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Summary of results of the years 1995 - 98

The aim of this project was to characterize metallic clusters through controlled change of their

size, structure and temperature (each atom counts). This was achieved due to the stimulating

interplay between theory and experiment. Starting from investigation of the stationary

properties, (structures, stability, absorption spectra), the development showed in the last three

years the increasing tendency towards dynamics of energy and charge transfer including

ultrafast process (fs-spectroscopy). The project involved independent devel opment of methods

and concepts and was challenged by needs for interpretation of experimental results. The open

questions which had to be answered determined following three directions:

|. Stationary propertiesat T=0K

A. Structures and optical response

B. Oxidation of small metallic clusters and reactivity

C. Magnetismin small transition metal clusters

II. Groundstate molecular dynamics and temperature

Mechanism of isomerization



Bonacic-K outecky - 458
C3

[11. Multistate molecular dynamics and ultraf astspectroscopy

Smulation and Interpretation of time dependent Pump-Probe Sgnals

IA. Structures and optical response. The structure of elementa clusters have not been yet
experimentally accessible. The theoretical determination of optically allowed transitions and
intensities for the most stable structures and their comparison with depletion spectra at low
temperature allows the identification of structures being responsible for the measured features
/BCF 95/, /VDB 95/, /IBPF 96/, IBPK 96/, IBPK 97/, IBPP 97/, IBFK 98/, /BPB 99/. The
spectroscopic patterns of small metalic la and Ib clusters (e.g. Na, and Ag,) depend strongly
upon their size and structure /BPF 96/, /BPB 99/. Inspite of delocalized nature of electrons, the
optical response of small metalic clusters is characterized rather by molecular than by solid-
state properties /BFK 98/, /BPR 99/. The absorption spectra are excellent fingerprints of
cluster properties not only as a function of their size and structure, but also of their chemical
composition. For example calculated spectra of nonstoichiometric sodium-fluoride and lithium-
hydride clusters exhibit characteristics which strongly depend on the bonding properites (ionic
versus polar) /BPK 96/, /BPK 97/, IBPi 98/ and cannot be obtained by extrapolation from the

common bulk properties.

IB. Oxidation of small metallic clusters and reactivity. Comparison between structural and
opctical properties of Na, /BPF 96/, /BFK 98/ and Ag, /BPB 99/ clusters as well as between
Na,O /BPP 97/ and Ag,O /BBP 99/ permitted us to study the role of d-electrons aso in
connection with possible reactivity by oxidation. For this purpose we developed a new eleven-
electrons relativistic effective core potential for Ag-atom (11e-RECP) alowing for the
accurate description of excited states in sufficiently large energy interval /BPB 99/, which has
been achieved for the first time. The absorption spectra of small Ag, clusters are characterized
by separation of s and d-electronic excitations in low energy interval. In contrast, both the
structural and optical properties of silver oxides are strongly influenced by participation of d-

electrons. In this context, these complexes might be of importance for oxidation reactions.

IC. Magnetism in small transition metal clusters. The d-electrons play an important role in
chemistry of small transition metal clusters TM. The open questions such as how strong are d-

states localized at atoms and which mechanisms are responsible for magnetism of TM as well
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as for its quenching have been investigated on the example of Ni, and its derivatives Niy(CO)y
(x=1-4) /BBF 99/. In fact, the Ni-Ni bonding arises from the s-s interaction and magnetic
properties are due to localization of four unpaired electrons in d-shells. Two CO-groups are

sufficient to quench entirely the magnetic moment of Niy, cluster.

[1. Mechanism of isomerization processes. Ab initio molecular dynamics (AIMD) studies
served to investigate the influence of temperature on structural properties of small metallic
clusters which are characterized by existence of several isomeric forms close in energy.
Determination of temperature at which isomerization occurs, in connection with cluster size
and the type of dstructure, is of substantial importance for interpretation of experimental
findings at moderate temperature. For this purpose, we developed ab-initio MD method based
on iterative non-local density functional procedure with atomic basis sets and applied it to
study structural and dynamical properties of Li, and Li," clusters/RBF 97/, /BRP 98/. It was
possible to show that the temperature a which isomerization process takes place is strongly
connected with the type of structure which the cluster assumes. For example a centered
antiprism undergoes isomerization at very high temperature inspite of large mobility of
pheripheral atoms. In contrast, compact tetrahedral structures isomerise at low temperature

due to an easy bond-breaking.

I11. Simulations and interpretation of time-dependent Pump-Probe Signals. The central issuein
femtosecond (fs) time resolved spectroscopy is the investigation of geometrical relaxation and
internal  vibrational redistribution (IVR) after optical excitation in a non-equillibrium
configuration of nuclel by laser induced photoelectron excitation and corresponding time
delayed probing by multiphoton-ionization. For this purpose we have developed a multi state
molecular dynamics at the time scale of nuclear motion using time evolution of a thermal
ensemble in Wigner representation. Combination of quantenchemica methods used for
description of electronic structure and the Wigner distribution for description of motion of
nuclel allowed us the accurate determination of pump-probe signals al'so under the temperature
dependent intial conditions. Connection between simulated pump-probe signals and underlying
dynamics of nuclei as well as time scales for different processes has been explicitly established
for the example of Ag3-® Ag3 ® Ag3+ system and compared with experimental NeNePo
(negative to neutral to positive) signals obtained by Woste, Leisner et a. (TP A8) /HPB 98/,
/HPB 98/. Our simulations reproduced experimenta NeNePo results and determined in
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addition to time scales of geometrical relaxation, under which experimental conditions the
resonant or dissipative IVR as well as vibrational coherence can be found in the pump-probe
signals. This could be realized in the zero electron kinetic energy ZEKE-NeNePo experiments,

which arein progress.

Ubersicht tiber Ergebnisse aus den Jahren 1995 - 98

Das Ziel dieses Projektes war die Charakterisierung metallischer Cluster durch kontrollierte
Veranderung von Grol3e, Struktur und Temperatur (jedes Atom ,zahlt*). Dies konnte durch
Wechselwirkung zwischen Theorie und Experiment erreicht werden. Die Entwicklung in den
letzten drei Jahren zeigte, ausgehend von stationdren Cluster-Eigenschaften (Struktur,
Stabilitdt und Absorptionsspektren), eine verstarkte Tendenz in Richtung Dynamik des
Energie- und Ladungstransfers (fs-Spektroskopie). Das Vorhaben war durch die eigenstandige
Entwicklung von Methoden und Konzepten sowie durch die Herausforderung zur
Interpretation der Experimente gepragt.

Das Projekt wurde durch die folgenden drei Schwerpunkte bestimmit:

|. Stationdre Eigenschaftenbel T=0K

Struktur und optischer Response
Oxidation kleiner metallischer Cluster und Reaktivitat

O w >

Magnetismus in kleinen Ubergangsmetallclustern
II. Grundzustandsmolekildynamik und Temperaturabhdngigkeit

Mechanismen der 1somerisierungsprozesse

1. Mehrzustandsmol ekiildynamik zur Kurzzeitspektroskopie

Smulation und Inter pretation zeitaufgel 6ster Pump-Probe Sgnale

IA. Struktur und optischer Response. Die Strukturen der Elementcluster sind experimentell
noch nicht zugénglich. Die theoretische Bestimmung der optisch erlaubten Ubergénge und
Intensitéten fur die stabilsten Strukturen und deren Vergleich mit Depletions-Spektren bei

niedrigen Temperaturen ermoglichte die Identifizierung der Strukturen, die fir die
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experimentellen Spektren verantwortlich sind /BCF 95/, /VDB 95/, /IBPF 96/, IBPK 96/, IBPK
97/, IBPP 97/, IBFK 98/, /BPB 99/.

Die spektroskopischen Muster kleiner metallischer la und Ib Cluster (z.B. Na, und Agy)
héngen stark von der Gréf3e und der Struktur ab /BPF 96/, /BPB 99/. Trotz der delokalisierten
Elektronen ist der optische Response kleiner Cluster durch molekulare und nicht durch
festkorperéhnliche  Eigenschaften  gekennzeichnet /BFK 98/, /BPR 99/. Die
Absorptionsspektren sind auch hervorragende ,, Fingerprints® der Clustereigenschaften, nicht
nur hinsichtlich der Abhéngigkeit von deren Grof3e und Struktur, sondern auch von deren
Zusammensetzung. Z.B. zeigten die berechneten spektroskopischen Muster kleiner
nichtstochiometrischer Alkalihalogenide und -hydride Charakteristika, die vom Bindungstyp
(ionisch versus polar) abhangig sind /BPK 96/, /BPK 97/, /BPi 98/ und die nicht durch eine

Extrapolation aus der ihnen gemeinsamen Kristallstruktur zu erhalten sind.

IB. Oxidation kleiner metallischer Cluster und Reaktivitdt. Der Vergleich zwischen
strukturellen und optischen Eigenschaften von Na, /BPF 96/, /BFK 98/ und Ag, /BPB 99/
Clustern sowie von Na,0 /BPP 97/ und Ag,O /BBP 99/ erlaubte uns, die Rolle der d-
Elektronen auch in Zusammenhang mit der Reaktivitdt bezlglich der Oxidation zu
untersuchen. Fir diese Zwecke haben wir ein neues relativistisches effektives Pseudopotential
fur elf Elektronen fur das Ag-Atom entwickelt (11e - RECP), das erstmalig eine zuverlassige
Beschreibung angeregter Zustande ermoglichte /BPB 99/. Die Absorptionsspektren kleiner Ags,
Cluster sind durch Separation von s und d-Elektronen-Anregungen im niedrigen
Energiebereich charakterisiert. Strukturelle Eigenschaften von Ag, Clustern sind entsprechend
auch nicht von d-Elektronen beeinflufdt. Im Gegensatz dazu sind sowohl die strukturellen as
auch die optischen Eigenschaften von Silberoxiden durch d-Elektronen stark geprégt. In
diesem Zusammenhang konnten diese Komplexe von Bedeutung fir Oxidationsreaktionen

werden.

IC. Magnetismus in kleinen Ubergangsmetallclustern. Die d-Elektronen spiglen eine
besondere Rolle in der Chemie der Ubergangsmetallcluster (UM). Die Frage, wie stark d-
Zustande an den Atomen lokalisiert sind und welcher Mechanismus fir den Magnetismus von
UM sowie dessen Verschwinden verantwortlich ist, haben wir am Beispiel von Ni, und deren
Derivaten Ni, (CO), (X = 1-4) untersucht /BBF 99/. In der Tat ist die Ni-Ni Bindung durch die
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s-s Wechselwirkung bestimmt, und die magnetischen Eigenschaften sind durch die lokaisierten
vier ungepaarten Elektronen in den d-Schalen entstanden. Die zwei CO Gruppen reichen aus,

um das magnetische Moment von Ni, vollstandig zu |6schen.

I1.  Mechanismen der |somerisierungsprozesse. Der Einfluld der Temperatur auf die
strukturellen Eigenschaften kleiner metallischer Cluster, fur welche mehrere energetisch
naheliegende |somere vorhanden sind, wurde mittels ab-initio Molekildynamik untersucht. Die
Bestimmung der Temperatur, bei welcher die Isomeriserung in Abhéngigkeit von der
Clustergrofie und der Struktur stattfindet, ist fir die Interpretation der experimentellen
Ergebnisse bei mittleren Temperaturen notwendig. Fir diese Zwecke haben wir die MD
Methode, basierend auf der iterativen nichtlokalen Dichtefunktionalmethode mit atomaren
Basissitzen, entwickelt und auf Li, und Li,” Cluster angewandt /RBF 97/, /BRP 98/. Die
Temperatur, bei welcher der Isomerisierungsprozeld stattfindet, ist eng mit dem Typ der
stabilsten Struktur des Clusters verbunden. Die Clusterstrukturen mit einer grof3en Anzahl von
peripheren Atomen wie z.B. Antiprisma mit einem zentralen Atom isomerisieren bei sehr hohen
Temperaturen trotz der betrachtlichen Beweglichkeit der peripheren Atome. Umgekehrt
isomerisieren kompakte tetraedrische Strukturen durch einen Bindungsbruch und Entstehung

einer neuen Bindung bel niedrigeren Temperaturen.

[11. Smulation und Interpretation zeitaufgeloster Pump-Probe Sgnale. Die zentrale
Fragestellung in der Femtosekunden-Spektroskopie ist die Untersuchung der geometrischen
Anderungen und internen Schwingungsenergieumverteilung (IVR) nach optischer Anregung in
eine Nichtgleichgewichts-Kernkonfiguration durch laserinduzierte Photoel ektronen-Anregung
und deren Nachweis Uber Multiphoton-lonisierung. Fir diese Zwecke haben wir die
Mehrzustands-fs-Dynamik von kleinen Clustern auf der Zeitskala der Kernbewegung mittels
Zeitpropagation thermischer Ensembles in der Wigner-Darstellung  untersucht. Die
Kombination von quantenchemischen Methoden zur Bestimmung der e ektronischen Struktur
und der Methode der Wigner-Verteillung zur Beschreibung der Kerndynamik erlaubt genaue
Berechnungen von Pump-Probe Signalen auch unter Beriicksichtigung der Temperatur des

Anfangsensembles. Am Beispiel von Ag, ® Ags® Ag; wurde der Zusammenhang zwischen

simulierten Pump-Probe Signalen und der zugrundeliegenden Kerndynamik und den Zeitskalen
gezeigt und mit experimentellen NeNePo (Negative, zu Neutralen, zu Positiven) Signalen von
Woste, Leisner et a. (TP A8) verglichen /HPB 98/, /HPB 98/. Unsere Simulation
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reproduzierte die Ergebnisse der NeNePo Experimente und lieferte zusétzlich zur Zeitskala fir
die Geometrierelaxation die Bedingungen, unter welchen resonante oder dissipative IVR sowie
Schwingungskohérenz experimentell in Pump-Probe-Signalen gefunden werden konnen. Dieses
konnte in einem ,, zero-electron kinetic energy” ZEKE-NeNePo Experiment realisiert werden,

welches geplant ist.
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Einzelberichte aus dem letzten Berichtszeitraum (1.1.1995 - 31.12.1998)

Teilprojekt C3: , Theorie von instabilen molekularen Systemen;

Eigenschaften von Element-Clustern®

Projektleiterin:  Prof. Dr. Vlasta Bonacic-Koutecky

Kenntnisstand bel der Antragstellung 1994 und Ausgangsfragestellung

Im Tellprojekt C3 im SFB 337 sollten die strukturellen, elektronischen und dynamischen
Eigenschaften kleiner Elementcluster und deren Reaktivitét in Abhangigkeit von der Cluster-
Gréle und der chemischen Zusammensetzung ermittelt und charakterisiert werden. Der
Kenntnisstand in Bezug auf die drei Schwerpunkte wird im folgenden kurz zusammengefalt:

|. Stationére Eigenschaftenbei T=0K

Die Ermittlung der Zusammenhénge zwischen Strukturen und elektronischen Anregungen im
optischen Response bei T=0 K mittels ener in der Arbetsgruppe entwickelten
Multikonfigurations-linear-Response  Methode und deren Vergleich mit experimentellen
Ergebnissen bei niedriger Temperatur /1/ hat das molekulare Bild bestétigt. Trotz erheblicher
experimenteller Fortschritte sind die Strukturen kleiner Elementcluster nur durch theoretische
Voraussagen zu ermitteln. Entsprechend war es sinnvoll, die Anwendung auf kompliziertere
Systeme as Alkaimetall-Cluster zu erweitern.

Die Strukturen und Grundzustandseigenschaften (1P und EA) von neutralen und geladenen Ags
Clustern wurden von uns in friiheren Arbeiten, basierend auf dem relativistischen effektiven
Ein-Elektron-Pseudopotential, bestimmt. Hierbei war die Beschreibung der angeregten
elektronischen Zustdnde von Ag, Clustern auf den niedrigen energetischen Bereich, welcher
nicht fir optisch erlaubte Ubergidnge ausreichte, beschrankt. Da die relativistischen
Pseudopotentiale fur d-Elektronen in der Literatur auf HF und nicht auf korrelierten
Wellenfunktionen aufgebaut wurden /2/, war die Entwicklung des neuen Pseudopotentials fir

die Bestimmung der angeregten Zusténde von Ag, Clustern notwendig.
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Uber die strukturellen und optischen Eigenschaften von Ag,O Clustern beziiglich deren Rolle
in den Oxidationsreaktionen waren keine Ergebnisse bekannt. Der Einflul? der d-Elektronen auf
die Strukturen und Spektren kleiner reiner und mit Sauerstoff gemischter Silbercluster war
ungeklart.

Der Mechanismus fur die Entstehung von Magnetismus in kleinen Ni, Clustern war in der
Literatur noch nicht geklart /3/. Die Frage, wieviele CO-Liganden am Ni, Cluster benétigt
werden, um den Magnetismus teilweise oder vollstandig zu |6schen, war nicht beantwortet.

I1. Grundzustandsmolekiildynamik und Temperaturabhangigkeit

Die Bestimmung der Temperatur, bel welcher |somerisierungsprozesse in kleinen metallischen
Clustern stattfinden, ist eine wichtige Fragestellung, da die Temperatur in den Experimenten
noch immer nicht einfach kontrollierbar ist. Fir diese Zwecke sind die MD Methoden geeignet.
Obwohl in der Literatur zahlreiche Varianten der Car-Parinello-Methode /4/ breite Anwendung
gefunden haben, benutzen diese planare Wellen /4/, /5/ und nicht atomare Basissdize. Die
zuverlassige Bestimmung der energetischen Reihenfolge von naheliegenden Isomeren, von
welchen auch das dynamische Verhaten und die Temperatur abhéngig ist, bereitet noch immer
Probleme, und deswegen war es wichtig, die Genauigkeit der Berechnung der elektronischen
Struktur mit Korrel ationseffekten in den MD-Methoden zu erhGhen.

I11. Mehrzustandsmolekildynamik zur Kurzzeitspektroskopie

Die Simulation von Pump-Probe Signalen zur Kldrung der geplanten zeitaufgelGsten fs-
Experimente war Neuland. Es war offensichtlich, da3 im Rahmen einer klassischen
Beschreibung der Kerne eine Dynamik auf mehreren elektronischen Zustdnden (Mehrzustands-
Kerndynamik) bendtigt wird, und zwar fir die Erzeugung von Anfangsbedingungen (welche
temperaturabhéngig sein konnen), fir das System selbst und auch fir den Probeschritt. DafUr
war die Entwicklung von Kerndynamik-Methoden, die eine zuverldssige Bestimmung der

elektronischen Zustdnde sowie Anregungsprozesse ermoglichen, notwendig.

Angewandte M ethoden
|. Stationdre Eigenschaftenbeil T=0K

Fur die Untersuchung der Absorptionsspektren benétigt man die Berechnung einer grof3en
Anzahl elektronisch angeregter Zustdnde gleicher Symmetrie. Fur die Bestimmung von optisch

erlaubten Ubergangen in Alkalimetalclustern sowie in nichtstochiometrischen Alkali-
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halogeniden und -hydriden benutzten wir die in der Arbeitsgruppe entwickelte
Multikonfigurations-linear-Response Methode (MCLR) /6/ oder die MRD-CI Methode. Beide
Verfahren konnen Einfach- und Zweifach-Anregungen gleichwertig as
Referenzkonfigurationen behandeln, aber deren Anwendung beschrénkt sich auf eine
verhdtnismaldig kleine Anzahl von Elektronen. Da im Falle von reinen und gemischten Ag-
Clustern elf Elektronen per Ag Atom korreiert sein missen, wurde die Coupled Cluster
Linear-Response-Typ Methode (Equation of motion coupled cluster (EOM-CC) /7/),
angewandt. Diese linear-Response Methode basiert auf Ein-Referenzkonfiguration-Coupled-
Cluster Verfahren einschliefdich Einfach- und Zweifach-Anregungen (CCSD). Die EOM-
CCSD Methode liefert zuverlassige Ergebnisse fur Anregungsenergien und Oszillatorstérken
fir Ubergénge, fir welche einfache Anregungen dominant sind. Da solche Ubergénge
gewohnlicherweise die grofdten Intensitéten aufweisen, ist die EOM-CCSD Methode fur die
Berechnung der Absorptionsspektren geeignet.

Um den Einflul3 von d-Elektronen auf strukturelle und optische Eigenschaften von Ag, und
Ag,O Clustern zu untersuchen, haben wir ein neues relativistisches effektives elf-Elektronen
Pseudopotential (11e-RECP), basierend auf korrelierten Wellenfunktionen, entwickelt /BPB
99/. Als Ausgangspunkt diente das 11e-RECP von Hay und Wadt /2/, das mittels eines HF

Verfahrens abgeleitet wurde . Da V 5°(r) Operatoren beinhaltet, die in analytischer Form als

Produkte von Gauss-Funktionen und Potenzen von r ausgedriickt werden konnen, stellen die
Entwicklungskoeffizienten und Exponenten die Anpassungsparameter dar. Die Optimierung
von diesen Parametern wurde mit der Cl-Methode fur Grundzustandseigenschaften von Ag
und Ag. sowie fir angeregte Zustande von Ag beziiglich experimenteller und relativistischer
Dirac-Fock Daten durchgefiihrt. Der AO-Basissatz wurde fir das neue 11e-RECP vollstandig
optimiert. Beide, das neue 11-RECP und der zugehdrige AO-Basissatz, lieferten im Rahmen
der linearen Response Methode (EOM-CCSD) eine genaue Beschrelbung der angeregten
Zustande von Ag,, welche egmalig eine hervorragende Ubereinsimmung  mit
spektroskopischen Daten ermoglichte /BPB 99/. Diese Ergebnisse waren eine gute
Voraussetzung, um in zuverldssiger Weise die Absorptionsspektren von kleinen Ag,, Ag.
sowie Ag,O Clustern bestimmen zu kdnnen /BPB 99/, /BBP 99/.
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Fur die Berechnung von Strukturen benutzten wir anaytische Gradientenmethoden mit
Einbeziehung von Korrelationseffekten. Die harmonische  Frequenzanayse  zur
Charakterisierung der lokalen Minima diente zur |dentifizierung von Isomeren.

Es war snnvoll, fur die Geometrieoptimierung von Strukturen, fur welche
Absorptionsspektren berechnet worden sind, den gleichen Typ von Methoden fur Grund- und
angeregte Zustande anzuwenden. Entsprechend wurden die Strukturen von Ag, -, Ag,’ - und
AQ,O - Clustern im Rahmen von CCSD-Gradienten Verfahren /8/ bestimmt.

Fir die Untersuchung von Ubergangsmetallclustern und deren Derivaten (Ni, und Nis(CO),
(x=1,2)) ist die Einbeziehung der Korreationseffekte fur Grundzustandselgenschaften
unvermeidbar. Fir diese Zwecke ist die nichtlokale Dichtefunktionalmethode mit dem Lee-
Y ang-Parr-Korrelationsfunktional /9/ und Beckes nichtlokaler Austauschkorrektur /10/ (B-
LYP) geeignet. Die DFT-BLY P-Methode liefert korrekte Energiereihenfolgen von d’s' < d°s
< d" Konfigurationen fir Ni Atome, welches die erste Voraussetzung firr eine zuverldssige
Beschreibung von Cluster-Grundzustdnden mit unterschiedlicher Spinmultiplizitét darstellt
/BBF 99/.

I1. Grundzustandsmol ekiildynamik und Temperaturabhangigkeit

Ab initio Molekildynamik-Methoden sind nicht nur fir die Bestimmung der Isomere kleiner
Element-Cluster geeignet, sondern sie sind in der Lage, Informationen tber Mechanismen der
Isomerisierungsprozesse in Abhéngigkeit von der Temperatur zu liefern. Fir diese Zwecke
wurde ein effizientes ab initio Dynamikverfahren mit atomaren Basissétzen entwickelt, welches
die quantenchemische Behandlung der Elektronen mit klassischer Propagation der Kerne
koppelt /FBJ 96/, /BIW 97/.

Um Korrelationseffekte zu beriicksichtigen, haben wie ein iteratives Kohn-Sham DF Verfahren
mit B-LY P Funktiona in unser MD-Programm eingefuhrt /RBF 97/, /BRP 98/. Man berechnet
dabei einen Punkt auf der Born-Oppenheimer Flache und daraus resultierende Krafte mit der
analytischen Gradienten Methode, die direkt mit der Bewegung der Kerne durch zeitliche
Propagation verbunden werden. Entlang klassischer Traektorien wurden die Koordinaten,
Geschwindigkeiten und die kinetische Energie fur jedes Atom berechnet. Da die Erhaltung der
Gesamtenergie wahrend der Simulation mal3gebend von der Qualitét der berechneten Kréfte
abhangig ist, missen die Genauigkeitskriterien fur die Berechnung von Integralen und

Gradienten hoher gesetzt werden, as fur die Geometrieoptimierung erforderlich ist. Darlber
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hinaus war es notwendig, solche Verfahren fur die Integration der Austausch-Korrelations-
Funktionale sowie fir die Berechnung der entsprechenden Gradienten zu benutzen, die mit
kleinerem rechnerischem Aufwand eine hohe Genauigkeit sicherstellen. Die DFT-MD Methode
ist fur Paralel-Verarbeitung geeignet. Entsprechend ist die Langzeitdynamik fur kleine
Systeme durchfihrbar, die eine Untersuchung der Isomerisierung in Abhéngigkeit von der
Temperatur ermdglicht.

[11. Mehrzustandsmol ekiildynamik zur Kurzzeitspektroskopie

Zur Untersuchung der zugrundeliegenden Kerndynamik und  Zeitskalen  von
Relaxationsprozessen in Clustern mittels Pump-Probe Spektroskopie haben wir ab initio
guantenchemische Methoden fir die Beschreibung der drei elektronischen Zusténde mit der
Methode der Wigner-Verteilungen fir die Kernpropagation kombiniert /HPB 98/, /[HPB 98/.
Optische Anregungen kénnen im Rahmen der Methode der Wigner-Verteilung néherungsweise
durch einen klassischen Franck-Condon-Ubergang beschrieben werden, der durch einen von
der zeitabhdngigen Energielicke zwischen zwei elektronischen Zustdnden abhangigen
Phasenfaktor modifiziert wird. Dies erlaubt die Ableitung eines anaytischen Ausdrucks fur das
Pump-Probe Signal. Beide Schritte, sowohl die Erzeugung der Anfangsbedingungen fur den
Pump-Prozess, as auch die Propagation des Ensembles zur Simulation des entsprechenden
Probeprozesses (Energielticken), koénnen mittels klassscher MD bestimmt werden.
Entsprechend benétigt die Simulation von Pump-Probe Signalen eine M ehrzustandsdynamik.
Beziglich der NeNePo Pump-Probe Experimente entsprechen den drel elektronsichen
Zustanden die Grundzustdnde des anionischen, neutralen und kationischen Systems. Zur
Erzeugung der Anfangsbedingungen eines z.B. 50 K bzw. 300 K Ensembles dient je eine
klassische MD-Simulation auf der ab initio Grundzustandsflache des Anions. Fir jeden Satz
von Anfangsbedingungen wurde eine MD-Simulation auf der ab initio Grundzustandsfléche des
neutralen Clusters durchgefiihrt und die zeitabhéangige Energieliicke zwischen kationischen
und neutralen Clustern bestimmt.

Fur die Simulation des Pump-Probe Signals wird die Anfangs-Phasenraumdichte sowohl
wahrend des Franck-Condon Photodetachments als auch wahrend des |onisierungsprozesses
durch den Pump- bzw. den Probepuls spektral gefiltert und Uber das gesamte Ensemble
gemittelt.
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Wir haben die Pump-Probe Signale unter zwei unterschiedlichen experimentellen Bedingungen
berechnet: a) ,zero-kinetische Energie’ fir die emittierten Photoelektronen wéhrend des
Pump- und Probeprozesses. Dies entspricht einem ZEKE-NeNePo Experiment, das bis jetzt
noch nicht durchgefihrt wurde; b) die Berlcksichtigung von emittierten Elektronen mit
beliebiger Energie flhrt zu ,,energiegemittelten“ NeNePo Signalen /HPB 98/, /HPB 98/. In den
NeNePo Experimenten von Woste, Leisner et a. (TP A8) /11, 12/ tragen zum
Photoionisierungssignal alle Energien unterhalb der Anregungsenergien des Lasers bel, und
entsprechend verursachen se die Verbreiterung der Signale, insbesondere bei  hoher
Anregungsenergie (vgl. auch /13/)

Die Tragweite unserer Methode wurde am Beispiel von Ags ® Ags ® Ags getestet. Im
Rahmen des SFB 337 wurden auch andere methodische Ansdize zu dieser Fragestellung
angewandt /14/. In Zusammenarbeit mit TP C5 wurde eine quantenmechanische Behandlung
der Kerndynamik durchgeftihrt (vgl. Bericht von C5).

Ergebnisse und ihre Bedeutung
|. Stationdre Eigenschaften bei T=0 K

A. Struktur und optischer Response. In den letzten zwel Jahren wurde die Charakterisierung
der strukturellen und elektronischen Eigenschaften von Na,” (n = 2-21) Clustern /BPF 96/
sowie von nichtstéchiometrischen Na,F,, und Li,Hy, (n > m) Systemen /BPK 96/, /BPK 97/
erfolgreich abgeschlossen. Wir haben gezeigt, dal3 fur die reichhaltigen Strukturen der
Absorptionsbanden, die fur Na,” Cluster bei niedrigen Temperaturen experimentell gefunden
worden sind /1/, eine einzelne, stabilste Struktur fur jede Clustergrofie verantwortlich ist /BPF
96/.

Die Abhangigkeit der Cluster-Charakteristika von dem Bindungstyp und der Struktur 183 sich
hervorragend an Beispielen von Na,F, und Li,Hy, ermitteln /BPK 96/.

a) Die Spektren der NaF,1 (n= 2-6) zeigen intensive Uberginge im IR Bereich unabhangig
davon, ob das eine Vaenzelektron im Loch &hnlich wie in ,F-Zentren* oder auf dem Na
Atom, das sich nicht an der ionischen Bindung beteiligt, lokalisiert ist.

b) Ein deutlicher Unterschied zwischen Spektren von LiHn: und NaF.: wurde ermittelt,
sogar in Félen gemeinsamen Strukturtyps (wie z.B. LisF;, da die Lokalisierung enes

V aenzel ektronentiberschusses schwécher im LigHs ist).
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) Spektren der Na,F,, Cluster zeigen entweder intensive Ubergange im IR Bereich fiir ,F-
Zentren“-Strukturen (NayF,, NasF;), oder im sichtbaren Bereich fir ,segregierte” (ionisch-
metallische) Strukturen.

d) Im Gegensatz dazu sind ale Spektren der LiHn. (n = 3-6) Cluster durch intensive
Uberginge im sichtbaren Bereich in Zusammenhang mit ,segregierten”  Strukturen
charakterisiert.

Zusammenfassend zeigen kleine nichtstochiometrische Alkalihalogenide und -hydride
charakteristische spektroskopische Muster in Zusammenhang mit Strukturen und Bindungstyp,
die nicht durch eine Extrapolation aus der ihnen gemeinsamen Kristallstruktur zu erhalten
sind. Durch den Vergleich zwischen berechneten und vorhandenen experimentellen Spektren
/15/  konnten wir eindeutig die Strukturen, die fur die gemessenen Ergebnisse verantwortlich
sind, identifizieren.

Die Untersuchung des optischen Response von Ag, und Ag,” - Clustern brachten die
Erkenntnisse, daR die Anregungen der d-Elektronen erst bei hoheren Ubergangsenergien eine
fiihrende Rolle libernehmen, aber dal sie nie nur zu einem einzelnen intensiven Ubergang
beitragen /BPB 99/.

Unlangst wurden auch gut aufgel 6ste Depletionsspektren von kleinen Ag, -Clustern gemessen
/16, 17/. Abb.1 zeigt den Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen fur Ag, und Ag,”
und berechneten Absorptionsmustern fir entsprechende stabilste rhombische Strukturen. Der
Energiebereich bis ~ 5 eV, welcher experimentell zuganglich ist, reicht nicht aus, um en
vollsténdiges Absorptionsspektrum zu erhaten. Unsere Ergebnisse mit dem neuen 11e-RECP
und korrelierten Elektronen im Rahmen der linearen Response Methode (EOM - CCSD)
zeigen, dal3 die intensiven Ubergange auch im hoheren Energiebereich als ~ 5 eV liegen und
dal? gerade fiir diese Ubergénge Anregungen von d-Elektronen hauptsichlich verantwortlich
sind /BPB 99/. Im Falle von Kationen ist die Beteiligung der Anregungen von d-Elektronen
auch teilweise im niedrigen Energiebereich vorhanden. Dabei ist es wichtig zu betonen, dal3 die
unvollstandige Information Uber Intensitdten nur im niedrigen Energiebereich unzureichend fir

die Zuordnung von strukturellen Eigenschaften zu experimentellen Spektren ist. Z.B. haben
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Abb. 1
Vergleich zwischen Depletionsspektra von Ag, und Ag,” aus van der Wadls
Komplexen von Clustern mit Kr Atomen /16/ und aus der Gasphase /17/ mit
berechneten Spektren fir die stabilsten rhombischen Strukturen. Ubergangsenergien
Te in eV und Oszillatorenstérke fo wurden mittels der EOM-CCSD Methode und dem
neuen 11e-RECP mit der zugehdrigen AO-Basis erhalten.



Bonacic-K outecky - 472

C3
.0 2.0
- E +
1.6 Aa O 1.6 Aga OO
nl.E— .112_
i T iH T
- (EILMT 4
ﬂ.ﬂ- :.I’I.]l"E-n u 451-.“ ﬂ-ﬂ- EE“IH
0.4 )T\_ {EIZTy gice 0.4 ooz J\-
..l':'-lh. .. ..l"f\_ N
|:|.I= b0 LA Ll LR n'!n LURLR LR RARLE EELR) EATAS LR BARAS LALR] RAGLd LALE] BARLAS LA.LAS
P IZI 3 1] ": IZI 5 I'.'I E- EI 'T-' I:I 8.4 .0 3. 4.0 5.0 8.4 F.0 8.4
T, [&W] T,
<.0 2.0
4 g +
1.6 Jt'nE';; 1.8+ ﬂE—B
1|E_ . 112_
o - ur e
0.8+ 1%, 57h 0.8+ hE g
o <D
O F i Lo i o i Rl ) Ll ) Ll b I N e L M L R L R L R i i
<.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.4 8.4 <0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.4 &.4d
T, [&¥] T, [&V]
2.0 2.0
] 1 1 + 270
1.6 Ay o{E%: 1.8 fiHy
1|E_ 11E!u : : Dﬂ‘ 112_
o ] 2 Heog 1By, & o ] q-"'ﬁi
ad.68- 1 1.8 25 25
1 1 4 T
g.0 h II b N bl L R L L L b D R U L
FLI IZI 3 IZI ": IZI 5 IZI E- EI '.-' ﬂ E- d <0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.4 &.4d
T, [&W] T, [&W]
2.0 2.0
) E +
1.6 ﬂg'4 2.51] Cq, 1.8 ﬂg'.* 28| Cq,
18] ol 1,2 :
o 1 L 3lg, s ] a%, i 2.04
0.8 0.8 By 5%
] 2’8, &'\, 1
.4 3'A, f.3-
a. E T J' . I:I T i
E.EI EIEI -d:EI EEI E-.EI '.-'EI E-ﬂ E.EI EIEI 4EI EEI EEI '.-'EI E-.ﬂ
T, [=i] T, [=i']

Abb. 2: Optisch erlaubte Ubergénge T in eV und Oszillatorenstérke f. fr die stabilsten Ag=»4
und Ag' =24 Strukturen. Die berechneten Spektren fur die zweiten Isome von Ag, und
Ag," sind ebenfals abgebildet. Alle Ergebnisse werden mittels der EOM-CCSD
Methode und dem neuen 11e-RECP mit zugehdrigem AO Basissatz erhalten
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zwel |somere von Ag,, der Rhombus und die T-Form, @hnliche spektroskopische Muster bis ~
5 eV, und der charakteristische Unterschied zwischen beiden Strukturen ist erst im hoheren
Energiebereich deutlich (cf. Fig. 2). Im Fale von Ag," liefern die beiden Isomere
unterschiedliche spektroskopische Muster auch im niedrigen Energiebereich, und deswegen ist
die Zuordnung vom Rhombus zu beiden abgebildeten experimentellen Spektren eindeutig.

B. Oxidation kleiner metallischer Cluster und Reaktivitat. Die Ermittlung der strukturellen
und optischen Eigenschaften von kleinen Ag,O-Komplexen stellt den Ausgangspunkt fir die
Untersuchung der méglichen Rolle von Ib Clustern in Oxidationsreaktionen im Zusammenhang
mit der Katalyse dar. In der Tat beeinflussen die d-Elektronen von Ag-Atomen in Silber-
Oxiden auch die strukturellen Eigenschaften mit dem Ergebnis, dai? das dreifach koordinierte
Sauerstoffatom eine periphére Position bevorzugt (Abb. 3) /BBP 99/. Infolgedessen ist es
denkbar, dal} die Resktionen mit Ethylen oder Propen leicht durch das periphéare
Sauerstoffatom beeinfluf®t werden konnten. Im Gegensatz dazu befindet sich in den stabilen
Strukturen von Li,O und Na,O Clustern das O-Atom immer im Zentrum des metallischen
,K&figs' /BPP 97/.

Abb. 3 zeigt die Absorptionsspektren nicht nur fur die stabilsten Strukturen von Ag,O Clustern
sondern auch fir energetisch hohere 1somere von AgsO und Ag,O /BBP 99/. Die Spektren
sind mal3gebend durch den Typ der Struktur beeinflufd. Die beiden stabilsten Cs, Strukturen
von AgsO und Ag,O mit dreifach koordiniertem O-Atom zeigen ein reichhaltiges Muster, da
die Sauerstoff-Elektronen auch stark an den Anregungen beteiligt sind. Deswegen ist eine
Segregation in einen ,,oxidischen® und einen ,metalischen“ Tell nicht zu erwarten. Die Frage,
wie die Reaktivitat von der Grofde, Zahl der O-Atome, Struktur und Temperatur abhangig ist,
bleibt noch zu beantworten.

C. Magnetismus in kleinen Ubergangsmetallclustern. Die tetraedrische Struktur von Niy ist
Jahn-Teller instabil und ale Strukturen, die durch die Deformation entlang unterschiedlicher
Symmetrieelemente entstanden sind, besitzen die Spinmultiplizitdt S = 2 /BBP 99/. Deshalb
sind alle vier ungepaarten Elektronen in den d-Schalen lokalisiert und beteiligen sich nicht an
Ni - Ni Bindungen. Mit anderen Worten kostet die Kopplung der ungepaarten d-Elektronen
Energie, unabhangig von der Symmetrie der Struktur. Die DF-BLY P Geometrieoptimierungen

haben folgende Energiereihenfolgen fur Quintuplettzusténde
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D. geliefert: Dag (*A2) < Coy (°B2) < Cay (PA1) < Tq (°T-). Die Wechselwirkung zwischen einer
CO-Gruppe und Ni4 hat kaum einen
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Abb. 3: Optisch erlaubte Ubergénge T in eV und Oszillatorstarken fur Ag,O (n=1-4) Cluster
wurden mit der EOM-CCSD Methode und dem neuen 11e-RECP fur Ag-Atom
erhalten. Fur das O-Atom wurde ein Standard ECP benutzt. 1somere sind mit (1) und
(1) far AgsO und mit (1) - (1V) fur Ag,O gekennzeichnet
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Einflul auf die magnetischen Eigenschaften von Niy. Die Spinmultiziplitét von Nis(CO) bleibt
S = 2. Im Gegensatz dazu bewirkt jede von den zwei CO Gruppen, und zwar in ener
Brickenposition mit je zwei Ni Atomen, eine vollstdndige Kopplung mit den ungepaarten d-
Elektronen. Entsprechend hat der *A; Zustand von Ni,(CO,), Komplex mit D,q Symmetrie die
niedrigste Energie. Die Wechselwirkung von CO-Gruppen mit je drei Ni-Atomen ist weniger
effektiv fur das L 6schen des magnetischen Momentes in Ni4 Clustern /BBP 99/.

Die Untersuchung von strukturellen und magnetischen Eigenschaften von Ni, und Niy(CO)y
(x=1,2) mittels DF-BLYP hat gezeigt, daR die d’s' elektronische Konfiguration des Ni-Atoms
die ss Wechsalwirkungen impliziert, welche fur die Entstehung der Ni-Ni Bindungen
verantwortlich sind. Im algemeinen bedeutet dies, da3 in Ni, Clustern die ungepaarten
Elektronen, welche in den 3-d Schaen des Ni-Atoms lokalisiert sind, einen magnetischen
Moment mit dem Wert von S » n/2 erzeugen konnen. Entsprechend benétigt man n/2 CO
Liganden, die direkt mit ungepaarten Elektronen in Wechselwirkung treten, um das

magnetische Moment vollstandig zu |6schen.

I1. Grundzustandsmolekiildynamik und Temperaturabhangigkeit

Mechanismen der Isomerisierungsprozesse. Um den Effekt der intern gespeicherten Energie
(Temperatur) auf die Clusterstruktur und auf die Dynamik (Isomerisierung) zu illustrieren,
haben wir Liy" als Beispiel gewahlt /BRP 98/. Fir diese Clustergrofe sind drei Isomere mit
unterschiedlichen Strukturtypen vorhanden, und zwar mit folgender Energiereihenfolge: D4y <
Cox < Cs (Abb. 4). Die Ergebnisse der ab initio MD-B-LYP Simulationen, fur welche as
Anfangsbedingungen ,random” deformierte Geometrien aller drei Isomere gewahlt wurden,
haben wir in Abhéngigkeit von der Energie (Temperatur) mit Hilfe folgender Grofen

analysiert: i) Die atomaren Aquivalenz-Indizes s (t) liefern strukturelle Informationen fiir
jedes Atom in Abhangigkeit von alen anderen Atomen fir eine gegebene Zeit t. Infolgedessen
charakterisieren die s, (t)-Werte individuelle Isomere bei niedriger Temperatur (vgl. Abb. 4).
Entsprechend dient die Abb. 4 zur Identifizierung einzelner Isomere entlang der Trajektorien in
einem hoheren Temperaturbereich. Sprunghafte Anderungen von s, (t)-Werten entlang der
Trajektorien sind ein Zeichen fur Isomerisierungsprozesse. ii) Die Quadratwurzelgemittelten

(rms) Bindungsléngenfluktuationen d (welche am Ende der
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Trajektorie berechnet werden) as Funktion der Gesamtenergie oder der Temperatur T = 2 <
Ex >/ k(3n-6) wurde als Kriterium
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Abb. 4: Strukturen von Isomeren von Lig™ und ihre relative Energien (in eV) beziglich der
stabilsten Dag-Struktur (links). atomare Aquivalenzindizes s (t) (rechts) als Funktion
der Zeit fUr Trajektorien bel tiefen temperaturen (ca. 30 K). Die Nummerierung der
Atome neben den s, (t) -Werten ist den Strukturen zu entnehmen.
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fur Phasenibergange im Festkorper benutzt (Lindemann Kriterium). < E¢ > ist die gemittelte
kinetische Energie des Clusters tiber die ganze Trajektorie.

Die Abb. 4-6 zeigen die Analyse der Trajektorien mittels s, (t) - Werten, Kurzzeit-gemittelte

kinetische Energie per Atom < Ei/n > as Funktionen der Zeit sowied mit steigender Energie

oder Temperatur. Das Verhalten von < EJ/n > und von s, (t) fur Trajektorien, die durch

Deformation vom Antiprisma mit zentralem Atom (Isomer 1) mit D, Symmetrie initiiert
wurden, zeigen eindeutig eine hohe Mobilitdt von peripheren Atomen, aber keine
Isomerisierung bis T » 472 K (Abb. 5A). Das zentrale Atom mit charakteristischen kleinen
S (t)-Werten zeigt ein sprunghaftes Verhalten erst bei T = 513 K und anschlief3end findet die

Isomeriserung | ® 11 ® | ® | statt (Abb. 5A). Dartiber hinaus ermdglichen die s, (t) Indizes,

atomare Mechanismen der |somerisierungsprozesse zu finden.

Ein vollkommen anderes Temperaturverhalten weisen die Simulationen  mit
Anfangsbedingungen auf, die durch die Deformationen der anderen zwel Isomere mit
kompakten Strukturen C,, und C;, entstanden sind. Entsprechend ist die Fluktuation von
Atomen in den Isomeren Il und 111 wesentlich kleiner bei niedriger Temperatur as fur das
Isomer | (D), aber die Isomerisierung findet schon bel T » 200 K und zwar von C,, (Abb.
5B) oder Cs, zu Dy, statt. Der inverse Prozefd wird nicht bevorzugt. Mit anderen Worten
weisen die Isomere mit verschiedenen  Strukturtypen en  unterschiedliches
temperaturabhangiges Verhalten auf. Das Antiprisma mit dem zentralen Atom isomerisiert nur
bei htheren Temperaturen trotz der grof3en Beweglichkeit der peripheren Atome.

Die Abb. 6 zeigt die Ergebnisse der Bindungséangenfluktuationen d, die durch
Temperaturzuwachs zu Dgy, C, und Cz, Isomeren erhaten wurden. Offensichtlich
unterscheidet sich das Verhaten vond fir Isomer | D,y deutlich von den anderen beiden C,,
und C;, Isomeren. Da die d-Werte gemittelten Grof3en entsprechen, entsteht der steile
Anstieg fir den Temperaturzuwachs zu D44 durch Beweglichkeit von peripheren Atomen und
nicht durch den ,Phasenibergang vom festkdrperdhnlichen zum flissigkeitsdhnlichen
Verhalten. Mit anderen Worten, die Kriterien, die fir die Eigenschaften der Festkorper
geeignet sind, lassen sich nicht ohne weiteres auf endliche Systeme anwenden.

Das Beispiel vom unterschiedlichen temperaturabhangigen Verhalten der drei 1somere von Lig"
stellt die klare Verbindung zwischen strukturellen und dynamischen Eigenschaften dar. Der

Strukturtyp des stabilsten Isomersist fir die Bestimmung der Temperatur, bel welcher der
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Abb.

Aquivalenzindizes s,(t) as Funktion der Zeit fur Trajektorien, deren
Anfangsbedingungen durch Energiezufuhr zu A) D4q und B) C,,-Isomersvon Lig"
erzeugt wurden. Die entsprechenden Gesamtenergien pro Atom (in eV,

verschoben um 1830 eV) sowie die berechneten Temperaturen fir D4y Sind auf

der rechten Seite angegeben
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| somerisierungsprozel? stattfindet, mal3gebend. Dies bedeutet, dal? die Temperatur, bei der die
|somerisierungsprozesse stattfinden, von der Clustergréf3e abhangig ist, da jedes zusétzliche
Atom die strukturellen Eigenschaften von Clustern verandern kann.

[11. Mehrzustandsmol ekiildynamik zur Kurzzeitspektroskopie

Smulation und Interpretation zeitaufgel0ster Pump-Probe Sgnale. Unsere Simulation von
Pump-Probe Signdlen fir Ags ® Ags ® Ags’ innerhdb einer adiabatischen
Dreizustandsdynamik mittels der Methode der Wigner-Verteilungen, ermoglichte erstmalig,
/HPB 98/ eine vollsténdige Analyse der Zusammenhdnge zwischen Signalen und der
Kerndynamik, den Zeitskalen und der Temperatur des Anfangsensembles durchzufthren. Abb.
7 zeigt Signale fur Photoelektronen mit Null Volt kinetischer Energie ZEKE-NeNePo fir zwei
Anfangstemperaturen des Anions (von 50 und 300 K). Bei niedriger Temperatur (50 K) und
nahe dem Franck-Condon Ubergang E,r = 6.5 €V besitzt das Signal einen scharfen Peak fiir
eine Zeitverzogerung von ~ 0.7 ps. Dieser entsteht durch den Relaxationsprozeld von der
linearen zur stumpfwinkligen dreieckigen Geometrie (vgl. Abb. 7). Die Relaxation setzt sich
solange fort, bis die Abstol3ung zweier Ag-Atome vom Dreieck deren weitere Anngherung
verhindert (innere Kollision). Infolgedessen wird die Energie von der Biegeschwingung fast
vollstandig in die symmetrische Streckschwingung Ubertragen (vgl. unteren Teil der Abb. 7).
Da die loniserungsenergie entlang der Streckschwingungsmode einen konstanten Wert von
5.8 eV, hat ist der dominante Peak im Signal bel ~ 1.2 ps die Konsequenz dieser IVR. Die
Zerlegung der kinetischen Energie in Normalmoden in Abb. 8 as Funktion der Zeit zeigt, dald
die Zeiten fur interne Kollisonen mit der Zeit fir den ,onset* von IVR fast identisch sind.
Dartber hinaus zeigt der zweite Peak der kinetischen Energie fir die  Biegeschwingung, (Abb.
8) dal} eine resonante IVR fur T = 50 K vorhanden ist. Im Gegensatz dazu wurde, fur 300 K
eine dissipative IVR gefunden, weil nach inneren Kollisionen sowohl die Biegeschwingung als
auch die symmetrische Streckschwingung angeregt sind (vgl. rechte Seite von Abb. 7 und 8).
Entsprechend sind die Zeitskalen fir die hthere Temperatur grofRer und der 1IVR Peak nicht
mehr dominant.

Um die experimentellen Ergebnisse von Waste, Leisner et a. (TP A8) zu smulieren und zu
interpretieren haben wir auch , energie-gemittelte® NeNePo Signale berechnet. Abb. 9zeigt die
gute Ubereinstimmung zwischen den von uns bestimmten Pump-Probe Signalen fur T = 300 K

des Anfangsensembles (Anions) und einem 100 fs Probepuls mit experimentellen Signalen.
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Ensemble-averaged normal mode decomposition
of the Kinetic energy
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Abb. 9: Pump-Probe NeNePo Signale von Ags ® Ags ® Ags as Funktion der
Zeitverzogerung. Vergleich zwischen Theorie (links) und Experiment (rechts) (TP
A8). Im unteren Teil sind die experimentellen Ergebnisse in Abhangigkeit von der
Temperatur des Anfangsensembles dargestel|t.
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Der frihere Einsatz der experimentellen Signale ist durch eine direkte Mehrphotonenanregung
vom Anion zum Kation verursacht. Der Vergleich zwischen berechneten ZEKE-NeNePo und
»energie-gemittelten” NeNePo Signalen zeigt, dal3 die letztere breiter und unstrukturierter sind.
Dartiber hinaus sind die Peaks, die durch die geometrische Relaxation und IVR entstanden
sind, nicht mehr trennbar. Dies ist auf den Energieverlust durch die wahrend des
Photoionisierungsprozesses emittierten  Elektronen  zurlickzufihren. Unsere Ergebnisse
stimulierten weitere Experimente. Im unteren Teil der Abb. 9 bestétigen die neuesten
Experimente, dald3 die Zeitskalen durch die Temperatur der Anfangsensembles (Anion)
beeinfluf sind. Bei niedriger Temperatur (20 K) findet der Anstieg des Signals spéter as bei
Zimmertemperatur statt, da die Geschwindigkeiten der Kerne im ersten Fall kleiner sind.

Die Untersuchung der Kurzzeitdynamik von Ags stellt ein Beispiel fir die sehr stimulierende
Wechselwirkung zwischen Experiment und Theorie dar, die zu neuen Erkenntnissen tber die
Kurzzeitspektroskopie kleiner metallischer Cluster gefuihrt hat. Mit diesen Arbeiten haben wir
den ersten Schritt zur Analyse der Relaxationsprozesse in metallischen Clustern unternommen.
Der Einflud einer groferen Zahl von Freheitsgraden hinsichtlich der physkalischen
Interpretation der Femtosekunden-Experimente stellt eine Herausforderung fur die zukinftige

Forschung dar.

Vergleich mit Arbeiten aul3erhalb des Sonderfor schungsber eiches und offene Fragen
Systematische Untersuchungen der optischen Eigenschaften metallischer Cluster und die
Kooperation mit experimentellen Gruppen aul3erhalb des SFB 337 (Haberland, Freiburg) hat
auch andere theoretische Richtungen beeinflufd. Z.B. wurde die Position von Kernen in
einfachen Jdlium Modelansétizen a posteriori eingefihrt und deren Einfluld auf
spektroskopische Muster untersucht. Die Kurzzeitspektroskopie kleiner metallischer Cluster
wurde bis jetzt theoretisch nicht auf3erhalb des SFB bearbeitet.

Offen bleibt, wie sich mit zunehmender Anzahl der Frelheitsgrade die Information Uber

Relaxationsprozesse in der Pump-Probe Spektroskopie ermitteln und analysieren |&3.

Zusammenar beit im SFB
Die Entwicklung der Methoden sowie die Auswahl der Fragestellungen war ausgesprochen
durch die Herausforderung zur Interpretation der Experimente gepragt. Die Ermittlung der
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stationdren Eigenschaften haben neue Erkenntnisse Uber strukturelle und optische
Charakteristika von laund Ib Clustern, insbesondere in Zusammenarbeit mit TP A8 Woste und
TP A2 Schulze gebracht. Die Theorie zur Simulation von Pump-Probe Signalen kleiner Silber-
Cluster hat erstmalig Zeitskalen der Relaxationsprozesse vorausgesagt sowie Information tber
dafur verantwortliche Mechanismen geliefert, in direkter Wechselwirkung mit NeNePo
Experimenten von Waste und Leisner TP A8. Unsere Ergebnisse waren auch nitzlich fur die
Kooperation mit dem Theorieprojekt TP C5 Manz / de Vivie-Riedle.
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