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1 Einleitung und Motivation

Atomgenaue Nanostrukturen bilden die Grundlage fiir potenzielle Werkstoffe, die Anwen-
dung in der Katalyse, Energiegewinnung oder -umwandlung finden kénnen. Das systema-
tische Studium von Clustern' und Clusternanomaterialien in der Gasphase oder auf Ober-
flichen kann einen Beitrag leisten, die Klima-, Energie- und Umweltprobleme unserer
Gesellschaft zu 16sen. Die grundlegende Motivation dieser Arbeit bildet die Suche und die

Erforschung und Herstellung solcher anwendungsbezogener Nanomaterialien.

Es ist vorstellbar, diese nach den makroskopischen Vorbildern von Gegenstinden und
Werkzeugen in Nanoskala nachzubilden und herzustellen. Mit Hilfe neuartiger Nanobau-

teile, aufgebaut aus Clustern, konnte eine solche Vision Realitdt werden.

Ein Beispiel liefert die Gruppe um K.F. Kelly und J.M. Tour, die ein sogenanntes ,,nano-
car* hergestellt hat [1]. Es kann, bestehend aus vier Cgo-Fullerenen, die mit Achsen aus
Kohlenstoffketten verbunden sind, aufgrund der rotierbaren Rad-Achsen-Kombination tat-
sdchlich iiber die Oberfliche fahren (Abb.1.1).

Abbildung 1.1: Bild eines Nanoauto-
Modells. Die Struktur mit 4 Ful-
lerenrddern ist fahig, sich iber die
Oberflache zu bewegen, wihrend sich
das Teilchen mit 3 Fullerenen ,,nur*
auf der Oberfliache drehen kann. [1]

Mit Hilfe des Kohlenstofffullerens Cg ist es ebenfalls gelungen einen Festkorper aus Na-

noteilchen herzustellen, das Fullerit [2]. Dieses spezielle Fulleren bildet eine fu3ballartige

'Eine Definition des Begriffs ,,Cluster” wird in Abschnitt 2.1 gegeben.
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Struktur aus 60 Kohlenstoffatomen und weist eine sowohl geometrisch, als auch elek-
tronisch duBerst stabile Konfiguration auf [3]. Die einzelnen Cgo-Fullerene verschmelzen
wegen ihrer Stabilitdt nicht miteinander; deshalb konnen sie sich, dhnlich der Atome in ei-
nem starren regelméfBigen Kristallgitter, zu einem Festkorper anordnen (Abb. 1.2). Fullerit

kann inzwischen in makroskopischen Mengen hergestellt werden.

Abbildung 1.2: a) Geometrie des Cgp-Fullerens ; b) Struktur des Cgo-Festkorpers Fullerit.
[4]

Einen noch stabileren Clusterbaustein fand man mit dem Auyo-Cluster, der eine tetraedri-
sche Form besitzt und eine sehr hohe Bandliicke aufweist [5]. Die Gruppe um M. Kappes
vermutet mit dem Aus,-Cluster einen Baustein fiir Goldnanodrihte gefunden zu haben [6].
Diese aus Nanoteilchen zusammengesetzten, sogenannten ,,Cluster-Assembled Materiali-
en“ [7-9], unterscheiden sich in vielen physikalisch relevanten Gréen wie Schmelzpunkt,
Wirmekapazitit, elektrische Eigenschaften bzw. katalytische Aktivitit von bisher bekann-

ten Materialien aus den gleichen Elementen.

Cluster bestehen aus zwei bis mehreren tausend Monomeren (z.B. Atomen). Da sich die
Eigenschaften in Richtung gréBerer Cluster von Atom-dhnlichem hin zu einem Festkorper-
dhnlichem Charakter veridndern, sind sie interessant fiir die Grundlagenforschung. Fiir klei-
ne Cluster dndern sich die Eigenschaften mit jedem zusétzlichen Atom stark (non-scalable
regime, ,,every atom counts‘). Die Vision ist, Cluster mit einer ma3geschneiderten Eigen-

schaft durch Kontrolle der Anzahl der Monomere und Atomsorte anzufertigen.

Es gibt verschiedene Beispiele fiir das unerwartete Verhalten von Clustern in einem Gro-
Benbereich von einem bis hundert Atomen. So gibt es Veroffentlichungen, die von Clustern
bestehend aus Metallen berichten, die sich plotzlich wie Halbleiter verhalten [10—13] oder

die eine andere magnetische Eigenschaft aufweisen, als das entsprechende Festkorper-



material [14]. Weiterhin gibt es Verdffentlichungen, die von Anderungen der chemischen
Eigenschaften der Cluster berichten, z.B. wurden unerwartete katalytische Eigenschaften
von Goldclustern entdeckt [15-23]. Gold- und Silbercluster weisen eine gerade-ungerade
Alternierung hinsichtlich der Reaktivitidt mit Sauerstoff auf, wobei Cluster mit gerader

Atomanzahl reaktiver sind [24-26].

Die Idee der vorliegenden Arbeit ist es, neue experimentelle Untersuchungsmethoden und
-apparaturen fiir Cluster und Nanopartikel zu realisieren. Ziel des Forschungsvorhabens
ist dabei, die bestehende und gut verstandene kontinuierliche Magnetronclusterquelle mit
einem Sektormagneten zur Massenseparation zu nutzen und mit neuen Spektroskopietech-
niken zu koppeln. Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden hierfiir zwei Apparaturen

aufgebaut:

e Zum einen die Depositionsapparatur: Hier besteht die Idee darin, neue Materialien,

sogenannte Cluster-Assembled-Materialien, zu synthetisieren.

e Zum anderen die Gasphasen-Spektroskopieapparatur: Mit diesem Aufbau soll das
XPS-Festkorperanalyseverfahren auf Gasphasenteilchen erweitert werden. Dies soll
durch den Einsatz eines Velocity Map Imaging Spektrometers (VMI) und Synchro-

tronstrahlung erfolgen.

Im Clusterdepositionsprojekt sollen in-situ Cluster auf einer Oberflache deponiert und,
moglichst wihrend der Deposition, mit einem Rastertunnelmikroskop (STM) spektrosko-
piert werden. In Kooperation mit der Arbeitsgruppe um Prof. Kit Bowen (JHU, Baltimore,
USA) wurde in Baltimore eine Clusterdepositionsapparatur mit einem in-situ Rastertun-
nelmikroskop aufgebaut und es wurden erste Ergebnisse erzielt. Die Arbeit bestand dabei
aus dem Entwerfen, Entwickeln und Anpassen der Apparatur in Deutschland, dem Trans-
port der gesamten Anlage nach Baltimore und der Installation und Inbetriebnahme der
Anlage vor Ort. Das erste Forschungsziel im Depositionsprojekt ist die Suche nach einem
potentiellen Clusterbaustein fiir ein Cluster-Assembled-Material. Hierfiir wurden Mo, und

Mo, O,-Cluster erzeugt, auf eine HOPG-Oberfliche deponiert und mittels STM untersucht.

Im zweiten Projekt bestand die Herausforderung darin, ein neues Analyseverfahren zu
entwickeln, mit dem man die vielfidltigen Anwendungsgebiete der Synchrotronstrahlung
zur Oberflichenuntersuchung auf Cluster in der Gasphase erweitern kann. Dies ist bis jetzt

nicht moglich, da die erzielbaren Clusterionenintensitéiten fiir massenselektierte Cluster zu
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gering sind.

Der Grundgedanke um die vielfdltigen Moglichkeiten der Synchrotronstrahlung zur Unter-
suchung von massenselektierten Clustern zu nutzen ist, eine intensive Clusterionenquelle
mit einem Velocity Map Imaging Spektrometer zu koppeln. Hierzu wurde an eine vorhan-
dene intensive Magnetronsputterquelle mit einem Sektormagneten zur Massenseparation
der Cluster ein Velocity Map Imaging Spektrometer, nach Vorlage der Gruppe von Issen-

dorff (Uni Freiburg) [27] angepasst.

Mit Hilfe eines Testlasers wurde die Funktionsweise der Apparatur getestet und unter Be-
weis gestellt. Der Laserstrahl des Testlasers wurde auf grole Molybdinclusterkationen am
Interaktionspunkt im VMI-Spektrometer gelenkt. Die dadurch entstandenen thermischen
Elektronen konnten mittels eines Mehrkanalvervielfachers an der Stelle des Channelplate-

detektors aufgenommen und nachgewiesen werden.
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2.1 Cluster

Der Begriff ,,Cluster! wird in der Wissenschaft sehr vielseitig verwendet. So gibt es
zum Beispiel Computercluster (eine Anzahl von vernetzten Computern), Forschungsclus-
ter (miteinander vernetzte und kooperierende Arbeitsgruppen) oder sogar Cluster-Kopf-
schmerzen (Krankheitsbild).

In der Physik steht der Begriff Cluster fiir einen Sternhaufen oder auch fiir eine Ansamm-
lung von Monomeren, wobei die Anzahl N der Monomere von N =2 bis N = 10 variieren
kann [28]. Cluster sind in der Physik deshalb so interessant, weil sie den Ubergang vom
Atom zum Festkorper bilden. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften eines
Clusters konnen sich mit jedem zusitzlichen Monomer stark verdndern. Sie konnen des-
halb ganz andere Eigenschaften (z.B. Schmelztemperatur, Leitfdhigkeit, Magnetismus) als

ein Festkorper aus dem gleichen Material besitzen.

Es gibt viele Moglichkeiten Cluster zu sortieren. So lassen sie sich nach ihrer Monomeran-
zahl N und damit ihrer Clustergrée ordnen oder nach der Bindungsart der Monomere im
Cluster. Je nach Element gibt es verschiedene chemische Bindungsarten. Man unterschei-
det zwischen kovalent gebundenen Clustern (B,,, C,, Si,, Ge,), van-der-Waals gebundenen
Clustern (Edelgase), ionischen Clustern ((Cal),), molekularen Clustern (organische Mole-
kiile), Clustern mit Wasserstoffbriickenbindung ((H,O),,) oder metallischen Clustern (Al,,
Cu,, Fe,, Mo,,, W,) [28].

Cluster, die eine besonders stabile elektronische oder geometrische Struktur besitzen zeich-
nen sich dadurch aus, dass sie weitgehend inert sind; man bezeichnet sie dann als ,,ma-
gisch®. Trifft beides zu, so werden sie als ,,doppeltmagisch* oder ,,supermagisch* bezeich-

net. Ein Beispiel fiir einen doppeltmagischen Cluster ist Al}; [29], er besitzt die geometri-

lenglisch: cluster - Anhiufung, Gruppe, Traube, Klumpen
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sche Struktur des ersten Mackayschen Ikosaeders und weist als Anion mit 40 Elektronen
einen elektronischen Schalenabschluss” auf. Cluster mit einer groen Stabilitiit eignen sich

als mogliche Bausteine fiir Nanomaterialien [2,6,30].

Im Weiteren werden ausschlie8lich Metallcluster mit Hilfe der beiden grundlegenden Mo-

delle in der Clusterphysik genauer beschrieben.

Erklirung in Abschnitt 2.2.2



2.2 Metallcluster

2.2 Metallcluster

2.2.1 Geometrisches Schalenmodell

Im Vergleich zum Festkorper befinden sich bei einem Cluster sehr viele Atome an der
Oberfldche. Bis zu einer Atomanzahl N = 12 besetzen alle Atome einen Platz an der Clus-
teroberfliche. Schwach gebundene Cluster mit einer Atomanzahl von N = 13 bis N ~ 10°
bevorzugen eine energetisch giinstige Ikosaederstruktur mit fiinfzdhliger Symmetrie, da
Eck-, Kanten- und Oberflachenplitze energetisch ungiinstig sind und durch diese Struk-
tur minimiert werden [28]. Dadurch wird eine Kristallstrukturbildung, wie sie im Fest-
korper zu finden ist, verhindert. Fiir schwach gebundene Edelgascluster (van-der-Waals-
gebunden) bedeutet dies, dass sie sehr lange (bis N ~ 1000 — 10000) eine Ikosaederstruk-
tur bilden konnen, bevor die makroskopische Kristallstruktur des Festkorpers energetisch

giinstiger wird [31].

Abbildung 2.1: 5-zdhlige  lkosaederstrukturen von  Edelgasclustern fir N =
13,55,147,309,561 [28], sogenannte ,,Mackayschen Tkosaeder*. [32]

Das System der Ikosaederstruktur mit Schalenabschliissen bei Atomzahlen N = 13,55, 147,
309,561, ... wird geometrisches Schalenmodell genannt (Abb. 2.1) [33]. Diese sogenann-
ten ,,Makayschen Ikosaeder* [32] sind besonders stabil, deshalb nennt man Cluster mit

dieser Atomanzahl auch ,,geometrisch magisch®.
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Elemente, die in ihren Bindungen eine starke Richtungsabhingigkeit aufweisen, haben
meist eine stabile Clusterkonfiguration, wenn eine erhohte Symmetrie moglich ist. Dies
ist z.B. beim stabilen fuBlballférmigen Cgo [3] oder dem tetraederférmigen Aupg [S] zu

beobachten.

2.2.2 Elektronisches Schalenmodell

Die elektronische Struktur des Clusters weist im Vergleich zum Festkorper oder Atom cha-
rakteristische Unterschiede auf:

Beim Festkorper liegen die Niveaus der Elektronen sehr dicht beieinander und bilden ei-
ne Bandstruktur aus, deren Zustdnde bis zur Fermi-Energie Er besetzt sind, wihrend im
Atom die Energieniveaus diskrete Zustinde annehmen. Fiir kleine Cluster lassen sich die
Energieniveaus aus den atomaren Orbitalen ableiten. Mit zunehmender Clustergrofe ver-
schmelzen sie zu einem kontinuierlichen Energieband wie im Festkorper. G. Gantefér und
W. Eberhardt wiesen anhand von Aluminiumclustern [34] den Ubergang von atomaren
Zustanden kleiner Cluster, hin zu einem Quasikontinuum der Energieniveaus fiir grof3e

Cluster nach. In Abbildung (2.2) ist das experimentelle Ergebnis skizziert dargestellt.

\.. H
E; - E.
=
3s —_ T = =
a———
N= 1 2 4 40 Bulk

Abbildung 2.2: Entwicklung der elektronischen Bandstruktur von Al,, vom Atom iiber den

Cluster zum Festkorper. [34]

Um die elektronische Struktur eines Clusters zu bestimmen, benutzt man das sogenannte
,Jellium-Modell*. In diesem geht man davon aus, dass die positive, an den Atomkernen
lokalisierte Ladung, gleichmifig tiber den Cluster verschmiert ist. Die Valenzelektronen

sind nicht gebunden und konnen sich innerhalb dieser gleichformigen positiven Ladung
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frei bewegen [33]. Der Potentialverlauf des Jellium-Modells gleicht dabei dem aus der
Kernphysik bekannten ,,Woods-Saxon-Potential* [35]. Die Energieniveaus des Jellium-
Modells sind analog zu diesem benannt (Abb. 2.3(a)) [36].

Cluster mit elektronischen Schalenabschliissen bei einer Elektronenanzahl N = 2, §, 18,
20, 34, 40, 58, ... [33] sind besonders stabil; man nennt sie ,,elektronisch magische Cluster*
(Abb. 2.3(b)).

radius, nm
0 0.5 1 20
0 \ T
3 2/(6) ——————— 40 [
& -2 / y 8
20 2= 1f(14)-------- 34 =
[
9 25(2) - 20 £ 40
.S =}
g 1d(10)---------- 18 g
= 4
g 1p(6) ------------- 8 58
1s(2) L1 L [
\ s 1g 34 40 58 68|
20 70
number of atoms per cluster

(a) (b)

Abbildung 2.3: 2.3(a) Potentialverlauf in einem kugelférmigen Jellium-Cluster Najo in
Abhingigkeit vom Clusterradius r. Nur die beiden Elektronen im hdchsten besetzten Ni-
veau sind eingezeichnet. In Klammer steht die Anzahl der Entartung pro Niveau. Ganz
rechts steht die Gesamtzahl der moglichen Elektronen in den Orbitalen. [28]; 2.3(b) Mas-

senspektrum von Na-Clustern mit 4 — 75 Atomen. [37]

2.2.3 Clemenger-Nilsson Modell

Die Naherung des kugelférmigen Modells fiir das Elektronenpotential ist nur fiir Cluster
mit abgeschlossenen Schalen giiltig. Aus dem Jahn-Teller Theorem fiir Cluster folgt, dass
das Potential von Clustern mit teilweise gefiillten Schalen von einer sphérischen Sym-
metrie abweichen muss [38]. Eine Erweiterung des Jellium-Modells, die auch eine nicht-
sphérische Clustergestalt einbezieht, stellt das Clemenger-Nilsson-Modell dar [39]. Beson-
ders grofle Deformationen erwartet man fiir teilbesetzte Unterschalen mit hohem Bahndre-

himpuls /. Hier dndert sich die Kugelgestalt des Clusters in eine prolate- bzw. oblate-Form
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Abbildung 2.4: Clemenger-Nilsson-Diagramm: Dargestellt sind die Energieniveaukurven
fiir deformierte Cluster. Die Punkte auf den Niveaus markieren die lokalen Minima der
Gesamtenergie. Uber den Punkten ist die Atomanzahl angegeben. Die Bezeichnung der
Niveaus erfolgt bei sphirischen Clustern (1 = 0) durch die Hauptquantenzahl » und die
Drehimpulsquantenzahl /. Der Deformationsparameter 1 beschreibt die Verformung des
Clusters: M = 2% mit den Halbachsen des Elipsoids R;. [36]

(Abb. 2.4). In den Massenspektren zeigen sich diese Abweichungen von der Kugelgestalt

als Feinstruktur, welche zwischen den Peaks der Hauptschalenabschliisse auftritt.

Mit Hilfe des Clemenger-Nilsson-Modells kann man erfolgreich die zusétzlichen stabilen
Peaks im Massenspektrum von Na bei N = 12,14,26,30 in (Abb. 2.3(b)) erkldren [37].

10
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2.3 Deposition von Nanoteilchen auf Oberflachen

Dieser Abschnitt behandelt die Vorgéinge der Nanoteilchendeposition und der Anordnung
von Nanoteilchen auf einer Oberflache. Im Anschluss wird auf das in dieser Arbeit ver-

wendete HOPG-Substrat eingegangen.

In der Beschreibung von Nanoteilchen-Oberflichen-Kollisionen muss man zwischen ver-
schiedenen Phidnomenen differenzieren. Zunédchst kann man zwei Zeitrdume unterschei-
den: Den Zeitraum der Kollision der Nanoteilchen auf der Oberfliche selbst (innerhalb
weniger Pikosekunden) und den der Entwicklung des Nanoteilchen-Oberflichen-Systems

(Abdampfen, Diffusion, Aggregation) in einer Zeitspanne von Stunden oder gar Tagen.

Im Weiteren werden die unterschiedlichen Kollisionsvorgéinge beschrieben, um dann noch

kurz auf die mogliche Entwicklung der Nanoteilchen auf der Oberfliche einzugehen.

2.3.1 Nanoteilchendeposition

Bei der Deposition von Nanoteilchen auf eine Oberflache gibt es verschiedene Vorginge
(Abb. 2.5). Dabei gilt es drei fundamentale Prozesse hervorzuheben, das ,,Soft landing*,
die ,,Fragmentation* und die ,,Implantation* (einpflanzen) [40]. Im Weiteren wird nur auf

den fiir die Nanoteilchendeposition wichtigen ,,soft landing““~-Prozess eingegangen.

Ein Nanoteilchen wurde per Definition weich (,,soft landing*) auf einer Oberfliche ge-
landet, wenn es nach der Kollision mit der Oberfliche weder fragmentiert noch in die
Oberflache implantiert ist, es die Oberfliche somit auch nicht beschédigt hat. Es darf aller-
dings, durch eine durch den Aufprall oder durch die Wechselwirkung mit der Oberfliche
verursachte Deformation, seine urspriingliche Gasphasenform verloren haben. Die ,,soft
landing*-Bedingung ist unabhingig von der Art der Oberfliche fiir eine obere Grenze der
Auftreffenergie des Nanoteilchens von Ey < 1eV pro Clusteratom gegeben [41].

Durch Abbremsen der geladenen Nanoteilchen oder Clusterionen vor dem Substrat auf
eine Energie Eg < leV pro Atom erreicht man bei der Deposition die ,,soft landing*-
Bedingung. Hierzu verringert man durch ein elektrisches Feld die kinetische Energie der
Teilchen auf der Flugstrecke vor der Oberflache und legt am Substrat zusétzlich ein kleines
elektrisches Gegenfeld an.

Fiir kleine Cluster ist dieses Abbrems-Verfahren um die ,,soft landing*-Bedingung zu er-

fiillen nicht immer ausreichend. In diesem Fall gibt es die Mdoglichkeit die Substratober-

11
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flache mit einer auf ihr kondensierten Edelgasschicht zu benetzen, um einen Puffer fiir das

auftreffende Nanoteilchen mit hoherer kinetischer Energie zu bieten [42,43].

ClustergroRe N

Depositionsenergie E,

e

o

Soft landing Fragmentation Implantation Sputtering

Abbildung 2.5: Fundamentale Nanoteilchen-Oberflichen-Kollisionsprozesse. ,,Soft lan-
ding‘“: Das Teilchen bleibt am Depositionspunkt haften und behilt seine Form; ,,Frag-
mentation‘: Wenn die Depositionsenergie zu grof3 bzw. die Bindungsenergie mit der
Oberfliche erheblich stirker als die Bindungsenergie im Cluster ist, fragmentiert der
Cluster auf der Oberfliche; ,,Jmplantation‘‘: Teile des Teilchens werden durch den Auf-
prall in die Oberfldche implantiert, die Eindringtiefe hiangt von der Depositionsenergie E
und den Bindungsenergien der Nanoteilchen- und Oberflichenatome ab; ‘“‘Sputtering*‘:
Das Auftreffen des Teilchens erzeugt Fehlstellen auf der Oberfldche und schligt Atome
aus der Oberflache heraus. (nach [41])

Nach der weichen Deposition der Nanoteilchen auf der Oberflidche stellt sich die Frage,
was auf der Oberfliche passiert. Zundchst betrachtet man die Bindung der Teilchen mit
der Oberflache. Hier unterscheidet man zwischen einer schwachen (z.B. van-der-Waals-
Bindung) und einer starken (z.B. ionische Bindung) Bindung mit der Oberfldche. Bei einer
schwachen Bindung ist das Teilchen auf der Oberfliche physisorbiert. Die starke Bindung
wird meistens durch einen Ladungstransfer verursacht; das Teilchen ist dann auf der Ober-
flaiche chemisorbiert [41].

Je nachdem wie stark die Teilchen auf der Oberflache gebunden sind und wie stark die
eventuelle Wechselwirkung ist, konnen die Teilchen auf der Oberfliche diffundieren, nuk-

lieren, aggregieren oder auch wieder desorbieren.
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2.3 Deposition von Nanoteilchen auf Oberfldchen

Um zu beschreiben, wie viele der auf die Oberfliache des Substrates auftreffenden Nano-
teilchen tatsdchlich haften bleiben, definiert man einen Haftungskoeffizienten, einen Wert
zwischen 0 (keine Haftung) und 1 (alle ankommenden Teilchen haften). Er ist dabei stark
abhingig von der Rauigkeit und der Temperatur der Oberfldache, der Depositionsenergie E

des Nanoteilchens und der Bindungsstirke zwischen Nanoteilchen und Oberflache [44].

2.3.2 Oberflache: HOPG

Das sehr defektarme HOPG? ist eine Spezialform des Graphits. Es ist aus hexagonal ange-
ordneten und sp>-gebundenen planaren Ebenen aus Benzolringen zusammengesetzt. Die
Ebenen sind durch das p_-Orbital untereinander schwach van-der-Waals gebunden (Abb.
2.6).

Abbildung 2.6: a) Schematische HOPG-Gitterstruktur bestehend aus 3 Atomlagen; b)
STM-Aufnahme einer HOPG-Oberfliche (2,2 x 1, 1nm?). [45]

HOPG besitzt fiir die Untersuchung der Nanopartikeldeposition und des Nanopartikel-
wachstums zwei gro3e Vorteile: HOPG ist zum einem im Vergleich zu anderen Substrat-
materialien (wie z.B. Si) unter UHV-Bedingungen unreaktiv gegeniiber O,, CO und H,O-
Molekiilen. Aus diesem Grund ldsst es sich leicht mit Hilfe der Scotch-Tape-Methode fiir
die Versuche priparieren [46]. Zum anderen erlauben seine metallischen Eigenschaften

STM-Untersuchungen.

Leider ist es trotz dieser Vorteile fiir die Nanopartikeldeposition schwierig gute STM-
Bilder von Metall-Nanopartikeln auf HOPG aufzunehmen. Da die Nanopartikel nur sehr
schwach auf der HOPG-Oberfliche gebunden sind [47] kann es bei der Aufnahme vor-
kommen, dass die STM-Spitze die Metallnanopartikel auf der Oberflache verschiebt oder

3Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG)
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2 Konzepte und Methoden

die Partikel an der Spitze haften bleiben [45,48].

Ebenso beschreibt Martin Grass in seiner Dissertation, dass die schwache Wechselwirkung
der Nanoteilchen mit der HOPG-Oberfldche nicht in jedem Fall von Vorteil ist. Durch
die schwache Teilchen-Substratwechselwirkung bleibt bei der Deposition nur ein kleiner
Teil der Cluster auf der Oberflache haften. Er fand heraus, dass nur zirka ein Zehntel der
auftreffenden Si4-Cluster mit Eg = 5 eV auf einer HOPG-Oberfliche haften bleiben, im
Gegensatz zur Silberoberfliache, die einen sehr hohen Haftungskoeffizienten (nahe 1) fiir

Siliziumcluster aufweist [49].
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2.4 Rastertunnelmikroskopie

2.4 Rastertunnelmikroskopie

Das Rastertunnelmikroskop (STM?) ist eine Methode zur Untersuchung von elektroni-
schen Zustdnden an leitenden und halbleitenden Oberflachen. Es wurde 1981 von Binning
und Rohrer entwickelt [50,51]. Warum sie 1986 den Nobelpreis [52] fiir ihre Entwicklung
erhielten, zeigt sich in der heutigen Bedeutung dieses Mikroskops fiir die Oberflichenfor-
schung. Mit dem STM konnen Informationen iiber die Topografie und die elektronische

Struktur einer Oberfliche mit atomarer Auflosung gewonnen werden [53].

Das Prinzip des Rastertunnelmikroskops besteht im zeilenweisen Abfahren einer Oberfli-
che mittels einer Metallspitze (Tip) unter Ausnutzung des quantenmechanischen Tunnel-
effektes (siehe Abschnitt 2.4.1). Eine spitze, leitfihige Metallfeder (Tip) wird sehr nahe
(0,5 —2 nm) an die zu untersuchende Oberfliche (Probe) herangefahren. Zwischen dem
Tip und der Oberfldche wird eine sogenannte Tunnelspannung V angelegt, diese ist iib-
licherweise kleiner als 4 V. Wegen des quantenmechanischen Tunneleffektes flieBt ein
Elektronenstrom / mit einer Stromstirke von etwa 0,01 — 50 nA durch die Potentialbarrie-
re (Gap) zwischen Spitze und Probe (Abb. 2.7). Die Oberfliche kann man nun abrastern,

indem man diese unter der Spitze bewegt oder umgekehrt.

Das durch das Abrastern entstehende STM-Bild zeigt nicht direkt die Oberflachengeome-
trie. Fiir niedrige Tunnelspannungen bildet die Aufnahme die Oberflachenzustandsdichte
an der Fermi-Energie EF ab [54,55]. Fiir die Untersuchung von 3-dimensionalen Struktu-
ren, wie Clustern, hat die Geometrie des Tips einen entscheidenden Einfluss auf das STM-
Bild [56]. Wihrend die Hohe der Struktur bei einer konstanten Oberflichenzustandsdichte
korrekt bestimmt werden kann, wird die laterale Ausdehnung des Clusters aufgrund der

Spitzengeometrie stark iiberschitzt.
Es gibt zwei Betriebsarten:

e _constant height mode* (siehe Abschnitt 2.4.3): Die Spitze wird vor dem Messpro-
zess auf einen bestimmten Abstand zur Probe eingestellt, wihrend des Messvor-

gangs wird der Abstand der Spitze dann nicht mehr verindert.

e ,constant current mode* (sieche Abschnitt 2.4.2): Bei dieser Methode wird der Tun-
nelstrom konstant gehalten und der Abstand zwischen der Spitze und der Probe an-

gepasst. Die Spitze wird mittels x,y,z-Piezokristallen nachjustiert.

4scanning tunneling microscope - STM
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2 Konzepte und Methoden

2.4.1 Tunneleffekt

Sample Tip
oy

e YANAANAN T

VALY~ gy eV

Abbildung 2.7: Bindermodell einer eindimensionalen Potentialbarriere der Breite d nach
dem Anlegen einer Tunnelspannung V und unter Annahme gleicher Austrittsarbeit ® fiir
Spitze und Probe. [57]

Nach den Gesetzen der klassischen Physik verbietet die mit der Austrittsarbeit & verbun-
dene Energiebarriere einen Ubergang der Elektronen zwischen Spitze und Probe. In der
quantenmechanischen Formulierung hat ein Elektron allerdings eine gewisse Wahrschein-
lichkeit durch solch ein Potential zu tunneln und auf der anderen Seite wieder zu erschei-
nen. Dieser Effekt ist auf dem Welle-Teilchen-Dualismus des Elektrons begriindet [58].
Wird eine Spannung V zwischen Spitze und Probe angelegt, so fliet ein Strom /, der als
Tunnelstrom bezeichnet wird (Abb. 2.7). Fiir diesen ergibt sich fiir kleine Spannungen V
unter Annahme exponentiell ins Vakuum abklingender Wellenfunktionen der Elektronen

aus der quantenmechanischen Stromdichte die folgende Beziehung:

I o< exp (—2kd) (2.1)

Wobei d der Abstand zwischen Spitze und Probe und k = %—’g(cb — E) der Imaginirteil
des Wellenvektors im Vakuumbereich mit der Elektronenmasse m und der Elektronen-
energie E ist. Somit kann man die Spitze als oberflachensensitive Sonde betrachten, wobei

man beim Rastern entweder den Abstand d (constant height mode) oder den Tunnelstrom
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2.4 Rastertunnelmikroskopie

I (constant current method) konstant hilt und jeweils das Pendant als Wechselwirkungs-

grofle misst.

Mit Hilfe von Gleichung (2.1) kann man die Abhingigkeit zwischen dem Tunnelstrom
und dem Abstand zwischen Spitze und Probe abschitzen. Wenn man einen typischen Wert
von ® — E = 4 eV annimmt, ergibt sich fiir k ~ 10 nm~!. Dies bedeutet, eine Anderung
von d um 0, 1 nm bewirkt eine Anderung des Tunnelstroms um etwa eine GroBenordnung.
Man kann die Spitze somit sehr sensitiv regeln und erhélt im ,,constant current mode* eine
Abbildung der Probenoberfliche auf mesoskopischer Skala. Die vertikale Auflosung hiangt
einzig von der z-Abhéngigkeit von Spitze und Probe ab. Hierbei wird fiir alle Scanmodi
angenommen, dass das der Probe am néchsten sitzende Atom der Spitze fiir den Tunnel-
kontakt (< 70% des Tunnelstroms fliet durch dieses Atom [57]) verantwortlich ist. Mit
dem STM kann man theoretisch, unter Vernachldssigung anderer Effekte, eine vertikale

Auflésung von 1 x 10~2 nm erzielen [59-62].

Im Folgenden wird die erste umfassende Theorie fiir den dreidimensionalen Fall des STM
von Tersoff und Hamann [54, 55] kurz skizziert. Fiir den Tunnelstrom / in der Stérungs-

theorie erster Ordnung erhélt man den Ausdruck:

1= 2_;;6 Y F(E) (1 f(Ey+eV)] M,y | 8(E, — Ev) 2.2)
JTRY

Hierbei ist f(E) die Fermi-Dirac-Verteilung, V die zwischen Spitze und Probe angeleg-
te Tunnelspannung, M,y das Tunnelmatrixelement zwischen den Eigenzustinden ), der
Spitze und ¥y der Probe und E,;,v sind die Energien der Eigenzustinde ), und )y wenn
kein Tunneln zustande kommt. Im Grenzfall tiefer Temperaturen und kleiner Tunnelspan-

nung ldsst sich Gleichung (2.2) mit der Fermi-Energie Er vereinfachen zu:

21
I— EeZVZ My |* 8(Ey — Er)8(E, — Er) 2.3)
IRy

Nimmt man weiter an, dass nur das der Probenoberfliche am nichsten liegende Atom
der Spitze (Punktprobe) fiir den Tunnelstrom verantwortlich ist, ist die Wellenfunktion

der Spitze lokalisiert. Dann ist das Matrixelement ‘M,,,V ‘ proportional zur Amplitude der
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2 Konzepte und Methoden

s-Wellenfunktion W, an der Stelle 7y der Probe und Gleichung (2.3) vereinfacht sich zu:

Io< Y [y (7)* 8(Ey — Er) (2.4)

Der Tunnelstrom ist somit nach GI. (2.4) die lokale Zustandsdichte der Oberfldche an der
Fermi-Energie Er (Ladungstrigerdichte der Eigenzustinde bei Er). Aus ihr ldsst sich er-
kennen, dass der Tunnelstrom proportional zur lokalen Zustandsdichte der Oberflache an
der Stelle des Tunnelkontaktes ry ist. Somit représentiert eine STM-Aufnahme ein Hohen-

profil der Oberflichenzustandsdichten.

2.4.2 Modus konstanter Hohe (constant height mode)

Im Modus konstanter Hohe wird die STM-Spitze wihrend des Rasterns der Probe im im-
mer gleichen, zu Beginn des Rasterns eingestellten, Abstand zur Probe gehalten. Wihrend
des Scannens wird somit der Tunnelstrom in Abhédngigkeit zum Ort auf der Probe gemes-
sen. Ein Vorteil dieses Verfahrens ist es, schnell eine grof3e Flache abrastern zu konnen, da
keine Regelelektronik bzw. Piezoelemente, die nachgeregelt werden miissen, den Scanvor-
gang bremsen. Ein groBer Nachteil jedoch ist, dass man leicht mit der Spitze an der Probe
(Oberflachenstufe) bzw. an einem Cluster auf der Probe hingen bleiben kann. Hierbei
kann die Spitze unbrauchbar werden, man zerstort bzw. veridndert die Oberfldche an dieser
Stelle oder schiebt mit der Spitze wihrend des Scannens einen Cluster auf der Oberfliche

entlang. Wegen dieser Nachteile ist dieser Scanmodus eher uniiblich.

2.4.3 Modus konstanten Tunnelstroms (constant current mode)

Beim am hiufigsten benutzten Modus, dem Modus konstanten Tunnelstroms, wird die
Spitze des STM beim Rastern iiber die Oberflache mit Hilfe einer Regelschleife und Pie-
zoelementen stets so nachgefahren, dass der Tunnelstrom / konstant bleibt. In Abbildung
(2.8) ist dies schematisch dargestellt. Die vertikale Auslenkung z der Spitze ist aufgetragen
iber den als Raster variierten Ort der Spitze und erzeugt damit ein Abbild der Probenober-
flache.
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2.4 Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 2.8: Schematische Darstel- <
z
lung des STM-Modus mit konstan-

tem Strom. Beim Rastern der Pro-
) ) ) ) Tunnelspitze
benoberfliche wird die Spitze mit

Regel-
elektronik

Hilfe einer Regelelektronik stets

so nachgefahren, dass der Tunnel- Probe OJ
strom I zwischen Spitze und Pro- O 0 0 0
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»
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2.5 Photoelektronenspektroskopie

Um die elektronische Struktur von Clustern zu bestimmen, bendtigt man eine Untersu-
chungsmethode mit direktem Zugang zu dieser. Eine bekannte Methode aus der Festkor-
perphysik, zur Bestimmung elektronischer Strukturen, ist die Photoelektronenspektrosko-
pie’ (PES), welche auf dem photoelektrischen Effekt basiert. Dieser wurde 1905 von Al-
bert Einstein in den Annalen der Physik verdffentlicht [64] und beschreibt das quanten-
mechanische Phinomen, dass Elektronen aus einem Material emittiert werden, nachdem
dieses elektromagnetische Strahlung in Form eines Photons absorbiert hat. Albert Ein-
stein bekam fiir diese Arbeit und sein Lebenswerk 1921 den Nobelpreis in Physik iiber-
reicht [65].

In einem PES-Experiment benutzt man eine Lichtquelle mit bekannter Photonenenergie,
um Photoelektronen aus einem Material (Festkorper, Cluster) herauszulosen. Die kineti-
sche Energie dieser Photonen wird gemessen und in eine Bindungsenergie umgerechnet.
In der Festkorperphysik benutzt man iiberlicherweise ein XPS®- oder UPS’-Spektrometer

als Untersuchungsinstrument [66, 67].

Die XPS- bzw. UPS- Spektrometer konnen allerdings nur Elektronen in einem bestimmten,
kleinen Energiebereich gleichzeitig detektieren. Um jedoch ein komplettes Photoelektro-
nenspektrum zu erhalten muss der gesamte Energiebereich detektiert werden. Ein Vorteil
dieser Methoden ist die hohe Energieauflosung. Die Voraussetzungen einer hohen Elek-
tronenzdhlrate oder einer langen Messzeit sind normalerweise bei der Spektroskopie von

Festkorperoberflachen erfiillt.

Bei einem Gasphasenclusterexperiment ist die Voraussetzung der gro3en Elektronenzihl-
rate bzw. einer langen Messzeit nicht immer erfiillt. Ein elektrisch geladener massense-
lektierter Clusterionenstrahl hat eine Teilchendichte von 10* bis 10° Teilchen pro cm?, in
etwa vergleichbar mit der Teilchendichte im Ultrahochvakuum bei 10~ !"mbar. Dies sind
sechs GroBeneinheiten weniger, als bei einem neutralen molekularen Strahl (10'? bis 1013

Teilchen pro cm?) [68].

Die geringe Teilchendichte des Clusterionenstrahls ist der Grund, weshalb bis heute nur

wenige Veroffentlichungen von UPS- bzw. XPS-Spektren an massenselektierten Cluster-

5Ehotoglektronengpektroskopie - PES
6X-Ray photoelectron spectrometer - XPS
Tultraviolet Ehotoelectron spectrometer - UPS
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2.5 Photoelektronenspektroskopie

ionen veroffentlicht sind und diese Methoden an Clustern nicht einsetzbar waren.

Um die geringe Teilchendichte des Clusterionenstrahls in der Photoelektronenspektrosko-
pie zu kompensieren ist eine hohere Photonenintensitit notwendig, welche z.B. ein Laser®
liefert. Ein Nachteil von kommerziell erhiltlichen Lasern ist die niedrige Photonenenergie,
weswegen bei der PES mit Lasern nur die hochsten besetzten Zustinde untersucht werden
konnen. Das ist auch der Grund fiir die groere Anzahl von Publikationen an anionischen
Clustern gegeniiber den Publikationen an kationischen Clustern. Die notwendige Photo-
nenenergie um ein Elektron aus einem positiv geladenen Cluster herauszulosen, ist hoher,

als sie ein kommerzieller Laser liefern kann.

Die benétigte Photonenenergie wird durch die Elektronenaffinitit’ (EA) bzw. das Ionisa-
tionspotential'’ (IP) des Clusters bestimmt. Die EA von negativ geladenen Clustern ist
geringer als das IP von neutralen oder positiv geladenen Clustern. Die EA von Metallclus-
teranionen liegt im Bereich von 1 eV bis 3 eV, wogegen sich das IP von neutralen Clustern
zwischen 5 eV bis 8 eV befindet und das IP von Clusterkationen noch hoher liegt. Fiir sehr
grofe Cluster (> 100 Atome) konvergiert die Elektronenaffinitéit des anionischen und das
Ionisationspotential des neutralen Clusters hin zur Austrittsarbeit des entsprechenden Fest-
korpers [57].

Um ein vollstdndiges Bild der elektronischen Struktur von Clustern in der Gasphase zu
erhalten benotigt man XPS/UPS-Spektren mit unterschiedlichen Photonenenergien. Mit
diesen Spektren erhilt man z.B. Informationen iiber adsorbatinduzierte Valenzbandorbi-
tale (UPS) oder man kann die XPS-Spektren direkt mit Oberflichenspektren vergleichen.
Aufgrund der geringen Photonendichte des Synchrotronstrahls und der direkten Skalierung
des Photoelektronensignals mit der Atomanzahl des Clusters waren XPS/UPS-Spektren an

Gasphasenclustern bisher nur schwer zu messen.

In den folgenden Unterpunkten werden nun zwei Modelle zur Interpretation der Photo-
elektronenspektren an Gasphasenclustern diskutiert, aus denen man Informationen iiber

die elektronische Struktur der Cluster erhalt.

81ight amplification by stimulated emission of radiation - Laser
Die Elektronenaffinitit ist die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand eines neutralen Atoms oder

Molekiils und dem Grundzustand des entsprechend negativ geladenen Ions.
19Das Tonisationspotential entspricht der geringsten notwendigen Energie, die man aufbringen muss, um

einem Atom oder Molekiil ein Elektron zu entziehen.
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2.5.1 Einteilchenbild

Das einfachste Modell fiir den Photoeffekt ist das Einteilchenbild. Es nimmt an, dass ein
eingestrahltes Photon nur mit einem einzelnen Elektron wechselwirkt und seine gesamte
Energie auf dieses iibertrigt. Ist die Energie 4v des Photons gréBer als die Bindungsenergie
Epina des Elektrons wird dieses emittiert. Weiterhin wird angenommen, dass das Elektron
nicht mit seinen Nachbarelektronen wechselwirkt und zwar weder im gebundenen Zu-
stand noch wihrend der Zeit, die es benotigt, das Material zu verlassen. Ebenso gilt fiir
Cluster die Born-Oppenheimer-Niherung [69, 70]. Diese besagt, dass die Bewegung der
Elektronen auf einer Zeitskala mehrere GroSenordnungen kleiner ist als die Bewegung der
schweren positiven Atomkerne und diese daher vernachlidssigt werden kann. Ein Energie-
ibertrag zwischen dem System der Elektronen und dem System der Atomkerne ist somit
ausgeschlossen. Die kinetische Energie Ey;, des Photoelektrons ergibt sich damit folgen-

dermaBen:

Eiin = hv — Eping (2.5)

Das Photoelektronenspektrum ist eine Mittelung iiber viele lonisationsprozesse; aus ihm
kann man die kinetische Energieverteilung der Photoelektronen ablesen. Elektronen aus
verschiedenen gebundenen Energieniveaus und somit unterschiedlichen kinetischen Ener-
gien treten im Spektrum als Peaks hervor. Die relative Peakhohe weist hierbei auf die
Wahrscheinlichkeit der verschiedenen Emissionsprozesse hin. Diese hiangt von der Anzahl
der besetzten Zustidnde, der Symmetrie der Orbitale und der Photonenenergie ab [71]. In
Abbildung (2.9) ist diese Korrelation schematisch zu sehen.

Mit diesem Wissen kann man aus einem PES-Spektrum die besetzte elektronische Struktur
bis zur maximalen Bindungsenergie ablesen. Die maximale Bindungsenergie ist die Dif-
ferenz zwischen der Photonenenergie und der Elektronenaffinitit. Bei dem Versuch, die
Linienverbreiterung zu erklédren, die in Abbildung (2.9) ebenfalls zu erkennen ist, versagt
das Einteilchenbild.

Das Einteilchenbild kann sowohl fiir neutrale als auch fiir negativ geladene Teilchen be-
nutzt werden. Abbildung (2.9) zeigt eine spezielle Eigenheit der PES an Anionen. Wenn
bei einem neutralen Teilchen der hchste besetzte Zustand (HOMO)'! komplett gefiillt ist

(elektronischer Schalenabschluss), muss das zusétzliche Elektron des Anions den unters-

highest occupied molecular orbital - HOMO
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Abbildung 2.9: Skizze der Photoelektronenemission im Einteilchenbild eines anionischen
Systems. Auf der linken Seite sind die Orbitale des Teilchens unterhalb der Vakuumener-
gie E,,. dargestellt. Das zusitzliche Elektron des Anions besetzt das LUMO des neutra-
len Teilchens. Ein Photon mit der Energie /v hebt ein Elektron von seinem gebundenen
Energieniveau iiber E,,.. Je schwicher ein Elektron gebunden ist, desto grofer ist seine
kinetische Energie gemil Ey;, = hv — Ep;ng. Das HOMO-LUMO Gap ist ein MaB fiir die
Stabilitét des Clusters. [72]

ten unbesetzen Zustand (LUMO)'? besetzen'?. Aus diesem Grund hat ein Elektron aus ei-
nem negativ geladenen Cluster, der einen Schalenabschluss als neutraler Cluster aufweist,
eine hohe kinetische Energie. Die Energiedifferenz zwischen diesem Elektron aus dem
LUMO und dem néchsten Elektron mit geringerer kinetischer Energie aus dem HOMO
bezeichnet man als HOMO-LUMO-Gap. Diese Energiedifferenz entspricht in einem Fest-
korper der Bandliicke eines Halbleiters oder Isolators. Die Groe dieser Energieliicke er-
laubt Riickschliisse auf die Stabilitit und chemische Reaktivitit eines Clusters [33,73,74].

Zlowest unoccupied molecular orbital - LUMO
13Dje Notation HOMO und LUMO ist in diesem Fall die des neutralen Clusters.
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2.5.2 Quantenmechanisches Zustandsbild

Das oben beschriebene sehr einfache Einteilchenbild erklért folgende auftretende Effekte

nicht:

e Relaxation
Durch das Detachment des Elektrons dndert sich der Ladungszustand des Clusters
und mit ihm die Bindungsenergien der im Cluster verbliebenen Elektronen. Die
dabei freiwerdende Bindungs- und Relaxationsenergie wird auf das Photoelektron
tibertragen. Es hat somit mehr Energie und der Peak im Spektrum verschiebt sich zu

hoherer kinetischer Energie.

e Multiplettaufspaltung
Durch verschiedene Spin-Bahn-Kopplungen der nach dem Photodetachment iibrig-
gebliebenen Elektronen im Cluster konnen Endzustinde mit unterschiedlichen Ge-
samtenergien eingenommen werden. Dies spiegelt sich in unterschiedlichen kineti-
schen Energien des Photoelektrons wieder und fiihrt dazu, dass Photoelektronen aus
einem Orbital leicht unterschiedliche kinetische Energien im Photoelektronenspek-

trum zeigen (,,Multiplett-Splitting)*.

o Shake-up/-off Prozess
Das Photoelektron kann beim Austreten aus dem Cluster einen Teil seiner kine-
tischen Energie auf ein anderes Elektron iibertragen. Abhédngig von der Energie-
menge kann das zusitzliche Elektron in einen unbesetzten Zustand angeregt werden
(;,Shake-up*) oder den Cluster sogar verlassen (,,Shake-off*). Der Peak des eigentli-
chen Photoelektrons liegt im Photoelektronenspektrum dadurch bei geringerer kine-
tischer Energie. Durch Shake-off-Prozesse treten zudem zusitzliche Satellitenpeaks

im Spektrum auf.

e Konfigurationsmischung

Wird ein Elektron aus einem Orbital hoher Bindungsenergie herausgelost, kann die
daraus resultierende Storung zu einer Neuformierung der Orbitale fithren. Dies fiihrt
dazu, dass die Orbitale des Ausgangszustandes zu den Orbitalen des Endzustandes
deutlich verschieden sind. In diesem Fall kann der Endzustand nicht mehr als Aus-
gangszustand mit einem fehlenden Elektron beschrieben werden. Das Einteilchen-
bild kann somit nicht auf Elektronen mit relativ hoher Bindungsenergie angewendet
werden [75].
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2.5 Photoelektronenspektroskopie

Mit dem quantenmechanischen Zustandsbild lassen sich die oben genannten Beobach-
tungen erklidren. Hierbei beriicksichtigt dieses Vielteilchenmodell alle Elektronenzustédnde
eines Clusters, indem den Zustdnden mit ihren jeweiligen Gesamtenergien Wellenfunktio-
nen zugeordnet werden. Weiterhin gilt die oben genannte Born-Oppenheimer-Nédherung
als Vereinfachung des Vielteilchensystems. Es wird immer noch von einer Geometrieer-

haltung des Clusters wihrend der Photoemission ausgegangen.

Das genauere quantenmechanische Modell beschreibt den Photoemissionsprozess als ein-
en Ubergang von einem elektronischen Ausgangszustand XV eines Clusterions mit Elek-
tronenanzahl N + 1 und bestimmter Energie, Spin und Bahndrehimpuls durch Herauslosen
eines Photoelektrons in einen elektronischen Endzustand X". In der Photoelektronenspek-
troskopie ist der Ausgangszustand meistens ein Anion (X ) und je nach Ubergangswahr-
scheinlichkeit liegt als Endzustand der elektronische Grundzustand (X) oder ein elektro-

nisch angeregter Zustand (A) des entsprechenden neutralen Clusters vor.

In Abbildung (2.10) sind die Potentialkurven dieser drei Zustéinde (X, X, A) als anharmo-
nische Oszillatoren dargestellt. Die Gesamtzustandsenergie des Systems ist in der Abbil-
dung gegen die generalisierte Reaktionskoordinate (z.B. Bindungslidnge bei einem Dimer)
aufgetragen. Zusitzlich sind in den Potentialkurven die entsprechenden Wellenfunktionen
Y der Vibrationszustinde (n = 0,1,2,...) eingezeichnet. Rechts daneben ist im unteren
Spektrum der Ubergang vom Grundzustand des Anions X~ in den Grundzustand des neu-
tralen Clusters X dargestellt. Im Spektrum dariiber wird der Ubergang vom Grundzustand
des Anions X in den angeregten Zustand des neutralen Clusters A gezeigt. Nimmt man
beide Spektren zusammen, zeigt ein Photoelektronenspektrum eines Anions ein Spektrum

der elektronischen Zustinde des zugehdrigen neutralen Clusters.

Um den ganzen Vorgang richtig zu interpretieren miissen noch die Dipolauswahlregeln be-
achtet werden. Der Drehimpuls und die Paritét des Photoelektrons sind nicht festgelegt und
somit sind Ubergiinge in alle elektronischen Zustinde des neutralen Clusters erlaubt [71].
Nur die Auswahlregeln fiir den Spin miissen beachtet werden. Das austretende Photoelek-
tron hat einen Spin von 41, weswegen der Gesamtspin des Ausgangszustandes und des

Endzustandes nur um diesen Wert verschieden sein konnen [74].

Mit dem quantenmechanischen Modell kann man auch die Linienverbreiterung und die
Feinstruktur erkldren [77-79], wenn man den elektronischen Grundzustand des Anions

X~ als Ausgangszustand annimmt. Weiter nimmt man an, das Anion befindet sich im
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Abbildung 2.10: Auf der linken Seite ist der Photodetachment-Prozess fiir einen unspezi-
fizierten Cluster M, skizziert. Auf der rechten Seite ist das Schema des Photoemissi-
onsprozesses im quantenmechanischen Modell zu sehen. Aufgetragen sind die Potenti-
alkurven mit den Vibrationszustdnden (n = 0,1,2,...) und den entsprechenden Wellen-
funktionen fiir den Grundzustand des Anions X —, den Grundzustand X und den ersten

angeregten Zustand A des neutralen Clusters. [76]

Vibrations-Grundzustand n = 0 (,,kalter* Cluster). Da die moglichen Endzustinde X ,A, ...
ebenfalls vibronische Zustinde besitzen sind nicht nur Ubergiinge in die Vibrations-Grund-
zustdnde, sondern auch in die angeregten Vibrationszustinde n = 1,2,... moglich (Abb.
(2.10)). Die Wahrscheinlichkeit fiir einen bestimmten Ubergang, die sich in der Inten-
sitdt der entsprechenden Peaks widerspiegelt, ldsst sich mit Hilfe des Franck-Condon-

Ubergangsintegrals bestimmen [80].
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2.5 Photoelektronenspektroskopie

Weiterhin sind in Abbildung (2.10) folgende Energien dargestellt:

e Vertikale Elekronenaffinitit (VEA)
Die vertikale Elektronenaffinitit ist die Energie, die frei wird, wenn ein neutraler
Cluster ein Elektron bindet. Meistens resultiert dies in einen vibronisch angeregten,

negativ geladenen Cluster.

e Adiabatische Detachmentenergie (ADE)
Energiedifferenz zwischen den Vibrations-Grundzustdnden des Ausgangs- und End-

zustandes.

e Vertikale Detachmentenergie (VDE)
Energiedifferenz zwischen dem Vibrations-Grundzustand des Clusteranions und dem
Zustand des neutralen Clusters, der die grote Uberlappung mit dem Ausgangszu-

stand aufweist (maximal mogliche Erhaltung der Geometrie).

2.5.3 Relaxationsmechanismen im Cluster

Im Labor konnte nur ein Testlaser verwendet werden, um die neu entwickelte Spektro-
skopiemethode mit dem VMI-Spektrometer auf ihre Funktionstauglichkeit zu iiberpriifen.
Die Photonenenergie dieses Lasers reichte gerade dazu aus die im Interaktionspunkt abge-
bremsten Cluster zu erhitzen. Die dadurch entstandenen thermischen Elektronen konnten
detektiert und somit die prinzipielle Funktion der Apparatur nachgewiesen werden. Aus
diesem Grund werden im folgenden Kapitel die moglichen Relaxationskanile, die ein an-

geregter Cluster besitzt, beschrieben.

Nach der optischen Anregung eines isolierten Clusters durch ein einzelnes Photon kann
dieser iiber verschiedene Prozesse relaxieren. Diese Prozesse folgen unterschiedlichen Re-
laxationskanilen (Emission eines Atoms, Molekiils, Elektrons, Photons) abhiingig von der
GroBe des Clusters, seiner inneren Energie und den Energiebarrieren der Relaxationskana-
le. In Abbildung (2.11) sind die am hiufigsten auftretenden Prozesse dargestellt.

Die Relaxationsprozesse lassen sich in direkte ( f's - Zeitskala) und indirekte (ns/ms - Zeit-
skala) Prozesse unterteilen. Bei indirekten Prozessen, in Abbildung (2.11) gelb dargestellt,
thermalisiert die Photonenenergie zwischen den Elektronen- oder Vibrationszustidnden des

Clusters bevor ein Abkiihlen durch Abstrahlen stattfindet.
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Abbildung 2.11: Veranschaulichung moglicher Relaxationsmechanismen im angeregten
Cluster. [von oben] Die ersten drei Prozesse (blaue Cluster) erfolgen direkt, wihrend
die unteren beiden Prozesse (gelbe Cluster) iiber einen Zwischenzustand (roter Cluster)
relaxieren. [76,81, 82]

Direkte Relaxationskanéle

Direkte Relaxationskanile, in Abbildung (2.11) blau dargestellt, sind:

e Photon-Emission:
Die Energieabgabe des Clusters erfolgt durch Abstrahlen eines Photons. Hierbei

unterscheidet man zwischen Fluoreszens und Phosphoreszenz.

e Photoelektronen-Emission:
Der Cluster wird analog zum photoelektrischen Effekt im Atom oder Festkorper

durch Emission eines Photoelektrons ionisiert.

e Fragmentation bzw. Desorption iiber dissoziative Zustdinde:
Der Fragmentationsprozess setzt sich aus drei Teilschritten zusammen. Die Frag-

mentation erfolgt im ersten Schritt durch Anregung des Elektrons in einen bindenden
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2.5 Photoelektronenspektroskopie

oder anti-bindenden Zustand, dhnlich zu DIET!* an Festkorperoberflichen [83, 84].
Durch die Anregung bildet sich im zweiten Schritt eine neue Gleichgewichtsgeo-
metrie des Clusters aus. Der Zugewinn an kinetischer Energie kann hierbei so grof3
werden, dass sich Partikel vom Cluster abtrennen. Im dritten Schritt relaxiert das

Elektron zuriick in den Grundzustand.

Indirekte (verzégerte) Relaxationskanale

In Clustern kann, dhnlich wie in Festkorpern, eine Gleichverteilung der Energie des ange-
regten Zustandes durch Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-Wechselwirkung erfol-
gen. Die daraus resultierenden indirekten Relaxationskanile sind in Abbildung (2.11) gelb

dargestellt.

o [nnere Konversion
Im Cluster besteht, im Gegensatz zum Festkorper oder Atom, die Moglichkeit ei-
ner schnellen Geometrie-Anderung als Reaktion auf eine duBlere Anregung [85, 86].
Wihrend einer solchen geometrischen Transformation kann es zu Uberschneidun-
gen von unterschiedlichen Energie-Niveaus der verschiedenen Zustidnde bzw. Geo-
metrien des Clusters kommen. Solche Schnittpunkte werden ,,Conical Intersections*
genannt. Uber sie kann eine Relaxation in Form schneller, strahlungsloser Ubergiin-

ge auf einer Zeitskala von Piko- bis Femtosekunden erfolgen.

o Thermische Emission
Das Merkmal einer thermischen Emission, auch Gliihemission genannt, ist die An-
regung des Clusters in ein hoheres Niveau mit nachfolgender schneller Relaxation
in die Freiheitsgrade des gesamten Clusters. Die darauf folgende Verdnderung des
Clusters wird durch die statistisch verteilte thermische Energie des Clusters verur-
sacht.
Aufgrund einer optischen Anregung thermalisiert ein Cluster durch Elektron-Phonon-
Wechselwirkung. Dies fiihrt innerhalb von 10 — 100 Femtosekunden nach der opti-
schen Anregung durch Elektron-Elektron-Wechselwirkung zu einer hohen elektro-
nischen Temperatur des Clusters. Eine Emission von sehr heilen Elektronen wird
wegen des konkurrierenden Thermalisierungsprozesses verhindert [87, 88].

Der verzogerte Emissionsprozess von thermischen Elektronen oder auch Photonen

14Qesorption induced by electronic transistions - DIET
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(Schwarzkorperstrahlung) geschieht meist auf einer Zeitskala von einigen 10 Nano-
sekunden bis zu Millisekunden nach der Anregung [89].

Die thermische Emission von Elektronen findet man an Elementen bei denen die
atomare Bindung stirker ist als die Austrittsarbeit des Elektrons [90]. Aus diesem
Grund sind die meisten Studien iiber die verzdgerte thermische Emission von Elek-
tronen an Ubergangsmetallclustern durchgefiihrt worden [89,91-94], da hier andere
indirekten Prozesse vernachlissigt werden konnen. Das Verhiltnis von Bindungs-

energie pro Atom zu Austrittsarbeit ist in Abbildung (2.12) fiir einige Elemente dar-

gestellt.
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Abbildung 2.12: Verhiltnis von Bindungsenergie zu Austrittsarbeit fiir einige Elemente.

Elemente mit einem Verhéltnis > 1 neigen zu Glithemission. Aus [95] mit Daten von [96].
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Eine Abschitzung der Kiihlrate der Glithemission wird im Folgenden dargelegt:

Die innere Temperatur 7; eines Clusters wird dem Dulong-Petit’schen Gesetz [97]

folgend beschrieben als T; = Ty + 61\’@%

Clusters ist und der Cluster fiir typische kleine Atomanzahlen N, 3N — 7 Freiheits-

. Wobei Ty die Ausgangstemperatur des

grade besitzt. Fiir die Emissionstemperatur bei einem Cluster muss man au3erdem
die langreichweitige Wechselwirkung des emittierten Elektrons und des Clusters

in Betracht ziehen. Somit ergibt sich fiir die Emissionstemperatur 7, des Clusters
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nach [98]:

T.~T,——~Ty+ (2.6)

Die Emissionstemperatur beinhaltet die ,,finite-heat-bath* Korrektur (nach Klots [99—
101]) mit der effektiven Bindungsenergie Ej, und der als konstant betrachteten Wir-
mekapazitit C,. Die kinetische Energiedissipation p(€) der thermischen Emission
kann mit der Emissionstemperatur 7, fiir neutrale und kationische Cluster abge-
schitzt werden zu:

ple) ~ et 2.7)

Die Kiihlrate der Glithemission j(7,) wird nun mit Hilfe der Richard Dushman Glei-

chung und der Elektronenmasse m, berechnet:

ent, —Ep
=5 a5 (keTe) et (2.8)

J(Te)

Vernachlédssigt man weiterhin die kinetische Energie der Elektronen kann der Strom,
um den der Cluster abkiihlt, abgeschitzt werden. Fiir Cluster mit n > 10 ist der

Emissionsstrom in guter Nidherung gegeben durch [95]:

Ie(Te> :A<n)j(Te) (2.9

mit der Clusteroberfliiche A(n), die durch 4R(n)? abgeschiitzt werden kann.

Verzogertes Abdampfen (indirekte/thermische Desorption)

Der Prozess des verzogerten Abdampfens ist ebenfalls ein statistischer Prozess [102].
Im thermischen Gleichgewicht des Clusters treten statistische Schwankungen der
Energie der einzelnen Freiheitsgrade auf. Somit ist in einem vibronischen Freiheits-
grad eine Ansammlung von hinreichender Energie moglich, die zum Aufbrechen
dieser Bindung fiihrt. Daraus resultiert eine Fragmentierung des Clusters durch ab-
spalten eines Atoms oder Fragments. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Vor-
gangs hingt von der Hohe der Anregungsenergie, der Stirke der aufzubrechenden
Bindung, sowie von der Anzahl der beteiligten Freiheitsgrade ab. Eine theoretische
Beschreibung des vollstandigen Prozesses kann mit Hilfe der RKK-Theorie aufge-
stellt werden [103, 104].
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3 Stand der Forschung

In diesem Kapitel wird der aktuelle Forschungsstand der in dieser Dissertation behandelten

Forschungsgebiete beschrieben. Es gliedert sich in zwei Abschnitte:

e Im ersten Abschnitt (3.1) wird ein Uberblick iiber den Forschungsstand an Cluster-
Assembled Materialien gegeben.
Untersuchungen an gro3en deponierten Metallclustern, die neue Clustermaterialien
formen konnten, sind bisher, aufgrund der geringen Intensitét der Clusterquellen und
der eingeschrinkten Verfiigbarkeit von geeigneten Oberflachenuntersuchungsinstru-
menten, selten.
Aus diesem Grund unterteilt sich der erste Abschnitt in zwei Bereiche: Der erste
Bereich behandelt Verdffentlichungen an massenselektierten Clustern, der zweite
Bereich geht auf Berichte iiber Schichtsysteme und Cluster-Assembled Materialien

von Clustern ein.

e Im zweiten Abschnitt (3.3) wird der Forschungsstand der Photoelektronenspektro-
skopie an Clustern vorgestellt.
Dieser Abschnitt berichtet iiber Veroffentlichungen von XPS-Spektren an deponier-
ten, massenselektierten Clustern mit Synchrotronstrahlung, um dann auf die Ent-
wicklung der PES an massenselektierten Gasphasenclustern hin zu hoheren Pho-
tonenenergien einzugehen. SchlieBlich wird ein Uberblick iiber den aktuellen For-

schungsstand der Photoelektronenspektroskopie mit dem VMI an Clustern gegeben.

Bisher gibt es nur Veroffentlichungen von X-Ray-Absorptionsspektren an massen-
selektierten Clustern in der Gasphase mit Synchrotronstrahlung, die auch weiterge-
fiihrt werden. PES-Experimente an freien massenselektierten Clusterionen mit Syn-
chrotronstrahlung waren in der Vergangenheit nicht moglich, da die erzielbaren Pho-

toelektronenintensititen zu gering waren.
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3.1 Forschung an Cluster-Assembled Materialien

Nanostrukturierte Materialien' (NSM) sind aus meist kristallinen Bausteinen gebildete
Festkorper, die eine charakteristische Groe von einigen Nanometern besitzen. Aufgrund
der atomaren Struktur und den speziellen Eigenschaften dieser Nanobausteine besitzen
NSM zu herkommlichen kristallinen oder amorphen Festkorpern aus dem gleichen Mate-
rial verschiedene Eigenschaften. Unter den vielen unterschiedlichen NSM Klassen [105]
bilden aus Clustern aufgebaute Materialen (CAM?) eine eigene Kategorie an nanostruk-
turierten Materialien [106]. Mogliche Anwendungen reichen von elektronische iiber kata-
lytische Anwendungen hin zu Festkorpermaterialien. In Abbildung (3.1) sind vorstellbare

Anwendungen von CAM mit elektronischen und optischen Eigenschaften dargestellt.

1nm =

.Q___%E
o
c > Photo-
%&a g{gg? voltaics
o-8% Ceo
> Tunable
bandgap
Inorganic materials
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_}
I Electronic
10 nm == Inorganic devices
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Abbildung 3.1: Mogliche Anwendungen von Clustern als Cluster-Assembled Materialien:
Fullerene, atomare Cluster oder grofere anorganische Nanokristalle konnen benutzt wer-

den um Materialien mit maB3gefertigten Eigenschaften herzustellen. [107]

Die Forschung an Nanometer groen Clustern entwickelt mit immer groBeren Schritten
Ansitze zur Erforschung von Materialien, die aus Clustern aufgebaut sind. Diese bilden
eine Verbindung hin zur klassischen Forschung an Mikrometer gro3en Teilchen (von Nano
in Richtung Mikro). Im Gegensatz zum ,,Top-down-Ansatz* der meisten Forschungsgup-
pen, Materialien immer kleiner zu fertigen (Mikrometergroenbereich), ist der umgekehrte

,Bottom-Up-Ansatz*, Materialien mit Hilfe von Clustern zu formen (Nanometergrof3en-

Thanostructured materials - NSM

2¢luster-assembled material - CAM
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bereich), noch weitestgehend unerforscht [8, 107-110]. Die Eigenschaften dieser in der
Natur nicht vorhandenen neuen Nanomaterialien konnen durch die Auswahl der GroBe
und Eigenschaften der Clusterbausteine gesteuert werden. Stabile Cluster konnen entspre-
chend ihrer Eigenschaften ausgewihlt werden und behalten, wenn sie nach dem Einbau in

ein Material intakt bleiben, ihre Eigenschaften [110].

(a) (b)

Abbildung 3.2: a) Ladungstriagerdichte des HOMO von Alj31™, die meiste Ladung ist um
das Al;3 lokalisiert; b) Beispiel wie ein dreidimensionales Periodensystem der Cluster-

elemente aussehen konnte. [109]

Viele Cluster zeigen dhnliche Eigenschaften wie herkdmmliche Elemente des Perioden-
systems. A. W. Castleman und S. Khanna betrachten deshalb solche stabilen Cluster als
»duperatome*, die das Periodensystem der Elemente um eine Dimension erweitern. In
Abbildung (3.2(b)) haben sie dies exemplarisch fiir Al-Cluster dargestellt [109].

Um die Forschung an Cluster-Assembled Materialien zu optimieren schlagen sie folgende

Vorgehensweise vor [109]:

1. Identifizierung potentieller Bausteine fiir CAM durch Experimente an massenselek-

tierten Clustern in der Gasphase.

2. Theoretische Berechnungen der Stabilitdt und elektronischen Struktur der identifi-
zierten Cluster. Durch Kombination von Experiment und Theorie, Identifizierung
von potentiellen Bausteinen und der Herangehensweise zur Herstellung der neuen
Materialien. [111]
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3. Synthese der Clusterbausteine und anschlieBend der Materialien oder Herstellung

der Materialien durch direkte Deposition der Cluster.

Was unterscheidet ein CAM von einem herkdmmlichen kristallinen oder amorphen Fest-

koper? Diese Frage haben sich P. Jena, S. Khanna und B. Rao 1996 gestellt und ver-

sucht, sie durch eine Gegeniiberstellung der Eigenschaften in einer Tabelle (3.1) zu be-

antworten [112]. Der Hauptunterschied der Materialien liegt in der Tatsache, dass CAM

gegeniiber einem normalen Festkorper zwei charakteristische Lingenskalen aufweisen:

Die Bindungsldnge zwischen den Atomen im Cluster und die Bindungslidnge zwischen

den Clustern im CAM. Somit ist es auch moglich, dass ein CAM durch zwei verschiedene

Bindungsarten dominiert werden kann: Bindungen der Atome im Cluster und der Bindung

der Cluster.

Atom-Assembled

Cluster-Assembled

Eine charakteristische Lingenskala: Git-

terkonstante

Zwei charakteristische Liéngenskalen:
Clusterabstinde und Atomabstinde im

Cluster

Definierte Bindungen (van-der Waals, io-

nisch, kovalent, metallisch)

Bindung der Atome im Cluster konnen
verschieden sein zu Bindungen der Clus-

ter untereinander

Energiebinder durch Uberlapp der Atom-

orbitale

Energiebinder aufgrund des Uberlapps

der Clusterorbitale (molekulare Orbitale)

Gittervibrationen: akustische und opti-
sche Moden

Zweil verschiedene Moden: Vibrationen

im und zwischen den Clustern

stabil

meta-stabil

Tabelle 3.1: Unterschiede zwischen den Eigenschaften normaler Festkorper und Cluster-

Assembled-Materialien. [112]
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3.2 Bisherige Arbeiten Uber deponierte Cluster uynd CAM

3.2.1 Veroffentlichungen Giber massenselektierte Cluster

S. Caroll et al. aus der Gruppe um R. Palmer deponierten massenselektierte Agjoo Clus-
ter mit 0,8 eV pro Atom Depositionsenergie auf eine Graphitoberfliche und begleiteten
das Experiment mit theoretischen Berechnungen [113]. Sie beobachteten mit dem SEM?
nur eine teilweise Verformung der Cluster bei der Deposition und keine Beschddigung der
Graphitoberfldche. Die Cluster diffundierten nach der Deposition auf der Oberfliche und
lagerten sich an eine Oberflachenstufe an.

J. Collins et al. untersuchten den Depositionsprozess von massenselektierten Augf5 und
Au7+0 Clustern auf Graphit [114] und benutzten die deponierten Cluster dann zur Immobi-
lisierung von Proteinen auf der Oberfliche.

Die Gruppe um R. Palmer aus Birmingham untersuchte weiterhin das Pinning von Au-,
Ni- und Pd-Clustern unterschiedlicher Grée und mit unterschiedlicher Depositionsener-
gie auf Graphit, begleitet durch theoretische Rechnungen [115—118]. Fiir das Softlanding
von Clustern ist es wichtig, die notwendige Depositionsenergie zu kennen damit der Clus-
ter an der Depositionsstelle haften bleibt. Sie darf nicht zu hoch sein, sonst beschéadigt
der Cluster bei der Landung die Oberfldche bzw. verliert selbst seine Gasphasenform. Die
Gruppe fand heraus, dass die Pinningenergie fiir Ni- und Pd-Cluster entgegen den theo-
retischen Berechnungen nicht linear mit der Atomanzahl skaliert, im Gegensatz zu Au-
Clustern. Weiterhin nimmt die Gruppe nicht nur eine Abhéngigkeit der Pinningenergie zur
Atomanzahl, sondern auch zur Clustermasse an.

N.P. Young et al. aus der Palmergruppe schlagen weiterhin massenselektierte Cluster als
Massenstandard fiir die Nanometrologie vor [119]. In ihrer Verdffentlichung haben sie
Goldcluster bekannter GroBe mit dem STEM* ausgemessen und kamen zum Ergebnis,
dass Grids mit Nanopartikeln bekannter Grofe ideale Massenstandards sind um Ergebnis-

se verschiedener Labore vergleichen zu kdnnen.

Die Gruppe um K. Sattler berichtet von STM-Aufnahmen von auf einer Ag(111)-Oberfla-

che deponierten Sizg und Sizg-Clustern [120]. Sie beobachtete ein Verschmelzen bzw. An-

3scanning electron microscope - SEM
4scanning transmission electron microscope - STEM
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ordnen der kleinen 0,6 nm groen Cluster zu bis zu 15,4 nm groBen Partikeln auf der
Oberflache. Ein Zusammenfiigen zu Drihten oder Rohren wurde bevorzugt an Oberfld-

chenstufen beobachtet.

Popescu et al. aus der Gruppe um Manfred Kappes berichteten von TEM Untersuchun-
gen an weich gelandeten massenselektierten Au,-Clustern (n = 4,6, 13,20) auf amorphem
Kohlenstoff [121]. Die Gruppe beobachtete die Anderung der GroBenverteilung der Clus-
ter iiber einen Zeitraum von 32 Monaten. Sie konnte eine VergroBerung der Cluster auf-
grund von ,,Ostwald Ripening* beobachten. Dieser Effekt nimmt mit der Masse der Cluster
zu. Die Gruppe vermutet, dass der Depositionsprozess selbst oder die Interaktion zwischen
den Clustern und der Oberflache zu einer GroBenvariation der Cluster fiihrt, die notwendig

wire um den beobachteten Wachstumsprozess zu initieren.

G. Guerorguiev et al. berichteten in einer Theorieverdffentlichung von einem Metall-Sili-
zium-Cluster als moglichen Baustein fiir ein Cluster-Assembled Material [122]. Thren
Rechnungen zufolge sind MSio-Cluster (mit M= V,Ni,Pd, Ag) und MSi,-Cluster fiir

fast alle Metalle aussichtsreiche Kandidaten fiir Clusterbausteine.

S. Duffe in der Gruppe von H. Hovel zeigte weich gelandete Agsq; Cluster auf einer Cep-
Matrix auf Au(111) (Abb. 3.3) [123]. Die Cluster wurden bei einer Oberflichentemperatur
von 165 Kelvin deponiert und bei 77 Kelvin mit dem STM untersucht. Die Aufnahmen
zeigen isolierte Teilchen auf der Oberfliche mit einem Durchmesser von 3,11 nm. STM-
Bilder nach dem Erwédrmen der Probe auf Raumtemperatur zeigen wieder isolierte aber
kleinere Teilchen, mit zwei herausragenden Gré8enmaxima bei 1,6 und 2,6 nm. Bei einer
anderen Probe, bei der die Cluster bei Raumtemperatur gelandet wurden, liegt das Gro-
Benmaximum etwas verschoben bei 1,7 nm. Die Gruppe nimmt an, dass die fehlenden
Silberatome der Cluster unter die Cgp-Monolage bzw. in die Goldoberfliche eingedrungen

sind.

In ihrer neuesten Verdffentlichung zur Organisation von weich gelandeten Clustern be-
richten die Gruppen um M. Broyer, M. Pellarin und J. Lerme von der Anordnung mas-

senseparierter Pt- und In-Cluster auf Graphit [124]. Wihrend Indiumcluster mit einem
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Abbildung 3.3: links: STM-Aufnahmen bei 77 Kelvin von Agss; deponiert auf
Ceo/Au(111) (200x200nm?); rechts: Ausgemessene Clusterhohe der entsprechenden
Probe. a) duBere Region des deponierten Clusterspots; b) innere Region des deponierten
Clusterspots. Die Verschiebung der durchschnittlichen Clusterbreite basiert auf verschie-
denen STM-Tips. [123]

Durchmesser von 5,79 nm auf einer amorphen-Graphitoberflache zu groeren Partikeln
zusammenwachsen, ordnen sie sich auf HOPG zu fraktalen Inseln an. Platincluster klei-
nerer Groe (Durchmesser: 2,3 nm) hingegen verschmelzen auf amorphem Graphit nicht
zu groBeren Teilchen, sondern behalten ihre GroBe bei und gehen auch keine Verbindung
zueinander ein. Auf HOPG bilden sie hingegen Inseln mit fraktalen Strukturen, wie die
TEM-Bilder in Abbildung (3.5) zeigen.

3.2.2 Veroffentlichungen uber Schichtsysteme aus Clustern

Die Gruppe um H. Haberland, M. Moseler und Y. Thurner stellte in ihren Publikationen
die Magnetronsputterquelle vor und deponierte Metallcluster (hauptsidchlich Mo,, -Cluster
(n = 1200)) auf unterschiedliche Substratoberflichen. Durch die hohe Clusterintensitét

39



3 Stand der Forschung

(= 10'? Cluster/cm?sec), die diese Quelle ermoglicht, konnten sie diinne Filme auf unter-
schiedliche Substratoberflachen bei Raumtemperatur deponieren.

Gleichzeitig zeigen sie in diesen Publikationen Berechnungen zur Depositionskinetik ei-
nes einzelnen Clusters, sowie, wie in Abbildung (3.4) zu sehen, zum Wachstum eines
amorphen Clusterfilms, ebenfalls bei Raumtemperatur. Aufgrund der begrenzten Rechen-
kapazitdt konnte nur bis 20 ps nach der Deposition gerechnet werden. Dies ist fiir eine
komplette Beschreibung des Depositionsvorganges bis zur Untersuchung der Oberflache

etwa 11 GroBenordnungen zu kurz [125-128].

Abbildung 3.4: Berechnetes Cluster-Assembled Material aus Mojg43-Clustern, das mit ei-

ner kinetischen Energie von 0, 1 eV pro Atom deponiert wurde. [127]

Loffler et al. aus der Gruppe um M. Kappes berichten von auf HOPG weich deponierten
C,-Clustern (50 < n < 60) die mit einem Rasterkraftmikroskop untersucht wurden [129].
Sie konnten ein Wachstum des Clusterfilms nach dem Vollmer-Weber Mechanismus be-
obachten und stellten mit thermischer Desorptionsspektroskopie fest, dass diese Filme
aufgrund ihrer kovalenten Bindung untereinander thermisch stabil sind. Weiter konnten
sie ein groles HOMO-LUMO Gap fiir C5p-Filme bei 1,8 eV feststellen. In einer spéte-
ren Veroffentlichung [130] berichtet die Gruppe, dass die Topografie dieser Filme von der
Depositionsenergie der Cluster, der Depositionstemperatur der Oberflache und der Stufen-
dichte des HOPG abhéngt.
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In ihren Veroftentlichungen beschreiben die Gruppen um M. Broyer, M. Pellarin, J. Tulli-
an und J. Lerme die Moglichkeit, mit Hilfe der speziellen Eigenschaften von Gasphasen-
clustern und der Clusterdeposition mit niedriger Energie (LEBCD, heute auch softlanding
genannt) die Moglichkeit Cluster-Assembled Materialien herzustellen [131, 132]. In den
Arbeiten prisentieren sie Bilder von deponierten Sbyzgo-Clustern auf HOPG, die frak-
tale Strukturen ausbilden, dhnlich einer spéteren Publikation mit Platinclustern auf HOPG
(Abb. 3.5).

Neben verschiedenen Bildern deponierter Clusterfilme aus Bismuth, Antimon, Samari-
um, Eisen und Kohlenstoff, prisentieren sie auch einen TEM-Querschnitt eines 30 nm
dicken, amorphen Antimonfilms auf Silizium bestehend aus Antimonclustern mit einer
durchschnittlichen Groe von 1200 Atomen. Die Struktur gleicht den Berechnungen von
H. Haberland und M. Moseler (Abb. 3.4) [127].

Abbildung 3.5: TEM-
Aufnahmen mit hoher Be-
deckungsrate  auf = HOPG
deponierter  massenselektier-
ter  Platincluster  (mittlerer
Durchmesser 2,3nm). a) Uber-
sichtsbild; b) Zoom in die
markierte Insel; ¢) Zoom auf
einen Teil der Insel. Zu erken-
nen sind Partikel die sich nicht
beriihren. [124]

In einer weiteren Veroffentlichung priasentieren M. Broyer et al. Ergebnisse fiir kovalent
gebundene Cluster, die ihre Gasphaseneigenschaften nach der Deposition erhalten. So wur-
den diamant-dhnliche Kohlenstofffilme und leuchtende Siliziumfilme hergestellt. Wéahrend
die Struktur fiir metallische Cluster viel schwieriger zu stabilisieren war, konnten fcc-

Samarium und fcc-Kobalt Strukturen in den Metallfilmen gefunden werden. Diese sind
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fiir die Festkorperstruktur nicht bekannt [133].

In einem spéteren Paper [134] wurde iiber Untersuchungen von deponierten, neutralen Si-
Clustern berichtet. Es wurde festgestellt, dass grole Clusterfilme (/= Sizs7) in XPS- und
Auger-Spektren charakteristische Festkorpereigenschaften aufweisen, die auch schon in
kleineren Clusterfilmen (= Sig7) zu finden sind. Wihrend bei noch kleineren Clusterfil-
men (= Sipg) die molekulare GroBe starken Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften
des Films hat. Weiter konnte mit Berechnungen anhand der Auger- und XPS-Spektren
festgestellt werden, dass die kleinen Cluster untereinander Bindungen eingehen um ihre

offenen Bindungen zu sittigen.

Abbildung 3.6: TEM-Aufnahmen von Auysg und Injsog Clusterfilmen eingebettet in SiO,.
a) und b) mit 2%- bzw. 11%-Auysy Anteil und ¢) mit 30%-In;sgo Anteil (nicht massen-
selektiert). [8]

1997 stellte die Gruppe die gefundenen fraktalen Muster von Sb, Au und Pt-Clusterfilmen
mit 10% Bedeckungsrate in Zusammenhang mit Simulationen vor [8]. Sie berichtete in
dieser Veroffentlichung von fraktalen Mustern der etwa Auj3p und Sbazog groBen Cluster
auf Graphit, dhnlich Abbildung (3.4), die identisch mit berechneten Simulationen sind.
Weiter wurden die optischen Eigenschaften von den etwa Aujso und Injs9g gro3en Clustern
untersucht. Eine TEM-Aufnahme dieser weich auf eine SiO,-Matrix gelandeten Cluster ist
in Abbildung (3.6) zu sehen. In allen Féllen wurden sphirische Teilchen beobachtet, deren
Radius mit steigender Bedeckungsrate groBer wurde. In einer weiteren Veroffentlichung
ging die Gruppe noch einmal speziell auf die optischen Eigenschaften von Au-Clustern
ein [135].
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3.3 Bisherige Veroffentlichungen von PES-Ergebnissen

an Clustern

In der vorliegenden Arbeit wird, neben der Clusterdepositionsmaschine, ein Gasphasen-
Clusterexperiment vorgestellt, das die vielfdltigen Moglichkeiten der Synchrotronstrah-
lung fiir die Untersuchung von massenselektierten Clustern erschlie3en soll. Im Folgenden

wird ein Uberblick iiber den Forschungsstand der Spektroskopie von Clustern gegeben.

Die Groflenabhidngigkeiten chemischer Eigenschaften von Metallclustern werden seit mehr
als zwei Jahrzehnten studiert [136—139]. Aber immer noch ist die experimentelle Daten-
grundlage fiir einen Vergleich mit theoretischen Modellen der zugrunde liegenden Mecha-
nismen schlecht. Der Grund fiir das Fehlen dieser Daten sind experimentelle Rahmenbe-

dingungen, die ein SchlieBen dieser Datenliicke bisher verhindert haben.

Elektronische Zustinde mit Bindungsenergien von mehr als 7,9 eV, dazu gehéren z.B.
adsorbatinduzierte Zustidnde reagierter Cluster und der ganze Bereich der Innerschalen-

spektroskopie, sind mit Lasern nicht erreichbar.

In der Oberflachenforschung sind UPS- und XPS-Spektrometer inzwischen etablierte ex-
perimentelle Untersuchungsinstrumente [21]. Die Wechselwirkung der Oberfldche mit ge-
landeten Clustern verédndert deren Struktur und Eigenschaften. Zum Verstindnis der Clu-

ster-Substrat-Wechselwirkung sind deshalb dhnliche Daten von Gasphasenclustern notig.

3.3.1 PES von deponierten Clustern mit Synchrotronstrahlung

Ein Beispiel fiir Untersuchungen an deponierten massenselektierten Clustern mit weicher
X-ray Synchrotronstrahlung liefert die Gruppe um M. Neeb und W. Eberhardt am Berliner
Bessy.

Ferretti et al. [140] zeigen XPS- und XANES-Spektren von massenselektierten Cu,, -Clus-
tern (n = 3,7,10,40), die auf p-dotiertes Silizium deponiert wurden (Abb. 3.7(a)). Die
Gruppe stellte fest, dass sowohl das 2p Kernionisationspotential als auch die L-Absorpt-
ionskante eine hohere Energie aufweisen als der Festkorperwert, mit der Clustergrof3e aber
zu diesem konvergieren. Sie erklidren diesen ,,blue shift* mit einer reduzierten final-state
Abschirmung aufgrund der kleinen Atomanzahl der Cluster und der damit verbundenen
fehlenden Metallizitét.

43



3 Stand der Forschung

Peters et al. [141] berichten in einer spiteren Verdffentlichung von Innerschalenionisa-
tionsspektroskopie, mit weicher X-ray Synchrotronstrahlung, an deponierten Cug-Clustern
auf p-dotiertem Silizium. Beobachtet wurde auch hier der schon erwihnte ,,blue shift* der
2p-Bindungsenergie und der L3-Absorptionskante von ~ 0,5 eV gegeniiber dem Fest-
korperwert (Abb. 3.7(b)). Wihrend bei den Augeriibergéngen ein ,,red shift” von ~ 2 eV

beobachtet wurde, der auf eine hohere Coulombwechselwirkung als im Festkorper hin-
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Abbildung 3.7: a) XANE Spektren von auf p-dotiertem Silizium deponierten Cu,-Clustern
(n=3,7,10,40) [140]; b) X-ray Absorptionsspektren von auf p-dotiertem Silizium de-

ponierten Cujg-Clustern unterschiedlicher Bedeckung. [141]

Die Gruppen um A. Achleitner und W. Wurth berichten von X-Ray Absorptionsspektren
(XAS) von weich deponierten massenselektierten Ubergangsmetallclustern mit Synchro-
tronstrahlung (BESSY). In ihrer ersten Veroffentlichung [142] berichten sie von auf eine
Ru(001)-Oberflache deponierten Cr,-Clustern (n = 1 — 25). Mit Hilfe der Absorptions-
spektroskopie wurde beobachtet, dass die Cr-Cluster bei Zugabe von Sauerstoff zu Cr,O3
oxidieren.

In einer weiteren Veroffentlichung [143] berichteten sie von Beobachtungen des Diffusi-
onsverhaltens und der Agglomeration von massenselektierten Fe-Clustern, welche zuvor
weich auf eine Ru(001)-Oberfliche, die mit einer Argon-Matrix bedeckt war, deponiert

wurden.
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3.3.2 Photoelektronenspektroskopie an Clustern in der Gasphase

Erste Gasphasenexperimente mit einer Photonenenergie von 7,9 eV wurden an Kohlen-
stoffclustern von der Gruppe um R. Smalley mit einem F>-Laser veroffentlicht [144, 145].
Prinzipiell kann mit hoch entwickelten Frequenz-Vervielfachungsmethoden gepulste Strah-
lung mit Photonenenergien iiber 20 eV erzeugt werden. Allerdings ist die Anwendung
solcher Strahlung zur Photoelektronenspektroskopie an Clustern sehr schwierig. Bis zum
heutigen Zeitpunkt gibt es nur wenige veroffentlichte Versuche, von PES mit hoher Pho-

tonenenergie.

Die Gruppe um Lai-Sheng Wang [146] berichtete von Photoelektronenspektren an super-
halogenen MCI, -Clustern (M = Sc,Y ,La), die mit einer Photonenenergie von 118.2 nm
(10,488 eV) gemessen wurden (Abb. 3.8). Erzeugt wurde die Photonenenergie, indem
die dritte Harmonische (355nm) eines Nd:YAG-Lasers in einer Xe /Ar-Zelle verdreifacht

wurde.

a) ScCl, X 4 b) YCI, X\
i &

4 5 6 7 8 9 10 4 5 6 7 8 9 10
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 3.8: Photoelektronenspektren von ScCl, und Y Cl; mit einer Photonenenergie
von 7,866 und 10,488 eV aufgenommen. [146]

Erste Untersuchungen an Innerschalenelektronen von Clustern in der Gasphase mit Syn-
chrotronstrahlung gelangen Bréchignac et al. [147]. Sie spektroskopierten Hg, -Cluster
(n < 40) und interpretierten aus den Daten einen Metall-Nichtmetall-Ubergang der Cluster
bei einer Atomanzahl n = 13 — 20. Der tatsichliche Ubergang befindet sich allerdings bei
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Hg400+30 Wie Busani et al. spiter korrigierend feststellten [12].

Photoelektronen der 5d-Linien an Bleiclustern, gemessen mit 65 eV Photonenenergie am
schwedischen Max-lab Synchrotron, priasentierten erstmals Peredkov et al. [148]. Die Pho-
toelektronen stammen von Bleiclustern aus einem direkten Clusterstrahl einer Magnetron-
quelle. Die Cluster sind somit nicht massensepariert und tragen sowohl positive, negative
als auch neutrale Ladung. Durch das Charged-Sphere-Modell wurde auf die mittlere Clus-

tergrof3e zuriickgerechnet.

Von X-ray Absorptionsspektren an massenselektierten Ti,-, V,- und Co,-Clustern (1 <
n < 200) in der Gasphase berichteten die Gruppen um T. Moller und B. von Issendorff.
Durchgefiihrt wurden die Untersuchungen am Berliner BESSY. Lau et al. berichteten in
ihrer Veroffentlichung [149] von einer starken Anderung des Intensititsverhiltnisses der
L, 3-Absorptionskanten der Ti,-, V,,- und Co,-Cluster mit zunehmender Clustergrof3e. Sie
stellten einen schnellen Ubergang vom atomaren Verhalten hin zum Festkorperverhalten
der Cluster schon ab dem Tetramer fest.

In einer weiteren Veroffentlichung berichten Hirsch et al. [150] von XAS und VUV Spek-
troskopie an massenselektierten Co-Clustern. Die Clusterionen wurden in einer linearen
RF-Quadrupol-Ionenfalle gefangen und untersucht. Auch hier wurde wieder ein schneller

Ubergang hin zum Festkorperverhalten im XAS-Spektrum festgestellt.

Vom freien Elektronenlaser in Hamburg (FLASH) berichteten Johnsson et al. [151] {iber
winkelaufgeloste Photoelektronen- und Ionenspektren von Edelgasatomen und -molekiilen

mit einer Photonenenergie von 45,55 eV.

Eine aktuelle Veroffentlichung, an der auch die AG Gantefor beteiligt ist, berichtet von ers-
ten Photoelektronenspektren mit dem VUV?-Licht des freien-Elektronen Laser (FLASH®)
an massenseparierten Blei-Clusteranionen [13, 152]. Die Photonenenergie in diesem Ex-
periment betrug 38 eV (=~ 32 nm) mit 10 uJ Pulsenergie. Dies entspricht etwa 1,6 x 10'2

Photonen pro Puls. Das Spektrum der Elektronenbindungsenergie zeigt ein abweichendes

Svacuum ultra-violet - VUV

Free-Electron LASer in Hamburg - FLASH
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Verhalten von Bleiclustern kleiner 19 Atomen (Abb. 3.9). Die Autoren vermuten in diesem
Bereich einen Ubergang von metallischem zu nichtmetallischem Verhalten der Cluster und
begriinden diesen durch einen Ubergang von metallischer zu kovalenter Bindung und der
damit verbundenen geometrischen Anderung der Cluster. Der beobachtete Effekt ist aller-
dings so groB3, dass die Geometriednderung nicht die einzige Ursache sein kann. Es wird
begleitend vermutet, dass das entstandene positive Photoelektronenloch ab einer Cluster-
grofle von 19 Atomen nicht mehr vollstindig von den Valenzelektronen abgeschirmt wer-

den kann und es deshalb einen Einfluf3 auf das austretende Photoelektron hat.
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Abbildung 3.9: Datenpunkte: Verlauf der 5d Orbitale der Pb;, ,, Cluster; gestrichel-
te (klassische) und durchgezogene (semiklassische) Linien: Verlauf der sich aus dem
Charge-Sphere-Modell ergibt. Um Pb, ist eine Anderung der Steigung der EBE zu be-
obachten. [152]

Das in dieser Doktorarbeit prasentierte neue Experiment hat gegeniiber den hier vorge-
stellten Experimenten folgende Vorteile:

Entgegen den prisentierten Daten, die meist von Clusterionen mit einem hohem Wirkungs-
querschnitt stammen, erreicht man mit dem neuen Experiment eine ausreichend hohe lo-
nendichte um die unterschiedlichsten Metallcluster spektroskopieren zu konnen. Die hohe

Ionendichte wird zum einen durch den intensiven Clusterionenstrahl der Magnetronquelle
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und zum anderen durch das Komprimieren dieses Strahls am Interaktionspunkt ermog-
licht.

Mit dem VMI-Spektrometer gelingt zusitzlich der Nachweis der erzeugten Photoelektro-
nen mit einer sehr guten Energieauflosung.

Durch den kontinuierlichen Betrieb der Magnetronquelle, des VMI-Spektrometers und des
Synchrotronstrahls wird es weiter moglich sein Photoelektronenspektren in einem ange-

messenen Zeitraum aufzunehmen.

3.3.3 Clusterspektroskopie mit VMI

Mit einem herkdmmlichen, in der Photoelektronenspektrometrie verwendeten Analysa-
tor, wie etwa einem Spektrometer Typ ,,magnetische Flasche* oder einem hemispheri-
schen Analysator, kann man eine Energieauflosung von 5 — 10 meV erreichen [74]. Bor-
das [89], Sanov [153] und Kollegen entwickelten basierend auf dem Velocity-Map Imaging
Spektrometer von Eppink und Parker [154] eine neue Herangehensweise an die Detektion
und Analyse der Photoelektronen. Mit diesem Spektrometertyp kann eine Auflosung von
2 — 5% der Photoelektronenenergie erreicht werden [155]. Inzwischen arbeiten verschie-

dene Clustergruppen mit solch einem VMI-Spektrometer.

Die Clustergruppe um von Issendorff aus Freiburg, Kooperationspartner der AG Gantefor,
berichtet in ihren Arbeiten [27, 156] von winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie
an geladenen massenselektierten Natriumclustern als Beispiel eines metallischen Clusters.
In der Arbeit von Kostko et al. [ 156] weist die Gruppe nach, dass Natriumcluster zufrieden-
stellend mit dem ,.freie Elektronenmodell* beschrieben werden konnen. Es konnte gezeigt
werden, dass die Wellenfunktionen der Elektronen im Cluster im Allgemeinen den Cha-
rakter von wirklichen freien Elektronenwellen aufweisen. Aufgrund dieses Ergebnisses
kann ein Natriumcluster als ein interessantes Modell zur Untersuchung von Dynamiken
eines Fermisystems finiter Grof3e herangezogen werden.

In der zweiten Veroffentlichung von Bartels et al. [27] studierte die Gruppe, im Anschluss
an die erste Veroffentlichung [157], mit Hilfe der winkelaufgelosten PES massenselek-
tierte, ndherungsweise kugelformige Natriumcluster Na,, (n = 19,40,55,...) (Abb. 3.10).
Untersucht wurde an diesen Clustern die Frage, inwieweit der einfache Modellcharakter
dieser Cluster hinsichtlich der Photoelektronenwechselwirkung mit dem ionischen Unter-

grund des Clusters Bestand hat. Die Gruppe fand heraus, dass der ionische Hintergrund,
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den die Photoelektronen ,,sehen®, keinen direkten Einfluf} auf die Winkelverteilung der-
selben hat, die Betrachtung der Photoelektronen im Einteilchenbild hingegen falsch ist.
Langsame Photoelektronen, die den Cluster in einer Zeitspanne von etwa 1 fs verlassen,

interagieren mit dem verbliebenen elektronischen System des Clusters.
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Abbildung 3.10: Typische Photoelektronenspektren fiir Na,, und Nag,. Die unteren Spek-
tren zeigen die energie- und winkelaufgelosten Spektren der Cluster. Der Emissionswin-
kel ® bezieht sich auf die Laserpolarisation. Die oberen Spektren zeigen die entprechen-

den winkelintegrierten Spektren zusammen mit der Schalenmodellquantenzahl. [27]

Sobhy et al. [158] aus der Castleman Gruppe berichten iiber winkelaufgeloste PES an an-
ionischen und neutralen Bi,Ga,- (n =1—2,m = 0—2) und Pb, -Clustern (n =1—4). In
ihrer Arbeit zeigen sie analog zur Arbeit der Freiburger Gruppe [27], dass die gemessene
Winkelverteilung der Photoelektronen sowohl von der Symmetrie der Clusterorbitale, als
auch der kinetischen Energie der Photoelektronen abhéngig ist. Weiter fanden sie heraus,
dass der BiGa, -Cluster wegen seiner geraden Elektronenanzahl und seiner hohen Elek-
tronenaffinitét stabil ist.

Gupta et al. [159] untersuchten die Elektronendelokalisation eines unperiodischen III-V
Metallclusters, InpBi~. Sie zeigten, dass der Cluster, mit Bismuth als Verbindungsatom
zwischen den beiden Indiumatomen, eine winkelférmige Struktur aufweist. Weiter fanden
sie heraus, dass die 6p-Elektronen iiber den ganzen Cluster delokalisiert sind.

In einer weiteren Studie préasentieren Peppernick et al. [160] winkelaufgeloste PES an
Si, (n =2 —7) Clustern in Verbindung mit theoretischen Berechnungen. Anhand der ex-

perimentellen Daten wurde eine Methode zur Berechnung des Anisotropieparameters [3
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aufgestellt.

Rathbone et al. [161] berichten von hochaufgelosten Photoelektronenspektren von Cu™
und Cu™ (H0),-Clustern (n = 1,2) mit einer Auflésung von 2 meV. Die Gruppe um Li-
neberger fand heraus, dass das am schwéchsten gebundene Elektron am Metall gebunden
ist und das Photodetachment einen neutralen Zustand erzeugt, der am besten als atomarer
Metallzustand plus Wassermolekiil charakterisiert werden kann (Abb. 3.11).

Electron Kinetic Energy (eV) Photoelectron Kinetic Energy (eV)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.0 0.2 0.4 0.6
CuH,0 1.637 eV VDE " : ' )
hv =218 eV P Cu'(H,0),

41 hv=238eV 2.003 eV VDE
A ¢ o
i " = -
=
g [=]
E &
= 1
W 40 meV -« 5 <« 100 meV
9
H,0 bend EA(CuOH,) w
194 meV 1.48 eV i
ananadtnaadt™a o0 + ik
T T T T T L)
2.18 1.98 1.78 1.58 1.38 22 2.0 1.8
Electron Binding Energy (eV) Electron Binding Energy (eV)
(@) (b)

Abbildung 3.11: a) Photoelekronenbild und -Spektrum von Cu™ (H,0O). Der intensive Peak

entspricht der vertikalen lonisierungsenergie. b) Photoelektronenbild und -Spektrum von
Cu™ (HzO)z. [161]

In einer weiteren Veroffentlichung zeigt die Linebergergruppe Photoelektronenspektren
von CuH™ - und CuH, -Clustern und den hierzu deuterierten Analoga, um ein besseres
Verstindnis des Wasserstoffspaltungsprozesses an Ubergangsmetallen zu erlangen [162].

In ihrer neuesten Veroffentlichung berichten Sheps et al. [163] von IBr~ (CO;),- Photo-
elektronenspektren (n = 0 — 3). Die Spektren von IBr~ (CO;), zeigen keine aufgeldsten
Vibrationszustidnde, der Vergleich mit IBr™-Spektren weist auf eine minimale Elektronen-

delokalisation des Solventen hin.

Die Gruppe um D. Neumark benutzt ein VMI-Spektrometer zur Photoelektronenspektro-
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3.3 Bisherige Veroffentlichungen von PES-Ergebnissen an Clustern

skopie mit einem abstimmbaren Lasersystem zur Anregung der Elektronen knapp (0.01 —
0.5¢V) tiber die Ionisationsschwelle. Sie nennt dieses Verfahren ,,slow electron velocity
imaging® (SEVI) und benutzt es zur Untersuchung von van der Waals-Komplexen (Cl1Ha,
ClH4, ArO [164]), interstellaren Molekiilen (C,H, C,0, C,N [165]), sowie Ubergangs—
metall- und Halbleiterclustern. Untersucht werden damit die elektronischen und vibroni-

schen Energielevel der neutralen und anionischen Cluster und Molekiile [155, 166, 167].
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4 Experimenteller Aufbau der
Clustersputterapparatur

Die Beschreibung des experimentellen Aufbaus der Clusterapparatur ist in drei Abschnitte
gegliedert:

Der erste Abschnitt beschreibt die grundlegenden Teile der Depositionsanlage (Cluster-
erzeugung, Massenseparation), die schon in mehreren Arbeiten [4, 168—171] detailliert
beschrieben wurden. Deshalb werden diese nur kurz besprochen. Im zweiten Abschnitt
wird die in-situ STM-Depositionsmaschine in Baltimore beschrieben und im dritten Ab-
schnitt wird im Detail auf das in Konstanz gebaute und implementierte VMI-Spektrometer

eingangen.

4.1 Versuchsaufbau - Ubersicht

Die Hauptkomponenten der Magnetronsputteranlagen sind in Abbildung (4.1) dargestellt.
Sie besteht aus einer hochintensiven Magnetronsputterquelle, einer differentiell gepump-
ten Clusterexpansionskammer mit anschlieBender Massenseparation durch einen Sektor-
magneten. Die Cluster werden in der Magnetronsputterquelle erzeugt und durch die dif-
ferentiellen Pumpstufen vom Heliumtrigergas getrennt. Auf dem Weg durch die Expan-
sionskammer wird der Druck iiber 4 Pumpstufen von > 10 mbar auf 10~® mbar gesenkt.
Gleichzeitig werden die Clusterionen durch das Anlegen einer 41,5 kV-Fiihrungsspan-
nung in Richtung des Magneten beschleunigt. In der Linsenkammer wird der Clusterion-
enstrahl durch eine lonenoptik aus elektrostatischen Einzellinsen, elektrostatischen Ab-
lenkplatten (Steerer) und einer Blende fokussiert und ausgerichtet, um anschlieBend eine

Massenselektion durch einen Sektormagneten zu erfahren.

Auf dem ganzen Weg durch die Anlage von der Magnetronquelle bis zur Interaktionszone
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4 Experimenteller Autbau der Clustersputterapparatur

nach der Massenseparation wird der Druck schrittweise bis auf 10~ mbar abgesenkt. So
ist es moglich, die Cluster unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV) zu deponieren und
zu spektroskopieren.

Mass separation magnet Cooling traps,

~  « pumping stages,
x ion beam optics

Iris

VMI-Spectrometer/

lon extraction Deposition Unit

Skimmer,

diff. pumping-

Magnetron cluster source:

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der Versuchsapparatur zur Clusterdeposition. Die
Cluster werden in der Magnetronsputterquelle erzeugt, tiber die differentiellen Pumpstu-
fen vom Heliumtrigergas getrennt, mittels Fiihrungsspannung beschleunigt und mit Hilfe
elektrostatischer Linsen, Steerer und Blenden in Richtung Sektormagnet fokussiert. Die-
ser separiert die Cluster nach Massen. Nach Durchlaufen von weiteren fokussierenden Io-
nenoptiken werden die massenseparierten Cluster mittels eines Gegenfeldes ,,weich* auf

der Probe gelandet oder im VMI-Spektrometer am Interaktionspunkt abgebremst. [170]

4.1.1 Magnetron-Quelle

Um bei der Deposition von Clustern auf eine Oberflache schnell eine ausreichende Be-
deckungsrate zu erreichen oder Cluster in der Gasphase mit einem Synchrotronstrahl zu
spektroskopieren, ist ein hoher kontinuierlicher Clusterionenstrom notwendig. Diesen kon-
tinuierlichen Clusterionenstrom mit hoher Intensitit liefert die hochintensive Magnetron-
sputterquelle [168, 170]. Sowohl an der Clusterdepositionsapparatur, als auch an der Clus-

terspektroskopieapparatur ist deshalb solch eine Quelle im Einsatz. Sie wurde zum ersten
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4.1 Versuchsaufbau - Ubersicht

Mal von H. Haberland aus Freiburg beschrieben [125, 128]. Die Magnetronsputterquelle

zeichnet sich gegeniiber anderen Clusterquellen durch folgende Eigenschaften aus:

e hoher Ionisationsgrad der erzeugten Cluster

hohe Flexibilitit der Clustergrofe (von 2 bis iiber 10° Atomen)

hohe Flexibilitdt an verwendbaren Clustertargetmaterialien

hohe Clusterionenintensititen

kontinuierlicher Betrieb

Sputter- & Tragergas

‘ j Anode
Ar & He ]
\_
Isolierflansch _ . !

Kiihlwasser

Sy

Kathode ~ -300V

Quarzglaszylinder
Magnet

Sputtertarget

Abbildung 4.2: Skizze des Magnetronsputterquellenkopf-Aufbaus. Zu sehen ist die Anode,
welche mit einem Abstand von etwa 0, 5mm vor dem Target (Kathode) angebracht ist.
Hinter dem Target sitzt ein Ringmagnet, der die Sputterionen auf das Target fokussiert.
Der Ringmagnet wird zur Kiihlung von Wasser durchflossen. Zwischen der inneren An-

ode und duBeren Kathode befindet sich zur elektrischen Isolation ein Quarzglaszylin-
der. [170]

Das Festkorperzerstduben (Sputtern) wird bei diesem Quellentyp mittels lonenbombarde-
ment auf die Targetoberfliche erreicht. Die Clusterquelle besteht aus einem Sputterkopf
(Abb. 4.2), der sich in einer Aggregationskammer befindet. Diese hat mit der Iris, einem
nach auBen zulaufenden konischen Zylinder, eine Offnung in die eigentliche Quellenkam-
mer. Zum Sputtern ldsst man die Prozessgase (He, Ar) in die Aggregationskammer ein,

ionisiert die Gase und beschleunigt die Gasionen auf das Target. Diese schlagen beim
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4 Experimenteller Aufbau der Clustersputterapparatur

Auftreffen auf das Target Atome und Molekiile aus dem Targetmaterial heraus. Die hier-
bei entstehende Wiarme wird durch eine Wasserkiihlung hinter dem Sputterkopf abtrans-
portiert. Die freigesetzten Atome und Molekiile flieBen zusammen mit dem Tréigergas in
Richtung der Irisblende (Abb. 4.3) und haben in dieser Zeit die Moglichkeit zu Clustern
zu agglomerieren. Je langer die Agglomerationszeit ist, desto groler konnen die Cluster
werden. Nach der Irisblende expandieren die Cluster in einem Supersonic-Jet mit dem

Tragergas ins Vakuum der Quellenkammer.

Als Prozessgase benutzt man Edelgase, hier Helium und Argon. Die Ionisationswahr-
scheinlichkeit des Trigergases Helium gegeniiber dem Sputtergas Argon ist aufgrund des
Ionisationsquerschnitts und Ionisationspotentials gering. Wegen der geringeren Masse ist
der Impulsiibertrag von He beim Auftreffen auf das Target bei gleicher kinetischer Energie
um den Faktor 3 (gegeniiber Ar) kleiner, weshalb Helium lediglich als Tragergas dient und

nicht wesentlich zum Sputterprozess beitragt.

Die Quelle ist auBerdem um einen Adsorbatgaseinlass erweitert, um die Zugabe weiterer
Koadsorbate (zum Beispiel CO) zu den Clustern zu ermoglichen. Die Konzentrationen
der einzelnen Prozessgase lassen sich mittels justierbarer Nadelventile beliebig variieren.

Dies ermoglicht eine Verdnderung der Stochiometrie der erzeugten Cluster.

Parameter, die die Grof3e und Geometrie der Cluster bestimmen sind:

die Leistung des Netzgerites zur lonisierung des Gasgemisches

der Prozessgasfluss (dieser wird beschrankt durch die Leistung der Quellenpumpe)

das Mischungsverhiltnis der Prozessgase

der Abstand des Magnetronquellenkopfes zur Irisblende

Eine detailliertere Beschreibung des Sputterprozesses findet sich in den Arbeiten von F. v.
Gynz-Rekowski [170], Davor Stol¢i€ [172] und Rainer Dietsche [169].

Um die Clusterkationenintensitit fiir groe Cluster bei der Gasphasenspektroskopiema-
schine zu steigern wurde in die Quelle kurz vor die Iris eine Ringelektrode zur Nachio-
nisation der Cluster eingebaut. In Abbildung (4.1) ist diese Elektrode in griin nach dem
Sputterkopf und vor der Iris schematisch eingezeichnet. Die Elektrode ziindet ein zusétzli-
ches Plasma am Austritt aus der Quelle und steigert und stabilisiert die Intensitit fiir grole

Clusterkationen deutlich.
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4.1 Versuchsaufbau - Ubersicht

4.1.2 lonenextraktion

Bei der Extraktion bildet sich durch eine adiabatische Expansion des Metall-Gas-Gemi-
sches in die differentielle Pumpstufenkammer ein gemischter Gasstrahl mit Clusterio-
nen. Der duBere, verwirbelte Bereich des sich bildenden Uberschallstrahls (Supersonic-
Jet) [173] wird auf dem Weg durch die Pumpstufen der Kammer immer wieder von Skim-
mern, die die einzelnen Pumpstufen voneinander trennen, abgeschilt. Gleichzeitig wird

der Umgebungsdruck stufenweise durch Abpumpen der Sputtergase (He, Ar) verringert.

Irisblende Skimmer 1 Skimmer 2 Skimmer 3 Skimmer 4

Aggregationskammer 103 mbar 104 mbar 105 mbar 108 mbar 108 mbar
=10 mbar
7 5.8 mm J16 mm P13 mm @115 mm @ |16 mm

=8 [~

Magnetronsputterquelle Turbopumpe Turbopumpe 2 Turbopumpen Pfeiffer Twinturbo
1500 Ifs 1600 Ifs 2x5001\s 2200 Ifs

Abbildung 4.3: Anordnung der differentiellen Pumpstufen von der Magnetronquelle bis zur
Linsenkammer, die zur Extraktion der Cluster ins Ultrahochvakuum und zur Bildung

eines Clusterstrahls dient (Setup der VMI-Spektroskopiemaschine). [170]

Bei der Extraktion durchlduft der Ionenstrahl nach der Iris (konische Blende) nacheinander
vier Pumpstufen, die mit Skimmern voneinander abgetrennt sind (Abb. 4.3). Die Durch-
messer der Skimmer vergroBern sich in Richtung des Strahlweges (Offnungsdurchmesser:
Iris: 5,8mm, Sk1: 6mm, Sk2: 9mm, Sk3: 15mm, Sk4: 16mm im Fall der Gasphasenma-
schine)'.

Ein Skimmer ist eine konisch in Richtung Quelle zulaufende Blende, welche die auftre-
tenden Turbulenzen im Supersonic-Jet abschilt (Abb. 4.3).

An jedem Skimmer ist eine Gleichspannung angelegt, die sich hin zur spéter anliegenden

Umgebungsspannung von 1500 V am Fiihrungsrohr von Skimmer zu Skimmer erhoht.

'Eine fast baugleiche Tonenextraktion kommt in der Clusterdepositionsmaschine zum Einsatz.
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4 Experimenteller Aufbau der Clustersputterapparatur

Dadurch wird eine elektrostatische Fokussierung und Beschleunigung der Cluster in Flug-
richtung bewirkt.
Auf dem Weg durch die Pumpstufenkammer wird der Umgebungsdruck von > 10 mbar

vor dem Magnetronquellenkopf auf 10~¢ mbar nach dem Skimmer 4 verringert (Abb. 4.3).

Im Anschluss an die differentielle Pumpstufe befindet sich eine Vakuumkammer, die lo-
nenoptiken beinhaltet. Die Ionenoptiken bestehen aus zwei elektrostatischen Linsen, ei-
nem x-y-Ablenkplattenpaar und einer beweglichen mechanischen Blende, und dienen zur

Clusterstrahlfithrung und -fokussierung in Richtung des Sektormagneten.

4.1.3 Sektormagnet

Die Massenseparation der Cluster erfolgt mit Hilfe eines 25° bzw. 30°-Sektormagneten mit
einem maximalen Magnetfeld von etwa 1 Tesla. Die beiden wassergekiihlten Magnetspu-
len, zwischen denen sich die Vakuumkammer befindet, sind iiber ein Joch miteinander
verbunden. An die Vakuumkammer ist das Fithrungspotential Ugy angelegt; sie ist gegen-

tiber den Magnetspulen und dem Joch elektrisch isoliert.
Das grundlegende Prinzip des Sektormagneten wird im Folgenden erlédutert:

Auf ein geladenes Teilchen, das sich senkrecht zu einer magnetischen Induktion B bewegt,

wirkt eine Lorentz-Kraft £}

Fp =qvB, “4.1)

wobei g die Ladung des Teilchens und v die Geschwindigkeit des Teilchens senkrecht zum

B-Feld ist. Der Lorentz-Kraft entgegen wirkt die Zentrifugalkraft Fz

mv2

F; = mer = —. 4.2)
r

Dabei ist m die Masse des ionisierten Teilchens, ® die Kreisfrequenz und r der Radius
des Kreisbogens auf den das Teilchen gezwungen wird. Das Gleichsetzen der Krifte und

Umstellen der Gleichungen liefert:

— =gB (4.3)
r

Die Cluster wurden vor dem Eintritt in das Magnetfeld durch ein elektrostatisches Potential

(Beschleunigungsspannung) Ugy beschleunigt. Die kinetische Energie der Clusterionen
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4.1 Versuchsaufbau - Ubersicht

beim Durchlaufen des Magnetfeldes ist somit:

mvz

Daraus ergibt sich eine massenabhéngige Geschwindigkeitsverteilung v(m) der Cluster

v(m) = 2qUHV. (4.5)

m

Setzt man die Geschwindigkeit aus (GI. 4.5) in (Gl. 4.3) ein, erhélt man zu jedem Wert der
magnetischen Induktion B fiir lonen mit gleichem Verhiltnis von Masse zu Ladung einen

Kreisbogen mit spezifischem Radius r

p— L [2mUnv. (4.6)
B q

Fiir Teilchen mit unterschiedlichen Massen ergeben sich verschiedene Bahnradien. Dies
gilt ebenso wenn die Energie qUgy bzw. die Geschwindigkeit v der Cluster oder die ma-
gnetische Induktion B nicht konstant sind. Fiir kleine Anderungen in m, gUgy bzw. v und
B erhilt man durch Differentation der (GI. 4.6)

Ar 1A 1A AB

FRE 7
Der Sektormagnet filtert zum einen neutrale Cluster aus, da diese keine Krifte vom Ma-
gnetfeld erfahren und geradeaus gegen die Kammerwand prallen. Zum anderen trennt er
die einfach negativen bzw. positiven Clusterionen nach Massen auf. Fiir kleine Cluster-
anionen wird davon ausgegangen, dass sie nur einfach geladen sind. Vor allem die Clus-
terkationen sollten nur eine einfache Ladung besitzen, da die benotigte Energie sehr grof3
ist um dem Cluster eine weitere Ladung zu entziehen. Gro3e Clusteranionen sind hochst-

wahrscheinlich auch mehrfach geladen.

Mit den verwendeten Sektormagneten kann eine Massenauflosung von

m m

— =20 bis — =4 4.

A 0 bis A 0 4.8)
erreicht werden. Ein typisches Massenspektrum von Goldclusteranionen ist in Abbildung
(4.4) dargestellt [171].

Eine genauere theoretische Behandlung des Sektormagneten beziiglich des Offnungwin-
kels und Auflosung des Magneten findet sich in ,,Methoden und Anwendungen der Mas-
senspektroskopie bzw. im Artikel ,,lonen- und elektronenoptische Zylinderlinsen und
Prismen‘ [174, 175].
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Abbildung 4.4: Charakteristisches Goldcluster-Massenspektrum. Aufgetragen ist der ge-
messene Clusterstrom [A] gegen die Clustermasse [amu]. Die roten Zahlen geben die
Atomanzahl des Clusters an. [171]

Auf den weiteren etwa 2,5 Metern Flugstrecke der Cluster in Richtung der Depositionsein-
heit (Depositionsmaschine) oder des VMI-Spektrometers (Gasphasenmaschine), werden
sie durch weitere elektrostatische Einzellinsen und Steererpédrchen gelenkt, um schlieBlich

auf die Probe bzw. den Interaktionspunkt fokussiert zu werden.
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Clusterspektroskopieapparatur

Die Grundidee hinter der neu entwickelten Clusterspektroskopieapparatur ist, dass ein
kontinuierlicher, massenselektierter Clusterionenstrahl an einem Punkt abgebremst und
somit an diesem komprimiert wird. Bei der Spektroskopie des komprimierten Cluster-
strahls konnen aufgrund der hoheren Ionendichte mehr Photoelektronen erzeugt werden
als im gepulsten Betrieb, bzw. im kontinuierlichen Betrieb ohne Komprimierung der Clus-
terionen. Weiterhin konnen mit dem VMI-Spektrometer im kontinuierlichen Betrieb alle

erzeugten Photoelektronen mit einer sehr guten Energieauflosung detektiert werden.

Im Folgenden wird der Aufbau des Konstanzer Spektrometers fiir den kontinuierlichen
Spektroskopiebetrieb vorgestellt und die Arbeitsweise des VMI-Spektrometers beschrie-
ben. Im Anschluss daran wird eine Abschitzung der mit dieser Apparatur erzielbaren
Photoelektronenzéhlrate durchgefiihrt. Zum Abschluss wird ein erster Test vorgestellt, der
nachweist, dass das Abbremsen und Fokussieren der Clusterkationen am Interaktionspunkt
funktioniert und diese dort spektroskopiert werden konnen.

Dieser Test beweist, dass die Idee der kontinuierlichen Spektroskopie am Synchrotron

funktionieren sollte.

5.1 Aufbau des VMI-Spektrometers

In Abbildung (5.2) ist das VMI-Spektrometer inklusive der Cluster Brems- und Fokuss-
siereinheit im Querschnitt abgebildet. Das komplette Spektrometer ist von einem Mu-

Metallrohr (goldfarben) umgeben, das dullere magnetische Einfliisse abschirmt.

Abbildung (5.1) stellt das VMI-Spektrometer schematisch dar. Die Clusterkationen flie-

gen von links zuerst in die Brems- und Fokussiereinheit in Abbildung (5.2) dunkelblau
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5 Experimenteller Autbau der Clusterspektroskopieapparatur

dargestellt. Dort werden sie von 1500 V auf etwa 600 V abgebremst und durch eine in der
Abbremseinheit befindliche Einzellinse auf den Interaktionspunkt im Spektrometer fokus-
siert. Die Einheit hat in Richtung des Spektrometers einen Offnungsdurchmesser von 12

mim.

R E G
-130V+20V+150V

Fokussierung IIII‘IIII IIIII‘IIIIIIIIIIIIIII‘

+ 1330 \%

Einzellinse und und
Vorabbremsung  Abbremsung

_IHE ENN
. Photoelektronen
Clusterkationen sy =

_-- ---

1500V -600V =-600V
- 2500 V |

Laser / MCP-Detektor
Synchrotronstrahlung

Abbildung 5.1: Schema des neuen Konstanzer VMI-Aufbaus nach G. Gantefér [176]. Die
Clusterkationen werden vor dem Spektrometer abgebremst und auf den Interaktionspunkt
zwischen Repeller (R) und Extraktor (E) im VMI-Spektrometer fokussiert, an diesem
wenden sie im schwachen elektrostatischen Feld des Spektrometers. Im Interaktionspunkt
werden sie vom Laser bzw. vom Synchrotronstrahl getroffen. Die aus den Clustern gelos-
ten Photoelektronen werden in Richtung des MCP-Detektors beschleunigt. Die gesamte
Apparatur arbeitet im kontinuierlichen Betrieb. Das VMI-Spektrometer ist durch eine 5

Millimeter groBe Offnung im Repeller mit der restlichen Apparatur verbunden.

Um in das Spektrometer zu gelangen miissen die Cluster eine Abblendelektrode, in Ab-
bildung (5.2) rot dargestellt, und den Repeller (R), in Abbildung (5.2) lila eingezeichnet,
passieren. Die Offnung der Abblendelektrode hat einen Durchmesser von 5 mm. Sie kann
zum einen als eine zusitzliche Linse zum fokussieren der Clusterkationen dienen, zum
anderen schirmt sie in ihrer Hauptfunktion durch diffuse Clusterionen erzeugte Hinter-
grundelektronen vom Spektrometerinneren ab. Der Repeller (R), durch den die Cluster in

das Spektrometerinnere treten, hat einen Offnungsdurchmesser von 6 mm.

62



5.1 Autbau des VMI-Spektrometers

"JIO1)91Op pun 1IUNJ[YISAQ SI0IYI( SOp JunIYOrY Ul USPIOM USUOIINI[0)0Y]
UQPURIAN[NSAI (] "UISSOYISAQ [YRIISUOTOIYOUAS "MZq ‘IOSBT WUId JIUW JISN[D) USPUIPUIM 1P UIpIam MOo(] (neid) 1ojowornyads
w1 pundsuonyeIdIu] UdP JNe [Yensiaisn[)) udp MAAISSNY0F 9SA(] TeqUUINID USUONEYISN[D) JOP JIQYUIAIAISSNYO pun -swaIqqy 21p
Ne[q[ayunp Ul ST 19§ UINUI] JOP JNY "qe JOP[O] YISNIUTLW IGNE WSS JoJowoodS Sep JULIIYOS JYOI[[RIdN-NJA Ul '1319919Y9q

IPWOINAAS-TINA SBP SOUI[oMm “IYOy WZ1dsadue i znanj[oddo(q u1s 1s1 usayas nz :nruyosionbigjowonyodg-[IAA 'S Sunppiqqy

lopfenxg  Jsjeday

|UBISUOJI0IYOUAS / [yelsiase lyensiasno

pjundsuonyelsiu]

SENOWEIEENEIE P
\

lopje19d < 0

auozbn|4

Vs

lI9yulalalSSNY 04 pun -swalg

Bunwuyosae|elswnip

63



5 Experimenteller Autbau der Clusterspektroskopieapparatur

Clusterkationen, die durch den Repeller in das Spektrometer eingetreten sind, werden zwi-
schen Repeller (R) und Extraktor (E) abgebremst und wenden am Interaktionspunkt, der
sich etwa in der Mitte zwischen Repeller (R) und Extraktor (E), in Abbildung (5.2) hell-
griin dargestellt, befindet. Durch die Fokussierung der Clusterkationen auf den Interakti-

onspunkt wird der Clusterstrahl an diesem komprimiert.

Um das Spektrometerinnere gegen duflere elektrische Felder abzuschirmen und die elektri-
schen VMI-Felder homogener zu formen sind zwischen die Elektroden des VMI-Spektro-
meters zusitzliche Ring-Elektroden eingebaut worden. Diese sind durch eine Reihenschal-

tung iiber Widerstinde mit den VMI-Elektroden verbunden.

Die Geometrie des Spektrometers wurde vom Freiburger Design tibernommen. Dies be-
deutet, die VMI-Stack-Lédnge und -Abstinde der Elektroden zueinander wurden beibehal-
ten, ebenso die Durchmesser der zweiten (Extraktor), der dritten (Gate (G)) und der vierten
Elektrode (Eingang Driftstrecke), die 60 mm, 30 mm und 40 mm betragen. Die zusétzli-
chen, dazwischen angeordneten Elektroden wurden in ithrem inneren Durchmesser auf 120
mm vergroBert. Ebenfalls wurde die Driftstrecke, die in Abbildung (5.1) nur schematisch
mit Elektroden eingezeichnet ist, auf 410 mm verldngert. Beides wurde im Hinblick auf

den Einbau eines grolen Microchannelplatedetektors geplant und konstruiert.

Die Clusterkationen werden am Interaktionspunkt vom Laser- bzw. Synchrotronstrahl ge-
troffen. Dadurch werden Elektronen erzeugt, die in Richtung Detektor beschleunigt wer-
den.

Am Elektronendetektor treffen sie auf einen Multichannelplate-Detektor, der die einzel-
nen Elektronen vervielfacht und diese auf einen Phosphorschirm abbildet. Das Bild des
Phosphorschirms kann durch einen dahinter befindlichen Fensterflansch eingesehen wer-
den. Das mit dem Phosphorschirm detektierte Elektronenbild wird durch das Fenster von

einer CCD-Kamera aufgenommen und mit einem Computer weiterverarbeitet.

5.2 Arbeitsweise des VMI-Spektrometers

Die Idee hinter dem Velocity Map Imaging Spektrometer (VMI) ist eine expandierende
Photoelektronenwolke auf einem zweidimensionalen Detektor abzubilden. Unter der Vor-
aussetzung, dass die urspriingliche Photoelektronenwolke rotationssymmetrisch ist und

eine Rotationsachse besitzt, die senkrecht auf der abbildenden Fliche steht, kann man die
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5.2 Arbeitsweise des VMI-Spektrometers

urspriingliche Verteilung der Elektronenwolke aus dem zweidimensionalen Abbild wie-

derherstellen.

Im folgenden Abschnitt soll die theoretische Funktionsweise des VMI-Spektrometers er-
lautert werden. Als Grundlage fiir das Design und die Berechnungen des VMI-Spektrome-
ters diente die Promotionsarbeit von C. Bartels [177] aus der Arbeitsgruppe von Issendorff

an der Universitidt Freiburg.

In einem VMI-Spektrometer wird ein Elektron mit Anfangsgeschwindigkeit v durch ein
homogenes elektrisches Feld E auf einen positionsempfindlichen Detektor projiziert. Mit
Kenntnis seiner Auftreffposition und seiner Flugzeit vom Startpunkt zum Detektor kann

auf seinen Ausgangsgeschwindigkeitsvektor zuriickgerechnet werden' [178].

Die transversale Komponente der Elektronengeschwindigkeit v | mit » als Abstand des

Elektronenauftreffpunktes vom Rotationszentrum und der Flugzeit ¢ ist gegeben mit:

vL:; (5.1)

Die longitudinale Komponente der Elektronengeschwindigkeit v)| kann durch die Abwei-
chung der beobachteten Flugzeit ¢ zur Flugzeit 7y eines Elektrons (Ladung e, Masse m,)

mit kinetischer Startenergie Null bestimmt werden:

E
v = (0 —1) (5.2)

me

Die longitudinale Geschwindigkeitskomponente wird beim kontinuierlich betriebenen VMI-
Spektrometer nicht gemessen und wird hier der Vollstdndigkeit halber erwihnt.

Unter der Voraussetzung, dass die Verteilung wie oben erwihnt zylindersymmetrisch um
eine Achse senkrecht zur Projektionsfldche ist, kann die Ausgangsverteilung der Geschwin-

digkeiten aus den gemessenen Projektionsverteilungen ermittelt werden.

Durch die spezielle Elektrodenanordnung des VMI-Spektrometers konnen Elektronen der
gleichen Geschwindigkeit v, die aufgrund des Uberlapps von Clusterstrahl und Photonen-
strahl an verschiedenen Orten der Interaktionszone erzeugt werden, auf den selben Detek-

torort abgebildet werden.

Grundsitzlich gilt, je langer das Spektrometer, desto besser die maximal erreichbare Ener-

! Abbildung (5.1) zeigt zum besseren Verstindnis ein Schema des Spektrometers.
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5 Experimenteller Autbau der Clusterspektroskopieapparatur

gieauflosung der Elektronen. Um bei einem lidngeren Spektrometer die Flugzeit beizu-
behalten muss man die Beschleunigungsspannung anpassen. Diese skaliert aber in etwa
quadratisch mit der Linge des Spektrometers (siehe GI. 5.3). Die Flugzeit muss deshalb
beibehalten werden, weil die GroBe des MCP-Detektors® die Flugzeit der Elektronen li-
mitiert, da der Abstand des Auftreffpunktes vom Detektormittelpunkt (Rotationsachse)
direkt proportional zur Flugzeit bzw. der transversalen Geschwindigkeitskomponente der
Elektronen ist (Gl. 5.1).

Die Flugzeit ¢ der Elektronen im Spektrometer setzt sich aus der Zeit im Beschleunigungs-

feld tg und der Zeit im Driftfeld ¢ zusammen.

XDri m
I =1tp+1Ip= (\/ZExBeschleunigung + \/ZEXB ”}],C[t : )) A/ 76 (53)
eschleunigung

Hierbei iSt Xgegchleunigung die Beschleunigungsstrecke (Strecke zwischen Interaktionspunkt

und Beginn der Driftstrecke) und xp,;f, die Driftstrecke der Elektronen bis zum Detektor.

Durch ausfiihrliche Simion-Berechnungen® [179] auf Grundlage des urspriinglichen De-
signs von Eppink und Parker [154] und der Verbesserung des Spektrometers von Gebhardt
et al. [180] und Townsend et al. [181], optimierte Christof Bartels [177] die Beschleuni-

gungsspannungen und die Geometrie des Spektrometers.

Das aus den Berechnungen resultierende Freiburger VMI-Spektrometer besitzt drei Be-
schleunigungszonen (Abb. 5.3). Der Abstand zwischen der ersten (E£;) und zweiten Elek-
trode (E») betrdagt 20 mm. Der Interaktionspunkt der Cluster mit dem Laser bzw. Synchro-
tronstrahl befindet sich genau in der Mitte zwischen diesen beiden Elektroden. Zwischen
der zweiten und dritten Elektrode (E3) betrdgt der Abstand 30 mm und zwischen der drit-
ten und vierten Elektrode (E4) 50 mm. Die Innendurchmesser der zweiten, dritten und

vierten Elektrode betragen in der gleichen Reihenfolge: 60 mm, 30 mm und 40 mm.

C. Bartels ermittelte ein festes Verhiltnis fiir die optimalen Spannungen, die zwischen den

Elektroden anliegen sollten:

U :Uy:U3=1,0:2,2:8,35 5.4)

Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass die endgiiltigen Spannungswerte hinsichtlich der op-

2MCP - microchannel plate
3Simion ist eine Standardsoftware zur Simulation von Ionenoptiken
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Detektor Detektor
Driftstrecke Driftstrecke

Longitudinale Startausdehnung Transversale Startausdehnung

VMI Design nach Eppink-Parker

E, E; B E, Detektor E1 E; Ej E, Detektor
Driftstrecke Driftstrecke

Longitudinale Startausdehnung Transversale Startausdehnung

Freiburger VMI-Design

Abbildung 5.3: Simulation des VMI-Spektrometers mit Simion: Eppink-Parker-Setup
(oben); Freiburger Setup (unten). Elektronen mit longitudinaler (linke Bilder, rote Tra-
jektorien) und transversaler (rechte Bilder, griine Trajektorien) Startausdehnung sollen
auf dem gleichen Punkt auf dem Detektor abgebildet werden. In der Simulation kom-
pensiert das Freiburger VMI-Design die Fehler besser als das Design von Eppink-Parker,
das eine schlechtere Fokussierung bei einer longitudinalen Startausdehnung besitzt (Bild
links oben). (aus [177])

timalen Abbremsung des Clusterstrahls und der Ausgangsenergie der Photoelektronen im

Betrieb angepasst werden miissen.

Abbildung (5.3) zeigt Simion-Simulationen des Eppink-Parker-Setups und des Freibur-
ger Setups [177]. Fiir die Simulation wurde ein Referenzelektron mit einer kinetischen
Startenergie von 1 eV und transversaler Geschwindigkeit in Richtung des Detektors in das
Zentrum der Interaktionszone gesetzt und mit Hilfe der Simulation auf den Detektor pro-
jiziert. Die Berechnungen wurden fiir verschiedene Startpositionen mit transversalem und
longitudinalem Versatz des Elektrons wiederholt. Man kann erkennen, dass das Freiburger
Design dem urspriinglichen Eppink-Parker-Setup bei der longitudinalen Fokussierung der

Elektronen auf den Detektor iiberlegen ist.

67



5 Experimenteller Autbau der Clusterspektroskopieapparatur

In Abbildung (5.4) ist ein quantitativer Vergleich der longitudinalen (a) und transversa-
len (b) Fokussierung der verschiedenen Setups dargestellt [177]. Es ist deutlich zu erken-
nen, dass ein einfaches homogenes elektrisches Feld, ein zeit-fokussierendes Design und
auch das Eppink-Parker-Design einen groen Fehler bei der transversalen Fokussierung
besitzen (rechtes Bild). Auch bei der longitudinalen Fokussierung (linkes Bild) zeigt das
Eppink-Parker-Design einen gro3en Fehler.

a) b)
T T T T T T T T T T T [ T T T
= 02k = Homgeneous field i —~ o2F —=— Homgeneous field ‘ i
g ’ —s— Time-focussing design e 7 _s— Time-focussing design/
= ppink-Parker design ppink-Parker design |
Eppink-Parker desi é Eppink-Parker design |
§ o1l —™ Optimised design i 5 o1 ™ Optimised design |
o =
Q |53
°  [E¥EEs £ = !
g 0,0 = el : i o] % 0,0 "'."""""‘?{T-- SOHmI |
' R o TrYrvyyw

§ 'mﬂ'l" < { Ty Yy
© = |
= -01] i T 01l o |
7} = ¥
(7] 7} |
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@) o) |

0,2 - 0.2} " i
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-15 -1,0 -0,5 0,0 05 1,0 15 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15
Initial offset, longitudinal (mm) Initial offset, transversal (mm)

Abbildung 5.4: Qualitativer Vergleich der Fokussierung der verschiedenen VMI-Setups fiir
eine longitudinale Startausdehnung a) und eine transversale Startausdehnung b) der Elek-
tronen. Fiir ein homogenes Feld und fiir das zeitfokussierende Setup decken sich die
transversalen Fehler. Fiir das Freiburger VMI-Design (optimised design) wurde ein Ver-
hiltnis von etwa 0,25 zwischen Detektorversatz und Startversatz fiir sowohl die longitu-

dinale als auch transversale Ausdehnung erreicht. (aus [177])

Mit dem Design von C. Bartels konnte sowohl der longitudinale als auch der transversale

Fehler auf

dy

d.XJ_

dy
dxH

~
~

~ 0,025 (5.5

reduziert werden. Hierbei ist dx)| und dx | jeweils der Versatz des Startpunktes zum Start-
punkt des Referenzelektrons und dy die Abweichung der Detektorposition gegeniiber der

Detektorposition des Referenzelektrons.
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5.3 Abschatzung der Photoelektronenintensitat

Zwei Weiterentwicklungen der letzten Jahre ermdglichen Photoelektronenspektroskopie
mit Synchrotronstrahlung.

Zum einen die weiter entwickelte, hochintensive Magnetronsputterquelle die im kontinu-
ierlichen Betrieb eine Clusterstrahlintensitiit von 1 — 10 nA Clusterstrom liefert.

Zum anderen das ,,Velocity Map Imaging*“-Spektrometer, das im kontinuierlichen Betrieb
eine Auflésung von 2% (bezogen auf die kinetische Energie der Photoelektronen) und
einer Elektronennachweisrate von 15% (bezogen auf alle erzeugten Photoelektronen) er-

moglicht.

Welche Elektronenzihlrate kann bei der Photoelektronenspektroskopie mit den Weiterent-

wicklungen erwartet werden? Im Folgenden soll diese Frage geklirt werden:

Fiir die Berechnungen wird angenommen, dass der Clusterionenstrahl auf einen Durch-
messer von 1 mm? fokussiert wird und das Interaktionsvolumen niherungsweise ein Wiir-
fel der Dimension 1 x 1 x 1 mm ist. Bei optimaler Intensitéit kann der Clusterionenstrahl
eine Intensitit von 10 nA erreichen. Dies entspricht etwa einem Teilchenstrom von 6 x 101°
Clusterionen pro Sekunde.

Die Clusterionen werden in der Interaktionszone auf etwa 5 eV kinetische Energie abge-
bremst. Wenn man eine Clustermasse von 1000 amu annimmt (etwa Mo1(), entspricht dies
einer Geschwindigkeit der Teilchen von ca. 1000 Metern pro Sekunde. Somit befinden sich
bei kontinuierlichem Betrieb im Interaktionsvolumen 60.000 Clusterionen.

Ein Synchrotronstrahl liefert 103 Photonen pro Sekunde und kann auf die Fliche von 1
mm? fokussiert werden.

In giinstigen Fillen liegt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon einen Cluster im Quer-
schnitt einer Fliche von 1 mm? trifft, bei der Innerschalenionisation bei 3 x 10~13 [182,
183].

Die Zihlrate aller erzeugten Photoelektronen ist somit:

Clusterionenanzahl x Photonenanzahl x Wahrscheinlichkeit der Interaktion

5.6
Querschnittsfliche (5-6)

eingesetzt sind dies 1800 Photoelektronen pro Sekunde.

Die Zihlrate im ,,Velocity Map Imaging‘-Spektrometer mit einer Nachweiswahrschein-
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5 Experimenteller Autbau der Clusterspektroskopieapparatur

lichkeit von 15 % [176] entspricht somit 270 Ereignissen pro Sekunde. Fiir Cluster mit
n Atomen erhoht sich der Wirkungsquerschnitt und damit die Elektronenzéhlrate um den
Faktor n. Dies wiirde die Aufnahme eines Photoelektronenspektrums innerhalb kurzer Zeit

ermoglichen.

5.4 Test der Anlage

An der Univeritdt Konstanz steht kein Synchrotronlicht zur Verfiigung; deshalb wurde der
Aufbau mit einem Laser getestet. Das Testexperiment musste aufgrund der Arbeitsweise
des kontinuierlichen Spektrometers an Clusterkationen durchgefiihrt werden. Das Problem
mit herkdommlichen Laborlasern ist aber, dass die Photonenenergie nicht ausreichend grof3
ist, um positiv geladene Cluster zu ionisieren. Auch konnte der Aufbau nicht mit einer
He-Lampe getestet werden, da der VUV-Lichtstrahl dieser Lampe zu divergent ist fiir die
schmalen Blenden der VMI-Apparatur.

Stattdessen wurde die Funktion des Aufbaus durch die Detektion thermischer Elektronen
getestet. Mit zunehmender Clustergrof3e konvergieren die Ionisationspotentiale der Clus-
ter zur Austrittsarbeit des Festkorpers. Wenn das zweite lonisationspotential kleiner ist
als die notwendige Energie fiir das Abdampfen eines Fragments kann der Cluster iiber
thermische Emission eines Elektrons, dhnlich wie beim Festkorper, abkiihlen. Deswegen
sollte es moglich sein von aufgeheizten Molybdénclusterkationen thermische Elektronen

zu detektieren (siehe hierzu Abschnitt 2.5.3).

Fiir einen Aufheizprozess benotigt man mehrere Photonen pro Cluster. Dieser Test ist ein
Nachweis der Kopplung von kontinuierlichem Clusterstrahl und VMI und dem Uberlapp

von Clusterstrahl und Photonenstrahl.

Fiir den Test wurde ein gepulster 1 kHz Nd:YLF-Laser* verwendet [184]. Dieser wurde
auf einen Durchmesser von zirka 1 mm am Interaktionspunkt fokussiert. Der Laserstrahl
heizte einen 100 pA Mogro 3-Clusterstrahl an der Interaktionszone auf. Die entstandenen
thermischen Elektronen wurden mit einem Channeltron-Detektor’, der an der Stelle des

MCP-Detektors plaziert wurde, detektiert.

In Abbildung (5.5) sind die Ergebnisse des Tests zu sehen. Man kann im untersten Spek-

“Evolution X, Spectra-Physics Lasers, Wellenlinge A = 527 nm, Pulsenergie 6 mJ
SPhotonis, Channeltron Mass Spectrometer Detector CEM 4821G
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trum ein starkes Elektronensignal mit 1,52 us Delayzeit nach dem Laserpuls erkennen, das
bei angeschaltetem Clusterstrahl mit dem Detektor gemessen wird. Die Flugzeit der Elek-
tronen im Spektrometer von der Interaktionszone zum Detektor betrédgt etwa 0, 1 us (sieche
hierfiir Gl. (5.3) und Abschnitt 5.1). Das Signal wird als Signal von thermischen Elektro-
nen interpretiert, die Millisekunden (vielfaches der Triggerzeit) nach dem Aufheizen der

Clusterkationen emittiert werden.

|
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Abbildung 5.5: Testergebnis der neuen VMI-Clusteranlage. Das Hintergrundsignal, das
durch den Laser bzw. durch die Cluster erzeugt wird ist nahe Null. Mit einer Verzégerung
von 1,52 us wurden thermische Elektronen von Mo3(4.3-Clustern mit einem Channeltron-

detektor detektiert.

Das Hintergrundsignal des Lasers bzw. der Clusterkationen ist verschwindend gering, wie
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5 Experimenteller Autbau der Clusterspektroskopieapparatur

man auf den oberen drei Spektren in Abbildung (5.5) erkennen kann.

Auf dem zweiten Spektrum ist zu sehen, dass der Laser so gut durch die Anlage gefiihrt
werden kann, dass er keine Elektronen aus der Spektrometeroberfliache erzeugt.

Auf dem dritten Spektrum kann man erkennen, dass die Cluster sehr gut abgebremst und

gewendet werden konnen und dabei keine Hintergrundelektronen erzeugen.

Es konnte nachgewiesen werden, dass das Prinzip der kontinuierlichen Clusterspektrosko-
pie mit Hilfe eines VMI-Spektrometers funktionieren kann. Speziell wurde gezeigt, dass
die Clusterionenabbremsung und Fokussierung und damit eine Komprimierung der Cluster
in der Interaktionszone funktioniert und hierbei die Erzeugung von Hintergrundelektronen

minimiert werden kann.
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Clusterdepositionsmaschine

Die Clusterdepositionskammer besteht aus zwei zusammengeflanschten Kammern (Abb.

6.1).

Transfer
system

Cluster-
Kuhlfalle, Landeeinheit

lonenoptiken

Sektormagnet

. Probe auf
Iris — X,Y,Z-Manipulator

lonenextraktion

Skimmer,
Diff. Pumpen

UHV-Kammer 0 @ (
% f— LEED

Clusterstrahl v 7_Manipulator

| Probenhalterung T
STM-Kammer
.
Probe STM-Tip

Magnetronclusterquelle

Wobble Stick

Abbildung 6.1: Schematischer Aufbau der Clusterdepositionsapparatur: Die Cluster kom-
men nach der Massenseparation durch weitere Ionenoptiken gelenkt zur Landeeinheit.
Dort werden sie auf etwa die halbe Fiihrungsspannung abgebremst und auf die Probe de-
poniert. Die Probe wird anschlieend im Vakuum mittels eines Transferarms zum STM

transferiert. Dort werden die Cluster auf der Oberfldche untersucht.

Zum einen aus der eigentlichen Depositionskammer, in der sich die Landeeinheit befindet

mit der die Clusterionen abgebremst werden um weich auf der Probe zu landen. Die Probe
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6 Experimenteller Aufbau der Clusterdepositionsmaschine

ist auf einem X,Y,Z-Manipulator befestigt. Mit ihm kann man den Abstand zur Landeein-

heit variieren und die X- und Y-Position der Depositionsflache veridndern.

Zum anderen besteht sie aus einer an die Depositionskammer angeflanschten STM-Unter-
suchungskammer. Die deponierte Probe wird mittels eines Transfersystems vom X,Y,Z-
Probenmanipulator in die STM-Kammer transferiert. Dort wird die Probe bei Raumtem-
peratur mit einem Omicron-STM' untersucht. In den Kammern kann wihrend der Depo-
sition ein Vakuumdruck von 10~/ mbar gehalten werden.

Um STM-Aufnahmen erzielen zu konnen miissen alle moglichen storenden Vibrations-
quellen eliminiert werden. Aufgrund der noch unzureichenden Isolation gegeniiber Vibra-
tion miissen alle Vakuumpumpen der Anlage abgeschaltet werden. Wihrend der STM-
Aufnahmen ist nur noch eine vibrationsfreie lonengetterpumpe an der STM-Depositions-
kammer in Betrieb, die jedoch den Vakuumdruck von 10~7 mbar nicht aufrecht erhalten

kann.

6.1 Depositionseinheit

Offnung mit
Gitter

é)
HV/2 l HV/2

HV-Fuhrungsrohr Einzellinse Probe

Abbildung 6.2: Schematischer Aufbau der Depositionsoptik. Die Fithrungsrohre der Depo-
sitioneinheit liegen etwa auf halber Fiihrungsspannung 1% In die Depositionseinheit ein-
gebaut ist eine weitere Einzellinse, die den Clusterstrahl in Richtung Probe biindelt. Vor
der Austrittsoffnung des Clusterstrahls ist ein Gitter angebracht, um ein méglichst homo-

genes elektrisches Feld zwischen Depositionseinheit und Probe zu erhalten. (nach [170])

Die Depositionseinheit befindet sich in der UHV-Kammer. Sie besteht aus einem Fiih-

TUHV-STM1 von Omicron
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rungsrohr an das, isoliert von der restlichen Anlage, zum Vor-Abbremsen des Clusterio-
nenstrahls etwa die halbe Fiihrungsspannung H—ZV angelegt ist (Daumenregel). Der optimale
Wert fiir 1% wurde fiir eine Fiihrungsspannung von HV = 1500 V empirisch mit 1% ~ 650
V bestimmt.

In das Fiihrungsrohr der Depositionseinheit ist weiterhin eine Einzellinse eingebaut um
den Clusterionenstrahl zu biindeln und auf die Probe zu fokussieren. Der Depositionsspot
ist eine kreisformige Fliache mit Radius r = 0,25 mm.

Am Ausgang des Fiihrungsrohres ist ein Gitter angebracht um zwischen der Depositions-
einheit und der Probenoberflache ein homogenes elektrisches Abbrems-Feld zu erzeugen.
Die Probe befindet sich wihrend der Deposition zum Abbremsen der Cluster auf einem
sehr niedrigen Potential (30 V) um eine Fragmentierung der Cluster durch den Aufprall
zu vermeiden (Abb. 6.2).
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7 Ergebnisse der Clusterdeposition

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Suche nach Cluster-Assembled-Materialien

vorgestellt.

Auf eine mit der Scotch-Tape-Methode priparierte HOPG-Oberfliche wurden Mo,-Cluster-
anionen (X = 40, 100, 200, 400) deponiert. Die deponierte Probe wurde anschlieBend un-
ter Vakuumbedingungen zum STM transferiert und untersucht. In Abbildung (7.1) wird
eine STM-Aufnahme einer préaparierten HOPG-Oberfliache vor der Deposition von Moy-

Clustern gezeigt.

B

g )
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‘ . i L |
\ \1‘.(_"11' L\
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Abbildung 7.1: STM-Aufnahme einer mit der Scotch-Tape-Methode priparierten HOPG-

Oberfliche. Gemessene Gitterkonstante a = 1,72 A

Bei einem Druck von 10~7 mbar und Raumtemperatur adsorbiert im Durchschnitt alle
10 Sekunden eine Monolage Restgas auf die Oberflache [185, 186]. Mit einem Sticking-
Koeffizienten von O, auf Mo von etwa S ~ 0,5 [187-189] und einem Sauerstoffgehalt

von 20% im Restgasvolumen bedeckt ungefahr eine Monolage Sauerstoff innerhalb von 2

77



7 Ergebnisse der Clusterdeposition

Minuten die Oberfliche der Cluster. Bei einer Depositionsdauer von bis zu 5 Stunden ist

deshalb von oxidierten Clustern mit einem unbekannten Oxidationsgrad auszugehen.

Gleichzeitig wurden, wegen der miBigen Massenauflosung des Sektormagneten (5~ =
40), nicht nur reine Mo-Clusteranionen deponiert, sondern auch Mo,O,-Clusteranionen,
die schon in der Quelle erzeugt wurden oder wihrend des Fluges oxidierten. Weiterhin
konnten die deponierten Mo-Cluster, wie oben erklirt, auf der Oberfliche wihrend der
Depositions-, Transfer- und Spektroskopiezeit oxidieren. Aus diesen Griinden ist davon

auszugehen, dass keine reinen, sondern oxidierte Mo,-Cluster untersucht wurden.

Im Folgenden wird wegen der besseren Verstdndlichkeit zundchst nur von reinen Moy-

Clustern gesprochen.

Der Sektormagnet kann bei einer Fithrungsspannung von HV = 1500 V eine maximale
Masse von 3000 amu ablenken. Um groB3e Cluster nach Massen zu separieren und zu de-
ponieren wurde die Fithrungsspannung auf bis zu HV = 30 V abgesenkt (dies entspricht
einer maximal ablenkbaren Masse von etwa Mogoo) und die lonenoptiken und die Lande-

einheit entsprechend angepasst.

In den folgenden Abschnitten werden die verschiedenen deponierten Clustergroflen ein-

zeln vorgestellt.
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7.1 STM-Aufnahmen von deponierten Mo5-Clustern

In Abbildung (7.2) sind STM-Aufnahmen von deponierten Mo;5-Clustern bei Raumtem-
peratur zu sehen. Es wurde fiinf Stunden mit einer Intensitdt von 100 pA deponiert. Mit
einem Stickingkoeffizienten von 0,3 [116] wurde berechnet, dass etwa 0,2 ML Mos-

Cluster auf dem Depositionsspot gelandet sind.

Man kann erkennen, dass die Cluster weich auf der HOPG-Oberfliche gelandet wurden,
da keine Oberflachendefekte zu beobachten sind. Weiterhin ist ebenfalls keine Fragmenta-

tion der deponierten Cluster feststellbar.

() (b)

Abbildung 7.2: Mo5-Cluster auf HOPG; deponiert wurde =~ 0,2 ML. 7.2(a) Ubersichts-
bild: zu sehen sind Mo-Cluster, die sich an einer HOPG-Stufe anordnen. 7.2(b) Vonein-
ander separierte Mo-Cluster; es sieht so aus als ob sie sich auf der Oberfliche anordnen,

aber keine Verbindung untereinander eingehen.

Auf der linken Aufnahme (7.2(a)) beobachtet man, dass sich die Cluster an einer HOPG-
Stufe anlagern und eine Kette bilden. Es ist gut zu erkennen, dass sie hierbei nicht zu
einer Kette verschmelzen, sondern noch einzeln zu unterscheiden sind. Die Cluster auf der
freien Flache bleiben in ihrer Form stabil und verschmelzen ebenfalls nicht miteinander zu

groferen Inseln.
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7 Ergebnisse der Clusterdeposition

Die rechte Aufnahme (7.2(b)) zeigt die auf der HOPG-Oberfldche stabilen Cluster detail-
lierter. Die auf der Oberflache voneinander separierten Cluster weisen alle eine dhnliche

GroBenstruktur von d ~ 2 nm auf.

Die Auswertung der an der HOPG-Stufe angeordneten Mo;s-Cluster ergab eine GroBen-
verteilung des Clusterdurchmessers von d = 1,96 0,31 nm. Im Diagramm (7.3) ist die

ermittelte Verteilung grafisch dargestellt.
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Abbildung 7.3: Gemessene Grofenverteilung der Mo5-Cluster auf HOPG; iiber die Gro-
Benverteilung ist die daraus berechnete Normalverteilung geplottet. Der gemessene
Durchschnittswert istd = 1,96 40,31 nm.
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7.2 STM-Aufnahmen von deponierten Mo 49+2-Clustern

7.2 STM-Aufnahmen von deponierten Moyy4,-Clustern

In Abbildung (7.4) sind deponierte Mo4g+2-Cluster mit einer berechneten Spotbedeckung
von etwa 1 ML zu sehen. Die Cluster wurden bei einer Intensitdt von 500 pA mehr als

zwei Stunden deponiert.

In der linken Aufnahme (7.4(a)) ist eine porose Clustermaterialstruktur zu erkennen. Die
Cluster bilden offensichtlich ein bei Raumtemperatur stabiles, pordses, granulares Clus-
termaterial aus, das eine 3D-Struktur besitzt. Bei genauerer Betrachtung der Oberflache
(Abb. 7.4(b)), kann man in der groBeren granularen Struktur kleinere, stabile und vonein-

ander separierte Cluster erkennen.

(a) (b)

Abbildung 7.4: Moyg+-Cluster auf HOPG; deponiert wurde =~ 1 ML. 7.4(a) Ubersichts-
bild: Zu sehen ist, dass die Cluster ein poroses Clustermaterial formen. 7.4(b) Detailbild:
Zu sehen ist, dass die Mogg+2-Cluster voneinander separiert angeordnet das Clusterma-

terial formen.

Die in diesen und in den weiteren Aufnahmen zu beobachtenden Streifen oder Schlieren
stammen von Clustern, die beim Rastern des Bildes an der STM-Spitze haften bleiben. Die
Ursache dessen ist in der Bindung der Mo -Cluster mit der Wolfram-STM-Spitze zu finden.
Diese ist stidrker als die Bindung der Mo-Cluster mit der HOPG-Oberflidche. Aufgrund des
stindigen Wechselns der STM-Spitze, bzw. des Reinigens dieser durch das Umpolen der
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7 Ergebnisse der Clusterdeposition

Spannung, ist ein Scannen der Oberfliche sehr aufwéndig.

Die Auswertung der GroBenverteilung der deponierten Moygo-Cluster ergab einen Durch-
messer vond = 2,73+0,51 nm. Die ermittelten Gréen sind im Histogramm (7.5) grafisch
dargestellt. Der ermittelte Wert des Clusterdurchmessers ist mehr als doppelt so grof} wie

der theoretische Durchmesser fiir oxidierte Mo-Cluster.
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Abbildung 7.5: Gemessene GroBenverteilung der Mogp+o-Cluster auf HOPG; {iiber die

GroBenverteilung ist die daraus berechnete Normalverteilung geplottet. Der gemessene
Durchschnittswert ist: d = 2,73 4+0,51 nm.
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7.3 STM-Aufnahmen von deponierten Mo 1po+5-Clustern

7.3 STM-Aufnahmen von deponierten Mo y+s-Clustern

Abbildung (7.6) zeigt deponierte Moo+ 5-Cluster. Die Cluster wurden bei einer Intensitét
von 500 pA eineinhalb Stunden deponiert. Damit wurde eine berechnete Spotbedenkung
von etwa 1,5 ML erzielt.

In der linken Aufnahme (7.6(a)) ist, wie beim vorangegangenen Cluster Moy, eine granu-
lare Clustermaterialstruktur erkennbar. Die groeren Mo -Cluster bilden offensichtlich ein
bei Raumtemperatur dreidimensionales, granulares Clustermaterial aus. Man kann auch
in dieser Aufnahme kleine, runde, stabile und voneinander getrennt angeordnete Cluster
erkennen, die zusammen eine groBere Uberstruktur formen.

Auf der rechten Seite (Abb. 7.6(b)) ist die aus der linken Aufnahme ermittelte Grof3enver-
teilung der Mojgo.5-Cluster dargestellt. Die Durchschnittsgroe d = 2,63 + 0,75 nm der
Cluster wurde daraus errechnet. Der ermittelte Wert weicht etwa 20% vom theoretischen

(Mo O3)00-Clusterdurchmesser ab.
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Abbildung 7.6: Mo(o+5-Cluster auf einer HOPG-Oberfliche; deponiert wurde ~ 1,5 ML.
7.6(a) Auch bei Mojo+5-Cluster kann man eine pordse Clustermaterialstruktur erkennen.
Bei genauerem Hinsehen sind ebenfalls wieder voneinander separierte Cluster zu erken-
nen, die das Material formen. 7.6(b) Gemessene GroBenverteilung der Mojg+5-Cluster
auf HOPG; iiber die GroBenverteilung ist die daraus berechnete Normalverteilung geplot-

tet. Der gemessene durchschnittliche Clusterdurchmesser istd = 2,63 0,75 nm.
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7 Ergebnisse der Clusterdeposition

7.4 STM-Aufnahmen von deponierten Mo,yo+0-Clustern

In Abbildung (7.7) sind deponierte Mosoo+10-Cluster zu sehen. Die Cluster wurden bei
einer Intensitit von 300 pA zwei Stunden deponiert. Damit wurde eine berechnete Spot-
bedenkung von zirka 2,5 ML erzielt.

Auf der linken Seite (Aufnahme 7.7(a)) ist, wie in den vorangegangenen Aufnahmen, ei-
ne ,,flockige®, dreidimensionale Clustermaterialstruktur zu erkennen. Die Cluster dieser
GroBe scheinen ebenfalls ein bei Raumtemperatur stabiles Clustermaterial zu bilden. Man
kann wieder kleine, runde, stabile voneinander getrennt angeordnete Cluster beobachten,
die die groBeren Clusterflocken formen.

In der rechten Abbildung (7.7(b)) ist die aus der linken Aufnahme ermittelte Groenvertei-
lung der Moo+ 10-Cluster und die daraus berechnete DurchschnittsgroBe d = 3,41 +£0,51
nm der Cluster dargestellt. Auch dieser ermittelte Wert ist etwa 20% grofer als der theo-

retisch errechnete Clusterdurchmesser.
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Abbildung 7.7: Moo+ 10-Cluster auf einer HOPG-Oberflache deponiert ~ 2,5 ML. 7.7(a)
Ebenfalls bei den deponierten Mosgo4+10-Clustern ist eine pordse Clustermaterialstruktur
zu erkennen. Bei genauerem Hinsehen sind ebenfalls wieder voneinander separierte Clus-
ter sichtbar, die das Material formen. 7.7(b) Gemessene Grofenverteilung der Mosgo+10-
Cluster auf HOPG:; iiber die GroBenverteilung ist die daraus berechnete Normalverteilung

geplottet. Der gemessene durchschnittliche Clusterdurchmesser ist: d = 3,41 £0,51 nm.
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7.5 STM-Aufnahmen von deponierten Mo 490+20-Clustern

7.5 STM-Aufnahmen von deponierten Moy4y+,o-Clustern

Moypo+20-Cluster wurden bei einer Intensitdt von 200 pA etwa zweieinhalb Stunden auf
HOPG deponiert. Damit wurde eine berechnete Spotbedenkung von etwa 4,2 ML erzielt.
Die deponierten Mo4gg+20-Cluster sind in Abbildung (7.8) zu sehen.

In der linken Aufnahme (7.8(a)) ist wie in den vorangegangenen Bildern ein groferes, po-
roses und flockiges Clustermaterial zu beobachten. Auch in dieser Aufnahme sind kleinere

Clusterbausteine zu erkennen, aus denen diese Flocken zusammengesetzt sind.

Die ermittelte Groenverteilung der Mo4go420-Cluster ist auf der rechten Seite (Abb. 7.8(b))
dargestellt. Daraus wurde die Durchschnittsgrofle d = 3,65+0,7 nm der Mosgp+20-Cluster,

die etwa 10% vom theoretischen Wert abweicht, berechnet.
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Abbildung 7.8: Mo4go120-Cluster auf einer HOPG-Oberfliache; deponiert wurde ~ 4 ML.
7.8(a) Auch in diesem STM-Bild ist eine porose Clustermaterialstruktur zu erken-
nen, die von separierten Clustern gebildet wird. 7.8(b) Gemessene GroBenverteilung
der Moyoo+20-Cluster auf HOPG; iiber die GroBenverteilung ist die daraus berechne-

te Normalverteilung geplottet. Der gemessene durchschnittliche Clusterdurchmesser ist
d=3,65+0,7 nm.
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7 Ergebnisse der Clusterdeposition

7.6 Vergleich Theorie - Experiment

In den STM-Aufnahmen kann man deutlich erkennen, dass die einzelnen deponierten
Cluster eine sphérische Form besitzen. Aus diesem Grund lassen sich die ermittelten

Durchmesser mit den folgenden berechneten Werten vergleichen.

Fiir die Berechnung des Clusterdurchmessers wurden aus der Literatur die Werte fiir die
Dichte des Molybdin-Festkorpers' und des oxidierten Mo O3-Festkorpers® entnommen.
Ebenso die atomare Masse der beiden Materialien®*. Aus diesen Daten wurde das Volu-
men V eines kugelférmigen Clusters mit der Avogadro-Konstante N4> und der entspre-

chenden Atomzahl n nach (GI. 7.1) berechnet.

mXxn

V= (7.1

1
X_
NA P

Uber die Kugelvolumengleichung V = %nr3 wurde der Durchmesser bestimmt. Die errech-

neten Durchmesser sind in Tabelle 7.1 den experimentell ermittelten Werten gegeniiber

gestellt.
theoretischer theoretischer experimentell
Atomanzahl (x) Mo Mo O3 bestimmter
Clusterdurchmesser | Clusterdurchmesser | Clusterdurchmesser
15 0,76 nm 1,13 nm 1,96 £0,31 nm
40 1,06 nm 1,57 nm 2,734+0,51 nm
100 1,44 nm 2,13 nm 2,63+£0,75 nm
200 1,81 nm 2,69 nm 3,41£0,51 nm
400 2,28 nm 3,39 nm 3,65+0,7 nm

Tabelle 7.1: Vergleich der theoretisch berechneten, kugelformigen Mo, und (MoO3),-
Cluster und des experimentell bestimmten Durchmessers der verschiedenen deponierten
Cluster auf der HOPG-Oberfliche

Es ist zu erwarten, dass nur Clustermaterialien mit einem hohen Schmelzpunkt auf einer

'pmo = 10,2235 [190]
2PMo0; = 4,692 -5 [191]
Smmo = 95,945 [192]

mol

*mmoo, = 143,945, [192]
SNy =6,022 x 1071

mol
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7.6 Vergleich Theorie - Experiment

Oberfldche stabil sind. Cluster aus monovalenten Metallen wie z.B. Ag sind bei Raum-
temperatur nicht stabil auf der Oberflidche. Dies bedeutet, zwei Ag,-Cluster verschmelzen
mit der Zeit zu einem Nanopartikel [44, 193]. Die Stabilitdt hdngt hierbei von der Zeit
des Wachstums, der Temperatur und der Gro3e der Cluster ab. Kleine Wolframcluster z.B.
verschmelzen sehr schnell zu einem groBeren Partikel auf der Oberfliache. Fiir groere
Cluster wird dies in der betrachteten Zeit nicht erwartet, da die Clusterstabilitit aufgrund
von Oberflichen- und Struktureffekten mit der Grofle zunimmt [194, 195].

Die gemessenen Clusterdurchmesser lassen eine Tendenz zunehmender Clustergrofie von
kleinen zu groB8en Clustern erkennen. Dies weist darauf hin, dass alle Cluster auf der Ober-
flache stabil sind. Die Messwerte sind alle deutlich groBer als die berechneten Werte. Dies
entspricht der Erwartung und ist vermutlich zum gréBten Teil auf den Abbildungsfehler

der STM-Spitzengeometrie zuriickzufiihren.

In den gezeigten STM-Aufnahmen ist zu sehen, dass die Mo,-Cluster auch 24 Stunden
nach der Deposition stabil ihre sphérische Form auf der Oberfliche behalten. Weiter ist
zu erkennen, dass benachbarte Cluster miteinander an einem Punkt verbunden (,,spot-
welded*) und stabil genug sind, nicht weiter miteinander zu verschmelzen. Mit Hilfe der
intensiven Magnetronclusterquelle war es moglich, ausreichend Clustermaterial zu de-
ponieren, damit die Cluster durch ihre Punktbindungen untereinander ein 3-D-Cluster-

Assembled-Material, ein granulares, makroskopisches Material, formen konnten.

Die in dieser Arbeit gezeigten STM-Aufnahmen sind ein Beweis, dass es mit wachsen-
der ClustergroBe einen Ubergang zwischen dem Wachsen von amorphen Nanomaterialien
durch kleine Cluster und dem Formen von granularem, makroskopischem Festkorperma-

terial durch grofle Cluster geben muss.
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse

8.1 VMI-Ergebnisse

Es wurde ein neues experimentelles Untersuchungsinstrument aufgebaut, das eine hoch-
intensive Magnetronclusterquelle und ein Velocity-Map-Imaging-Spektrometer beinhaltet.
Diese Maschine wird es ermdéglichen, zum ersten Mal Photoelektronenspektren von mas-

senselektierten Clustern unter Benutzung von Synchrotronstrahlung aufzunehmen.

Der erste Teil der Dissertation beschéftigte sich mit der Konstruktion, dem Aufbau und der
Optimierung des neuen VMI-Setups. Als Abschluss wurde das kontinuierliche Cluster-
spektroskopie-Experiment mit im Labor verfiigbarem Laserlicht getestet. Aufgrund der
Funktionsweise des Spektrometers miissen Clusterkationen spektroskopiert werden, mit
dem verfiigbaren Laserlicht konnten deshalb keine Photoelektronen aufgenommen wer-
den. Stattdessen wurden Moszoi3-Clusterkationen mit dem Laser am Interaktionspunkt
aufgeheizt und die dadurch erzeugten thermischen Elektronen mit Hilfe eines Channel-

trondetektors statt eines MCP-Detektors detektiert.

Das detektierte Signal der thermischen Elektronen beweist, dass die zugrunde liegende
Idee der Arbeitsweise des neuen Aufbaus funktioniert. Trotz intensiver Bemithungen gibt
es momentan noch kein dauerhaftes Photoelektronenspektroskopie-Experiment an mas-
senselektierten Clustern, welches Synchrotronstrahlung benutzt. Doch um ein komplet-
tes UPS- bzw. XPS-Spektrum fiir jede gewiinschte Photonenenergie aufzunehmen ist ein
solches erforderlich. Das in dieser Doktorarbeit entwickelte Experiment stellt eine Mog-
lichkeit dar eine ausreichend hohe Ionendichte zu erzielen um die unterschiedlichsten
Metallcluster mit einer sehr guten Energieauflosung in einem angemessenem Zeitraum
spektroskopieren zu kdnnen. Deshalb wird es in der Zukunft ein wichtiges Instrument zur

Untersuchung der Eigenschaften von massenselektierten Clustern sein.
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse

8.2 STM-Ergebnisse

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe um Prof. Kit H. Bowen an der Johns Hopkins
University in Baltimore (USA) wurde im zweiten Teil der Dissertation ein Depositions-
experiment mit in-situ STM-Messung aufgebaut. Mo,-Cluster (x = 15, 40, 100, 200, 400)
wurden auf eine HOPG-Oberfldache deponiert und in-situ mit einem Omicron STM1 beob-
achtet.

Die Cluster konnten weich auf der Oberfliche gelandet werden und beschidigten die pri-
parierte HOPG-Oberfldache nicht. In den STM-Aufnahmen konnte keine Fragmentierung

der Cluster beobachtet werden.

Die Bindung der Cluster mit der Wolfram-STM-Spitze ist stirker als die Bindung der Mo,-
Cluster mit der Oberfliche. Aus diesem Grund blieben beim Messen oft Cluster an der
STM-Spitze kleben. Deshalb weisen viele STM-Bilder Streifenmuster auf und die STM-

Spitzen mussten oft gewechselt werden.

Auf allen STM-Aufnahmen wurden vermutlich oxidierte Mo,-Cluster beobachtet, die eine
sphérische Form annehmen und nur iiber Punktkontakte (,,spot-welded*‘) miteinander ver-
bunden sind. Fiir grolere Cluster und groere deponierte Clustermengen konnte beobach-
tet werden, wie die Cluster ein granulares, korniges, makroskopisches Festkorpermaterial
bilden.

Weiterhin konnte beobachtet werden, dass die ermittelten Clusterdurchmesser in etwa mit
den berechneten Clustergrofen skalieren, bzw. auf jeden Fall mit zunehmender Atoman-

zahl einen zu erwartenden zunehmenden Clusterdurchmesser aufweisen.

Zur Zeit gibt es kein Forschergruppe, die das in der Dissertationsarbeit beobachtete Phino-
men des granularen Clusterwachstums von massenselektierten Clustern untersucht. Doch
gerade durch die Untersuchung des Verhaltens der Cluster beim Ubergang hin zur ,,ma-
kroskopischen* Welt kann ein Verbindung zu industriellen Anwendungen mit Clustern

(als Katalysatoren oder Bausteine fiir Nanomaterialien) hergestellt werden.
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9 Perspektiven der Experimente

9.1 Perspektive des VMI-Experiments

Nach dem ersten Nachweis der Funktionstauglichkeit des Experiments benétigt die neue

Maschine noch weitere Verbesserungen.

So sollte zum einen die bisher provisorisch eingebaute Cluster-Nachionisationeinheit in
der Quelle fiir einen Dauerbetrieb fest installiert und optimiert werden. Mit dieser Einheit
konnte die Clusterkationenintensitidt deutlich erhoht werden. Ebenso muss der Eintritts-
wie auch der Austrittsflansch fiir den Synchrotronstrahl, inklusive eventuell notwendiger

zusitzlicher Blenden, eingerichtet werden.

Zum anderen muss die Anlage zum Betrieb an einer Synchrotron-Beamline vorbereitet
werden. Dies bedeutet, dass die Anlage zunéchst auf das Hohenlevel des Synchrotronbe-
ams eingerichtet werden muss. Aulerdem muss wegen des Platzmangels an einer solchen
Beamline, die Geometrie der Anlage, z.B. mit einem zusitzlichen Sektormagneten, ange-

passt werden.

In Zusammenarbeit mit der Gruppe um Thomas Gerber von der Swiss Light Source ist
geplant, das Experiment in naher Zukunft an eine VUV-Strahllinie der Swiss Light Source
zu transportieren und dort erste Photoelektronenspektren mit Synchrotronstrahlung aufzu-

nehmen.

Im ersten Schritt sollen dort Valenzband-Photoelektronenspektren (UPS) von reagierten
Metallclusterkationen der 3d-Schale aufgezeichnet werden. Mit einer verfiigbaren Pho-
tonenenergie von mehr als 20 eV des VUV-Strahls konnen, entgegen der herkdmmlich
verfiigbaren Labor-Laserenergie von 7,9 eV, adsorbatinduzierte Valenzorbitale untersucht
werden.

An diesen Photoelektronenspektren kann man untersuchen, ob und wie der Ladungstrans-
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9 Perspektiven der Experimente

fer vom Metallcluster zu einem adsorbierten Molekiil mit wachsender Clustergrof3e zu-
nimmt, da diese Spektren direkte Informationen iiber den Ladungstransfer zwischen Me-
tallcluster und Adsorbat liefern. Dadurch konnen auch neue, interessante Erkenntnisse
iber die Coadsorption von z.B. CO und O; oder CO und NO auf Metallclustern in der
Gasphase gewonnen werden. Solche Informationen sind sehr wichtig in der heterogenen
Katalyse fiir die CO-Oxidation oder NO-Reduktion. Zusitzlich wird mit diesen Daten

eine Briicke zur UPS-Spektroskopie an ausgedehnten Oberflichen geschlagen.

Im zweiten Schritt, nach dem Nachweis der vollen Funktionsfihigkeit, soll die Anlage an
eine Rontgenbeamline angeschlossen werden. Ziel ist es dort XPS- und UPS-Daten an
Gasphasenmetallclustern zu gewinnen, die einen direkten Vergleich mit den vielen XPS-

und UPS-Daten von Adsorbaten auf ausgedehnten Oberflichen erméglichen.
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9.2 Perspektiven des Depositionsexperiments

Es konnte gezeigt werden, dass grofere, vermutlich oxidierte und auf eine HOPG-Ober-
flache deponierte Mo-Cluster, auf einer HOPG-Oberfliche eine sphirische Form einneh-
men. Weiterhin verschmelzen diese Mo-Cluster nicht miteinander zu grof3eren Nanopar-
tikeln, sondern haften quasi wie ,,punktverschweiflt” aneinander und formen dadurch ein

korniges und kein amorphes Material.

Weitere Experimente sollten unter besseren Untersuchungsbedingungen wiederholt wer-
den. Speziell das Vakuum muss um 2 — 3 GroBenordnungen besser werden, um eine un-
beabsichtigte Oxidation der Metallcluster zu vermeiden. Ebenfalls sollten die Aufnahmen
mit einem high-end Tieftemperatur-STM erfolgen, um besser aufgeldste Bilder der Clus-
ter aufnehmen zu konnen. Hierzu ist auch eine bessere Schwingungsabkopplung des STM
von der restlichen Anlage notwendig. Um diese experimentellen Herausforderungen an-

zugehen, wird ein neues Depositionsexperiment an der Universitit Konstanz aufgebaut.

Das Ziel der zukiinftigen Experimente wird das Studium des Clusteriibergangs von der
Nanowelt (Cluster formen grofere, amorphe Inseln auf der Oberfliche) zur Makrowelt
(Cluster bleiben stabil auf der Oberfliche und formen ein granulares Cluster-Assembled-
Material) sein. Das Augenmerk wird hierbei auf der Bestimmung von Clustermaterialien
liegen, welche fiir eine hinreichende Zeit stabil sind um fiir sinnvolle Anwendungen, wie
z.B. zur Wasserstoffspeicherung oder als Katalysator, zur Verfiigung zu stehen. Die Arbeit

wird sich zuerst auf die gebrauchlichsten Metalle beschrinken.

Die ClustergroBe bei der dieser Ubergang stattfindet hiingt vom Clustermaterial, der Tem-
peratur und der Zeit bis zur Untersuchung ab, da ein Verschmelzen der Cluster durch
mobile Oberflachenatome getrieben ist. Diese konnen auch unterhalb der Schmelztempe-
ratur aufgrund ihrer geringeren Koordination auf der Oberfliche diffundieren und somit
ein Zusammenwachsen der Cluster ermoglichen.

Fiir groBBere Cluster dauert - allein wegen der notwendigen zu bewegenden Atommenge -
ein Verschmelzen ldnger, als fiir kleine Cluster. Aber auch die Mobilitét der Oberfldchen-
atome ist geringer, da die Oberflichenkriimmung kleiner und damit die Koordination der

Oberflichenatome grofer ist.

Neben der Untersuchung der elementaren Cluster konnte ebenfalls der Effekt der Ober-

flachenpassivierung mit Wasserstoff bzw. Sauerstoff untersucht werden. Die Passivierung
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hat den Zweck, die Clustermaterialien zu stabilisieren, die sonst zu schnell miteinander
zusammenwachsen wiirden. Die Passivierung der Cluster sollte dabei vor der Deposition
erfolgen, da erwartet werden kann, dass Metallcluster mit einer reagierten Oberflidche viel

hoheren Temperaturen widerstehen.
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10 Fazit

Mit der Motivation, dass Cluster eine wichtige Rolle in zukiinftigen, industriellen Pro-
dukten einnehmen werden, sei es als Nanobauteile, Katalysatoren oder Speichermedien,
wurde die Promotionstitigkeit begonnen. Der Hauptgedanke dabei war von bisherigen,
breit getretenen experimentellen Pfaden und eingeengten Ideen abzuweichen, um von der
Grundlagenforschung Wege hin zur industriellen aber noch ,,makroskopischen* Nanowelt

zu finden. Die Promotionstitigkeit hatte zwei Bereiche zum Ziel:

e Ein neues experimentelles Analyseverfahren zu Clusteruntersuchung zu entwickeln

und der Forschung an Clustern damit neue Impulse zu geben.

e Neue Ansitze zu finden, Cluster bzw. aus Clustern aufgebaute Materialien zu syn-
thetisieren und damit méglicherweise Materialien zu finden, die mit Weiterentwick-

lungen zur industriellen Anwendung kommen konnten.

Fiir beide Ideen wurde im Laufe der Promotionstitigkeit ein Ansatz gefunden und beide

wurden durch die zwei in der Arbeit vorgestellten Experimente und Ergebnisse umgesetzt.

e Zum einen wurde ein neues Experiment aufgebaut und getestet, mit dem es moglich
ist, Cluster mit einer bisher nicht einsetzbaren Photonenenergie zu spektroskopieren.
Diese neue Technik wird mit Sicherheit in der Zukunft noch genauere Informatio-
nen liber die elektronische Struktur einzelner Cluster liefern und stellt eine echte

Innovation in der Clusterspektroskopie dar.

e Zum anderen wurde mit der Deposition von groen Metallclustern aus hochschmel-
zendem Molybdén ein granularer, dreidimensionaler Cluster-Assembled-Festkorper
in STM-Aufnahmen entdeckt. Dieses Material kann dhnlich dem aus Cg bestehen-
den Fullerit einen Ubergang darstellen von der nano-skaligen Clusterphysik zum

makroskopischen Festkorper.
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