elektrische

Feldlinien

Schematische Darstellung eines im Molekularstrahl isolierten Halbleiterclusters beim Durchfliegen eines
elektrischen Stern-Gerlach-Feldes. Der Cluster fliegt mit der Geschwindigkeit v parallel zu den zylinder-
formig gekriimmten Elektrodenoberfldchen, die im Querschnitt zu sehen sind. Das Feld induziert im Clu-
ster ein zur Polarisierbarkeit proportionales Dipolmoment. Durch die wohldefinierte Inhomogenitét des
Feldes greift dabei an der negativen Partialladung eine etwas groflere Kraft an als an der positiven. Die resul-
tierende Kraft F und die Polarisierbarkeit lassen sich im Molekularstrahlexperiment aus der Ablenkung des
Clusters von der geradlinigen Flugbahn bestimmen.
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Molekularstrahlexperimente an Halbleiterclustern:
Polarisierbarkeiten und chemische Bindung

Jorg August Becker*

Hier werden Experimente vorgestellt,
mit denen Polarisierbarkeiten, perma-
nente Dipolmomente und Absorptions-
spektren von im Molekularstrahl isolier-
ten Halbleiterclustern wie Siy, GayAs,,
und GeyTe,, gemessen werden. Sie zei-
gen, daB der Ubergang von den typi-
schen optoelektronischen Eigenschaften
makroskopischer Halbleiterkristalle zu
den molekularen Eigenschaften kleiner
Halbleiterpolyedermolekiile iiber meh-
rere Stufen erfolgt. Bei den nanometer-
grofen Halbleiterkolioiden aus ca.
10°-10° Atomen ist die Bindungsstruk-

tur noch festkdrperartig. Die iiber den
Nanometerbereich ausgedehnten Bin-
dungsorbitale der Halbleiterkristalle
sind jedoch im Cluster stirker lokalisiert
und dadurch bereits leicht verdndert. Im
Bereich von 103-10 Atomen vollzieht
sich dann der kontinuierliche Ubergang
von der lokalisierten festkOrperartigen
zur molekilartigen Bindung. Interes-
santerweise findet man bei relativ klei-
nen Teilchen aus ca. 10> Atomen noch
GroBenguantisierungseffekte. Diese zei-
gen sich in ungewohnlich kleinen stati-
schen Polarisierbarkeiten von Si,-Clu-

stern oder in den Absorptionsbandenw
von GayAs,-Clustern, die gegeniiber
denen des Festkorpers stark blauver-
schoben sind. Bei noch kleineren Clu-
stern verschwinden diese Effekte im Be-
reich von 102-10 Atomen, was sich in
einer Rotverschiebung der Absorptions-
banden mit abnehmender Clustergrofe
bemerkbar macht.

Stichworte: Cluster Halbleiter
Kolloide - MO-Modelle - Polarisier-
barkeiten

.

1. Einleitung

Wenn ein Halbleiterkristall, z. B. aus Si oder GaAs, in immer
kleinere Bruchstiicke zerteilt wird und die Agglomerationszah-
len X in den Bruchstiicken auf etwa 10° abnehmen, st6Bt man
auf ein interessantes Problem. Der typische Teilchendurchmes-
ser D betrigt dann nur noch etwa drei Nanometer, wie man z. B.
mit Hilfe der Formel R = X/*r fiir ein kugelférmiges Teilchen
mit dem Radius R = D/2 aus den mittleren Atomradien (Wig-
ner-Seitz-Radien 7, =1.68 A, 75, = 1.75 A) im Festkorper ab-
schitzt. Diese Teilchen enthalten noch hinreichend viele Atome,
um eine festkorperartige Bindungsstruktur aufrecht zu erhalten,
die z. B. in Halbleiterkolloiden mit dem Elektronenmikroskop
beobachtet werden kann.!!! Allerdings ist auch bekannt, daB
sehr kleine, ligandenfreie Halbleiterteilchen aus 5—10 Atomen
(R < 0.4 nm) in typisch molekularen Polyederstrukturen vorlie-
gen. Diese sind beispielsweise fiir Sig und Si; in der Matrix
Raman-spektroskopisch nachgewiesen worden und konnen
auch mit ab-initio-Methoden der Quantenchemie berechnet
werden.'?) Sie unterscheiden sich stark von den typischen Dia-
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mant- oder Zinkblendestrukturen des Festkdrpers. Die quan-
tenchemischen Berechnungen!®! zeigen, daB Festkdrperfrag-
mente wie die in Abbildung 1a dargestellte Adamantanstruktur
fiir den Si,,-Cluster instabil sind. Auch die bekannten Silicium-
cubanmolekiile,’®! die dem Fragment eines einfach kubischen
Kristalls dhneln (Abb. 1 b), lassen sich nur mit Liganden stabili-
sieren. Die Adamantanstruktur in Abbildung 1 a relaxiert nach
quantenchemischen Berechnungen in die in Abbildung 1c ge-
zeigte Struktur eines vierfach iiberdachten trigonalen Pris-
mas,!?! wodurch die Bindungsenergie um 5 eV groer wird. Die-

a) cl
Si'((l
Siyg
Si, (Dzr\) Sig (Td SlS(DI.h) Sls(czv

Abb. 1. Denkbare Strukturen von kleinen Si-Clustern. a) Adamantanstruktur,
b) Silacubanmolekiil [3], ¢) quantenchemisch berechnete Struktur des freien Si,,-
Clusters[12], d) zwei isomere Strukturen von Si, und Sig[4].
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se kleinen, polyederartigen Cluster sind quantenchemisch recht
gut verstanden. Es werden sogar schon isomere Strukturen
(Abb. 1d) und deren elektronische Eigenschaften berechnet.!2-4
Dabei bleibt jedoch die Frage zu beantworten, welche Verdnde-
rungen in der chemischen Bindung!®! beim Ubergang von den
festkorperartigen Halbleiterstrukturen in Teilchen aus mehr als
10 Atomen zu den molekiilartigen Strukturen der kleinen Clu-
ster aus 5-10 Atomen auftreten. Bei Salzclustern!®! wie NayFy
und Metallclustern!™ wie Nay stellt sich diese Frage so nicht, da
deren chemische Bindung auch bis zu sehr kleinen Aggregaten
dhnlich wie beim Festkorper beschrieben werden kann: Salz-
cluster kann man sich als Packung aus Anionen und Kationen
vorstellen, die durch Coulomb-Krifte zusammengehalten wer-
den; das einfachste Modell eines Metallclusters ist eine dichte
Packung von Atomriimpfen, die durch ein Elektronengas zu-
sammengehalten werden. Mit diesen Vorstellungen kénnen viele
Eigenschaften von Metall- und Salzclustern verstanden wer-
den.!® 71 Insbesondere Eigenschaften von Alkalimetallclustern
werden oft im Rahmen eines Elektronengasmodells (Jellium-
Modell)!"! gedeutet. Bei diesen Clustern stellt man sich vor, daB
die Valenzelektronen in einer Hohlkugel mit dem Clusterradius
R eingeschlossen sind, in der sie sich durch eine gleichmaBig
verteilte positive Ladungsdichte bewegen.[”)

Es ist bekannt, dal} sich Halbleiter nach dem Mott-Krite-
rium® bereits durch Dotierungs- oder Defektelektronen in klei-
nen Konzentrationen in ein Metall liberfithren lassen. AuBer mit
der eingangs gestellten Frage nach der GréBenabhingigkeit der
chemischen Bindung in Halbleiterclustern muf3 man sich des-
halb auch mit dem EinfluB von Defektelektronen auf diese Bin-
dung auseinandersetzen. Diese Einfliisse werden hier am System
GayAsy, ° 19 diskutiert.

Doch nicht nur wegen der grundlegenden Fragen zur chemi-
schen Bindung, sondern auch unter materialwissenschaftlichen
Gesichtspunkten interessieren die kleinen Halbleiterteilchen, da
ihre optoelektronischen und physikalisch-chemischen Eigen-
schaften aufgrund der GroBenquantisierungseffekte iiber die
TeilchengroBe gezielt beeinfluft werden kénnen. Diese Effekte
lassen sich z. B. an nanometergroBen Halbleiterkolloiden ! be-
obachten, spielen aber auch bei den Halbleiterkristalliten!!!]
eine wichtige Rolle. Eine ausfiihrliche und anschauliche Be-
schreibung dieser GroBenquantisierungseffekte und ihrer mog-
lichen Anwendungen findet man zum Beispiel in einem Uber-
sichtsartikel von H. Weller.!!]

Wegen der festkorperartigen Bindungsstruktur in den Halb-
leiterkolloiden sind dort dhnliche optoelektronische Anregun-
gen wie im makroskopischen Halbleiter moglich.[*22 Die Anre-
gungen fithren vom Valenzband iber die Bandlicke Ej r ins
Leitungsband und werden oft als photochemischer Prozel} be-
schrieben.[!- 122131 Bej diesem ProzeB wird ein Photon mit der
Energie i = E  absorbiert und ein positives und ein negati-
ves Teilchen erzeugt. Diese beiden Teilchen werden als ,,Loch*
bzw. ,,Elektron® bezeichnet (abgekiirzt h/e fiir engl. hole/elec-
tron). Mit dem Begriff Loch beschreibt man, daf} die positive
Ladung nicht an einem bestimmten Atomrumpf lokalisiert
bleibt, sondern den Kristall durchwandern kann.[*22: 131 Diese
Wanderung einer positiven Ladung wird moéglich, indem Bin-
dungselektronen zwischen den Riimpfen umgelagert werden, so
daB die positive Ladung an dem einen Atomrumpf kompensiert
wird und dafiir an einem benachbarten Rumpf wieder auftritt.
Das Elektron-Loch-Modell basiert auf einer theoretischen Un-
tersuchung der Elektronenorbitale ¢ des kristallinen Festkor-
pers nach G. H. Wannier.'*! Trotz der zunichst sehr abstrakt
erscheinenden Begriffsbildung kann man mit dem Elektron-
Loch-Modell eine sehr anschauliche Vorstellung von den Wan-
nier-Orbitalen ¢ auf der Basis bekannter Formeln aus der Physi-
kalischen Chemie entwickeln. Dazu werden Formeln der
Elektronenspektroskopie und der Solvatationstheorie von Born
kombiniert, weil die Eigenschaften zweier geladener Teilchen in
einem dielektrischen Medium (Halbleiter) beschrieben werden
miussen.

Man stellt sich vor, daB3 das Orbital ¢(r) die Wahrscheinlich-
keitsdichte |¢(#)|* bestimmt, mit der sich das Elektron und das
Loch im Abstand r aufhalten. Die rdumliche Ausdehnung des
Orbitals ¢(r) wird durch die Coulomb-Anziehung zwischen dem
negativ geladenen Elektron und dem positiv geladenen Loch
bestimmt. Ahnlich wie in Elektrolytldsungen wird die Cou-
lomb-Anziehung durch die Polarisierbarkeit des Mediums abge-
schwicht.['2® 131 Man spricht dabei auch von der Abschirmung
des Coulomb-Potentials aufgrund der Dielektrizitdtskonstante
¢ des Halbleiters. Dariiber hinaus wird die Relativbewegung von
Elektron und Loch durch eine reduzierte effektive Masse m,
bestimmt, die sich analog wie bei dem aus der Gasphasenspek-
troskopie bekannten Wasserstoff-Problem®*3! gemiB m, =
Mege Mg of Mo o + Mg p) aus den effektiven Massen von
Elektron und Loch berechnet. Ein Beispiel ist der GaAs-
Festkorper™™ ! mit Eg =1.5¢€V, ¢ =11, my = 0.07 und
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Mo = 0.5m,, wobei m, die Vakuumelektronenmasse ist. Weil
die Lochmasse fast zehnmal gréBer als die Elektronenmasse
ist, kann man vereinfachend annehmen, daB sich das Elektron
nidherungsweise gegen ein ortsfestes Loch bewegt und damit gilt
Megr XM, = 0.07m,. Wie beim Wasserstoff-Problem gibt es
gebundene Zustidnde, bei denen das Elektron um das Loch
kreist und sich der Schwerpunkt der beiden Teilchen zusétzlich
geradlinig durch den Raum (hier Kristall) bewegen kann. Diese
Excitonenzustinde werden deshalb durch wasserstoffdhnliche
Orbitalfunktionen beschrieben. Der niedrigste angeregte Elek-
tronenzustand im Halbleiter wird entsprechend durch eine Wan-
nier-Orbitalfunktion!!® 14! der Form ¢, (r)ocexp(— |r|/a) mit
dem Exciton-Bohr-Radius a [Gl. (1)] beschrieben. Fir GaAs

a = eh?/m,e? 68

erhdlt man wegen der groBen Dielektrizitidtskonstante und der
kleinen effektiven Masse einen sehr groBen Orbitalradius a von
8 nm. Wenn dieses Orbital in einem kleinen GaAs-Teilchen mit
einem Radius R von nur einigen Nanometern Platz haben soll,
dann muf} das Orbital ,,zusammengedriickt* werden. Die zuge-
horige Kompressionsenergie E, mul} in der Anregungsenergic
gemaB Gleichung (2) beriicksichtigt werden, wobei sie sich nach

Ewl =Lgrt Ex (2)

L. E. Brus et al.l*”! niherungsweise iber dic Summe Ey =
E, + Eg aus der Lokalisierungsenergie E; [Gl. (3)] und der

E, =nh*2R*m; 3)

Solvatationsenergie Eg des Elektron-Loch-Paares im dielektri-
schen Medium zusammensetzt. Letztere ist von der GroSenord-
nung E;x —~ e?/eR.'7- 18] Damit bewirkt die hohe Dielektrizi-
titskonstante von GaAs, daf} die Solvatationsenergie vernach-
lassigbar klein wird, wahrend die kleine effektive Masse zu sehr
hohen Lokalisierungsenergien [Gl. (3)] fliihrt. Man kann sagen,
daB in den Kolloiden eine zusitzliche Kompressionsarbeit zur
Bildung der Elektron-Loch-Paare aufgebracht werden muf.
Diese Druck-Volumen-Arbeit ist die Grundlage fiir die GréBen-
quantisierungseffekte. Sie bewirkt, daB} die niedrigste elektroni-
sche Anregungsenergie E,, eines Kolloids gemidl den Gleichun-
gen (2) und (3) mit abnehmendem Teilchenradius R wichst.
Die Konstanten ¢, m, . und mg , sind nur auf den ersten
Blick elektrische und mechanische GroBen; sie beschreiben viel-
mehr Materialeigenschaften, die z. B. mit Hilfe der Hiickel-
Theorie!! ®*1 aus der chemischen Bindung im Halbleiter abgelei-
tet werden kénnen. Mit dieser Beschreibung kénnen viele elek-
tronische Eigenschaften der makroskopischen Halbleiter und
auch die GrdBenquantisierungseffekte in den festkOrperartig
strukturierten Kolloiden verstanden werden. Sie fordert jedoch
auch zu einer physikalisch-chemischen Frage heraus: Zur Be-
schreibung der Elektron-Loch-Anregungen im makroskopi-
schen kristallinen Medium wird ein Festkdrperbindungsmodell
genutzt, das mit abnehmender ClustergroBe in irgendeiner
Form durch ein Modell fiir den molekiilartigen Bindungstyp
ersetzt werden muB. Deshalb miissen die Elektron-Loch-Anre-
gungen bei Clustern aus 10 bis 10 Atomen verschwinden und
durch molekiilartige elektronische Anregungen ersetzt werden.
An diesem Beispiel wird klar, daB mit der sich verdndernden
chemischen Bindung eine sehr starke Verdnderung der elektro-
nischen Eigenschaften des Halbleiterclusters einhergeht. Aus
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physikalisch-chemischer Sicht bendtigt man deshalb eine Be-
schreibung, in der die chemische Bindung nicht ein fest vorgege-
benes Raster fiir die elektronischen Anregungen des Halbleiter-
teilchens liefert, sondern sich als zusitzlicher Freiheitsgrad
behandelt ]14B8t. Dieser Freiheitsgrad muf} sich dadurch bemerk-
bar machen, dafl die Konstanten ¢ und m, in der neuen Be-
schreibung zu Verdnderlichen werden, und zwar, wenn die fest-
korperartige chemische Bindung iiber die Teilchengréfle im
Bereich von 10 bis 10® Atomen verindert wird. Man muB sich
dabei iiberlegen, welche molekularen elektronischen Eigen-
schaften der Cluster sich in den makroskopischen elektroni-
schen Eigenschaften ¢ und m,,; widerspiegeln.

Wir betrachten zunichst die Dielektrizitdtskonstante &.[12¢
Alternativ kann man die elektrische Suszeptibilitdt y = (¢ —1)/
4n verwenden. Beide Eigenschaften kénnen auch auf Festkor-
per in elektrischen Wechselfeldern verallgemeinert werden. In
der Frequenzabhingigkeit der dielektrischen Funktion e&(w)
spiegelt sich insbesondere die Bandliicke E; r des Halbleiters
wider. Fiir Frequenzen w < Eg ¢/h ist e(w) konstant und ab
o= E; ¢/h steigt sie an, ganz dhnlich wie die elektrische Leitf4-
higkeit o(w), die fir w < Eg_¢/f verschwindet und abw = E; (/h
zunimmt.!'®! Es hat wenig Sinn, eine Leitfahigkeit oder Suszep-
tibilitdt fiir kleine Halbleiterteilchen aus weniger als 10 Atomen
zu definieren. Dariiber hinaus wéire es auch unméglich, diese
Eigenschaften am Cluster so wie an einem Festkdrper zu mes-
sen: An einen isolierten Halbleitercluster aus nur 10 Atomen
lassen sich keine Metallkontakte zur Leitfdhigkeitsmessung an-
bringen, ohne die chemischen Bindungen im gesamten Cluster
erheblich zu stéren. Man findet jedoch in der elektrischen Pola-
risierbarkeit o{w) eine geeignete molekulare Eigenschaft, die
beim Cluster die Rolle von y(w) libernehmen und auBerdem
beriihrungslos gemessen werden kann. Dies sei an einem klei-
nen, molekiilartigen Halbleitercluster wie Si, erkldrt. Man stelle
sich dazu vor, wie ein statisches homogenes elektrisches Feld mit
der Feldstirke E,, das durch zwei dullere, vom Cluster weit
entfernte Elektroden erzeugt
wird, auf den Si,-Cluster wirkt.
Der Effekt ist in Abbildung 2
dargestellt.’?° Die Verdnderun-
gen der Valenzelektronendichte
durch die Kraftwirkung des
elektrischen Feldes E, konnen
auf Verschiebungen der zwolf

M . S BT W N

Valenzelektronen in den chemi- 0 2 4 6 8

x/A —
Abb. 2. Héhenliniendiagramm der
feldinduzierten Veridnderungen in
der Valenzelektronendichte p des
Si,-Clusters in der x,y-Ebene. [20].

schen Bindungen von Siy zu-
riickgefiihrt werden. Das durch
diese Verschiebungen erzeugte
Dipolmoment g hingt dabei in
erster Ndherung linear von der
Stirke des angelegten elektrischen Feldes E, gemidB p=dE,
ab, wobei die Matrix & fir die statische Polarisierbarkeit des
Clusters steht. Diese Polarisierbarkeitsmatrix kann durch ge-
eignete Wahl des Koordinatensystems in Diagonalform ge-
bracht werden. Die Polarisierbarkeit eines Clusters wird des-
halb am einfachsten durch die Hauptachsenpolarisierbarkei-
ten a,,, a, und a,, beschrieben. Bei vielen physikalisch-che-
mischen Problemstellungen ist die mittlere Polarisierbarkeit
oc = (o, + a,, + a,,)/3 von Interesse, denn sie bestimmt das
mittlere induzierte Dipolmoment von statistisch orientierten
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Clustern. Im Mittel wird ndmlich ein Dipolmoment vom Betrag
#=2lE,| in Richtung des angelegten Feldes induziert. Wir
werden bei der Beschreibung der Experimente zeigen, daB dieses
Dipolmoment fiir ein gegebenes Feld gemessen und die Polari-
sierbarkeit des Clusters bestimmt werden kann. Mit dieser Mes-
sung erhélt man also Informationen iiber die Ladungsverschie-
bungen im Cluster, ganz dhnlich wie man sie bei Festkérpern
durch die Untersuchung der dielektrischen Polarisation erhélt.
Weil die Ladung nicht itber Kontakte durch den Cluster flieBen
kann, liefert diese Methode jedoch keine analoge Information
zur Leitfahigkeit o(w). Man kommt einer Leitfdhigkeitsmes-
sung bereits etwas néher, wenn der Cluster in ein hochfrequen-
tes elektrisches Wechselfeld gebracht wird. Dann wird die La-
dung im Cluster hin und her gezogen, und eine Kontaktierung
des Clusters wird iiberfliissig. Bei einem periodisch mit der Fre-
quenz w schwingenden Feld kann auch ein entsprechender Zu-
sammenhang u, = ad(w) E, zwischen der Amplitude des Feldes
E_ und der Amplitude des Dipolmomentes u,, aufgestellt wer-
den. Die Proportionalititskonstante a() wird als frequenzab-
héangige oder dynamische Polarisierbarkeit des Clusters bezeich-
net und steht in enger Beziehung zu seinem Absorptions-
spektrum.

Die hier beschricbenen Analogien zwischen der Dielektrizi-
titskonstanten ¢(w) des Festkorpers und der Polansierbarkeit
oc(w) des Clusters lassen sich zu einer einheitlichen physikalisch-
chemischen Beschreibung von Clustern und Festk&rpern erwei-
tern, indem man diese beiden physikalischen GréBen auf eine
gemeinsame Eigenschaft der chemischen Bindung zuriickfiihrt.
Wir werden dazu im Rahmen eines Molekiilorbitalmodells zei-
gen, daB sich die Polarisierbarkeit des Clusters additiv aus Bei-
trigen der einzelnen Bindungen im Cluster zusammensetzen
1aBt. Der Mittelwert iiber diese Polarisierbarkeiten beschreibt so
einerseits die mittlere Bindungspolarisierbarkeit &g der molekiil-
artigen Cluster und andererseits itber die Clausius-Mosotti-Be-
ziehung (4) die Dielektrizitdtskonstante ¢ des Festkorpers und
der festkdrperartigen Kolloide, in denen die chemischen Bin-
dungen mit der Dichte 7y vorliegen.

(s—l _ Anhy @
e+2) 3 B

Es gibt keinen vergleichbar eleganten physikalisch-chemi-
schen Ansatz wie die Clausius-Mosotti-Beziehung, mit dem
man auch die effektive Masse auf eine Eigenschaft der chemi-
schen Bindung in Clustern und Festkérpern zuriickfithren
kann. Die Beschreibung mit der effektiven Elektronenmasse!! 2!
beriicksichtigt phdnomenologisch sowohl die kinetische Energie
des Leitungselektrons als auch die quantenchemischen Wechsel-
wirkungen mit den anderen Elektronen und den Atomriimpfen
in der Zinkblendestruktur des GaAs-Kristalls. Aus physika-
lisch-chemischer Sicht beschreibt die kleine effektive Elektro-
nenmasse m. = 0.07m,, daB} die Leitungselektronen im Halb-
leiter in einer chemischen Umgebung vorliegen, in der sie eine
sehr geringe Tragheit und dadurch eine hohe Beweglichkeit auf-
weisen. In diesem Sinne macht sich die chemische Umgebung in
der Lokalisierungsenergie [Gl. (3)] bemerkbar. Da man an der
Vorstellung des Elektrons in einer chemischen Umgebung auch
beim Cluster festhalten kann, bietet es sich an, die effektive
Masse als Charakteristikum dieser Umgebung aufzufassen, in-
dem man sie gemiB m,,, = nh?/2 R? E, iiber die Lokalisierungs-
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energie definiert. Dies ist iiberdies von molekiiltheoretischer Sei-
te her sinnvoll, weil Gleichung (3) in dhnlicher Form ndherungs-
weise auch fiir das Modell des Elektrons im kugelférmigen Po-
tentialtopf gilt, wenn man die effektive Masse m,,, durch die
Vakuumelektronenmasse m,, ersetzt. Es ist bekannt, daf man
mit dem Modell des Elektrons im Kasten viele Molekiile be-
schreiben kann.!2!) Deshalb sollte es auch auf die Polyederstruk-
turen der kleinen Halbleitercluster angewendet werden konnen,
da diese eine Art kugelformigen Kéfig darstellen, in dem sich
Molekiilorbitale bilden. Diese einfache Vorstellung ist auBer-
dem in Einklang mit den Ergebnissen quantenchemischer ab-
initio-Rechnungen zu den Clustern Ga,As, und Ga,As, .22 In
Ga,As, (Ds,) befindet sich nach diesen Rechnungen z. B. ein
Radikalelektron in einem Molekiilorbital im Innern des trigo-
nal-bipyramidalen Kéfigs. Dieses Ergebnis ist in Einklang mit
ESR-Signalen von matrixisolierten GayAs,~Clustern, die dem
Radikalelektron in Ga,As, zugeordnet wurden.!** Auch wenn
man im Elektronenlokalisierungsmodell [Gl. (3)] nur eine grobe
Beschreibung der molekiilartigen Strukturen erhalten kann, so
sollten sich doch die wesentlichen Verinderungen beim Uber-
gang von der molekiil- zur festkérperartigen Bindung damit
analysieren lassen. Die Verdnderungen sollten ndmlich sehr
grof sein, denn man kann vermuten, daB der Parameter m_, mit
abnehmendem Teilchenradius R von seinem FestkOrperwert
My r = 0.07m, in die Vakuumelektronenmasse m, iibergeht
und somit um mehr als eine GréBenordnung ansteigt.

Unm die hier gestellten Fragen zu beantworten, wird eine expe-
rimentelle Methode benétigt, mit der man Halbleitercluster aus
5-10% Atomen erzeugen und sowohl die Polarisierbarkeit als
auch das Absorptionsspektrum als Funktion der Clustergroe
messen kann. Im interessierenden Bereich von Clustern aus we-
niger als 10> Atomen (R<1.7 nm fiir GaAs oder Si) sind mit
kolloidchemischen Methoden!! nur noch Préiparate mit breiten
TeilchengroBenverteilungen zugénglich. Eine Bestimmung der
GroBe von Kolloiden aus weniger als 10> Atomen (R<0.8 nm
fir GaAs oder Si) ist zudem auch mit hochauflésender Elektro-
nenmikroskopie nicht mehr méglich. Auch von seiten der Mole-
kiilchemie gestaltet sich ein sukzessiver Aufbau von liganden-
stabilisierten Clustern aus 10, 12, 13,--- Atomen!! duBerst
schwierig. Dariiber hinaus wird die Bindungsstruktur von Clu-
stern aus weniger als 102 Atomen erheblich durch die Liganden
beeinfluBBt. Wir haben deshalb Molekularstrahlmethoden der
Metallclusterphysik "1 zu Experimenten weiterentwickelt, mit
denen sehr intensive Molekularstrahlen aus 5-10° Atome ent-
haltenden, ligandenfreien Siy- und GayAs,-Clustern erzeugt
und untersucht werden kénnen. In diesen Strahlen kénnen die
Polarisierbarkeiten und Absorptionsspektren der Halbleiterclu-
ster unter stoBfreien Bedingungen gemessen werden. Die Expe-
rimente werden dabei in Kombination mit der Massenspektro-
metrie vorgenommen, und so kénnen die Eigenschaften von
isolierten Clustern groBenselektiv studiert werden. Hier werden
erste Ergebnisse zu Polarisierbarkeiten und Absorptionsspek-
tren von Halbleiterclustern aus 5 bis typischerweise 102 Atomen
vorgestellt. Die groBenselektive Messung im Bereich 102-10°
Atomen erfordert weitere experimentelle Entwicklungen.

Es sollte noch angemerkt werden, daB wir uns zu Beginn der
Untersuchungen bereits auf wertvolle Vorarbeiten anderer For-
schergruppen iiber Kolloide und kleine Cluster stiitzen konn-
ten.?*~ 261 Wir haben insbesondere fiir die spektroskopischen
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Untersuchungen das System GayAs,, gewihlt, da die Absorp-
tionsspektren von GaAs-Kolloiden'?®! und des GaAs-Mole-
kils'?®! bekannt sind. Dariiber hinaus ist fiir kleine GayAs,,-
Cluster tiber Ionisierungspotentiale,’*”! Elektronenaffiniti-
ten'®! und quantenchemische Strukturberechnungen!?! be-
richtet worden.

2. Isolierte Halbleitercluster: Erzeugung,
Experimente und physikalisch-chemische Modelle

Die Molekularstrahltechnik bietet die Mdoglichkeit, Cluster
unter stoBfreien Bedingungen zu untersuchen.”- 3% Die Halblei-
tercluster werden durch Laserverdampfung aus Halbleiterkri-
stallen in einer Heliumatmosphire erzeugt.'*” Die Clusterquelle
befindet sich in einer Hochvakuumkammer der Molekular-
strahlapparatur, die in Abbildung 3 im Uberblick dargestellt ist.
Den Aufbau der Marburger Clusterquelle zeigt Abbildung 4.
Im Gehduse o kann das Trdgergas Helium iiber das gepulste
Magnetventil § durch den Ventilkanal % in die Quelle einstro-

—— 5m ——
' '
Nd:YAG- ;
Laser '
hv=1.15eV Ionisierungs-,
- zone ! Detektor
; Cluster-
| quelle
IR E = P T H
+
f T’ r // S'IN Al-Spiegel
A Laserlicht
Chopper Faraday-
: Kifig Excimer-
B Blende laser
mit hv=17.87eV
Netz

Abb. 3. Clusterstrahlapparatur. A = Hochvakuumkammer, B = Strahlabschiler
(Skimmer), X, A = differentielle Druckstufen, E,® = Flugrohre, I' = Experimen-
tierkammer, H = Massenspektrometriekammer.

X
L———J | IR-Laser
Padhiiiidoad

Cluster B
Abb. 4. Molekularstrahlquelle fiir intensive, gepulste Halbleiterclusterstrahlen.
o = Gehduse, B = Magnetventil, y = Ventilkanal, 8 = LichteinlaBkanal, y = Diise,
¢ = Halbleiterstab, ¢ = Kondensationsbereich, ¢ = Drucksensor, x = Disen-
kanal, B = Strahlabschiler. Zur Funktionsweise siche Text.
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men. Mit dem durch den LichteinlaBkanal  eintretenden gepul-
sten IR-Laserstrahl wird ein wenig Material von dem langsam
rotierenden Halbleiterstab ¢ verdampft. Der etwa 15 ns kurze
IR-Laserpuls enthilt die hohe Pulsenergie von typischerweise
einem Joule und verdampft etwa 10~ # mol des Halbleitermate-
rials. Der Dampf kondensiert in der Heliumatmosphéire
(Pu.~10 mbar) im Bereich ¢ zu Clustern. Die He-Dichte in der
Quelle kann dabei {iber den DruckmeBsensor ¢ verfolgt und die
Clusterverteilung im Strahl optimiert werden. Die im Trigergas
dispergierten Cluster stromen durch den Diisenkanal k, ver-
lassen dann die Quelle iiber die Diise y und werden mit dem
Helium in die Vakuumkammer A (siche Abb. 3) expandiert.
Der so erzeugte Clusterstrahl tritt durch den ersten Strahl-
abschiiler (Skimmer) B in die differentiellen Druckstufen X und
A ein. Er durchfliegt danach die Flugrohre E und ® sowie die
Kammer I, in der die Cluster unter stoBfreien Bedingungen
untersucht werden konnen. AnschlieBend gelangen die Cluster
in die Kammer H, in der sie mit einem Flugzeitmassenspek-
trometer nachgewiesen werden. Typische Massenspektren von
Halbleiterclustern sind in Abbildung 5 gezeigt. Auf der x-Achse

06 +

04 F N
M:

~No

02

o=

‘J.
00 - .

50 100 50
T/us —

T/us —

Abb. 5. Massenspektren von Halbleiterclustern, die durch gepulste Laserverdamp-
fung aus Si-, GaAs-, InP- und GeTe-Kristallen im Heliumstrom erzeugt wurden.
Uber die Flugzeit T im Flugrohr des Massenspektrometers wird die Clustermasse
M oc T? bestimmt, woraus sich ClustergréBen X = N + M und Zusammensetzun-
gen N: M ermitteln lassen.

ist die Flugzeit der Cluster im Flugrohr des Massenspektro-
meters aufgetragen, die ein Mal fir die Clustermasse M.
ist. Die Geschwindigkeit v der Cluster und ihre Aufenthalts-
dauer 7 in der Clusterquelle koénnen mit Hilfe eines rotierenden
Strahlzerhackerrades (Chopper) gemessen werden. Typischer-
weise findet man Werte von v = 400-1200 ms™!
700-1200 ps.

und 1=

2.1. Messung von permanenten und induzierten
Dipolmomenten im Molekularstrahl

Das Dipolmoment g eines im Molekularstrahl isolierten Teil-
chens kann lber die Kraftwirkung eines inhomogenen stati-

schen elektrischen Feldes E, auf das Teilchen bestimmt wer-

1463



AUFSATZE

J. A. Becker

den!®10:31.:32] Dje Kraft, die im inhomogenen elektrischen

Feld mit der z-Komponente (E,), und dem zugehorigen Feld-
gradienten O(E,),/0z auf den Cluster wirkt, ist gegeben durch
(F), = ud(E,),/0z.3"" Um diese Kraft zu untersuchen, wird ein
kollimierter Clusterstrahl durch ein starkes inhomogenes elek-
trisches Feld geschickt und die Ablenkungen des Strahls durch
das Feld nach einer bestimmten Flugstrecke gemessen. Der ex-
perimentelle Aufbau der Ablenkplatten ist schematisch in Ab-
bildung 6 a dargestellt. Zwischen den beiden gekriimmten Mes-

a)

10 mm

Clusterstrahi

30kv
b) lonisierungs-
zone
o verschieb-
y X Flugzeit-MS barer
Spiegel

I §

Kolli-
" mator
inhomogenes Excimer-
elektrisches
Feld laser
hv=7.87eV

Abb. 6. Apparativer Aufbau zur Messung von statischen Polarisierbarkeiten.
a) Aufbau der Hochspannungselektroden zur Erzeugung des inhomogenen elektri-
schen Ablenkfeldes. b) Die Cluster fliegen entlang des Strahls A und werden im
inhomogenen elektrischen Feld £in Richtung B abgelenkt. Der resultierende Strahl
B wird vom kollimierten lonisierungslaserstrahl abgetastet.

singelektroden befindet sich das inhomogene elektrische Feld,
das von den Clustern durchflogen wird. Typische Potentialdiffe-
renzen zwischen den beiden Elektroden sind 30 kV. Die dadurch
hervorgerufenen Ablenkungen des Clusterstrahls konnen mit
Hilfe eines kollimierten gepulsten Ionisierungslaserstrahls bei
einer Wellenldnge von 4 =157 nm, d. h. einer Photonenenergie
von hw =7.89 eV, untersucht werden. Der kollimierte Ionisie-
rungslaserstrahl wird iiber einen Aluminiumspiegel in den Fara-
day-Kifig des Massenspektrometers umgelenkt, in dem die lo-
nisierung der Cluster in Abwesenheit von stérenden elektrischen
Streufeldern stattfindet. Der Spiegel 108t sich tiber Schrittmoto-
ren in z-Richtung bewegen (siche Abb. 6b). So 148t sich der
UV-Laserstrahl parallel in der Ionisierungszone verschieben,
und der Clusterstrahl kann mit dem Laserlicht abgetastet wer-
den. Die Zahl der dabei ionisierten, einen Peak im Massenspek-
trum liefernden Cluster einer bestimmten Gro8e ist proportio-
nal zu ihrer Dichte im untersuchten Volumenelement im
Faraday-Kifig. Die Massenspektren fiir die einzelnen Abtast-
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positionen werden mit einem Vielkanalanalysator aufgenom-
men und gespeichert. Somit kann man bei der nachfolgenden
Auswertung die Intensitit einer Masse fiir eine bestimmte Ab-
tastposition z auslesen. Auf diese Weise kann fiir jede Cluster-
grofe ein Intensitdtsprofil erstellt werden. Bei Teilchen mit per-
manentem Dipolmoment fithren die beiden méglichen Orien-
tierungen des Dipolmoments in und entgegengesetzt zur Feld-
richtung zu einer Verbreiterung des Molekularstrahls und einer
Intensititsabnahme auf der Strahlachse.”7 Abbildung 7a zeigt

020 |

010 }

00S ¢
GeJe

0.00
-2 1 0 1

zimm —»

+2

z/mm —

Abb. 7. a) Typisches Intensititsprofil des unabgelenkten Strahls A von Ge,Te-
Clustern fir ausgeschaltetes E-Feld (Kreise) im Vergleich zum Profil des abge-
lenkten Strahls B fiir angeschaltetes E-Feld (Quadrate) (vgl. Abb. 6). b) Ent-
sprechende Darstellung fiir GayAs,-Cluster mit der Clustergrofe N + M =14
und Nz M. Die Abtastposition z wird iiber die Verschiebung des Al-Spiegels in
Abb. 6b verdndert.

diesen Effekt an Ge,Te-Clustern. Aus der Verbreiterung kann
unter bestimmten vereinfachenden Annahmen iber die Rota-
tionsbewegung von Clustern das permanente Dipolmoment des
Clusters abgeleitet werden.!”" 33 Man erhilt so die Dipol-
momentwerte ¢ = (1.4+0.2) D fiir Ge,Teund ¢ = (1.1+0.1) D
fiir Ge,Te,, die auf eine C,,-Symmetrie fiir Ge,Te und Ge,Te,
deuten. Im Gegensatz dazu findet man fiir GeTe, kein meB-
bares permanentes Dipolmoment. Dies deutet darauf hin, da
GeTe, wie sein Homologes CO, eine lineare Struktur hat.
IR-Spektren des zu Ge,Te, homologen $i,S, in der Matrix[*4
und neuere quantenchemische Berechnungen von Strukturen
und Dipolmomenten kleiner Ge,Te,-Cluster!®>3! stiitzen diese
Symmetrievorstellungen. Fiir den an theoretischer Quanten-
chemie interessierten Leser sei angemerkt, dall die Bestim-
mung der Dipolmomente von Molekiilen durch hochauflésen-
de Molekularstrahluntersuchungen nicht nur zum Studium
von molekularen Symmetrien geeignet ist, sondern heute auch
wieder zur Uberpriifung der Giiltigkeit allgemeinerer Sym-
metrieprinzipien in der Theorie des Elektrons eingesetzt
wird 1!

Bei allen groBeren GeyTe,,-Clustern, die hier untersucht wur-
den (4 <(N + M)<295), findet man keine Effekte von perma-
nenten Dipolmomenten. Auch bei den GayAs,,- und Si,-Clu-
stern wurden keine Hinweise auf permanente Dipolmomente
erhalten.[® *%! In diesem Fall beobachtet man eine Verschiebung
des Molekularstrahlprofils, wie beispielhaft in Abbildung 7b
fir GayAs,-Cluster mit N + M =14 und N~ M gezeigt ist.
Wegen der freien Rotation der Teilchen im Molekularstrahl
konnen in diesem Experiment das induzierte Dipolmoment
u = a(Ey), und damit die mittlere Polarisierbarkeit o, des Clu-
sters gemessen werden.

Angew. Chem. 1997, 109, 1458-1473
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2.1.1. Polarisierbarkeit, chemische Bindung und
Radikalelektronen in GayAs,-Clustern

Bei den Ga,As,-Clustern wurden die Polarisierbarkeiten in
Abhingigkeit von der Clustergrole X = N + M untersucht. Zu
jeder Clustergrofle X im Massenspektrum der Abbildung 5 ge-
hort eine Verteilung von N: M-Zusammensetzungen, deren Ma-
ximum bei N = M liegt. Abbildung 8 zeigt, dal} die mittlere Pola-
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Abb. 8. Gemessene Polarisierbarkeiten von GayAs,-Clustern, aufgetragen als Po-
larisierbarkeit pro Atom, . (linke Ordinate), und als mittlere Bindungspolarisier-
barkeit g5 (rechte Ordinate) in Abhdngigkeit von der ClustergréBe X.

risierbarkeit pro Atom, &; = ac/X, in Abhingigkeit von der
Clustergréfle X regelmiBig oszilliert. Die Polarisierbarkeit der
Cluster mit ungeradem X ist dabei deutlich gréBer als die der
Cluster mit geradem X. Die Werte der Cluster mit ungerader
Atomzahl sind dabei sehr hoch und werden sonst nur von typi-
schen Metallclustern wie Nay oder K, erreicht.l”-*" Die hohen
Polarisierbarkeiten von Clustern mit ungeradem X machen sich
auch in der van-der-Waals-Kraft zwischen GayAs,,~Clustern
und Edelgasatomen bemerkbar.!3®! Ahnliche Gerade-ungerade-
Effekte wurden bei den Ionisierungspotentialen (IPs)2”1 und
den Elektronenaffinititen (EAs)!?®! der GayAs,,~Cluster beob-
achtet. Man findet hohe Ionisierungsschwellen fiir Cluster mit
geradem X und niedrige fiir Cluster mit ungeradem X. Bei den
Elektronenaffinititen verhilt es sich umgekehrt. Abbildung 9
zeigt ein einfaches MO-Schema, das diesen Effekt beispielhaft
beschreibt. Der Cluster Ga,;As, verfiigt iiber eine ungerade Zahl
an Valenzelektronen und ist somit quantenchemisch gesehen ein
offenschaliges Valenzelektronensystem. Das ungepaarte Elek-
tron (Radikalelektron) erklart auch die hohen Polarisierbarkei-
ten dieser Cluster. Dieses Elektron ist leicht polarisierbar, weil
es nicht zusammen mit einem anderen Elektron in einer Bindung
lokalisiert ist. Es zeigt sich jedoch, daB auch der Beitrag der
Bindungselektronen zur Polarisierbarkeit durch dieses Elektron
beeinfluBt wird. Diese Feststellung 1408t sich mit Hilfe des Zu-
sammenhangs zwischen Polarisierbarkeit und chemischer Bin-
dung untermauern. Wir formulieren diesen Zusammenhang an-
hand des in Abbildung 9 gezeigten MO-Modells. Die Korrek-
turen dieser Vorgehensweise und die quantitative theoretische
Analyse der Polarisierbarkeiten bleiben der theoretischen Quan-
tenchemie vorbehalten.**]
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Ga,As, GajzAs,
N+M=6 N+M=7

Abb. 9. MO-Modell fiir GayAs,-
Cluster. Jedem besetzten MO @, kann
eine Bindungs- oder eine Radikalelek-
tronenpolarisierbarkeit  zugeordnet
werden, deren Wert iiber die dipoler-
laubten  Ubergiinge  (gestrichelte
Pfeile) berechnet wird, die von dem be-
setzten MO @, in die dariber-
liegenden MOs @, fiihren.

Aus chemischer Sicht bietet sich folgendes Modell an: Ein
GayAsy-Cluster mit gerader Valenzelektronenzahl 3N + SM
wie Ga;As; in Abbildung 9 hat s =3 N + 5M)/2 Grundzu-
stands-MOs @,, &,, ..., &,, ..., @, und unendlich viele
,angeregte’* MOs @, ,, @ ,,, ..., @,, ... . Die Energie des
Clusters berechnet sich additiv aus den zugehdrigen MO-Ener-
gien E,<E,<E,<... gemdll E=n E +n,E,+..., wobei
n,, 0y, ny, ... die Besetzungszahlen der MOs &,, &,, @, ...
bezeichnen. In einem elektronischen Zustand des Clusters
nimmt jede Besetzungszahl n, mit t =1,2,3, ... einen der Werte
0, 1 oder 2 an. In der Grundzustandskonfiguration des Clusters,
die in Abbildung 9 links dargestellt ist, sind die Besetzungszah-
len der Grundzustands-MOs, r,, 2 und die der angeregten MOs,
n;, 0. Elektronisch angeregte Konfigurationen lassen sich aus
dieser Grundzustandskonfiguration bilden, indem man ein
Elektron aus einem Grundzustands-MO @, entnimmt und es in
ein angeregtes MO @, bringt, d.h. durch den Ubergang
@, —» P,. Durch solche Einelektroneniiberginge lassen sich alle
angeregten Zustinde (Konfigurationen) des Clusters aus dem
Grundzustand erzeugen.

Im Rahmen dieser Beschreibung bedeutet die Besetzung eines
Grundzustands-MOs @, durch zwei Elektronen wie iiblich, daf
eine chemische Bindung gekniipft wird, die den Cluster stabili-
siert. In diesem Sinne 148t sich die Grundzustandsenergie des
Clusters als Summe E =2E, + 2 E, + ...2 E_der Energien 2 E,
aller chemischen Bindungen im Cluster auffassen. Auf der
Grundlage dieser Vorstellung kann man auch die Polarisierbar-
keit des Clusters mit seinen chemischen Bindungen in Zusam-
menhang bringen. Dazu stellt man sich vor, wie die chemischen
Bindungen durch das Anlegen eines infinitesimal kleinen elek-
trischen Feldes d(E,), in z-Richtung polarisiert werden. Die
Kraftwirkung des angelegten elektrischen Feldes fiihrt dazu,
daB sich die Bindungselektronen mit einer kleinen Wahrschein-
lichkeit in den angeregten MOs @, aufhalten. Dadurch kann die
Elektronendichte in den Bindungen verdndert werden. Wenn
das Ubergangsdipolmoment M,; = [@Fa,®dr ungleich Null
ist, fithrt diese Elektronendichteverdnderung zu einem induzier-
ten Dipolmoment und somit zur Polarisierung der Bindung. Der
Grund fir diese Polarisierung liegt darin, daB die Grundzu-
standsenergie £ des Clusters durch die Verdnderung d(u), =
ad(E,), des induzierten Dipolmoments (x), um den Betrag
dE = d(p) (E,), abgesenkt werden kann. Integriert man diesen
Energiegewinn auf, so erhdlt man fiir die Abnahme der Grund-
zustandsenergie AE = — a(E,)?/2. Die Polarisierbarkeit hiingt
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deshalb gemiB der Formel o, = — d?E/d(E,)? direkt mit der
zweiten Ableitung der Grundzustandsenergie E des Clusters
nach der elektrischen Feldstirke (E;), zusammen. Da sich die
Energie E des Clusters additiv aus den Energien 2 E, seiner
chemischen Bindungen zusammensetzt, zerfillt auch die Polari-
sierbarkeit additiv gemdB oc = o; + «, + ... + o, in die Polari-
sierbarkeiten «, = 2d2E,/d(E,), der einzelnen chemischen Bin-
dungen. Die Additivitdt der Bindungspolarisierbarkeit bedeutet
jedoch nicht, daB die Bindungen voneinander unabhingig sind.
Jede chemische Bindung liegt in der chemischen Umgebung der
anderen Bindungen vor. Das heilt, jede Bindung kann nur
durch kleine Elektronenverschiebungen in unbesetzte MOs po-
larisiert werden, wiahrend Verschiebungen von Elektronen in die
besetzten MOs der anderen Bindungen nach dem Pauli-Prinzip
nicht moglich sind. Die Quantentheorie hélt einen erstaunlich
einfachen Formalismus bereit, mit dem dieses Verhalten be-
schrieben werden kann. Mit der quantenmechanischen Sté-
rungstheorie™ kann man fiir die Bindungspolarisierbarkeit die
Formel oy, = 3 4|M,|*/(E, — E)™* ableiten. Die Summa-
i =s5+1

tion beriicksichtigt alle Uberginge ®, — ®,, die wegen M,;+0
zur Polarisierung der Bindung beitragen kénnen. Ublicher-
weise ersetzt man die Ubergangsdipolmomente M,, durch die
aus der Spektroskopie bekannten Oszillatorstirken f,; =
2|M;|*mo(E; — E,)/e*h*, wobei m, die Vakuumelektronenmas-
se ist. Man erhélt so Gleichung (5), die den engen Zusammen-
x  e%h? S

wH= 3

— (5)
imsr1 Mg (E— EY

hang zwischen spektroskopischen GroBen des Clusters und den
in ihm vorliegenden polarisierbaren chemischen Bindungen be-
schreibt. Jede einzelne der Bindungspolarisierbarkeiten ¢, 1Bt
sich demnach mit angeregten MOs @, in Zusammenhang brin-
gen, die durch dipolerlaubte Uberginge (f,,>0) mit dem Bin-
dungs-MO &, in Verbindung stehen. Diese Uberginge sind fiir
ein ausgewdhltes Bindungs-MO @, in Abbildung 9 schematisch
durch die gestrichelten Pfeile dargestelit. Jeder dieser Uberginge
trigt zur Bindungspolarisierbarkeit bei. Dabei sind auch Uber-
ginge ins Ionisierungskontinuum zu beriicksichtigen.

Beim Cluster mit ungerader Valenzelektronenzahl erhilt man
s —1=(3N + 5M) —1)/2 Bindungspolarisierbarkeiten und
die Polarisierbarkeit a, = i e?h* fJ(E; — E)*m, des Radi-

i=s+1

kalelektrons. Die Besonderheit der offenschaligen Cluster liegt
jedoch nicht nur in der zusitzlichen Polarisierbarkeit dieses Ra-
dikalelektrons. Vielmehr sind wegen der Offenschaligkeit des
Systems die zusitzlichen Ubergiinge @, — @, ins nur einfach
besetzte HOMO méglich. Diese Ubergiinge verstirken die Bin-
dungspolarisierbarkeiten um den Betrag Aa, = (e*h%/my)f,./
(Es - Ek)z‘

Die in Abbildung 8 gezeigten Polarisierbarkeiten pro Atom
koénnen fiir die geschlossenschaligen Cluster in mittlere Bin-
dungspolarisierbarkeiten umgerechnet werden, indem man ein-
fach die Polarisierbarkeit pro Elektronenpaar berechnet, d.h.
dg = ac/((3N + SM)2)=~a-/2(N + M). Man entnimmt aus
Abbildung 8, dall die Bindungspolarisierbarkeit bei den ge-
schlossenschaligen Clustern bei 2.3 A? liegt. Wenn man rein
formal das Radikalelektron als ,,halbe* Bindung berlicksich-
tigt, dann wird die mittlere Bindungspolarisierbarkeit im offen-
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schaligen Cluster durch das Radikalelektron um typischerweise
1 A3 erhéht. Damit wird deutlich, wie ein einzelnes Defektelek-
tron die chemischen Bindungen verindern und Halbleitercluster
aus bis zu 18 Atomen in metallartige Cluster™° {iberfiihren
kann. Dies hangt wahrscheinlich mit der starken Abschirmung
der Coulomb-Potentiale durch das leicht polarisierbare Radi-
kalelektron zusammen. Die Elektronen werden somit schwié-
cher an den einzelnen Riimpfen oder zwischen den Zentren lo-
kalisiert. Damit steigt die Bindungspolarisierbarkeit, und dies
schwicht wiederum die Coulomb-Potentiale weiter ab. Dieser
Ubergang von der mehr lokalisiert kovalenten zur stirker delo-
kalisiert metallischen Bindung liefert gute Voraussetzungen fiir
das eingangs erwéhnte Elektronengasmodell (Jellium-Mo-
dell)!" fiir Metallcluster. Dennoch kann man eine perfekte Cou-
lomb-Abschirmung und die freie Elektronenbewegung mit der
Vakuumelektronenmasse m, nicht erwarten. Tatsdchlich ist
auch bei Alkalimetallen eine Korrektur notwendig — die Einfih-
rung einer effektiven Elektronenmasse. Die Reihenfolge der
Werte bei den Alkalimetallen ist aufschluBreich: Man erhélt
Mege/my =1.33 fiir Li, 0.965 fir Na, 0.86 fir K, 0.78 fiir Rb und
0.73 fur Cs, d.h. bei Na wird m, in guter Ndherung gleich m,.
Dieses erklirt sich bei genauerer Analyse!*!-#?! durch eine zufil-
lige Kompensation mehrerer Effekte. Trotzdem gelten die Nay-
Cluster als ideales Modellsystem flir Metallcluster, weil sich
Festkérper- und Clusterphysiker!” 2! in erster Linie fiir die Be-
wegungszustinde der Elektronen in fest vorgegebener chemi-
scher Umgebung interessieren. Dagegen ist die Hauptaufgabe
einer physikalisch-chemischen Beschreibung, die Cluster-
groBenabhingigkeit der chemischen Bindung als zusitzliche
Verdnderliche zu behandeln und die Konsequenzen daraus fur
die elektronischen Eigenschaften der Cluster zu untersuchen.
Ein geeigneter Ausgangspunkt fir diese Aufgabe ist die Hiickel-
Theorie, mit der die Orbitalwechselwirkungen von festkdrperar-
tigen!!®® 4344l ynd molekiilartigen chemischen Bindungen!#®]
wirkungsvoll beschrieben werden kénnen.

2.1.2. Bindungspolarisierbarkeiten im Si-Festkorper
und in Siy-Clustern aus ungefihr 100 Atomen

Abbildung 10 zeigt die gemessenen Polarisierbarkeiten pro
Atom & fur Siliciumcluster. Zunéchst fillt auf, dal die Bin-
dungspolarisierbarkeiten der groBen Cluster mit N = 100 signifi-
kant kleiner als die des Festkdrpers sind: Wenn man die mittlere
Bindungspolarisierbarkeit &@; . im Cluster ermittelt, indem man
die experimentelle Polarisierbarkeit durch die Anzahl der Bin-
dungen teilt, erhilt man fiir die groBen Siliciumcluster mit
N =100 bzw. R~ 0.8 nm Werte von etwa 1.6 A3, die damit deut-
lich kleiner sind als die Bindungspolarisierbarkeit & » von
1.85 A3 der chemischen Bindungen im Si-Festkorper, die man
mit der Clausius-Mosotti-Beziehung [GI. (4)] und der Dielektri-
zitdtskonstante ¢ =12 berechnet. Auf den ersten Blick konnte
man vermuten, daBl sich in der verdnderten Bindungspolari-
sierbarkeit der Ubergang von der festkdrperartigen zur mole-
killartigen Bindungsstruktur widerspiegelt. Eine genauere
Uberlegung zeigt jedoch, daB dieser SchluB nur in etwas schwi-
cherer Form haltbar ist: Die einfache raumliche Begrenzung
eines festkorperartigen Netzwerks chemischer Bindungen kann
bereits die beobachtete Bindungspolarisierbarkeit erkldren. Da-
zu betrachtet man zundchst, wie sich die dielektrischen Eigen-
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Abb. 10. &.-Werte von Siy-Clustern (Kreise); Einschub: Werte fiir groBe Siy-Clu-
ster. Quadrate und Rauten: von Rubio et al.[4] berechnete Polarisierbarkeiten fiir
die beiden Isomere von Si, und Sig aus Abb. 1d. Die oberen beiden Werte gehoren
zur D,,- bzw. D,,-Symmetrie der Cluster Si, bzw. Si. Dreieck : berechneter Wert fiir
das Si-Atom [31].

schaften eines Halbleiterkristalls von seinen chemischen Bin-
dungen ableiten lassen. Die elektrische Suszeptibilitdt y eines
Festkorpers wird iiber die lineare Beziechung P = (y/4n)E zwi-
schen induzierter Dipoldichte P und elektrischer Feldstir-
ke E'29 definiert. Die induzierten Dipolmomente rithren von
den polarisierbaren chemischen Bindungen zwischen den Halb-
leiteratomen her. Um diese Bindungspolarisierung zu quantifi-
zieren,!'®! ordnen wir jeder Bindung zwischen zwei benachbar-
ten Si-Atomen g und v ein Valenzbindungsorbital (VB) @, =
(9, + ¢v)/]/2 zu, das aus zwei {iberlappenden sp*-Hybridorbi-
talen ¢, und ¢, gebildet wird. Entsprechend wird das antibin-
dende Orbital (VAB) @, = (¢, — ¢,)/]/2 konstruiert. Zu jeder
der s = 2 N Valenzbindungen zwischen Atompaaren des Kri-
stalls erhélt man so ein VB und ein VAB. Die 5 VBs @, bis @,
und s VABs @ , bis @, bilden eine Basis fiir die approximative
Beschreibung der Bindung im Festkdrper. Vernachléssigt man
die Uberlappung des VBs einer Bindung mit den VBs und VABs
aller anderen Bindungen, so wird die Bindungspolarisierbar-
keit nur durch die beiden Elektronen im betrachteten VB
und ihre Uberginge ins VAB beschrieben. In dieser rein lokalen
Beschreibung haben die VBs alle die gleichen Energien, E, =
E,=...=F,und die VABsebenso, £, , = E, ., = ... = E,_.
Die Differenz zwischen VAB- und VB-Energie, die von der Orbi-
talwechselwirkung der beiden sp-Orbitale ¢, und ¢, herriihrt,
bezeichnen wir mit 2 Ey . Mit dieser Ndherung fir die chemi-
sche Bindung leitete man in Lit.'*®¥ eine Formel fiir die statische
elektrische Suszeptibilitit ab, die wir in der Form yg ,,(0) =
Age?g?/6 Ey . schreiben. Darin bezeichnet Ay die Dichte der
Bindungen und g die Gitterkonstante. Fiir Silicium erhdlt man
die Werte Ej ,, = 2.98¢V, g = 2.35A, /i; =1x 10?3 cm 3 und
Yook = 045, d.h. g =1 + dnyg 1 = 6.58.1°¢ Der so berech-
nete Wert von &, ist deutlich kleiner als der experimentelle
Wert (12). Man benétigt offensichtlich eine genauere theoreti-
sche Behandlung des Problems. Die ndchstbessere Ndherung
berlicksichtigt die Uberginge und Orbitalwechselwirkungen
zwischen dem VB und benachbarten VABs. Im Rahmen der
Stérungstheorie miissen dafiir die ndchsten und iibernichsten
Nachbarbindungen beriicksichtigt werden. Man berechnet so
ein neues, korrigiertes, partiell delokalisiertes VB, das auch als
,ausgedehntes Bindungsorbital** (engl.: extended bond orbi-
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tal''°) bezeichnet wird. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in
diesem partiell delokalisierten VB ist in Abbildung 11 a schema-
tisch dargestellt. Die partielle Delokalisierung spiegelt sich in
einer Art Korona wider, die um das Zentrum der Bindung ent-
standen ist. Entsprechend erhélt man auch ein korrigiertes, aus-
gedehntes VAB. Diese Korrekturen kénnen mit einer quanten-
theoretischen Stérungsrechnung ermittelt werden, die einen
Korrekturfaktor fiir die Suszeptibilitit liefert. In der Festkor-
pertheorie wird dieser Faktor iiblicherweise durch eine Zahl
y%> 1 dargestellt. Wir folgen dieser Vorgehensweise und bringen
die hohe experimentelle Suszeptibilitédt von Silicium mit der par-
tiellen Delokalisierung der chemischen Bindung im Festkorper
in Zusammenhang. Dazu schreiben wir fiir die Suszeptibilitdt
8. delok = Vacro/5€°8%/6 Eg 1o, Wobei die Zahl y3,,,, die Rolle des
Korrekturfaktors itbernimmt. Fiir Silicium berechnet man aus
der experimentellen Dielektrizitdtskonstante ¢ =12 und aus
&ox = 6.6 einen Wert 74, von ((¢ —1)/(g — 1)) =1.4. Bei
anderen Halbleitern erhilt man Werte, die im Bereich zwischen
Yaetox = 1.13 flir Diamant und y,,,,, = 1.85 fiir Indiumantimonid
liegen.['¢ In Worten ausgedriickt bedeutet das eine schwache
Delokalisierung der Bindung im Diamant und eine stirkere im
Indiumantimonid. Die Polarisierbarkeit o » hdngt mit der Di-
elektrizititskonstante Uber die Formel von Clausius und
Mosotti [Gl. (4)] zusammen. Der Wert ¢ =12, d.h. 7,4, =1.4,
entspricht einer mittleren Bindungspolarisierbarkeit von
@y ¢ =1.85 A3, Entsprechend kleiner ist der Wert & ., =
1.61 A3, der sich fiir ¢ = 6.58, d.h. fir die rein lokalisiert ge-
dachte Bindung mit y,,, =1.0, ergibt. Interessanterweise
stimmt dieser Wert sehr gut mit dem experimentell ermittelten
Wert dg ¢ =1.6 A® fiir die groBen Cluster aus etwa
100 Atomen iiberein. Diese Ubereinstimmung kénnen wir im
Rahmen der hier entwickelten Vorstellungen lber die chemi-
schen Bindungen und ihre Polarisierbarkeiten mithelos verste-
hen, denn die partielle Delokalisierung der chemischen Bindun-
gen muBl mit der ClustergroBe abnehmen. Dies 14Bt sich
veranschaulichen, indem man einen Cluster aus der festkorper-
artigen Bindungsstruktur in Abbildung 11a herausschneidet.
Man kann sich vereinfachend vorstellen, daB3 die aufgebroche-
nen lokalen Si-Si-Bindungen z. B. mit H-Atomen abgesittigt
werden, um das Bruchstiick zu stabilisieren, was in Abbil-
dung 11 b schematisch dargestellt ist. Auf diese Weise hat man
einen kleinen SiyH,,-Kristalliten%! erzeugt. Die mittlere Zahl
an nichsten und libernichsten Si-Si-Nachbarbindungen ist in

a)

Abb. 11. a) Schematische Darstellung der Nachbarschaft einer Si-Si-Bindung im
Festkorper. Die Punktdichte symbolisiert die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Bindungselektronen, die sich auch in den VABs der Nachbarbindungen aufhalten.
Dabei betrdgt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Bindungselektrons in den
direkt benachbarten VABs ca. 3% und in den {iberndchsten VABs noch 1%. b) Im
Nanokristalliten ist die Ausdehnung der chemischen Bindung deutlich einge-
schrankt.
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diesem Kristalliten gegeniiber der im Festkorper reduziert. Das
hat zur Folge, dal} der Delokalisierungsparameter vom Festkor-
perwert 1.4 im Extremfall auf den Wert 1.0 im Cluster abnimmt.
Genau dadurch wird die Ubereinstimmung & X &g ¢ 1o €I-
kldrt. Zu dem gleichen Ergebnis gelangt man durch eine detail-
lierte Hiickel-Rechnung fiir die SiyH,,-Nanokristallite.*%! Die
entsprechenden Bindungspolarisierbarkeiten sind in Abbil-
dung 12 gezeigt. Man erkennt, daf sie gut mit den experimentel-
len Ergebnissen fiir die groBen Siliciumcluster ibereinstimmen
und dem Delokalisierungsparameter y,,, von etwa 1.0 in unse-
rem einfachen Bindungsmodell entsprechen.
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Abb. 12. Mittlere Bindungspolarisierbarkeiten 4z von freien Si,-Clustern
(schwarze Punkte) im Vergleich zum Festkorperwert nach Gleichung (4) (A) und zu
theoretischen Ergebnissen fiir die Nanokristallite: Hiickel-Theorie {46} (B), Quan-
tentopfmodell 1[48} (C) und Quantentopfmodell I1{49] (D). R: Clusterradius, N:
ClustergroBe.

Es ist wichtig zu erkennen, daB die hier beschriebene Verdn-
derung der Bindungspolarisierbarkeit mit dem bekannten
GréBenquantisierungseffekt im Absorptionsspektrum zusam-
menhédngt. Dem mit der Elektrodynamik der Kontinua vertrau-
ten Leser ist sicherlich klar, daB dieser Zusammenhang auf dem
Kramers-Kronig-Theorem ! 2% beruht, das statische und dyna-
mische Polarisierbarkeiten oder Suszeptibilititen miteinander
verkniipft. Fir den Experimentator ist es hilfreich, wenn man
diesen Zusammenhang an einem konkreten Modell entwickelt.
Im Festkdrper liegen die Energien E(k) der Elektronenwellen-
MOs mit dem Wellenvektor & so dicht, dal man nicht mehr von
Energicniveaus spricht, sondern von Energiebindern.**! Bei
Halbleitern sind alle Valenzband-MOs mit zwei Elektronen be-
setzt, wihrend die Leitungsband-MOs leer sind (Abb. 13a). Die
untere Kante des Leitungsbandes E_ (k) 1st dabei von der Ober-
kante des Valenzbandes E, (k) durch die Band- oder HOMO-
LUMO-Liicke mit der Energie E; ¢ getrennt. In der Festkor-
pertheorie kann man eine Nadherungsformel fiir den Verlauf
eines Bandes eines isotropen Halbleiter erhalten, indem man
gemil Gleichung (6) die Funktion E(k) = E(|k|) in eine Taylor-

E(k) = E(k), -, + (1/21)(@2E(k)[0k?)_ k2 + . .. (6)

Reihe des Wellenvektorbetrages k = |k| um k = 0 entwickelt
und nach dem quadratischen Glied abbricht. Die Kriimmung
des Bandes bei k = 0 definiert eine effektive Masse. Die Kriim-
mung des Leitungsbandes bestimmt dabei die Elektronenmasse
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Abb. 13. a) Zwei-Band-Modell eines unendlich ausgedehnten Halbleiters mit Lei-
tungs- und Valenzband E (k) bzw. E,(k). b) Einfaches Modell fiir die Quantisierung
des radialen Wellenvektors k und der Energien fiir einen kugelférmigen Halbleiter-
cluster. Zu den diskreten k-Werten kann man sich stehende Kugelwellen mit der
radialen Wellenldnge 4; = 2n/k; vorstellen, die die MOs in (c) reprisentieren.

Mg, = B2/ [P E(K)[Ok?|,~,, wihrend die Kriimmung des Va-
lenzbandes die Lochmasse mg; , = h%/|0E,(k)/0k?|, -, festlegt.
Im Zwei-Band-Modell 148t sich nach D. R. Penn™7! auch die
statische Suszeptibilitdt des Halbleiters berechnen. Die elektri-
sche Suszeptibilitit des Festkorpers hiingt gemiB y = 2h%e?A,/
MyE% penn umgekehrt proportional vom Quadrat der Energie
EG. penn @b, die nétig ist, um im Halbleiter angeregte Elektronen-
wellen zu erzeugen. Die Bandliicke E; p.,, kann man empirisch
der Energie hwg_p.n, gleichsetzen, die den Schwerpunkt des Ab-
sorptionsspektrums des Si-Kristalls beschreibt.[* " Diese Vorge-
hensweise trigt der Tatsache Rechnung, daB die komplizierte
Bandstruktur des Halbleiters durch nur zwei Bidnder approxi-
miert wird. Fiir Silicium wird der Wert Eg ;... = 4.7 eV angege-
ben,* 7! der deutlich groBer ist als die eigentliche Bandliicke von
Silicium mit Eg r =1.2 ¢V. Man kann das Zwei-Band-Modell
der elektrischen Suszeptibilitdt des Halbleiters auf Cluster iiber-
tragen.!*® Dazu denkt man sich die Elektronenwellen in einem
kugelférmigen Potentialtopf mit unendlich hohen Winden und
dem Radius R. Die Wellenfunktionen sind stehende Kugelwel-
len, die am Rand des Potentialtopfs einen Knotenpunkt haben
und auBerhalb verschwinden. Dies ist nur fiir bestimmte diskre-
te radiale Wellenvektorwerte k; = jn/2 Rmitj = +1,+2,43,...
und Energien E(k;) moglich, die in Abbildung 13b durch
Punkte und Kreise markiert sind. Die genaue dreidimensionale
Analyse!! ' des Zustands mit j =1 im Leitungsband liefert dabei
insbesondere die Lokalisierungsenergie E; von Gleichung (3).
Das entsprechende MO-Schema in Abbildung 13¢ zeigt dar-
iiber hinaus, daB mit zunehmender Lokalisierungsenergie E;
auch der Energieabstand Eg = E,,, — E, zwischen dem
HOMO &, und dem LUMO @__,, mit abnehmendem R, d.h.
zunchmendem k,, zunimmt und deutlich grofer als der Fest-
kdrperwert E; p wird. Die Suszeptibilitit nimmt deshalb mit
abnehmendem R stark ab (siche Quantentopfmodell I in
Abb. 12). In Einklang damit sind sowohl die Blauverschiebung
der Absorptionskante fiir R — 0 als auch die Abnahme der stati-
schen Bindungspolarisierbarkeit nach Clausius und Mosotti
[GL. (4)]. Die Abnahme der Suszeptibilitit durch die Lokalisie-
rung der Molekiilorbitale im Potentialtopf wird auch in einer
genaueren Modellrechnung gefunden!®®! (siche Quantentopf-
modell IT in Abb. 12).

Der hier im Molekularstrahl beobachtete GréBenquantisie-
rungseffekt in den Bindungspolarisierbarkeiten ist auch in der
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Technik von Interesse, da er die Storstellenleitfdhigkeit in nano-
strukturierten Halbleitern beeinfluBt.[*% 4°1 Aus diesem Grund
ist er besonders beim Atzen von Halbleiterstrukturen wichtig,
z. B. bei der elektrochemischen Herstellung von nanostruktu-
rierten pordsen Siliciumstrukturen,!>!

2.1.3. Kleine Siy-Cluster mit individuellen
Bindungspolarisierbarkeiten

Bei den kleineren Clustern machen sich andere Effekte in den
Bindungspolarisierbarkeiten bemerkbar. Die Polarisierbarkei-
ten dieser Cluster hangen sehr spezifisch von der Clustergroe
ab und kénnen nicht mehr mit GréBenquantisierungseffekten in
Einklang gebracht werden, insbesondere auch nicht mehr mit
den Polarisierbarkeiten von diamantidhnlichen Strukturen.
Diese Feststellung wird durch quantenchemische Berechnungen
fur die Cluster Si, und Si, gestiitzt.!"*! Dabei wurden die Polari-
sierbarkeiten der beiden Isomere berechnet, deren Strukturen in
Abbildung 1d dargestellt sind. Die erhaltenen Werte sind in Ab-
bildung 10 eingetragen und ordnen sich gut in den Verlauf der
gemessenen Werte fiir N> 8 ein. Sie zeigen, wie empfindlich die
Polarisierbarkeit von der chemischen Bindung im Cluster ab-
héngt. Diese muB sich von ClustergréBe zu ClustergroBe verdn-
dern, um die individuellen geometrischen Strukturen der jeweili-
gen ClustergréBe stabilisieren zu kénnen. Weil die GréBen-
quantisierungseffekte in der statischen Polarisierbarkeit mit ab-
nehmender Clustergrée verschwinden, ist es interessant zu un-
tersuchen, wie sich diese Verdnderung in den Absorptionsspek-
tren der Cluster bemerkbar macht. Dazu wurden Experimente
an GayAs,,-Clustern durchgefiihrt,’>!' 2! weil diese Cluster-
strahlen eine auBergewdhnlich hohe Intensitdtsstabilitit auf-
weisen.

2.2. Absorptionsspektroskopie an isolierten
Halbleiterclustern

Die Absorptionsspektren spiegeln die Eigenschwingungen
des Dipolmoments wider, die durch das zeitlich oszillierende
elektrische Feld des Lichts angeregt werden kénnen. Wenn die
Anregungsfrequenz des Lichts die Bedingung hw = E, — E, fir
einen dipolerlaubten Ubergang @, — @, erfiillt, dann schwingt
das induzierte Dipolmoment resonant mit dem oszillierenden
elektrischen Feld. Man kann sich dabei vorstellen, daB jede
chemische Bindung eine spezifische, frequenzabhingige Polari-
sierbarkeit o, (w) aufweist, die beschreibt, wie stark sich die Bin-
dung bei der Anregungsfrequenz @ polarisieren laBt. Bei den
offenschaligen Clustern gilt Entsprechendes fiir die Radikal-
elektronenpolarisierbarkeit. Bei den Clustern stoBt man hier
jedoch auf eine Schwierigkeit: Bereits die Absorption eines ein-
zelnen optischen Lichtquants ist mit einer Photodissoziation
verbunden.!?# 1321 Dies hiingt damit zusammen, daB der elek-
tronische Ubergang von einem bindenden in ein antibindendes
Orbital erfolgt und somit zur Destabilisierung des Clusters
fihrt. Die Ablenkungen der Clusterfragmente (siehe B und C in
Abb. 14), die bei einer solchen photoinduzierten Dissoziation
auftreten, sind wegen der freigesetzten kinetischen Energien
sehr grof}. Die Fragmente erreichen deshalb nur mit einer ver-
nachldssigbaren Wahrscheinlichkeit die schmale Detektions-
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zone des ortsauflésenden Massenspektrometers, und man beob-
achtet daher nur eine Abschwichung des Clustersignals auf der
Strahlachse. Diese Photodissoziation eréffnet jedoch einen Zu-
gang zur grofBenselektiven Absorptionsspektroskopie an Clu-
stern.

2.2.1. Absorptionsspektren und Radikalelektronen von
kleinen GayAs,~Clustern

Den experimentellen Aufbau fiir die Messung des Photoab-
sorptionsquerschnitts zeigt Abbildung 14. Die Absorption eines
Photons filihrt zur Photodissoziation des Clusters. Die Bruch-
sticke B und C verlassen bei der Dissoziation die Strahlachse A,

Photometer
Ionisierungs-
zone
Flugzeit-MS
| | »d) BL I Spiegel
A @ A Kolli-
C mator
-
Excimer- Excimer-
laser laser
hv=16-79eV hv=7.87eV

Abb. 14. Aufbau zur Messung von absoluten Absorptionsquerschnitten von
GayAsy-Clustern. Die Cluster fliegen auf der Flugbahn A, zerfallen nach Absorp-
tion eines Photons in die Bruchstiicke B und C und verfehlen den kollimierten
Ionisierungslaserstrahi.

was eine Abschwichung der urspriinglichen Intensitdt im Mas-
senspektrum zur Folge hat, sobald der Anregungslaser ange-
schaltet wird. Dieser Effekt ermoglicht die Bestimmung des ab-
soluten Photodissoziationsquerschnitts ¢,,(X) eines Clusters
der GroBe X. Dazu werden die Clusterstrahlintensitidten /(X)
und 7,(X) fiir das Experiment mit bzw. ohne Lichteinstrahlung
gemessen. Nach der Quantentheorie des Absorptionsvor-
gangs!*3 51 wird der absolute Querschnitt gemiB o,,, =
(1 = I(X)/I(X))/® berechnet. Der PhotonenfluB @ in der
Wechselwirkungszone kann dabei mit einem Photometer gemes-
sen werden (Abb. 14). Fiir das Experiment stehen die funf Anre-
gungsenergien Aw =1.6, 3.5, 4.0, 5.0 und 6.4 eV zur Verfiigung.
Fir die Photonenenergie 6.4 eV mull auch der Photoionisie-
rungsquerschnitt beriicksichtigt werden. Das gelingt, indem
man den Ionisierungslaser ausschaltet und die mit dem Anre-
gungslaser erzeugten Clusterkationen zdhlt. Die gemessenen
Photoionisierungsausbeuten an isolierten Clustern kénnen da-
bei um den Faktor 100 hoher sein als beim Festkorper.®" Im
Gegensatz dazu sind die Fluoreszenzausbeuten sehr gering. Die
Fluoreszenz einer Verteilung von GayAs,,-Clustern aus 3 bis ca.
100 Atomen wurde als mdglicher dritter Reaktionskanal eben-
falls untersucht.!®!- 32 Man fand, daB die Fluoreszenzausbeute
im gesamten untersuchten Wellenldngenbereich von 400-—
900 nm kleiner 3% ist. Sie ist somit viel kleiner als bei GaAs-
Kristallen, die eine Ausbeute bis zu 99% liefern, und auch
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weitaus geringer als bei Halbleiterkolloiden!'! und Halbleiter-
polyedermolekiilen.”®! Die andersartige chemische Bindung in
den isolierten Halbleiterclustern ermdglicht offensichtlich eine
strahlungslose Relaxation. Diese Vorstellung wird auch durch
die berechneten Potentialkurvenschemata fiir elektronisch an-
geregte Zustinde sehr kleiner Halbleitercluster wie In,Sb{%%l
gestutzt.

Die Absorptionsquerschnitte pro Atom &, ¢ = 0,,./X von
kleineren Clustern sind exemplarisch fiir drei ClustergréBen und
fur eine Reihe von diskreten Photonenenergien in Abbil-
dung 15a dargestellt. In diesen Absorptionsspektren machen
sich die in Abbildung 9 eingetragenen dipolerlaubten Uber-
géinge bemerkbar, die zur Bindungs- und Radikalelektronenpo-
larisierbarkeit beitragen. Auffallend ist besonders, daf sich die
Stirke der Absorption signifikant mit der ClustergréBe dndert.
Man beobachtet dabei, dal die Absorption durch das Radikal-
elektron bei allen Clustern mit X = 5-11 (exemplarisch fiir 5-7
in Abb. 15 gezeigt) iiber den gesamten Energiebereich erhéht ist.
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Abb. 15. Mittlere UV/Vis-Absorptionsquerschnitte pro Atom, &,,,, und pro Bin-
dung, G,y 8, als Funktion der Photonenenergie a) fir drei kleine GayAs,-Cluster
(X = N + M), b) fiir groBe Cluster aus 80 Atomen (Punkte und gestrichelte Linie}).
Zum Vergleich ist in (b} auch das mit der Mie-Theorie[51] berechnete Absorptions-
spektrum einer festkdrperartigen GaAs-Kugel aus 80 Atomen dargestellt (durchge-
zogene Linie).

In den Spektren lassen sich jedoch keine Banden finden, die dem
Radikalelektron direkt zugeordnet werden kdnnen. Solche Ban-
den kann man z. B. bei Salzclustern mit einem iiberschiissigen
Elektron wie Nay, ,Fy beobachten.!®! Diese Feststellung fuhrt
uns zuruck zu der in Abschnitt 2.1.1 entwickelten Vorstellung,
daB das Radikalelektron im GayAs,-Cluster den Ubergang zu
einer metallartigen Bindung bewirken kann. Die Radikalelek-
tronenpolarisierbarkeit o tragt in dieser metallischen Bindung
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nicht nur additiv zur Polarisierbarkeit des Clusters bei, sondern
verstirkt auch die Bindungspolarisierbarkeiten «, durch Erhé-
hung der entsprechenden Oszillatorenstirken 1), gemiB Glei-
chung (5).

2.2.2. Optische HOMO-LUMO- Liicke von grofien
GayAsy-Clustern aus etwa 80 Atomen und von Kolloiden

Abbildung 15b zeigt das Absorptionsspektrum der GayAs,,-
Cluster aus 80 Atomen. Zum Vergleich ist das Spektrum einge-
zeichnet, das mit der Mie-Theorie aus der Festkorperdielektrizi-
tatskonstanten £(w) berechnet wurde.!*!: 32! Man erkennt, daf3
der Anstieg der Absorption gegeniiber der Flanke des Festkor-
pers nach Blau verschoben ist, wie man dies nach dem GréBen-
quantisierungseffekt, z. B. nach Abbildung 13, erwartet. Bei
den Halbleiterkolloiden ist es ublich, eine effektive optische
HOMO-LUMO-Liicke Eg . aus den optischen Spektren abzu-
schitzen und in Abhéngigkeit vom Durchmesser aufzutragen,
um die beobachteten Blauverschicbungen zu quantifizieren.
Das Ergebnis solcher Abschitzungen der effektiven optischen
HOMO-LUMO-Energie ist fiir die isolierten Cluster, fiir GaAs-
Kolloide®?! und fiir das GaAs-Molekiil'?®! in Abbildung 16
aufgetragen. Die genaue Auswertung ist in Lit.”!! beschrieben.

Rinm —=
1 05 033 025
i -4
S % | 8 o) 20
5 | isolierte Cluster 13
L4 = -
2
b o, P
E_ eV Polyeder- -1 E leV
6C 5 ] molekile t
-0
14
0 v v - -

0 1 2 3 4 S
Rom ™ —
Abb. 16. GroBe der effektiven optischen HOMO-LUMO-Liicke E; . der GayAs,-
Cluster als Funktion der Clustergroe X = N + M. Zum Vergleich ist auch der
parabelférmige Verlauf (gestrichelt) der Energieliicke nach dem Quantentopfmodell
von L. E. Brus gezeigt[17]. Der im Text diskutierte berechnete Wert fiir Ga,As;[22]
ist ebenfalls eingetragen (Kreis bei X = 5).

Bei den kleinen Clustern mit Radikalelektron erkennt man eine
erniedrigte effektive HOMO-LUMO-Liicke. Die bereits zitier-
ten Rechnungen!®?! liefern angeregte Zustinde der Cluster
Ga,As, und Ga,As, mit D,,-Symmetrie im Bereich von 0.3 bis
2.9 eV iiber der Grundzustandsenergie. Der intensivste Uber-
gang liegt z. B. fiir Ga,As;?% bei hw = 2.8 V. Man sicht wei-
terhin, daB die abgeschitzte effektive optische HOMO-LUMO-
Licke fiir X = 5 recht gut mit dem theoretischen Wert!??! fiir
den Ubergang bei fiw = 2.8 eV iibereinstimmt.

Das Lokalisierungsmodell [Gl. (3)] beschreibt sehr gut die Er-
gebnisse fiir die groBeren Kolloide, wenn man fiir die effektive
Masse den Festkérperwert m, ., = 0.07 m, einsetzt. Bei kleineren
Teilchen kommt es jedoch zu Abweichungen vom einfachen Lo-
kalisierungsmodell. Nach den iblichen Hiickel-Modellen mit
groBenunabhingigen Parametern erwartet man, dall die
HOMO-LUMO-Licke eines festkorperartigen Kolloids durch
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die Verringerung der mittleren Bindungskoordination mit ab-
nehmendem Radius R monoton zunimmt. Wihrend sich die
HOMO-LUMO-Lucke der groBeren Cluster in der Tat noch
recht gut an die Werte der Kolloide anschlieBt, beobachtet man
fiir Cluster aus weniger als 60 Atomen den umgekehrten Verlauf
(siche Abb. 16). Die Hiickel-Parameter und damit auch die che-
mische Bindung miissen sich also mit der ClustergroBe stark
dndern.

2.2.3. Optische HOMO-LUMO-Liicke beim Ubergang von
Jestkiorperartigen zu molekiilartigen Clustern

Wir haben bereits erklart, daB3 die effektive Masse der Elek-
tronen im Festkorper als Eigenschaft der chemischen Bindung
angesehen werden kann. Eine Niherungsformel fiir die effektive
Leitungselektronenmasse ist nach der Hiickel-Theorie des Fest-
korpers!!®?1 durch Gleichung (7) gegeben, wobei der Einfluf der

My = [1 + (zyczielokmo g’ EZB,lok/hZEL, Bl g (7)

Bindungspolaritit vernachlassigt wird, weil er fiir die folgende
Argumentation nicht von Bedeutung ist. Die Formel zeigt, da3
die effektive Masse nur fiir sehr groBe Kristallite eine Konstante
sein kann. Wir haben bereits bei der Diskussion der statischen
Polarisierbarkeiten festgestellt, da sich die festkorperartige
Bindung durch die Lokalisierung im Cluster bereits leicht verin-
dert. Der Parameter p,.,,, strebt dabei nach dem Bindungsmo-
dell in Abschnitt 2.1.2 mit abnehmendem Radius R vom GaAs-
Festkorperwert y4;,, =1.6 gegen y,.,.. = 1.0. Allein diese leichte
Verdnderung in der festkorperartigen chemischen Bindung 143t
nach Gleichung (7) bereits eine Anderung der effektiven Masse
mit abnehmendem Clusterradius R erwarten. Es bietet sich des-
halb an zu untersuchen, wie sich die effektive Masse m_; in
Gleichung (3) verindern muB, um Ubereinstimmung mit dem
Experiment zu erzielen. Dabei mufl angemerkt werden, daB wir
den Giiltigkeitbereich des Zwei-Band-Modells in Abbildung 13
im Sinne seiner strengen festkOrpertheoretischen Definition bei
abnehmendem Clusterradius R verlassen. Die Wellenvektor-
werte k; werden zu groB, um sich durch das quadratische Glied
der Taylor-Entwicklung {Gl. (6)] erfassen zu lassen. Das heiB3t,
daB sich die effektive Masse des Elektrons nicht mehr als Kriim-
mung des Leitungsbandes E (k) eines Festkorpers definieren
14Bt. Aus der einleitenden Diskussion ergibt sich jedoch, daB3 wir
gerade an der Frage interessiert sind, ob man die Idee einer
Lokalisierungsenergie firr kleine Cluster aufrecht erhalten kann,
indem man Gleichung (3) im Sinne des quantenchemischen Mo-
dells eines Elektrons im Kasten liest. Das Ergebnis der Anpas-
sung von Gleichung (3) an das experimentelle Ergebnis in Ab-
bildung 16 zeigt Abbildung 17. Die effektive Masse bleibt
zundchst konstant auf dem Festkérperwert und wichst dann
mit abnehmendem Clusterradius R langsam an. Bei den
kleinsten Clustern erreicht sie den Wert der Vakuumelek-
tronenmasse m,. Im mikroskopischen Bereich ist also tatsdch-
lich m ~m,, wie wir bereits eingangs auf der Basis der
Situation in den polyederartigen Strukturen vermutet haben. Im
Ubergangsbereich folgt m,,, mit hoher Genauigkeit einem einfa-
chen Exponentialgesetz [Gl. (8)], wobei my = 0.033 m, eine

Mege = myeXp(Ry/R) (38
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Abb. 17. Effektive Masse nach der in Abschnitt 2.2.3 beschriebenen Analyse der
experimentellen Daten der effektiven optischen HOMO-LUMO-Licke Eg ¢.

charakteristische Masse und R, =1.24 nm eine charakteristi-
sche Linge ist.

Anhand dieser Uberlegungen erkennt man, wie die GréBen-
quantisierungseffekte zusammen mit den festkdrperartigen Bin-
dungen verschwinden. Eine kleine effektive Elektronenmasse
bewirkt zundchst nach Gleichung (2) und (3) die ausgeprégte-
sten GroBenquantisierungseffekte fiir Nanometerteilchen und
macht danach die stirksten Verdnderungen bei den kleineren
Clustern notwendig, damit die effektive HOMO-LUMO-Liicke
wieder auf typisch molekulare Werte abnehmen kann. Eine
kleine effektive Masse wird durch weit ausgedehnte chemische
Bindungen und starke Orbitalwechselwirkungen im Halbleiter,
d.h. durch groBe y4,- und Ej ,,-Werte, gewihrleistet. Dies ist
die Grundlage dafiir, daB die Energie der angeregten MOs mit
zunehmender Lokalisierung im nanometergroBen Cluster stark
zunimmt. Diese hohe Lokalisierungsenergie kann jedoch nicht
ohne Folgen fiir die chemische Bindung bleiben, da angeregte
MOs und Grundzustand-MOs in der Quantentheorie untrenn-
bar miteinander verbunden sind. Das wird besonders bei der in
Abschnitt 2.1.2 verwendeten Beschreibung durch ausgedehnte
VBs und VABs deutlich. Die ausgedehnten VABs libernehmen
dabei in der Hiickel-Theorie die Rolle der Wannier-Orbitale
©.'%¢] In Abschnitt 2.1.2 haben wir bereits gezeigt, daB nicht
nur die Wannier-Orbitale bzw. die ausgedehnten VABs, sondern
auch die ausgedehnten VBs im Cluster lokalisiert sind. In dieser
Beschreibung wird besonders gut erkennbar, daB die raumliche
Ausdehnung eines angeregten Orbitals durch die Quantentheo-
rie untrennbar mit den Grundzustandsorbitalen verkniipft ist.
Wird das angeregte Orbital stirker lokalisiert, dann wird auch
die chemische Bindung selbst bereits beeinfluBit. Die Anpassung
der chemischen Bindung an die Lokalisierung machte sich be-
reits in den Bindungspolarisierbarkeiten der nanometergroBen
Siliciumcluster bemerkbar. Wenn man den Nanometerbereich
unterschreitet, werden diese Verdnderungen so stark, daB die
chemische Bindung in ihrer urspriinglichen Form instabil wird
und eine andersartige Bindung entsteht. Quantenchemische Si-
mulationsrechnungen'®* liefern z. B. fiir Siy-Cluster aus 20 bis
45 Atomen kugelformige Strukturen (Abb. 18), die weder den
festkdrperartigen Strukturen der Kolloide noch den einfachen,

Abb. 18. Strukturvorschlag fiir einen Cluster aus 45
Siliciumatomen [55]. Zur besseren Ubersicht sind die
Atome im Inneren des Clusters schwarz, die an der
Oberfliche weil dargestellt.
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polyederartigen Strukturen der kleinen Cluster dhneln. Sie stiit-
zen damit die hier entwickelten Vorstellungen.

Die hohe Lokalisierungsenergie der angeregten MOs kann
durch die Verdnderungen der chemischen Bindung mit abneh-
mender Clustergrofie wieder abgebaut werden; dies 146t sich an
der Rotverschiebung bei den kleineren Clustern aus ca. 10—
60 Atomen in Abbildung 16 erkennen. Den starken Abbau der
Lokalisierungsenergie und das Verschwinden der Gré8enquan-
tisierungseffekte haben wir formal mit einem exponentiellen
Anwachsen der effektiven Masse in Zusammenhang gebracht,
der den kontinuierlichen Ubergang m,, — m, mit abnehmen-
dem R tber das relativ kleine Intervall 1.7 nm > R>0.4 nm er-
moglicht.

3. Zusammenfassung

Die Ergebnisse der Experimente und der physikalisch-chemi-
schen Uberlegungen lassen sich sehr iibersichtlich anhand des
Diagramms in Abbildung 19 darstellen. Es zeigt den charakteri-

X —
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1000 . .
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100 : F 10
]2 P—
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0] % 2 i
E Cluster >
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0 . . )
001 53 i 10 100 000!
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Abb. 19. a) Verlauf des charakteristischen Orbitalradius a als Funktion des rezipro-
ken Clusterradius R. Dabei sind die Korrekturen durch die GroBenabhingigkeit der
effektiven Masse nach Abbildung 17 und der Dielektrizitidtskonstanten nach Ab-
schnitt 2.1.2 in Gleichung (1) berticksichtigt. Zum Vergleich zeigt die Kurve ¢ den
Verlauf des Bohr-Radius aufgrund reiner Verinderungen der effektiven Masse bei
konstantem ¢ von 11, wihrend die Kurveb den entsprechenden Verlauf fir
& = g, = 5 zeigt. Im Ubergangsbereich zwischen Molekil- und Festkérperstruk-
turen ist a < R (schraffierter Bereich), und es treten GréBenquantisierungseffekte
auf. Am linken Rand nimmt a die typische Ausdehnung von angeregten Molekiilor-
bitalen ¢ an (ca. 1-3 A), wihrend er gemiB seiner Definition am rechten Rand
gegen den Exciton-Bohr-Radius des Wannier-Orbitals ¢, (8 nm) strebt.

stischen Orbitalradius ¢ nach Gleichung (1) im Vergleich zum
Clusterradius R fiir das System GaAs. Im Bereich (I) mit
X>10% (R>8 nm) liegen die typischen partiell delokalisierten
Bindungen des makroskopischen Halbleiters mit y,,, =1.6
vor. Diese Art von Bindung liefert die Festkoérperwerte
My, = 0.07my und & = gz =11. Man erhdlt a< R und somit
keine nennenswerte Lokalisierungsenergie E, . Das dndert sich
bereits im Bereich (II) mit 10°>X>103 (8 nm> R>1.7 nm).
Die ausgedehnten chemischen Bindungen des Halbleiters wer-
den durch die Lokalisierung im Cluster bereits leicht verdndert.
Der Delokalisierungsparameter y,.,,, nimmt dabei vom rechten
zum linken Rand des Bereiches (II) von 1.6 auf etwa 1.0 ab. Dies
bewirkt eine Abnahme von € von 11 auf ca. 5. Die Solvatations-
energie E, in Gleichung (3) steigt dabei zwar um den Faktor
11/5 an, bleibt jedoch vernachldssigbar gegen die Lokalisie-
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rungsenergie E; . Die effektive Masse bleibt noch auf dem Fest-
korperwert 0.07 m,. Unter diesen Bedingungen treten beson-
ders starke GrdBenquantisierungseffekte auf, denn es gilt
a> > R; dies bewirkt eine groBe Lokalisierungsenergie, weil die
Orbitale ¢ stark zusammengedriickt werden miissen, um im
Cluster Platz zu finden. Im Bereich (III) mit 103> X>10
(1.7 nm > R> 0.4 nm) fiihrt der Ubergang von der lokalisierten,
festkorperartigen Bindung zur molekiilartigen Bindung zum ex-
ponentiellen Anwachsen [Gl. (8)] von m,, auf ca. m,. Die che-
mische Umgebung des angeregten Elektrons verdndert sich so
stark, daB seine Tragheit um eine GréBenordnung zunimmt und
die Lokalisierungsenergie entsprechend abnimmt. Man kann
sich auch vorstellen, daf§ die chemische Umgebung des Elek-
trons elektrophiler wird, was in Einklang mit der beobachteten
Zunahme der Elektronenaffinitdt!2®)ist. Diese Verinderung der
chemischen Umgebung geht mit einer exponentiellen Abnahme
des Orbitalradius @ einher, so dafl dieser bei X=x10
(R = 0.4 nm) nach Gleichung (1) wieder kleiner als R wird und
die Groflenquantisierungseffekte im GroéBenbereich (IV) der
Polyedermolekiile mit 10> X'> S verschwinden. Auf diese Weise
kann man den Ubergang von den Wannier-Orbitalen ¢ des kri-
stallinen Halbleiters zu den elektronisch angeregten Molekiilor-
bitalen @ in den polyederartigen Halbleiterclustern verstehen.
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