Anderung der elektronischen Struktur

der 1h—Wellenpakete 30, 10a; und 20;.

1,0
S 3b

0,6
0,4 -
0,2
B e — T T T T T T
o 1 2 3 4 20 40 60 80 100

1,0
4 10a 10a
0,8 —

0,6
0,4
0,2
e e — T T T T T T
o 1 2 3 4 20 40 60 80 100

1,0
4 2b 2b
0,8 —

0,6

0,4

0,2

R L — T T T T T

o 1 2 3 4 50 20 40 60 80 100
Zeit [fs] Zeit [fs]

()]
o

()]
o

Autokorrelationsfunktion |ci(t)|2 [1]

Abbildung 5.7: Zeitentwicklung des Betragsquadrats |c;(t)|*> der Autokorrelationsfunktion fiir die 15—

Wellenpakete 3b-, 10a; und 2b; fiir kurze (links) und lange Propagationszeiten (rechts).

Nach Gleichung 5.19 Idsst sich der |c;(¢)|*~Kurvenverlauf— und damit das charakteri-
stische Propagationsverhalten der 1h—Wellenpakete— direkt aus der bekannten elektro-
nischen Struktur der Startwellenpakete ableiten. Wie bereits diskutiert, besitzen die 1h—
Startwellenpakete 309, 10a; und 2b; auf Grund elektronischer Korrelationseffekte signifi-
kante Beitrage mehrerer kationischer Eigenzustande in einem Energieintervall AE ~1-2
eV. So setzt sich der iiberwiegende |c;(t)|*~Anteil der Startwellenpakete 3b; und 10a; aus
dem Beitrag jeweils eines dominierenden kationischen Eigenzustands mit |c;(¢)|*~Anteil
von ca. 0.6—0.7, sowie den zusatzlichen Beitragen einiger um diesen dominierenden Zu-
stand gruppierter kationischer Eigenzustande zusammen. Im 20, —Startwellenpaket dagegen

tragen zwel energetisch sehr eng beieinander liegende kationische Eigenzustande mit ver-
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gleichbarem Beitrag von jeweils 0.3—0.4 zu |c;(¢)|? bei (siche Abb. 5.3). Die Anwesenheit
energetisch benachbarter kationischer Eigenzustande mit dominierenden oder signifikanten
Beitragen zu den Startwellenpaketen erklart das Auftreten von oszillierenden Komponen-
ten mit groBer Amplitude und relativ langer Periodendauer im |c;(¢)|*~Kurvenverlauf der
einzelnen 1h—Wellenpakete. Dabei korreliert die besonders lange Periodendauer (1" ~ 30
fs) im |c;(t)|*~Kurvenverlauf des 2b;—Wellenpakets sehr gut mit der geringen Energiedif-
ferenz der beiden kationischen Zustande mit dominierendem Beitrag zum Ausgangszu-
stand des Wellenpakets. Das Auftreten der oben erwahnten zusatzlichen Oszillation mit
kleinerer Amplitude und Periodendauer von ca. 2.5 fs im |¢;(¢)|*~Kurvenverlauf des 2b;—
Wellenpakets resultiert aus der Anwesenheit eines weiteren, gegentiber den beiden dominie-
renden Zustanden um ca. 1.5 eV zu hoheren Energien verschobenen, kationischen Zustands
mit signifikantem Beitrag von ca. 0.15 zum Startwellenpaket. Die restlichen geringen Bei-
trage zu den 3b,—, 10a;— und 2b,—Startwellenpaketen verteilen sich— wie bereits bei den
1h—Ausgangszustanden des aufleren Valenzbereichs— auf eine Serie von energetisch dicht
liegenden, von den dominierenden kationischen Eigenzustanden durch eine Energieliicke
von mehreren Elektronvolt getrennten Zustanden. In Analogie zur Situation in den 1h—
Wellenpaketen 60y, 12a; und lay des auBeren Valenzbereichs verursacht die Anwesenheit
dieser Zustandsserien sowohl den ersten steilen Abfall, als auch das Auftrteten von hochfre-
quenten Fluktuationen im |¢;(¢)|>~Kurvenverlauf der 1h—Wellenpakete 3by, 10a; und 2b;.

Zur weiteren Analyse der fur das charakteristische Propagationsverhalten der 1h—
Wellenpakete verantwortlichen elektronischen Wechselwirkungen werden die Wellenpakete
in ihre kationischen Konfigurationsbeitrage zerlegt. Ein geeignetes Mal3 fur den Beitrag einer
kationischen Konfiguration K" zum jeweils betrachteten 1h—Wellenpaket ist das Betragsqua-
drat |cx (t)]* der entsprechenden Korrelationsfunktion. Abbildung 5.8 zeigt exemplarisch
die Verteilung der Beitrdge |cx (¢)|? der kationischen 1A~ und 2h1p—Konfigurationen zu den
1h—Wellenpaketen 3b, und 10a; fiir unterschiedliche Propagationszeiten im Bereich von
0.1-10 fs.

Zunachst soll die Situation im 3b,—Wellenpaket naher betrachtet werden. Nach einer Propa-
gationszeit von nur 0.1 fs ist der Beitrag der urspriinglichen 1h—Konfiguration 3b, * zum 15—
Wellenpaket bereits auf einen Wert von ca. 0.7 abgefallen. Der fehlende Beitrag verteilt sich
zu einem Uberwiegenden Anteil auf 2/ 1p—Konfigurationen, die sich— wie z.B. die Konfigu-
ration 3b, '3b, '4b'— aus der 1h—Konfiguration des Ausgangswellenpakets formal durch
,Hinzuftigen einer niederenergetischen elektronischen 1A1p—Anregung ableiten lassen. In
Analogie zur Situation in den 1~A—Wellenpaketen 6b,, 12a; und las des aulleren Valenzbe-
reichs beschreibt dieser spezifische 1h/2h1p—Kopplungstyp einen schnellen elektronischen
Relaxationsprozess des 3b,—Ausgangszustands auf einer Zeitskala von 0.1 fs. Eine vollig an-
dere Situation zeigt sich bei einer etwas langeren Propagationszeit von 1 fs. Hier dominieren
neben dem 3b, '—Beitrag vor allem Beitriige von 2h1p—Konfigurationen, die sich in beiden
1h—Komponenten von der 1h—Konfiguration des Startwellenpakets unterscheiden.
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Die fiir die Beimischung der 2h1p—Beitrage zum 1h—Wellenpaket verantwortliche Konfi-
gurationswechselwirkung zwischen der 1~A—Konfiguration des Startwellenpakets und ange-
regten 2h1p—Konfigurationen fuhrt zu einer Bevorzugung von 2/1p—Konfigurationen geeig-
neter Symmetrie mit geringem energetischem Abstand zur 1h—Konfiguration. Dieses Bild
einer relativ selektiven Kopplung zwischen 1A— und 2h1p—Konfigurationen kommt nach ei-
ner Propagationszeit von 5 fs noch deutlicher zum Vorschein. Zu diesem Zeitpunkt hat der
3b, '-Beitrag zum 1h—Wellenpaket mit einem Wert von ca. 0.16 sein Minimum erreicht; die
elektronische Struktur des 1h—Wellenpakets wird zu mehr als 80% durch die Beitrage von
angeregten 2h1p—Konfigurationen bestimmt. Besonders grof} ist der Beitrag einiger 2h1p—
Konfigurationen mit 1h/—Komponenten 3b; ", 5b; ' und 6b; *. Im Gegensatz zur ausgepriigten
Lokalisierung der Lochladung der 1h—Konfiguration 3b;* an den beiden F-Atomen besitzen
die 1h—-Komponenten 3b; "', 5b; " und 6b," der 2h1p—Konfigurationen erhebliche Lochla-
dungsanteile sowohl in der Cumulen—Kettte, als auch am O-Atom des zweiten Kettenen-
des. Die Anregung des Elektrons erfolgt in diesen 2h1p—Konfigurationen in eines der bei-
den energetisch niedrigsten unbesetzten Orbitale des DFPD—Molekiils mit delokalisierter,
weitgehend antibindender Elektronendichteverteilung (siche Abb. 5.2). In Analogie zum os-
zillierenden, quasi—periodischen |c;(t)|?
Beitrige |cx (t)|? der kationischen 15— und 2h1p-Konfigurationen zum 1h—Wellenpaket 3b,

—Kurvenverlauf andert sich auch die Verteilung der

in cyclischer Weise.

Die Analyse der kationischen Konfigurationsbeitrage zum 10a,—Wellenpaket in Abhangig-
keit von der Propagationszeit liefert ein der Situation im 3b,—Wellenpaket vergleichbares
Bild. Auch hier findet— nach Ablauf einer schnellen elektronischen Relaxation des ionisier-
ten Ausgangszustands— eine selektive Kopplung der 1h—Konfiguration 10a; ! an angeregte
2h1p-Konfigurationen statt. Besonders gro3e Beitrage liefern dabei 2h1p—Konfigurationen
mit 1h-—Komponenten 11a; ", 1a; ', 3b;" und 6b; . Ein erstes Maximum der 2h1p—Anteile
am 1h—Wellenpaket mit Beitragen von mehr als 80% wird nach einer Propagationszeit von
ca. 10 fs erreicht. Danach édndert sich die Verteilung der Beitridge | (t)[?
1h— und 2h1p—Konfigurationen in Analogie zum 3b,—Wellenpaket cyclisch. Im Vergleich

der kationischen

zum 3by,—Wellenpaket ist die Lochladung des 10a;—Startwellenpakets weniger stark lokali-
siert. Der dominierende Beitrag der beiden F—Atome zur Lochladungsverteilung wird durch
signifikante Lochladungsanteile an den C—Atomen der Cumulen—Kette erganzt. Die 1h—
Komponenten der 2h1p—Konfigurationen mit den gro3ten Beitragen zum 3b,—Wellenpaket
besitzen signifikante Lochladungsanteile an den beiden F-Atomen (1a, '), in der Cumulen—
Kette (3b, !, 6b, 1), sowie am O-Atom (11a; ', 3b, ', 6b, ).

Die Konsequenzen der beobachteten cyclischen Variation der signifikanten 14— und 2h1p—
Beitrage auf die raumliche Lochladungsverteilung der 1h~—Wellenpakete sollen im folgenden
analysiert werden. Abbildung 5.9 zeigt das Ergebnis der zu diesem Zweck durchgefuhrten
zeitabhangigen Loch—Populationsanalyse fur die 1/—Wellenpakete 3b, und 10a;.
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Abbildung 5.9: Raumliche Zerlegung der Lochladungsdichte der 1h—Wellenpakete 30, (oben) und 10a,
(unten) in die Beitrige der einzelnen atomaren Zentren des DFPD-Molekiils fiir kurze (links) und lan-
ge Propagationszeiten (rechts). Die Zerlegung wurde mittels zeitabhiingiger Loch-Populationsanalyse
durchgefiihrt.
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Fir beide Wellenpakete zeigt die Analyse eine ausgepragte zeitabhangige Variation der
raumlichen Lochladungsdichteverteilung. Dabei korreliert die zeitabhangige Lochladungs-
dichte an den einzelnen atomaren Zentren erwartungsgemal sehr gut mit dem oszillierenden,
quasi—periodischen |¢;(t) >~ bzw. |cx (t) |*~Kurvenverlauf.

Zunachst soll die Situation im Wellenpaket 3b, diskutiert werden. Im 1hA—Ausgangszustand
des 3b,—Wellenpakets ist die Lochladung zu ca. 80% an den beiden F—Atomen des Kette-
nendes, sowie zu ca. 20% am benachbarten C;—Atom lokalisiert. Diese Ausgangslage andert
sich bei der Propagation des Wellenpakets drastisch. So reduziert sich die durch die Gesamt—
Lochladungsdichte verursachte positive Uberschussladung des F,C—Kettenendes innerhalb
von ca. 5 fs auf einen Wert nahe null. Parallel dazu steigt die positive Uberschussladung am
C,—Atom der Kette von null auf einen Wert von ca. 0.6 an. Wahrend sich die Ladungsdich-
te am Cs;—Kettenatom nur geringfugig andert, findet am O—-Atom des zweiten Kettenendes
ein bemerkenswerter Anstieg der Lochladung von null auf nahezu 0.4 statt. Betrachtet man
die Anderung der rdumlichen Lochladungsverteilung aus der Perspektive der beiden Ket-
tenendgruppen, so findet wahrend der Wellenpaketpropagation innerhalb von ca. 5 fs ein
partieller Loch—Ladungstransfer vom FoC— zum O—Kettenende statt. Aus der Analyse der
zeitlichen Anderung der Lochladungsdichte an den einzelnen atomaren Zentren geht aller-
dings deutlich hervor, dass der beobachtete ultraschnelle Loch—Ladungstransfer nicht auf
einem tatsachlichen ,,Transport“ der Lochladung durch die Molekiilkette beruht. Vielmehr
muss der rein elektronische Ladungstransferprozess als direkte Folge der Wechselwirkung
zwischen der raumlich am FoC—Kettenende lokalisierten 1/—Konfiguration des Ausgangs-
wellenpakets und 2h1p—Konfigurationen mit Lochladungsanteilen in der Kette bzw. am O—
Atom angesehen werden. Der Ladungstransfer wird dementsprechend durch die Kopplung
des 1h—Ausgangszustands an elektronisch angeregte Zustande mit vom Ausgangszustand
abweichender raumlicher Ladungsdichteverteilung vermittelt. So wird durch die drastische
Reduktion des Beitrags der fur die Lochladungsverteilung des Ausgangszustands verant-
wortlichen 1h—Konfiguration am 3b,—Wellenpaket die raumliche Verteilung der Lochla-
dungsdichte nach ca. 5 fs von der Uberlagerung der Lochladungsverteilungen der zum Wel-
lenpaket beitragenden 2h1p—Konfigurationen dominiert. Betrachtet man die Propagation des
3b,—Wellenpakets auf einer langeren Zeitskala von 50 fs, so zeigt sich das oben bereits an-
gesprochene synchron zum |¢;(¢)|>~Kurvenverlauf oszillierende Verhalten der raumlichen
Lochladungsdichteverteilung mit einer Periodenlange von ca. 10 fs.

Trotz des vergleichbaren Ausmafles der durch elektronische Korrelationseffekte verur-
sachten 1h/2h1p—Konfigurationswechselwirkungen unterscheiden sich die Verhaltnisse im
10a;—Wellenpaket erheblich von der Situation im 3b,—Wellenpaket. Der Grund fiir diese
Abweichungen liegt sowohl in der unterschiedlichen raumlichen Lokalisierung der Loch-
ladung in den 1h-Startwellenpaketen, als auch in den abweichenden Ladungsdichtever-
teilungen der 2h1p—Konfigurationen mit signifikanten Beitragen zu den betrachteten 1/—
Wellenpaketen. Im Vergleich zum 3b,—Wellenpaket ist die positive Uberschussladung des
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10a;—Ausgangszustands mit einem Lochladungsanteil von ca. 60% weniger stark an den F—
Atomen des Kettenendes lokalisiert. Die restliche Lochladung verteilt sich auf die Ketten-
atome C; und C,. Bei der Propagation des 10a,-Wellenpakets bewirken die zunehmenden
Kopplungsbeitriige von 2h1p—Konfigurationen mit 1h—Komponenten an den F— (1a, ') bzw.
O-Kettenenden (v.a. 11af1) des DFPD-Molekiils (sieche Abb. 5.8) eine erhebliche raumliche
Ladungsumverteilung. Dabei steigt die positive Uberschussladung an den beiden F-Atomen
auf Werte von 0.9—1.0; am O-Atom des entgegengesetzten Kettenendes erhoht sich die po-
sitive Uberschussladung von null auf einen Wert von ca. 0.3. Die zur Erhaltung der positiven
Gesamtladung des kationischen Systems erforderliche negative Uberschussladung verteilt
sich auf die C—Atome der Kette. Betrachtet man die Propagation des 10a;—Wellenpakets auf
einer laneren Zeitskala von 50 fs so findet man— wiederum in Analogie zum entsprechenden
|ci(t)|*~Kurvenverlauf (siche Abb. 5.7)— eine quasi—periodische Variation der rdumlichen
Lochladungsdichteverteilung. Wahrend also die Propagation des 3b,—Wellenpakets aus der
Perspektive der Kettenenden einen gerichteten Loch—Ladungstransfer mit cyclischer Um-
kehr der ,,Transportrichtung” bewirkt, fiihrt die Propagation des 10a;-Wellenpakets lediglich
zu einer quasi—periodischen ,,Umpolarisierung” des Kettenmolekiils.

Die vergleichende Analyse der mit einer Propagation der Wellenpakete 30, und 10a; ver-
kniipften zeitabhangigen Loch—Ladungsdichteverteilung zeigt deutlich die empfindliche
Abhangigkeit der beobachteten Effekte von der Lokalisierung der Lochladung und der
individuellen Natur der elektronischen Wechselwirkungen in den kationischen Ausgangs-
zustanden des betrachteten molekularen Systems. Damit basiert die verlassliche Vorhersage
der zeitlichen Entwicklung des ionisierten Systems ganz wesentlich auf einer sorgfaltigen
Analyse der elektronischen Wechselwirkungen in den nicht—stationaren Ausgangszustanden.

Die hier exemplarisch durchgefiihrte Analyse der Relaxationsprozesse nicht—stationarer io-
nisierter Ausgangszustande beschrankt sich auf eine rein elektronische Betrachtungswei-
se. Bei diesem Ansatz wird die Kernanordnung des molekularen Systems als fixiert an-
genommen. Eine nachtragliche Rechtfertigung fiir diese Vorgehensweise ergibt sich aus
der auflerst schnellen Zeitskala der beobachteten elektronischen Relaxationsprozesse im
GroBenbereich weniger Femtosekunden. Damit sind die elektronischen Relaxationsprozesse
um GroBlenordnungen schneller als charakteristische Kerndynamik—Prozesse. Die Prozes-
se konnen dementsprechend in guter Naherung als entkoppelt betrachtet werden. Naturlich
hat die im Zuge der schnellen elektronischen Relaxationsprozesse erfolgende raumliche
Umverteilung der Loch-Ladungsdichte einen enormen Einfluss auf die Ausgangssituation
der langsameren Kerndynamik—Prozesse. In experimentellen Studien konnte unter ande-
rem eindrucksvoll gezeigt werden, dass das Fragmentierungsverhalten ionisierter moleku-
larer Systeme sehr gut mit der raumlichen Lochladungsverteilung der populierten kationi-
schen Zustande korreliert [212]. Wird die raumliche Lochladungsverteilung des ionisierten
Ausgangszustands wie im Fall des 3b,—Wellenpakets durch einen schnellen elektronischen
Loch-Ladungstransferprozess modifiziert, so ergeben sich entsprechende Konsequenzen fur
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das Fragmentierungsverhalten bzw. die Reaktivitat des molekularen Systems. Die korrekte
Vorhersage der Kerndynamik—Prozesse erfordert in solchen Fallen eine griindliche Analyse
der elektronischen Relaxationsprozesse als unabdingbare Voraussetzung.

5.4.3.3 1h—Wellenpakete im hoherenergetischen inneren Valenzbereich des DFPD-
Molekiils: effizienter Ladungstransfer und elektronischer Zerfall

Der hoherenergetische innere Valenzbereich des ionisierten DFPD-Molekiils (£ ~25-35
eV) umfalit die 1h—Wellenpakete 7a, 20, und 6a;. Diese leiten sich vom neutralen Grund-
zustand des DFPD-Molekiils durch Entfernung eines Elektrons aus einem der Molekiilorbi-
tale mit ausgepragtem O2s— bzw. F2s—Charakter ab (siehe Abb. 5.2). Im Gegnsatz zu den
bisher betrachteten ionisierten Zustanden des DFPD—Molekiils handelt es sich sowohl bei
den 1h—Wellenpaketen 7aq, 20, und 6a, als auch bei den kationischen Eigenzustanden des
hoherenergetischen inneren Valenzbereichs um elektronische Resonanzen. Als potentielle
Zerfallskanale stehen die zahlreichen dikationischen Zustande zwischen der Doppelionisie-
rungsschwelle (£ ~18 eV) und der energetischen Lage des jeweils betrachteten kationischen
Zustands zur Verfugung (siehe Abb. 5.3). Zur korrekten Vorhersage der aus einer Propaga-
tion der 1h—Wellenpakete im inneren Valenzbereich resultierenden Relaxationsphanomene
muss somit die Moglichkeit eines elektronischen Zerfalls berticksichtigt werden.

In Teil II der vorliegenden Arbeit wurden elektronische Zerfallsprozesse Inner—Valenz—
ionisierter Zustande in schwach gebundenen Clustern untersucht. Auf Grund der relativ ein-
fachen elektronischen Struktur der einzelnen atomaren bzw. kleinen molekularen Cluster—
Monomere konnten die Lebensdauern der elektronischen Resonanzzustande in den Clu-
stern im Rahmen eines einfachen Naherungsansatzes erfolgreich abgeschatzt werden. Da-
bei basiert der zur formalen Beschreibung des elektronischen Zerfallsprozesses verwende-
te Ansatz auf der Darstellung des ionisierten Ausgangszustands als 1h—Konfiguration (un-
abhangiges Teilchenbild). Der durch die Kopplung des ionisierten Zustands an das Zer-
fallskontinuum energetisch verfugbarer doppelionisierter Zustande initiierte elektronische
Zerfallsprozess wird durch die Wechselwirkung der jeweiligen 1h—Konfiguration mit einem
Quasi—Kontinuum von 2h1p—Konfigurationen— d.h. als elektronischer Korrelationseffekt—
beschrieben. Dieser Naherungsansatz lasst sich leider nicht ohne weiteres auf die elektro-
nischen Resonanzzustande des ionisierten DFPD—Molekiils tibertragen. Der Ursache dafiir
liegt vor allem in der komplexen elektronischen Struktur des ,,ausgedehnten’, kovalent ge-
bundenen molekularen Systems, welches bereits im relativ niederenergetischen Bereich un-
terhalb der Doppelionisierungsschwelle ausgepragte elektronische Korrelationseftekte auf-
weist. Eine systematische Klassifizierung der 1h/2h1p—Kopplungen oberhalb der Doppelio-
nisierungsschwelle in Beitrage von Konfigurationswechselwirkungen zwischen elektronisch
gebundenen Zustanden und Konfigurationswechselwirkungen der 1h—Konfigurationen mit
den Kontinuumszustanden der elektronischen Zerfallskanale ist auf Grund der Beschreibung
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der elektronischen Struktur des molekularen Systems im Rahmen eines diskreten endlichen
Einteilchen—Basissatzes nicht moglich.

Die folgende Analyse der elektronischen Relaxation Inner—Valenz—ionisierter 1h—
Ausgangszustande beriicksichtigt die Gesamtheit der elektronischen Korrelationseffekte.
Dementsprechend beschreibt die Propagation der 1h—Wellenpakete eine ,,Uberlagerung®
aller stattfindenden Relaxationseffekte, wobei das Zustandskontinuum aus doppelionisierten
Zerfallskanalen und jeweils zugehorigem emittiertem Zerfallselektron durch ein Quasi—
Kontinuum diskreter, gebundener Zustande (2h1p—Konfigurationen) modelliert wird. Das
Szenario einer Uberlagerung der elektronischen Relaxationseffekte wird durch die Tatsache,
dass sowohl der im letzten Abschnitt diskutierte elektronische Loch—Ladungstransfer, als
auch der elektronische Zerfall der bisher betrachteten Inner—Valenz—ionisierten Cluster-
zustande auf einer ahnlich schnellen Zeitskala von 10-100 fs stattfinden, untermauert.

Als Ausgangspunkt einer Analyse der Propagation der 1h—Startwellenpakete soll zunachst
wieder die Autokorrelationsfunktion herangezogen werden. Abbildung 5.10 zeigt das Be-
tragsquadrat |c;(¢)|> der Autokorrelationsfunktion fiir die 1h—Wellenpakete 7a;, 2by und
6a,. Auffélligstes Merkmal im |c;(¢)|*~Kurvenverlauf aller drei betrachteten Inner—Valenz—
Wellenpakete ist der durch Oszillationen uberlagerte exponentielle Abfall auf einer sehr
2

schnellen Zeitskala von wenigen Femtosekunden. Dabei werden bereits nach ca. 5 s |¢;(¢)
Werte nahe null erreicht. Dieses niedrige Niveau bleibt— sieht man vom Auftreten schwa-
cher Oszillationen bzw. Fluktuationen ab— fiir alle hier betrachteten langeren Propagati-
onszeiten erhalten. Bei genauerer Betrachtung des ersten steilen Abfalls erkennt man einen
leichten ,Knick* im |¢;(t)|*~Kurvenverlauf. Wie bereits bei den niederenergetischeren 1h—
Wellenpaketen findet auch bei den hier betrachteten Inner—Valenz—Wellenpaketen der stark-
ste Abfall der Autokorrelationsfunktion auf einer ultraschnellen Zeitskala von ca. 0.1 fs statt.

|*~Werte von ca 0.5-0.6 erreicht. Daran schlieBt sich unmittelbar der
12

Hierbei werden |c;(¢)

bereits erwihnte, ebenfalls sehr schnelle Kurvenabfall (7 &5 fs) auf |¢;(¢)
2

—Werte nahe
null an. Der beobachtete charakteristische Kurvenverlauf von |c;(¢)|* kann wiederum im
Rahmen einer Betrachtung der elektronischen Struktur der 1h—Ausgangswellenpakete in-
terpretiert werden. Charakteristisch fiir die elektronische Struktur der 1h—Startwellenpakete
Tay, 2b, und 6a, des inneren Valenzbereichs ist das Auftreten von Beitragen zahlreicher,
energetisch relativ dicht liegender kationischer Eigenzustande mit nicht vernachlassigbarem
individuellem Gewicht (sieche Abb. 5.3). Die 1h—Startwellenpakete lassen sich entsprechend
als relativ dichte kationische Zustandsverteilungen interpretieren. Das Auftreten dieser cha-
rakteristischen Zustandsverteilungen resultiert aus der ausgepragten Konfigurationswechsel-
wirkung der Inner—Valenz kationischen 1h—Konfigurationen mit einem Quasi—Kontinuum
von 2h1p—Konfigurationen. In Analogie zur Situation in den schwach gebundenen Clustern
(siehe Kapitel 3 und 4) beschreibt dieses Quasi—Kontinuum von 2h1p—Konfigurationen das
diskretisierte Zerfallskontinuum der Inner—Valenz—kationischen DFPD—Zustande oberhalb
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der Doppelionisierungsschwelle im Rahmen der verwendeten diskreten, endlichen Einteil-
chenbasis.
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Abbildung 5.10: Zeitentwicklung des Betragsquadrats |c;(t)|* der Autokorrelationsfunktion fiir die 1/—
Wellenpakete 6a1, 7a; und 2b, fiir kurze (links) und lange Propagationszeiten (rechts).

Wie wirkt sich der elektronische Zerfall der Inner—Valenz—1h—Wellenpakete auf den Kur-
venverlauf der Autokorelationsfunktion aus? Im idealisierten Fall der Einbettung eines 1/—
Startwellenpakets in das Zustandskontinuum eines einzelnen Zerfallskanals fiihrt die Kopp-
lung der Zustinde zu einem exponentiellen Abfall des Betragsquadrats |c;(¢)|? der Auto-
korrelationsfunktion; das 1h—Startwellenpaket ,,zerfallt“. Der beobachtete— durch oszilla-
torische Komponenten uberlagerte— naherungsweise exponentiell abfallende Kurvenver-
lauf von |¢;()|* fiir alle drei Inner—Valenz—Wellenpakete 7ay, 2b, und 6a;, ldsst sich ent-
sprechend als Signatur eines elektronischen Zerfalls der in das diskretisierte Zerfallskon-
tinuum eingebetteten 1h—Wellenpakete interpretieren. Die oszillatorischen Komponenten
im Kurvenverlauf der Autokorelationsfunktion resultieren nach Gleichung 5.19 unmittelbar

aus der inneren Struktur (energetische Separation, Gewicht der individuellen Zustande) der
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zu den einzelnen Wellenpaketen beitragenden diskreten kationischen Zustandsverteilungen.
Das Quasi—Kontinuum der mit der 1~2—Konfiguration der Startwellenpakete mit nicht ver-
nachlassigbarer Kopplungsstarke wechselwirkenden 24 1p—Konfigurationen induziert die fur
die hier betrachteten Propagationszeiten als irreversibel zu betrachtende zeitliche Entwick-
lung der Autokorrelationsfunktionen bzw. Wellenpakete.

Abbildung 5.11 zeigt das Ergebnis einer Zerlegung der Inner—Valenz—Wellenpakete 6a; und
7a; in ihre kationischen Konfigurationsbeitrage fiir unterschiedliche Propagationszeiten. In
dieser Zerlegung lassen sich deutlich die bereits an Hand des |c;(¢)]?
gnostizierten zwei Phasen in der Zeitentwicklung