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1 Einleitung

“If I were asked for an area of science and enginee-
ring that will most likely produce the breakthroughs
of tomorrow, I would point to nanoscale science
engineering.*

Neal F. Lane, ehemaliger Prisident der ,National Science Foundation®
und ,,Chief Science Advisor® unter Prisident W.J. Clinton, USA [1].

Nanotechnologie als Schliisseltechnologie des 21. Jahrhunderts! Bereits heute, zu
Beginn dieses Jahrhunderts bieten Nanoteilchen einige sehr interessante Mog-
lichkeiten. Denn die Welt der Nanopartikel unterscheidet sich in ihren Eigen-
schaften essentiell von der uns bekannten, makroskopischen Umgebung. So zum
Beispiel konnen Nanoteilchen aus Metallen durchaus halbleitend sein oder sogar
Isolatoren [2, 3]. Und nicht nur die elektronischen, auch die chemischen Eigen-
schaften konnen stark von der Grofle abhéngen. Es dndert sich beispielsweise
die Reaktivitdt von Eisen-Nanopartikeln gegeniiber Wasserstoff und schwankt
um mehrere Gréflenordnungen in Abhéngigkeit von der Grole der Teilchen [4].

Cluster sind Nanopartikel, die aus drei bis einigen tausend Atomen bestehen.
Damit liegt bereits ein interessanter Aspekt der Clusterphysik auf der Hand:
Cluster sind nicht mehr Atome jedoch noch nicht makroskopische Festkorper.
Sie stellen vielmehr den Ubergang dar.

Von besonderem Interesse sind Cluster aus Metall- oder Halbleiteratomen [5].
Die Eigenschaften dieser Cluster konnen insbesondere fiir die Katalyse genutzt
werden. Dabei zeigt sich ganz Erstaunliches: So ist Gold als Festkorper inert,
jedoch sind einige Gold-Nanopartikel gute Katalysatoren. Aber, es kommt auf
ihre individuelle Grofle an, denn nicht alle Nanopartikel aus Gold sind gleich
reaktiv. Auf die katalytische Aktivitdt von Gold-Nanopartikeln und anderen
Elementen wird in Kapitel 2.1 ndher eingegangen.

Obgleich man Nanokatalysatoren bereits in vielen industriellen Prozessen findet,
zum Beispiel im Autokatalysator oder bei der Synthese organischer Molekiile,
sind die dabei ablaufenden Prozesse nur bedingt bekannt. Die Clusterphysik
zielt darauf, die zugrunde liegenden Prozesse zu untersuchen.



1 FEinleitung

Experimente an freien Clustern in der Gasphase erlauben es, Cluster zunéchst
als isolierte Teilchen zu untersuchen, so dass die Einfliisse einer Cluster-Substrat
oder Cluster-Cluster Wechselwirkung nicht beriicksichtigt werden miissen. Eben-
so kann an freien Clustern, die mit einem Adsorbat, wie etwa einem Sauer-
stoffmolekiil, in Kontakt sind, die ungestérte Wechselwirkung von Cluster und
Adsorbat betrachtet werden. Die Photoelektronenspektroskopie an Clusteran-
ionen', wie sie in dieser Arbeit verwendet wird, bietet eine Moglichkeit freie
Cluster in der Gasphase zu spektroskopieren und so ihre elektronische Struktur
zu untersuchen.

Die Wechselwirkung von Sauerstoff mit einem Katalysator ist fiir die heterogene
Katalyse entscheidend. Aktivierter Sauerstoff (Hyperoxid oder Peroxid) stellt
einen wichtigen Zwischenschritt bei der Oxidation von Kohlenmonoxid oder
Stickstoffmonoxid dar.

Einige kleine Gold- und Silber-Cluster absorbieren Sauerstoff tatsiachlich als Hy-
peroxid [6]. Damit dréangt sich die Frage auf, ob auch andere Cluster als mogliche
Nanokatalysatoren in Frage kommen. Kupfer? ist das leichteste Element der er-
sten Nebengruppe. Mit der Untersuchung der Reaktivitit gegeniiber Sauerstoff
soll hier insbesondere auf Unterschiede im Verhalten von Clustern dieser Grup-
pe des Periodensystems eingegangen werden (Kapitel 5.2). Palladium?® ist als
Festkorper ein vielseitiger Katalysator, jedoch sind Palladium-Cluster bisher
kaum hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitdt untersucht worden. Im Rahmen
dieser Arbeit sollen daher erste Einblicke hinsichtlich der Chemisorption von
Sauerstoff an Palladium-Clustern gewonnen werden (Kapitel 5.3).

Wie éndern sich die Eigenschaften eines Clusters, wenn dieser auf einem Substrat
deponiert ist und durch die Wechselwirkungen des Clusters mit der Oberfliche
und mit benachbarten Clustern beeinflusst wird?

Die meisten Cluster sind nur instabile Aggregate kondensierter Materie, die bei
Wechselwirkung mit einem Substrat oder anderen Clustern ihre Integritét verlie-
ren. Andere Cluster sind jedoch auch bei Wechselwirkung mit anderen Clustern
oder auf Oberflachen stabil. Die Identifizierung solcher magischer Cluster ist
weiterhin ein Gebiet intensiver Forschung.

Silizium ist fiir die Halbleiterindustrie von groflem Interesse. Derzeit werden
durch lithographische Methoden Strukturen von 65nm in der kommerziellen
Chip-Herstellung erreicht [7]. Folgt man einmal dem ,Mooreschen Gesetz'“, so
wiirde 2026 eine Strukturgréffe von zwei Nanometern erreicht, was bei gleichem

! Photoelektronenspektroskopie an Clusteranionen (PES™): siehe Kapitel 3

2 Kupfer-Cluster: siche Kapitel 2.3.1

3 Palladium-Cluster: siehe Kapitel 2.3.2

4 Gordon Moore, Mitbegriinder des Chip-Herstellers Intel, sagte 1958 voraus, dass sich die
Dichte der Transistoren auf einem Computerchip alle 24 Monate verdoppeln wiirde.



Durchmesser einem Cluster von 125 Atomen entspricht. Bereits vier Jahre spéter
wéare man bei einem Nanometer oder nur noch 15 Atomen. Die Eigenschaften
kleinster Silizium- sowie Siliziumdioxid-Strukturen werden folglich in naher Zu-
kunft von einigem Interesse sein.

Aus Experimenten an freien Silizium-Clustern ist bekannt, dass Cluster beste-
hend aus 4, 7 oder 10 Siliziumatomen aufgrund ihrer elektronischen Struktur
besonders stabil sind®. Eignen sich diese Cluster als Bausteine eines neuen Clu-
stermaterials?

Um die Eignung von Silizium als Clustermaterial zu untersuchen, wurden im
Rahmen dieser Arbeit magische Silizium-Cluster auf verschiedenen Oberflichen
deponiert, ihr Verhalten gegeniiber dem Substrat und Sauerstoff untersucht und
mit dem Verhalten von nichtmagischen Silizium-Clustern verglichen (Kapitel 6).

Dabei erlaubt es die Deposition von massenselektierten Clustern, Filme aus
monodispersen Strukturen zu erzeugen. Die Cluster werden zunéchst in einer
Quelle erzeugt. Bevor sie auf das Substrat gelangen ist es moglich, dass sie
durch Stofle mit dem Tridgergas in eine (zumindest meta-) stabile Geometrie
relaxieren. Durch andere Methoden, etwa durch Aufdampfen von Silizium oder
Kohlenstoff, lassen sich Strukturen wie Si; oder Cgo°® kaum herstellen.

Zur Erzeugung von Clustermaterial bedarf es effizienter Clusterquellen, die iiber
einen gewissen Zeitraum geniigend hohe Clusterstrome erzeugen. Die PACIS?
liefert fiir Experimente an freien Clustern ein ausreichendes Signal. Fiir die De-
position sind jedoch héhere Intensitédten als die damit erreichten wiinschenswert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Magnetron-Sputter-Quelle® zur Erzeugung
ausreichend intensiver Clusterstrome aufgebaut. Diese erlaubt es, innerhalb von
ein bis zwei Stunden auf einem geeignetem Substrat einige Monolagen monodis-
persen Clustermaterials zu erzeugen.

Zusammenfassend gliedert sich die hier vorliegende Arbeit in einen Teil zur Un-
tersuchung von freien Clustern in der Gasphase mittels Laserspektroskopie (Cu,
+ Oy und Pd, + Os) und in einen zweiten Teil zur Untersuchung deponierter
Cluster auf verschiedenen Substraten (Si, + O, auf Graphit, amorphem Koh-
lenstoff und Silber).

Es handelt sich dabei um zwei grundlegend verschiedene Experimente, die es
erlauben, komplementativ freie und deponierte Nanopartikel zu untersuchen.

5 Silizium-Cluster: siehe Kapitel 2.3.3

6 Buckminster-Fulleren Cgo: sieche Kapitel 2

7 PACIS: Pulsed Arc Cluster Ion Source, siche Kapitel 3.2.1
8 Magnetron-Sputter-Quelle: siche Kapitel 4.1.2






2 Stand der Forschung

Wegbereitend fiir die Erforschung von Clustern war die Entdeckung des ,, Buck-
minster“-Fullerens® Cgy [8]. Cgo ist so stabil, dass in der Folgezeit makrosko-
pische Mengen synthetisiert werden konnten und Cgg selbst als Monomer eines
neuen Festkorpers, dem Fullerit?, dient [9]. Es gelang, Einkristalle aus diesem
Material zu ziichten [10]. Mittlerweile ist Cgo kommerziell erhéltlich [11]. Die
chemischen und physikalischen Eigenschaften des Fullerit unterscheiden sich von
denen des amorphen Kohlenstoffs, des Graphits oder des Diamanten und stellen
eine neue Form dar. Dariiber hinaus konnen Fullerene durch kleine Modifika-
tionen, zum Beispiel durch die Implementation eines Zentralatoms, verdndert
werden. Eine dieser interessanten Verbindungen sind die ionischen Alkalimetall-
Fulleride®. So sind unter anderem K3Cgy und Rb3Cgy Hochtemperatursupraleiter
[12, 13]. Eine ausfiihrlichere Behandlung der Fullerene ist in der Monographie
von Dresselhaus zu finden [14].

Magische Cluster

Mit der Synthetisierung des Fullerit und dem bereits seit lingerem bekannten
Clustermaterial aus Sg-Ringen [15] kam die Frage auf, ob Festkorper auch aus
anderen Clustermaterialien aufgebaut werden konnen. Damit ein Cluster als
Baustein fiir ein Clustermaterial geeignet ist, muss er stabil und unreaktiv sein.
Dazu muss der Cluster neben einer stabilen geometrischen auch eine stabile
elektronische Struktur besitzen. Es kommen daher nur Cluster mit einer abge-
schlossenen Schale, &hnlich den Edelgasatomen, in Frage. In der Molekiilphysik
nennt man das hochste besetzte elektronische Orbital HOMO* und analog das
unterste nicht besetzte Orbital LUMO?®. Die Energiedifferenz beider Orbitale,
das HOMO-LUMO-Gap, entspricht der Bandliicke im Festkorper und ist im All-
gemeinen ein Indiz fiir die Stabilitét eines Clusters. Je grofler die Energieliicke
ist, desto stabiler und weniger reaktiv ist der Cluster [16, 17].

I Fullerene: aus Kohlenstoff bestehende Makromolekiile, die gleichfalls die dritte Element-
Modifikation des Kohlenstoffs darstellen.

2 Fullerit: Festkorper aus Fullerenen

3 Alkalimetall-Fulleride: mit einem Alkalimetall reduziertes Cgg, dabei entsteht beispielsweise
MCGOa MQC@O oder MgC@'O (M = Na, K, Rb etc.).

4 HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital

5 LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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Bei Clustern, die stark delokalisierte Elektronen besitzen, wie in den s-Orbitalen
der Alkalimetall-Cluster, bildet sich im kollektiven Potenzial aller Atomriimpfe
eine elektronische Schalenstruktur [18]. Nach dem Jellium-Modell treten Schalen-
abschliisse bei 2, 8, 20, 40, usw. Elektronen auf, und man erwartet fiir diese
Cluster eine besonders hohe Stabilitédt. Dies konnte in den Massenspektren von
Natrium-Clustern nachgewiesen werden [19].

Al;3 besitzt einen Schalenabschluss mit 40 Elektronen. Dariiber hinaus stellt
die Tkosaederstruktur mit einem zentralem Atom einen geometrischen Scha-
lenabschluss dar, der aufgrund der hohen Symmetrie fiir zusétzliche Stabilitét
sorgt [20]. Als Clusterbaustein ist das Anion Alj3 aufgrund der iiberschiissigen
Ladungen jedoch ungeeignet. Das fehlende vierzigste Elektron beim neutralen
Cluster, kann durch ein zusatzliches Wasserstoffatom eingebracht werden. Das
HOMO-LUMO-Gap von Alj3H ist mit 1,4eV grof [21]. Damit scheint Al;3H
ein moglicher Clusterbaustein zu sein. Fiir Al;3K sagen Simulationen ebenfalls
eine stabile Festkorperphase voraus [22].

Eine andere Moglichkeit einen elektronischen Abschluss des Aljz zu erreichen
besteht darin, ein Aluminiumatom durch ein vierwertiges Element (C, Si) zu
ersetzen. Das berechnete HOMO-LUMO-Gap dieser Cluster ist mit ca. 2eV
sehr hoch. Simulationen ergaben hier eine van-der-Waals-artige Wechselwir-
kung benachbarter Cluster und sowohl fiir Al;5C als auch Al;5Si sind kristalline
Festkorper mit einer NaCl-Gitterstruktur moglich [23].

Eine andere Klasse von moglichen Clusterbausteinen stellen die Metcars® dar
[25]. Innerhalb dieser Gruppe der Metall-Kohlenstoff-Cluster bilden die MgCis
(M= Ti, V und Mo) eine Untergruppe, die sich durch besondere Stabilitéit aus-
zeichnet [26, 27, 28]. Dariiber hinaus zeigen Cluster dieser Gruppe unerwartete

6 Metcars: Metallo-Carbohedrenes



katalytische Fahigkeiten [29]. So wechselwirken sie gut mit kleinen Adsorbaten
wie Kohlenmonoxid, Schwefel oder Schwefeldioxid [30].

Aktuelle Untersuchungen der Arbeitsgruppe Gantefér konzentrieren sich auf
die magischen Molybdénsulfid- und Wolframsulfid-Cluster. Theoretische Uber-
legungen zu Struktur und Bindungsenergie von Mo4S,, geben Grund zur Ver-
mutung, dass Mo,Sg ein elektronisch stabiler Cluster ist (Abbildung 2.1). Das
HOMO-LUMO-Gap von MoySg wurde experimentell bestimmt und ist mit ca.
2eV sehr groff [24]. In Zukunft sollen Filme aus Mo,Sg deponiert werden, um
zu untersuchen, ob MosSg auf der Oberfliche seine Struktur behélt oder die
Cluster zu grofleren Inseln mit festkorperdhnlichen Eigenschaften verschmelzen.

Seit der Entdeckung der Fullerene sind Versuche unternommen worden, anorga-
nische Nanoplattchen und Fullerene zu synthetisieren. Dafiir bieten sich Mate-
rialien an, die als Festkorper Schichtstrukturen bilden, wie zum Beispiel WS,.
Grofe Nanorshrchen und Zwiebelstrukturen aus WS, konnten bereits hergestellt
werden [31, 32]. Fiir Cluster in der Grofle der kleineren Fullerene wurde kiirzlich
gezeigt, dass ab WS35 die Cluster dreieckige Pliattchen der Stochiometrie W, S,
mit n = k(k+1)/2 und m = 2n+2(k+1) bilden [33]. Dabei stellen W;5S,5 und
Wy, Sgs die stabilsten Kandidaten dar (Abbildung 2.2). Diese Plittchen haben
metallischen Charakter und sind chemisch inert. Auch diese Cluster sollen in
Zukunft auf Oberflichen deponiert und untersucht werden.

Auch reines Silizium wird als Kandidat fiir ein Clustermaterial gehandelt. So
ist {iber die Silizium-Cluster bekannt, dass Si,-Cluster aus n = 4, 7 und 10 Si-
liziumatomen aufgrund ihrer elektronischen Struktur besonders stabil sind. Die
Untersuchung deponierter Si;-Cluster ist Teil dieser Arbeit und soll Aufschluss
dariiber geben, ob Si; als Baustein fiir ein Clustermaterial geeignet ist. Ndheres
dazu in den Kapiteln 2.3.3 und 6.

Abbildung 2.2: Struktur des neutra-
len W;5S,9-Plittchen [35].




2 Stand der Forschung

2.1 Katalyse und Chemisorption

Die Katalyse stellt heute einen wichtigen chemischen Prozess dar der es erlaubt,
gezielt Materialien in hoher Reinheit und kommerziell erfolgreich zu syntheti-
sieren. Die meisten Katalysatoren bestehen aus grofien Oberflichen, auf denen
katalytisch aktive Partikel, nicht grofler als einige Nanometer, verteilt sind.

Das wohl prominenteste Beispiel ist der Autokatalysator, der Drei-Wege-Kat,
wie er seit 1970 verwendet wird (Abbildung 2.3) [34]. Auf pordsem Aluminiu-
moxid (Alumina) sind Nanopartikel aus Platin, Rhodium, Cerium, Zirconium
und Lanthan abgeschieden. Dabei sorgt Platin fiir die Oxidation von Kohlenwas-
serstoffen und Kohlenmonoxid und Rhodium fiir die Reduktion von Stickoxiden.
Cerium sowie Zirconium dienen als Sauerstoffspeicher. Neben der Stabilisierung
der Alumina-Oberflache verhindert Lanthan auch deren ,, Vergiftung“ mit Schwe-
feloxid.

Die Rolle kleiner Partikel bei der Katalyse ist Gegenstand einer Vielzahl von Un-
tersuchungen [35]. Es ist anzunehmen, dass sich Cluster aufgrund des giinstigen
Verhéltnisses von Oberflichenatomen zum Volumen als Katalysatoren empfeh-
len. Dies ist aber nicht der einzige Effekt. Die katalytische Aktivitdt von Na-
nopartikeln ist zum Teil direkt abhéngig von der Gréfle der Teilchen, da sich
Oberflachenbeschaffenheit und elektronische Eigenschaften dndern. Beispiels-
weise dndern sich mit der Grofle der Teilchen die Absorptionswiarme und Ak-
tivierungsenergie der Dissoziation von Kohlenmonoxid an Nickel-Partikeln, wo-
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Catalyst housing g
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from motor

comb substrate W
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Abbildung 2.3:

Nanopartikel in  einem
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2.1 Katalyse und Chemisorption
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Abbildung 2.4: Die Aktivitit von Gold-Nanopartikel auf TiOg[110](1x 1) bei
der Kohlenmonozid Ozidation als Funktion der Partikelgrifie [34, 30].

durch die Effizienz von Nickel-Katalysatoren in der Fischer-Tropsch-Synthese
von Kohlenwasserstoffen beeinflusst wird [34].

In einigen Féllen ist ein Element {iberhaupt nur als Nanopartikel katalytisch ak-
tiv. Gold ist als Festkorper inert [37]. Im Gegensatz dazu besitzen Nanopartikel
aus Gold auf verschiedenen Oxid-Oberflachen verstéarkt katalytische Figenschaf-
ten [38, 39]. Wie in Abbildung 2.4 dargestellt, sind kleine auf TiO5[110](1x1)
deponierte Goldinseln bei Raumtemperatur aktiv fiir die Oxidation von Koh-
lenmonoxid, allerdings nur solche Partikel, deren Druchmesser 2-3 nm betrigt
[36]. Die Aktivitdt der Goldpartikel wird Atomen zugeschrieben, die durch den
Kontakt mit dem Substrat oxidiert sind.

Man kénnte annehmen, dass die Reaktivitiat von Gold-Nanopartikeln auf Grofien
von 2-3nm beschrinkt ist. Im Regime sehr kleiner Cluster (n < 100)” &ndern
sich die Eigenschaften von Clustern jedoch mit jedem zusétzlichen Atom zum
Teil dramatisch. So sind einige Gold-Cluster bereits bei Temperaturen von nur
100-300 K katalytisch aktiv [41, 42]. In Abbildung 2.5 ist die unterschiedli-
che katalytische Wirkung von Au,-Clustern (n = 1-20) auf einer defektrei-
chen MgO[100]-Oberfliche dargestellt. Wéhrend Aug bei Temperaturen von
200-300 K die hochste Wirkung hat, sind Aujg und Augy bei niedrigeren und
hoheren Temperaturen katalytisch aktiv. Die katalytische Aktivitit dieser Clus-
ter ist um so erstaunlicher, da weder kleine Cluster bis Au; noch ein auf de-
fektreichem MgO[100] abgeschiedener Goldfilm aktiv sind. Es muss sich hierbei,
dhnlich den Goldinseln auf TiO5[110](1x1), um einen Effekt resultierend aus

7 n: Anzahl der Atome eines Elements eines Clusters
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der Wechselwirkung der Cluster mit dem Substrat handeln. Auf defektarmem
MgO[100] ist fiir Aug keine besondere Aktivitat festzustellen [41].

Ein ganz anderes Verhalten tritt bei freien Gold-Clustern in der Gasphase auf
[43, 44]. Unter anderem zeigt die Analyse der Massenspektren in Verbindung mit
Simulationen, dass bei der Coadsorption von Sauerstoff und Kohlenmonoxid
an Aug die Oxidationsrate des Kohlenmonoxids einhundertfach hoher ist als
bei kommerziellen, auf Gold basierenden Katalysatoren. Eine Ubersicht iiber
die katalytischen Eigenschaften von Gold, Goldnanopartikeln sowie freien und
deponierten Gold-Clustern haben Meyer et al. zusammengestellt [45].

Jeder katalytische Prozess erfordert die Chemisorption® einzelner Molekiile. Da-
her ist fiir ein grundlegendes Verstidndnis der Katalyse ein tieferes Verstandnis
der Chemisorption von einzelnen Molekiilen notwendig. In der Vergangenheit
wurde die Chemisorption von zweiatomigen Molekiilen wie Sauerstoff (O,),
Wasserstoff (Hs), Stickstoff (N3) und Kohlenmonoxid (CO) auf Metalleinkristall-
oberflichen untersucht [46].

8 Man unterscheidet zwei Arten der Adsorption von Molekiilen: Physisorption, das Adsorbat-
molekiil wird durch physikalische Kréfte an das Substrat (oder den Cluster) gebunden, die
Orbitalstruktur bleibt dabei unveréindert (zum Beispiel van-der-Waals-artige Bindungen),
und Chemisorption, bei der durch eine chemische Bindung, unter Beteiligung der Elektro-
nenhiille, ein Adsorbat an ein Substrat adsorbiert (kovalente oder ionische Bindungen).
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2.2 Adsorption von Sauerstoff

Die katalytische Wirkung deponierter Nanopartikel ist abhéngig von der jewei-
ligen Grole der Partikel, ihrer Geometrie und elektronischen Struktur sowie
der Wechselwirkung mit dem Substrat. Die Untersuchung an freien Clustern in
der Gasphase erlaubt jedoch die Untersuchung von ungestorten Clustern ohne
auBere Einfliisse. Dabei zeigt sich, dass die Adsorptionsraten und Mechanismen
der Cluster-Molekiil-Reaktionen oftmals signifikant mit der Anzahl der cluster-
bildenden Atome variiert [47].

Beispielsweise dndern sich die Adsorptionsraten von Hs, Deuterium (Ds) und
Ny an freien Eisen-Clustern um mehrere Groéflenordnungen als Funktion der
Clustergrofie [4, 48]. Ein ganz #hnliches Verhalten wurde unter anderem bei
der Adsorption von Hs, Do, Ny an Niob-Clustern beobachtet [49, 50, 51, 52],
wobei einige Cluster mit n = 8, 10, 12 und 16 Niobatomen unreaktiv gegeniiber
H, sind [53]. Untersuchungen zur Chemisorption von Ny an Wolfram-Clustern
erbrachten, dass im Gegensatz zum Einkristall Ny an kleinen Clustern molekular
chemisorbiert und mit steigender Anzahl der Wolframatome, bei etwa n = 15,
ein Ubergang zur dissoziativen Chemisorption stattfindet [47, 54, 55, 56, 57,
58]. Ein analoger Ubergang wird bei der Reaktion von H, mit Titan-Clustern
vermutet [59]. In vielen Fillen konnte ein Zusammenhang der Reaktivitét der
Metall-Cluster mit ihrer elektronischen Struktur (zum Beispiel dem lonisations-
potenzial) festgestellt werden.

Die Wechselwirkung von freien Clustern und in einem geringerem Mafle auch
von deponierten Clustern mit einem Adsorbat ist bereits fiir verschiedenste Sy-
steme untersucht worden. Ziel dieser Arbeit war es, diese Untersuchungen auf
die Adsorption von Sauerstoff an freien Kupfer- und Palladium-Clustern aus-
zudehnen sowie den Einfluss des Substrats auf die Wechselwirkung deponierter
Siliziumcluster mit Sauerstoff zu bestimmen.

2.2 Adsorption von Sauerstoff

Die Wechselwirkung von Metallen mit Sauerstoff ist eine wichtige Fragestellung
in der Chemie und Physik. Die Aufnahme und Aktivierung von Sauerstoff sind
grundlegende Schritte in verschiedenen heterogenen? katalytischen Reaktionen.
Dariiber hinaus wird ein besseres Verstdndnis der Oxidation von Metallen er-
reicht, indem man die Chemisorption des Sauerstoffs studiert. Dies wiederum
kann Aufschluss iiber Korrosionsprozesse geben und Einblicke in das Verhalten
elektronischer Bauteile aus Oxiden ermdoglichen [60, 61, 62].

9 Bei der heterogenen Katalyse liegen Katalysator und Reaktand in verschiedenen Phasen
vor. So werden Gasreaktionen und Reaktionen in Losungen durch feste Katalysatoren be-
schleunigt.
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2 Stand der Forschung

Die katalytische Aktivitéit kleiner Goldnanopartikel ist abhéngig von ihrem elek-
tronischen Zustand. Dieser wird zum Beispiel beeinflusst durch die Wechsel-
wirkung deponierter Cluster mit den offenen Bindungen aus Fehlstellen der
Festkorperoberfliche [41]. Weiterhin hat sich gezeigt, dass im Falle der freien
Gold-Cluster nur negativ geladene Cluster mit Sauerstoff reagieren [63]. Die
Adsorption von O, an massenselektierten Gold-Clusternanionen zeigt dariiber
hinaus eine starke Massenabhéngigkeit. Geradzahlige Au, mit weniger als 21
Atomen sind reaktiv gegeniiber Sauerstoff, hingegen zeigen Cluster mit einer
ungeraden Anzahl von Goldatomen keine Reaktivitdat. Es gibt allerdings auch
Ausnahmen von dieser Regel, so ist Aujg inert gegeniiber Oy [44, 64, 65, 66].
Auy,-Cluster mit n > 21 Atomen sind gegeniiber Sauerstoff unreaktiv [64, 65].

Ursache der unterschiedlichen Reaktivitat gerader und ungerader Au,-Cluster-
anionen ist die unterschiedliche Besetzung des HOMOs [45]. Goldatome besitzen
ein ungepaartes 6s-Elektron. Im neutralen Cluster besetzen je zwei 6s-Elektro-
nen ein Molekiilorbital, und fiir geradzahlige Au, ist das HOMO damit voll
besetzt. Im Falle von Anionen bevolkert das zusétzliche Elektron gezwungener-
maflen das ndchst hohere Orbital, welches dadurch einfach besetzt ist. Damit
sind geradzahlige Au, in einem reaktionsfreudigeren Zustand als ungeradzah-
lige, bei denen das zusétzliche Elektron des Anions das ansonsten nur einfach
besetzte HOMO abschliet. Dariiber hinaus haben geradzahlige Au, durch das
zusitzliche Elektron eine geringere Elektronenaffinitit (EA'?) was einen La-
dungstransfer vom Cluster zum Adsorbat vereinfacht und damit eine Reaktion
begiinstigt [43, 44, 66, 67].

Das antibindende 27*-Orbital des Sauerstoffs ist mit einem ungepaarten Elek-
tron besetzt, welches mit dem HOMO des Clusters wechselwirkt. Demzufolge
wird eine Bindung favorisiert, wenn das HOMO des Clusters mit einer ungera-
den Anzahl von Elektronen besetzt ist, wie im Falle der geradzahligen Au,. Das
erlaubt die Schlussfolgerung, dass O als Einelektronenakzeptor auftritt und O,
molekular (als Hyperoxid) an Au, chemisorbiert [43, 44]. Beobachtungen von
Vibrationspektren der O-O Streckschwingung an AusOs, AuysOs und AugOs
bestétigen diese Vermutung (Abbildung 2.6) [64, 65, 69]. Der Ladungstransfer
scheint der dominierende Mechanismus bei der Chemisorption von O, an Au,
zu sein, da eine Abhéngigkeit von der geometrischen Struktur und den damit

verbundenen verschiedenen Adsorbatpldtzen nicht festgestellt werden konnte
[64, 65, 67, 69)].

Aufgrund der hohen Masse des Goldatoms unterliegen die s-Orbitale einer rela-
tivistischen Kontraktion [70], welche fiir das 6s-Orbital ungewohnlich stark aus-
gepréagt ist [71]. Dies fithrt zu einer verstiarkten Delokalisierung der d-Orbitale
und einer stéirkeren Spin-Bahn Kopplung. Die relativistischen Effekte sind mit

10F]ektronenaffinitit: siehe Kapitel 3

12
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117.2 024 Au0,
{-0.41) Ay

2.676 {‘{J:SU;I. ,-" 1.206 E\.h =(152 = 10) meV

Au 0,
E_ = (179 £ 10) meV

2604 i
) Au O,
(-0.57) E_ =(98+10)meV “

4

=3

=
\.k[‘

=]

=

"

Intensity (arb. units)

E=+0.279eV 1 r . .
EA=3.44 eV (theor.) 2 3 4
3.3 eV (exp.) Binding energy (eV)
(a) (b)

Abbildung 2.6: (a) Struktur von Au,;Oy [68].
(b) Photoelektronenspektren von Au,Os (n = 1, 2 und 4); die Vibrations-
feinstruktur in den Spektren von Auy,Op und AuyOy korrespondiert mit der

Streckschwingung des Hyperozids an einem neutralen Cluster in der Geometrie
des Anions [65, 68].

verantwortlich fiir die ungewohnlichen Eigenschaften von Gold. Fiir Silber sind
die relativistischen Effekte nur noch sehr schwach ausgepréigt und konnen im
Fall von Kupfer ganz vernachlassigt werden.

Die elektronische Struktur von Kupfer ([Ar] 3d'°4s), Silber ([Kr| 4d'°5s) und
Gold ([Xe]4/!* 5d'%6s) ist bis auf den Edelgasrumpf #hnlich. Dennoch ist beim
Ubergang von Kupfer zu Gold eine Anderung der Reaktivitit gegeniiber Oy zu
beobachten. Ist fiir Gold noch eine starke Abhéngigkeit der Reaktivitéit von der
Clustergrofle zu erkennen (gerade/ungerade-Regel), ist diese fiir Silber zwar noch
deutlich, jedoch nicht mehr so ausgeprigt, wohingegen sie an Kupfer-Clustern
nur noch andeutungsweise zu erkennen ist [66].

Die Unterschiede im Verhalten beschréinken sich jedoch nicht nur auf die Wahr-
scheinlichkeit der Reaktion sondern auch auf die Qualitdt der Bindung. Die
Chemisorption von Sauerstoff an den Dimeren der Miinzmetalle!! ist spektro-
skopisch untersucht worden worden. So chemisorbiert Sauerstoff molekular an
Auy [64, 65] wiahrend Kupfer, als leichtestes Element der Gruppe, Sauerstoff
dissoziiert [72, 73]. Die Chemisorption von Sauerstoff am Silber-Dimer ist, im
Gegensatz zu Gold oder Kupfer, abhéngig von der Form das angebotenen Sau-
erstoffs. Ein Sauerstoffmolekiil adsorbiert molekular, zwei Sauerstoffatome che-
misorbieren hingegen dissoziativ [68, 74].

U Miinzmetalle: Elemente der Gruppe Ib; Gold, Silber und Kupfer

13



2 Stand der Forschung

Kleine Silber-Clusteranionen zeigen gegeniiber Sauerstoff in weiten Teilen ein
dem Gold analoges Verhalten. An kleinen geradzahligen Silber-Clusteranionen
(n = 2-10) chemisorbiert molekularer Sauerstoff molekular, wihrend ungerad-
zahlige Clusteranionen unreaktiv gegeniiber Oq sind [6, 75]. Fiir Kupfer sind je-
doch bisher nur Untersuchungen der Chemisorption von Sauerstoff mittels PES™
fir Cu, (n = 1, 2) durchgefithrt worden [72, 73]. Daher wurde in dieser Arbeit
die Analyse der elektronischen Struktur von oxidierten Kupfer-Clusteranionen
auf Cluster mit drei und mehr Atomen ausgedehnt.

Palladium ist fiir die chemische Industrie als Katalysator vielfiltig einsetzbar.
Als direkter Nachbar von Silber besitzt es eine elektronische Struktur, die mit
einer voll besetzten d-Schale abgeschlossen ([Kr] 4d'%) ist. Das bedeutet, dass
im Fall der Clusteranionen das zusétzliche Elektron stehst ein zuvor nicht be-
setztes Molekiilorbital mit niedriger EA bevdilkert und ungepaart ist. Daher
ist anzunehmen, dass alle Palladium-Clusteranionen reaktiv gegeniiber Sauer-
stoff sind. Untersuchungen zu freien Pd-Clustern sind bisher nur in sehr ge-
ringem Mafle durchgefithrt worden. Andererseits ist das Wissen iiber die Art
der Wechselwirkung von Palladium-Clustern mit Sauerstoff notwendig fiir ein
besseres Verstandnis der katalytischen Aktivitdt von Palladium-Clustern und
-Nanopartikeln. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit die Re-
aktivitdt und die Chemisorption von Pd,-Clustern mit molekularem Sauerstoff
mittels Flugzeitmassenspektroskopie und PES™ untersucht.

2.3 Metall- & Halbleiter-Cluster

Nachdem im bisherigen Teil dieses Kapitels die Katalyse an Nanopartikeln im
Allgemeinen und die Chemisorption von Sauerstoff an den Edelmetall-Clustern
aus Gold und Silber diskutiert wurde, soll in den folgenden Abschnitten spe-
ziell auf Arbeiten zu freien und deponierten Kupfer-, Palladium- und Silizium-
Clustern eingegangen werden. Diese umfassen sowohl theoretische und experi-
mentelle Untersuchungen zur geometrischen und elektronischen Struktur reiner
Cluster als auch Arbeiten zur Reaktivitdt mit Sauerstoft.

2.3.1 Kupfer

Die Struktur freier Kupfer-Clusteranionen ist heute noch nicht abschlieflend ge-
klart. Zwar sind Photoelektronenspektren von Cuy, bereits seit lingerem bekannt
2, 67, 76, 77, 78], dennoch findet man in der Literatur teilweise verschiedene
Vorschldge moglicher Grundzustandsgeometrien (Abbildung 2.7) [79, 80, 81, 82,
83, 84, 85].
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2.3 Metall- & Halbleiter-Cluster

Abbildung 2.7: Strukturen wvon
Cu,, i, Cuy, -Clustern (n = 2-12) [8/].

Die Reaktion von Kupfer-Clustern mit O,

Auf makroskopischen Kupferoberflichen dissoziiert Sauerstoff und es bildet sich
eine meist schwarze Oxidschicht [72; 86]. Untersuchungen am Kupfermonomer
und Dimer (CuOg, CuyOy) haben gezeigt, dass Sauerstoff an diesen dissoziiert
[73, 87, 88]. Dariiber hinaus ist von Lee gezeigt worden, dass fiir n = 6-12 ledig-
lich ein O5 von einem Cu,-Cluster absorbiert wird [66]. Werden die Kupferoxid-
Cluster nicht wie bei Lee durch Adsorption von Sauerstoff an einen Cluster,
sondern durch eine Laserverdampfung von Kupferoxid-Pellets hergestellt, so
kénnen auch Cluster mit einem hoheren Sauerstoffanteil erzeugt werden. Auf
diese Weise haben Gord et al. sowohl fiir Anionen als auch Kationen eine Viel-
zahl verschiedener Stéchiometrien beobachtet, bis hin zu Cuy4Of und Cug O1y
[89].

2.3.2 Palladium

Kein anderes Element ist in der Katalyse so vielfiltig einsetzbar wie Palladium.
Neben Metallen wie Platin und Rhodium gehért auch Palladium zu den hete-
rogenen Katalysatoren. Palladium-Nanopartikel sind exzellente Katalysatoren
zur Beschleunigung der Hydrierungen und Dehydrierungen, sowie zum Cracken
von Kohlenwasserstoffen zum Beispiel in der petrochemischen Industrie [90].
In modernen Autokatalysatoren ersetzt Palladium allméhlich das relativ teure
Platin.

Ein weiterer interessanter Aspekt des Palladiums, auch wenn er fiir diese Ar-
beit nicht von Belang ist, ist die hohe Absorptionsfahigkeit fiir Wasserstoff. Bei
Raumtemperatur kann ein Palladium-Festkorper das 600fache seines Volumens
an Wasserstoff binden [91, 92] und kolloidale Palladiumlésungen das 3000fache
[93].
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2 Stand der Forschung

Es existieren ein Reihe von Arbeiten, die sich mit katalytischen Eigenschaften
von deponierten Palladium-Nanopartiklen und -Clustern befassen, unter ande-

rem [94, 95, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 103].

Freie massenselektierte Palladium-Cluster sind bisher nur in begrenztem Um-
fang untersucht worden. Moseler at al. haben die Strukturen von Pd,, (n = 2-7)
berechnet [104]. Die aus diesen Strukturen folgenden vertikalen Detachment-
energien'? entsprechen denen, die Gantefér [78] und Ervin [105, 106] mit Hilfe
der PES™ ermittelt haben.

Die Reaktion von Palladium-Clustern mit O,

Untersuchungen zur Reaktivitét freier Pd, beschrénkten sich bisher auf die Un-
tersuchung von Gantefor zur Chemisorption von CO an Pd, (n = 2,3) mittels
PES™ [107] und Messungen der Reaktivitat gegeniiber CO fiir (n = 1-9) von
Cox [108]. Letzterer steht mit dem Ergebnis, dass lediglich Cluster mit mehr als
fiinf Palladiumatomen CO aufnehmen, im Widerspruch zu den Untersuchungen
von Gantefor. Moglicherweise ist dies auf die unterschiedlichen Préparations-
methoden zuriickzufiihren.

2.3.3 Silizium

Die 3s- und 3p-Valenz-Orbitale des Siliziums bilden stets eine vollstindige sp3-
Hybridisierung aus. Aufgrund der Tetraeder-Symmetrie der sp*-Bindungen be-
finden sich auf der Oberfliche eines idealen Silizium-Festkorpers ungeséttigte
Bindungen. Da dieser Zustand energetisch sehr ungiinstig ist, findet an realen
Silizium-Festkorpern eine Rekonstruktionen der Oberfldche statt [109].

Im Cluster sind fast alle Atome an der Oberfliche, so dass, falls die Atome eines
Clusters sich in der Diamantstruktur des Festkorpers anordnen, eine Vielzahl
solcher offenen Bindungen existieren. Diese zahlreichen Oberflichenzustidnde
wiirden zu ,,metallischem® Verhalten der Cluster fithren. Die ungeséttigten Bin-
dungen fiithren jedoch, wie auch beim Festkorper, zur Umstrukturierung. Die
Umordnung kann dazu beitragen, dass alle Orbitale entweder voll besetzt oder
leer sind und sich eine Bandliicke (HOMO-LUMO-Gap) bildet. Solche Cluster
werden auch , halbleitend“ genannt. Die Cluster Siy, Sig, Siy und Siy( sind solche
,Halbleiter, die Cluster Siz, Sis, Sig und Sig nicht [110, 111, 112].

Die Strukturen von Clustern aus Halbleitermaterialien und vor allem Silizium
sind in der Vergangenheit intensiv untersucht worden [112, 113, 114, 115, 116,
117, 118]. Fiir kleine Cluster (n < 7) werden die so erhaltenen Strukturen durch

12VDE: Vertical Detachment Energy, siche Kapitel 3
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2.3 Metall- & Halbleiter-Cluster

Abbildung 2.8: Berechnete Geometrien von Siy und Siy [127].

Messungen mittels PES™ [110, 119, 120, 121, 122], Ramanspektroskopie [123]
und Infrarotspektroskopie [124, 125] bestétigt. Die Strukturen von Siy und Siz
sind in Abbildung 2.8 dargestellt. Uber die Struktur groBerer Cluster wird noch
diskutiert [126].

Aus den Messungen an freien Clustern ist bekannt, dass Silizium-Cluster mit 4,
7 und 10 Atomen ein HOMO-LUMO-Gap von 1eV und mehr aufweisen [120].
Diese Cluster sollten daher magisch sein und koénnen sich als Bausteine eines
neuen Clustermaterials eignen.

Es konnte bereits gezeigt werden, dass deponierte Siy-Cluster unter geeigneten
Bedingungen nicht koagulieren [130]. Nun ist das HOMO-LUMO-Gap von Siz
mit 1,5eV deutlich grofer als jenes von Siy und des Silizium-Festkorpers (Tabel-
le 2.1). Daher liegt die Vermutung nahe, dass deponierte Si;-Cluster ebenfalls
inert gegeniiber einem geeigneten Substrat sind und untereinander nicht zur
Koagulation neigen sollten.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Grass et al. [130] haben Honea et al.
[117] festgestellt, dass in Edelgasmatrizen deponierte Siy, Sig und Siz-Cluster ko-
agulieren. Diese Cluster wurden mit Oberflachen-Plasmon-Polariton verstérkter
Raman Spektroskopie untersucht. Aufgrund der geringen Bedeckung mit Clu-

mittlere mittlerer Abstand | Bandliicke
Koordination [A] [eV]
Siy 2,5 2,34 0,9
Siy 4.3 2,48 1,5
SiBulk 4 2,35 1,1

Tabelle 2.1: Koordinationszahlen und mittlere Atomabstinde sowie die
Bandliicke (respektive das HOMO-LUMO-Gap) von Siy [128], Siy [117] und
Sigar [129, 120].
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2 Stand der Forschung

stermaterial sind diese Experimente mit sehr hoher Laserleistung durchgefiihrt
worden. Es ist daher wahrscheinlich, dass dies zu photoinduziertem Schmelzen
fithrte. Ein Effekt, der beim Fullerit bereits seit lingerem bekannt ist [14].

Rechnungen zu magischen Silizium-Clustern

In Zusammenarbeit mit D. Fischer, W. Quester und P. Nielaba wurden Rech-
nungen zum Potenzialverlauf zweier sich ndhernder Clustern durchfiihrt.

Abbildung 2.9 zeigt das Ergebnis von Dichte-Funktional-Theorie-Rechnungen
(DFT) zur Bindungsenergie von zwei Sig-Clustern [130]. Bei der Anndherung
beider Cluster von der stumpfen Seite (Abbildung 2.9(a)) erfahren die Clus-
ter ein abstoflendes Potenzial. Etwas anders ist das Ergebnis bei Anndherung
der kurzen Seiten (Abbildung 2.9(b)). Hier existiert bei 2,2 A ein Potenzial-
minimum. Daraus folgt, dass die Cluster bei einer Annédherung auf diesen Ab-
stand koagulieren. Ein Potenzialmaximum von ca. 0,4eV bei 3 A, welches bei
Anndherung iiberwunden werden muss, verhindert jedoch ein Verschmelzen.
Diese Barriere ist verglichen mit der Raumtemperaturenergie relativ hoch, so
dass ein Verschmelzen bei Raumtemperatur unwahrscheinlich ist. Eine weitere,
hier nicht dargestellte, Anndherungsgeometrie erbrachte einen Potenzialverlauf
dhnlich dem in Abbildung 2.9(a). Aus Griinden der begrenzten Rechenkapazitét
wurde darauf verzichtet, sémtliche Annéherungsrichtungen zu untersuchen.
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Abbildung 2.9: Potenzialverlauf zweier sich ndhernder Siy-Cluster fiir verschie-
dene Konfigurationen [151, 130].

(a) Diese Anndherung iber die stumpfen Seiten zeigt rein repulsives Verhalten.
(b) Die Potenzialbarriere bei 3 A verhindert das Verschmelzen der Cluster im
Minimum bei etwa 2,2 A bei Raumtemperatur. Mit 0,4eV ist die Barriere
grofier, als die Raumtemperaturenergie.
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Abbildung 2.10: Potenzialverlauf zweier sich ndhernder Siy-Cluster fiir ver-
schiedene Konfigurationen [127].

(a) Dieser Reaktionskanal beschreibt weniger die Anndiherung auf der Oberfliche
als die wihrend der Deposition. Es existiert ein kleines Minimum um 2,7 A, ei-
ne strukturelle Anderung wird jedoch nicht beobachtet.

(b) Starten die Cluster in ihrer Grundzustandsgeometrie, reprdsentiert die ro-
te Kurve den Potenzialverlauf. Im Zuge der Anndherung dndern sich die Bin-
dungslingen des Clusters hin zu einer kompakteren Struktur. Wird die Simu-
lation in dieser Geometrie gestartet, ergibt sich die grine Kurve. Die Maxima
sind vermutlich darauf zurickzufihren, dass diese Rechnungen fiir 0K durch-
gefiihrt wurden. Fine realer Verlauf wiirde einen metastabilen Zustand zeigen.
Eine Barriere von 1€V ist bei Raumtemperatur hoch genug, um einen Ubergang
in diesen Zustand zu verhindern.

(¢c) & (d) Diese Reaktionskandile schlieffen das Verschmelzen der Cluster aus.
Es existiert, dhnlich der Konfiguration (a), jeweils ein sehr schwach ausge-
prigtes Minimum wm 4 A. Eine strukturelle Anderung tritt auch in diesen Fillen
nicht auf.
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In Abbildung 2.10 sind die Ergebnisse von DFT-Rechnungen von zwei sich
ndhernden Siz-Clustern dargestellt. Wie aus dem Potenzialverlauf folgt, kann
fiir diese Anndherungskanéle davon ausgegangen werden, dass zwei Si; nicht
verschmelzen[127].

Diese Rechnungen wurden ohne Beriicksichtigung der Wechselwirkung mit dem
Substrat durchgefiihrt. Zwar ist diese, wie im Fall von Graphit, nur van-der-
Waals-artig und schwach, in wieweit sie dennoch beriicksichtigt werden muss,
ist Gegenstand aktueller Untersuchungen.

Die Reaktion von Silizium-Clustern mit O,

Auf Silizium-Oberflichen adsorbiert Sauerstoff zunéchst molekular. Dieser mo-
lekulare Zustand besitzt eine lange Lebensdauer von 15 bis 50 Minuten in Ab-
héngigkeit von der Bedeckung mit Sauerstoff [132, 133]. Die Dissoziation des
Sauerstoffs ist iiber mehrere Reaktionskanéle mdoglich, abhédngig von der Tem-
peratur der Probe und der kristallinen Orientierung [134]. Auf Si[111](7x7) ist
der weitere Verlauf der Oxidation in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur
und dem Sauerstoffpartialdruck in zwei Oxidationsregimen moglich: Die passive
Oxidation, also das Wachstum von Siliziumdioxid (SiO3), und die aktive Oxida-
tion, bei der die Bildung von gasférmigem (SiO) zum Atzabtrag des Siliziums
fithrt [135, 136]. Dabei werden Terrassen freigelegt, auf deren Oberfliche die
(7x7)-Struktur sich nahezu perfekt ausbildet [137]. Im Phasendiagramm (Ab-
bildung 2.11) existiert ein breiter Ubergangsbereich, in dem beide Mechanismen
der Oxidation in Konkurrenz zueinander stehen.

Die Reaktivitat von freien Silizium-Clustern mit O ist bereits untersucht wor-
den. Creasy at al. haben die Reaktion von Si; (n < 6) mit Sauerstoff analysiert
[138]. Sie kamen zu dem Schluss, dass Sauerstoff diese Cluster #tzt. Pro ad-
sorbiertem O verlassen je zwei Si als SioO den Cluster, bis auf einen Rest von

passive xdation Abbildung 2.11: Phasendiagramm
oxide film . " g . .

( J im  Ubergangsbereich zwischen der
aktiven wund passiven Oxidation

p (mhbar)
m
b
IS
o
o

o
o & § s F von Si[111](7x7). Die ausgefiillten
ﬁﬁ’g’ 55” Punkte stellen Messungen reiner
§§ @‘i’o a & aktiver bzw. passiver Oxidation dar,

5%&8? @.5% wdhrend ber den mnichtausgefiillten
. L& . < . . s | Punkten  beide Ozidationsme-
20TV B0aUEN chanismen mit unterschiedlicher
(etehing) Auspriagung — beobachtet — wurden.
& = = o [197].
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2.3 Metall- & Halbleiter-Cluster

Sis oder Si'. Jarrold et al. haben das Sauerstoffiitzen an grofieren Kationen
(n = 10-65) untersucht [139]. Fiir Cluster mit weniger als 29 Atomen sind die
Hauptreaktionsprodukte Sit + 0y — Sify + 2Si0. Fiir Cluster mit mehr als 35
Atomen fiihrt die Adsorption eines Sauerstoffmolekiils zu Sif + Oy — Si,O3.
Im Ubergangsbereich ist dariiber hinaus noch Si,;O" zu beobachten. Sauer-
stoffdtzreaktionen an Silizium-Clusterionen (n = 4-30) haben ebenfalls Berge-
ron et al. untersucht und fiir Kationen (Si; ) ein intensives Massensignal fiir n =
4,6,9,13,14,23 registriert [140]. Fiir Anionen (Si,) wurden n = 18,21,24,25,28 als
magisch klassifiziert, allerdings lieferte die Quelle fiir Anionen mit n < 10 keine
Intensitéit. Generell ist festzustellen, dass grofle Cluster weniger reaktiv sind als
kleine oder ein Silizium-Festkorper (Siguy). Bei den meisten Messungen fallt
auf, dass im Massenspektrum der mit Sauerstoff reagierten Silizium-Cluster die
Linien der Oxide nur sehr schwach ausgepragt sind.

Eine mogliche Erklarung ist, so B. X. Li et al., dass Si,, mit n > 4 nicht direkt mit
O, reagieren konnen, da der Uberlapp zwischen den Hybridorbitalen des Clus-
ters und dem 277* Orbital des O, zu gering ist [141]. Die kleineren Cluster (n < 3)
chemisorbieren Oy dissoziativ. Gegeniiber atomarem Sauerstoff sind jedoch alle
Siy (n < 7) reaktiv. Die Annahme, dass Si,-Cluster relativ inert sind gegeniiber
der Chemisorption von O, haben S. F. Li et al. mit GGA-Rechnungen®® fiir Si,
(n = 3-16) bestitigt [142]. So zeichnen sich Si, fiir n = 4,5,6,7,10,14 und Si;’
fiir n = 4,5,6,7,13,15 gegeniiber Oy durch eine hohe Stabilitdt aus. Andererseits,
so B. X. Li et al., kann Oy an Siy7 physisorbieren, an Sis 9 molekular und an
allen anderen untersuchten Si,, dissoziativ chemisorbieren.

Mit einem etwas anderen Ansatz haben Zhang et al. mit DFT-Rechnungen
eine hohe Reaktivitdt von Clustern Si O, (mit n,m < 8und > = 0,6) ge-
geniiber Sauerstoff festgestellt [143]. Vor allem Cluster mit m < 2n sind sehr
reaktiv gegeniiber Sauerstoff. Die Autoren gehen davon aus, dass bereits von
Anfang an ein Cluster mindestens einfach oxidiert ist. Neben Simulationen der
bereits genannten Gruppen ist die Struktur von neutralen und geladenen Si,O,,
(n < 6, m < 12) von Nayak et al. berechnet worden [144].

Auf amorphem Kohlenstoff und Graphit deponierte Siz-Cluster sind gegeniiber
Sauerstoff inert, im Gegensatz zum Silizium-Monomer, welches auf amorphem
Kohlenstoff SiC bildet und auf Graphit oxidiert [145]. GréBere Si, (n= 10, 13,
40-50)) auf amorphem Kohlenstoff neigen nicht dazu, chemische Bindungen mit
dem Substrat einzugehen, sind jedoch reaktiv gegeniiber Sauerstoff [146].

Die Simulationen von Quester zu Si; und die Arbeiten von Grass et al. zu
deponierten Siy-Clustern [130] geben Grund zu der Annahme, dass auch ma-
gische Siz-Cluster auf einer Oberflidche als isolierte Teilchen bestehen bleiben.
Gegeniiber Sauerstoff sollten diese nach B. X. Li et al. inert sein [141]. Daher war

BGGA: first-principles spinpolarized Generalized Gradient Approximation
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2 Stand der Forschung

es Ziel dieser Arbeit zu untersuchen, in wieweit sich Si;-Cluster als Bausteine
eines Clustermaterials eignen.
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3 Photoelektronenspektroskopie an
freien Clusteranionen

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist nicht nur in der Clusterphysik eine
verbreitete Methode zur Untersuchung der elektronischen Zusténde eines Sys-
tems [147]. Sie basiert auf dem von Einstein 1905 entdeckten Photoeffekt [148]:
Licht, das heif3t ein Photon, mit einer bestimmten Energie trifft eine Probe und
wechselwirkt mit einem Elektron des Systems. Sofern die Photonenenergie die
Bindungsenergie des Elektrons iibersteigt, kann das Elektron aus dem System
herausgeschlagen werden. Die Differenz aus Photonen- (hAv) und Bindungsener-
gie (Epin) wird als kinetische Energie (Eki,) auf das Elektron tibertragen.

Exin = hv — Eg;y, (3-1)

Typischerweise trifft nicht nur ein Photon auf ein Elektron sondern meist, zum
Beispiel durch den Beschuss mit einem Laser, interagieren viele Photonen glei-
cher Energie mit dem Elektronenensemble der Atome einer Festkorperoberfliche
oder eines Clusterpakets. So kann durch die Aufnahme eines Photoelektronen-
spektrums die Zustandsdichte an der Oberfliche in Abhéngigkeit von der Bin-
dungsenergie bestimmt werden.

3.1 Anionen-Photoelektronenspektroskopie

Grundsétzlich ist die PES vom Ladungszustand der Probe unabhéngig. Aus
praktischen Erwdgungen werden in der Clusterphysik iiblicherweise Anionen
untersucht. Drei Aspekte sind hierbei von Bedeutung: Zum einen erzeugen
Clusterquellen eine Vielzahl von Aggregaten mit unterschiedlicher Masse und
Ladung. Deshalb erfordert die Untersuchung einer einzelnen Spezies eine Mas-
senseparation. Diese ist mit geladenen Clustern iiber elektrische und magne-
tische Felder verhaltnisméBig einfach. Die Untersuchung von neutralen Teilchen
ist mit einem ungleich grofieren Aufwand verbunden [149]. Zum anderen ist
die Elektron-Detachment-Energie (siche dazu auch Abschnitt 3.1.1) bei An-
ionen geringer als die der ersten oder zweiten lonisationsenergie. So kénnen
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3 Photoelektronenspektroskopie an freien Clusteranionen

fiir die Anionenphotoelektronenspektroskopie (PES™) Laser als intensive mo-
noenergetische Lichtquellen verwendet werden. Der dritte fiir die Spektroskopie
an Anionen sprechende Punkt ist, dass die Anregungsenergien eines Photoelek-
tronenspektrums dem elektronischem Endzustand des untersuchten Teilchens
entsprechen. Die an Anionen ermittelten Zusténde entsprechen also den Anre-
gungsenergien des neutralen Teilchens [16].

Die Grundlagen der PES™ lassen sich anschaulich am Einteilchenbild beschrei-
ben, jedoch erfordert eine vollstéindige Interpretation der Spektren eine quan-
tenmechanische Betrachtung. Beide Modelle werden in den folgenden Kapiteln
erldutert.

3.1.1 Einteilchenbild

Der Zusammenhang zwischen der elektronischen Struktur des Clusters und dem
Photoelektronenspektrum lésst sich im Einteilchenbild unter folgenden Annah-
men besonders einfach erkennen:

e Jedes Maximum im Spektrum entspricht der Emission aus einem einzelnen
besetzten Orbital.

e Jedes Orbital, fiir das gilt: hv > Eg;,, emittiert Elektronen.

Dies bedeutet physikalisch, dass nach Koopmans’ Theorem FEg;, mit der Ein-
elektronenenergie des Orbitals gleichgesetzt werden kann, aus dem das Elektron
entfernt wurde [151]. Es findet keine Wechselwirkung des auslaufenden Elek-
trons mit den am Cluster verbleibenden Ladungstrigern statt. Dieser Prozess
des Photodetachments ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

Eine Besonderheit der PES™ lasst sich bereits im Einteilchenbild erkennen. Bei
neutralen Clustern mit einem elektronischen Schalenabschluss ist das HOMO
voll besetzt. Das zusatzliche Elektron des Anions besetzt daher das LUMO.
Dadurch wird das LUMO im Spektrum sichtbar. Im Spektrum kann in diesem
Fall der Abstand zwischen den beiden Maxima mit hoéchster Energie mit der
Differenz zwischen HOMO und LUMO, dem sogenannten HOMO-LUMO-Gap,

identifiziert werden.

Neben dem HOMO-LUMO-Gap liefert die Elektronenaffinitit (EA) einen wei-
teren Anhaltspunkt fiir die Stabilitdt eines Clusters. Als EA wird die Energie
bezeichnet, die bei der Bindung eines Elektrons an einem neutralen Cluster frei
wird. Je weniger Energie bei der Anlagerung eines Elektrons gewonnen wird,
desto weniger wahrscheinlich wird dieser Prozess und desto stabiler ist dieser
Cluster. Im Einteilchenbild entspricht die EA gerade der Bindungsenergie des
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3.1 Anionen-Photoelektronenspektroskopie

LUMOs. Beim Elektronendetachment, dem Entfernen eines Elektrons von einem
Cluster, muss Energie aufgewendet werden. Im Einteilchenbild ist fiir Anionen
die EA vom Betrag her gleich der Detachmentenergie.

Die bisherigen Uberlegungen gelten jedoch nur unter der Annahme, dass die
Geometrie des Anions gleich der des neutralen Clusters ist. Weichen die Geo-
metrien voneinander ab, so gelten die obigen Aussagen nicht mehr exakt, da
der Cluster wiahrend des Detachmentprozesses nicht in seine Gleichgewichtsgeo-
metrie relaxieren kann (Born-Oppenheimer Niherung, siche Kapitel 3.1.2). Die
Anionenphotoelektronenspektroskopie liefert so das Abbild der elektronischen
Zusténde des neutralen Teilchens, allerdings in der Geometrie des Anions.

Einige der im Spektrum beobachteten Effekte lassen sich mit dem Einteilchen-
bild nicht erkldren. So kénnen zum Beispiel die am Cluster verbleibenden Elek-
tronen zu einem unterschiedlichen Gesamtdrehimpuls koppeln, in Abhéngigkeit
vom Spin des emittierten Elektrons. Die Gesamtenergie kann so gehoben oder
gesenkt werden. Die Energie des emittierten Elektrons unterscheidet sich um ge-
rade diese Energiedifferenz. Im Photoelektronenspektrum fiihrt dieser Effekt der
Spin-Bahn-Kopplung zu einer Multiplettaufspaltung einzelner Linien [152]. An-
dererseits kann ein entarteter elektronischer Zustand eines nichtlinearen Clusters

K
P = e
| HOMO-LUMO-Gap
5 ________________________________
w e T
Photoelektronen-
_______________________________ t
Vakuumniveau Spekirum
LUMO +
HOMO _H_ .....
Energieniveaus l l ------- m
. W
im Cluster _H_ ......... 5

Abbildung 3.1: Photoelektronenspektroskopie im FEinteilchenbild: Aus jedem
Molekiilorbital konnen FElektronen ins Kontinuum angehoben werden, wenn
hv > Epgi,. Je schwicher ein Elektron gebunden ist, desto hoher ist seine kine-
tische Energie gemdifl Eyxiyp = hv — Egy,. Das HOMO-LUMO-Gap ist ein Majs
fiir die Stabilitit des Clusters [150)].
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3 Photoelektronenspektroskopie an freien Clusteranionen

durch die Photoionisation gestért werden und in einen energetisch niedrigeren
nichtentarteten Zustand iibergehen. Diese Storung ist gleichzusetzen mit der
Anregung einer oder mehrerer degenerierter Schwingungsmodi des ungestorten
Molekiils. Diese vibronischen Niveaus spalten bei Anregung auf und fithren zu
entsprechenden Progressionen im PES-Spektrum.

3.1.2 Quantenmechanisches Zustandsbild

Im quantenmechanischen Bild der Photoelektronenspektroskopie wird anstelle
der Einteilchenniveaus ein Ubergang zwischen zwei quantenmechanischen Viel-
teilchenzustéinden von Einteilchenorbitalen betrachtet. Der Gesamtdrehimpuls
ergibt sich nach Russel-Saunders aus dem Gesamtspin S und dem Gesamtbahn-
drehimpuls L. Da der Ubergang durch die Wechselwirkung mit dem elektro-
magnetischen Dipol des Photons induziert wird, gelten die Dipolauswahlregeln.
Nun kann ein freies Elektron beliebigen Bahndrehimpuls aufnehmen, so dass
lediglich fiir den Spin :i:% gilt.

Der Detachmentprozess entspricht dem Ubergang vom elektronischen Grundzu-
stand des Anions in den Grundzustand oder in einen elektronisch angeregten
Zustand des neutralen Clusters. Im Allgemeinen finden elektronische Prozesse
auf deutlich kiirzen Zeitskalen als Bewegungen der Kerne statt. So sind, nach der
Born-Oppenheimer Néherung [153], elektronische und vibronische Ubergénge
quasi entkoppelt. Daher sind nur vertikale Uberginge moglich, also solche, bei
denen sich die Geometrie des Clusters nicht &ndert. Angeregte Zustdnde des
Anions werden nicht beriicksichtigt, da angenommen wird, dass den Clustern
zwischen Erzeugung in der Quelle und Absorbtion des Photons geniigend Zeit
bleibt, in den elektronischen Grundzustand zu relaxieren.

Anschaulich kann der Detachmentprozess betrachtet werden, indem die Gesamt-
energie des Systems als Funktion einer generalisierten Koordinate dargestellt
wird (Abbildung 3.2). Diese Koordinate entspricht beim Dimer iiblicherweise
der Bindungsldnge. Der Potenzialverlauf gleicht einem quantenmechanischen
Oszillator und definiert die Energien moglicher Schwingungsmodi und Aufent-
haltwahrscheinlichkeiten. Fiir Cluster mit drei und mehr Atomen werden diese
Schwingungen komplex und die Potenzialflichen mehrdimensional. Die Beschrei-
bung bleibt dennoch weitestgehend identisch.

Wird nun ein Elektron von einem neutralen Cluster im Grundzustand gebunden,
so wird typischerweise ein angeregter Schwingungszustand des Anions erzeugt.
Die dabei frei werdende Energie ist die vertikale Elektronenaffinitit!. Umgekehrt
ist die vertikale Detachmentenergie? die Energie, die einem Elektron zugefiihrt

1 VEA: Vertical Electron Affinity
2 VDE: Vertical Detachment Energy
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3.1 Anionen-Photoelektronenspektroskopie
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Abbildung 3.2: Photoelektronenspektroskopie im quantenmechanischen Zu-
standsbild: Dargestellt sind die Energiekurven in Abhdngigkeit einer verallgemei-
nerten Reaktionskoordinate. Der elektronische Grundzustand des Anions (X ™)
sowie Grund- und erster angeregter Zustand des neutralen Clusters (X und A)
sind jeweils mit einigen Vibrationsanregungen aufgefiihrt. Durch Photoabsorpti-
on konnen sowohl elektronische als auch vibronische Anregungen bevilkert wer-
den. Darum zeigt das Photoelektronenspektrum mehrere Liniengruppen, die je-
weils eine Feinstruktur nach dem Franck-Condon-Profil aufweisen. Weil nur
Uberginge méglich sind, die mit dem Ausgangszustand tiberlappen, unterschei-
den sich adiabatische und vertikale Elektronenaffinitit (AEA,VEA) sowie die
vertikale Detachment-Energie (VDE).
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3 Photoelektronenspektroskopie an freien Clusteranionen

werden muss, damit es aus dem Grundzustand des Anions ausgelost werden
kann, wihrend der Cluster in einem angeregten Zustand verbleibt. Die adiaba-
tische Elektronenaffinitét® beschreibt die Energiedifferenz der Grundzustinde
von neutralem Cluster und Anion. Im Gegensatz zum Einteilchenbild sind Elek-
tronenaffinitdt und Detachmentenergie bei quantenmechanischer Betrachtung
nicht mehr identisch (Abbildung 3.2).

Bisher wurde nur die Ablosung des Elektrons mit der niedrigsten Bindungs-
energie erértert. Ist die Photonenenergie groff genug, kénnen auch Ubergéinge
in hoher angeregte Zustédnde erfolgen. Nach Fermis Goldener Regel hiangt die
Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs vom Uberlapp der Wellenfunktionen des
Ausgangs- und des Endzustands ab [153]. Die Intensitit einzelner Linien wird
dabei von der Absorptions- bzw. Ubergangswahrscheinlichkeit des entsprechenden
Ubergangs bestimmt. Dies gilt jedoch streng genommen nur bei 0 K.

Nach dem Frank-Condon-Prinzip kann ein Clusteranion beim Photodetachment-
prozess in verschiedene Vibrationszustdnde des neutralen Clusters relaxieren
[153]. Bei entsprechender Auflosung des Spektrometers konnen diese Vibrations-
feinstrukturen beobachtet werden (Frank-Condon-Profil). Das genaue Profil ist
abhéngig von der Temperatur des Anions. Fiir sehr heifle Cluster sind sie jedoch
meist stark verbreitert und die einzelnen Peaks verschmelzen zu einem breiten
Maximum. Im speziellen Fall der Adsorption eines Molekiils an einen Cluster,
wie zum Beispiel Sauerstoff an Gold-Cluster, lassen sich Moden der molekularen
Streckschwingungen des Adsorbats identifizieren [69].

Aussagen zur Geometrie der Cluster sind oft nur durch den Vergleich der experi-
mentellen Spektren mit theoretischen Simulationsrechnungen moglich. Ublicher-
weise wird angenommen, dass die Experimente im thermodynamischen Gleich-
gewicht stattfinden und die Cluster in ihrem Grundzustand vorliegen. So kon-
zentrieren sich Modelle auf die Suche nach dem Zustand mit der niedrigsten
Gesamtenergie. Fiir die Berechnung der Clustergeometrie gibt es mittlerwei-
le einige Algorithmen aus der Molekulardynamik [154] und Dichte-Funktional-
Theorie [126]. Daneben gibt es auch genetische Algorithmen [126].

Es ist moglich, dass neben dem Grundzustand weitere Isomere nahezu gleicher
Grundzustandsenergie existieren. In einem solchen Fall kénnen mit Quanten-
Monte-Carlo-Simulationen akkuratere jedoch auch rechenintensivere Ergebnisse
erreicht werden [155]. Aus der Geometrie folgt die elektronische Zustandsdichte
und die so gewonnenen simulierten Spektren werden direkt mit den gemessenen
Spektren verglichen [156].

Eine Messung der Ionenmobilitét erlaubt es, einzelne Isomere zu separieren. Die
Kombination von Ionenmobilitdt und PES™ bietet eine Moglichkeit, Cluster
isomerspezifisch zu spektroskopieren [150, 157].

3 AEA: Adiabatic Electron Affinity
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3.2 Experimenteller Autbau

3.2 Experimenteller Aufbau

Die hier verwendete Apparatur zur Untersuchung freier Cluster ist bereits mehr-
fach, unter anderem in [158, 159] sowie [160] beschriebenen worden.

Das Prinzip gehort mittlerweile zu den Standardmethoden der Clusterphysik.
Abbildung 3.3 gibt einen grundlegenden Uberblick iiber die gesamte Konfigura-
tion. Der Aufbau besteht aus den folgenden vier Komponenten:

e Clusterquelle e Laser
e Massenspektrometer e Elektronenspektrometer
Nd:YAG-
oder
ArF-Excimer-
Laser (
I

‘lektronen

Adsorbatventil

Clusterquelle
"Pacis"

Skimmer

Flugzeit-
massen-
spektrometer Elektronen-
spektrometer
"Magnetische

Flasche"

Abbildung 3.3: Ubersicht der PES Apparatur: Die Cluster werden in einer
LPACIS“-Quelle erzeugt, tiber Skimmer ins Vakuum extrahiert und mit einem
Flugzeitmassenspektrometer mit Reflektron separiert. Im Spektrometer werden
die Cluster mit einem Nd:YAG-Laser angeregt. Die dabei erzeugten Photoelek-
tronen werden mit einem Flugzeitspektrometer vom Typ ,Magnetische Flasche®
energieaufgelost detektiert [158].
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3 Photoelektronenspektroskopie an freien Clusteranionen

Das Experiment wird gepulst betrieben. Die Wiederholfrequenz betragt 20 Hz.
So kann innerhalb weniger Minuten ein aussagekriftiges Photoelektronenspek-
trum akkumuliert werden.

3.2.1 Clusterquelle

Clusteranionen werden in einer PACIS* erzeugt, wie sie in Abbildung 3.4 sche-
matisch dargestellt ist [161, 162]. Sie besteht aus einem Bornitrid- oder Quarz-
glaswiirfel in dem sich ein Kathodenstab aus dem zu verdampfenden Mate-
rial befindet. Als Gegenstiick dient eine wassergekiihlte Kupferanode. Durch
einen gepulsten Lichtbogen wird das Clustermaterial verdampft und von einem
synchronisierten Heliumgaspuls mitgerissen. Durch die Expansion ins Vakuum
und StoBe mit der wassergekiihlten Extenderwand und untereinander kiihlt sich
das Gasgemisch ab. Die Cluster konnen durch Kondensation aggregieren. Ein
Teil der Cluster ist geladen. Das Gasgemisch verldsst den Extender in einem
Uberschalldiisenstrahl.

Kupfer-Anode
|

| —

e
ﬂﬁllm—;

Extender
Quarz-Glas

Kathode

Abbildung 3.4: PACIS-Quelle: In einem Hochstromlichtbogen wird das Ka-
thodenmaterial verdampft und von einem Heliumgaspuls mitgerissen. Bei der
Ezpansion im FExtender kihlt das Gasgemisch ab und es bilden sich Cluster.
Uber ein am Extender montiertes Ventil konnen Adsorbatgase eingelassen wer-

de [158].

4 PACIS: Pulsed Arc Cluster Ion Source
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3.2 Experimenteller Autbau

3.2.2 Massenspektrometer

Die Massenseparation erfolgt mittels eines Flugzeitmassenspektrometers. Die
Clusterpakete verlassen die Quelle und passieren einen Beschleunigungsbereich,
der aus zwei konischen Elektroden besteht. Zum Zeitpunkt ¢ty wird das Paket
durch ein angelegtes elektrisches Feld mit Spannungen im Bereich von 500V bis
1200V beschleunigt. Somit erhalten alle geladenen Cluster die gleiche kinetische
Energie und durchqueren die Flugstrecke aufgrund ihrer verschiedenen Massen
mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten. Am Ende des Flugrohres befindet sich
ein Reflektron. Die Cluster kehren dort um und durchqueren die Flugstrecke
ein zweites Mal, wodurch die Massentrennung verbessert wird. Dariiber hin-
aus kénnen so unterschiedliche Anfangsgeschwindigkeiten von Clustern gleicher
Masse kompensiert werden und man erreicht somit eine zusétzliche zeitliche
Fokussierung [20].

Zur Aufnahme von Massenspektren werden die Cluster am Ende der Flugstrecke
mit einem Channeltron detektiert. Die Massenauflésung liegt bei 3™ = 400 [159].
Die Auflésung ist, verglichen mit der bei anderen Flugzeitmassenspektrometern
erreichten Massentrennung von 1~ = 100000, gering.

Zuriickzufiihren ist die geringer Auflosung auf die rdumliche Verteilung der Io-
nen im Beschleunigungsbereich des Spektrometers. Diese fithrt zu einer gewissen
Verteilung der kinetischen Energie der Cluster eines Pakets, welche nicht mehr
vollstdndig mit dem Reflektron kompensiert werden kann. Durch den gréferen
Beschleunigungsbereich lassen sich jedoch hohe Clusterintensitéiten realisieren.
Die hohe Ionendichte eines Clusterpakets und die darin auftretenden Coulomb-
kréfte fithren zu einer zusétzlichen Verbreiterung des Clusterpakets. Die dennoch
erreichte Massenauflosung ist fiir die Experimente zu dieser Arbeit ausreichend.

Fiir die Aufnahme von Photoelektronenspektren werden die Cluster in der Inter-
aktionszone von Laser und Clusterstrahl mit einem elektrischen Gegenpuls auf
nahezu null kinetische Energie abgebremst. So kann die Dopplerverbreiterung
des Signals reduziert und eine rdumliche Fokussierung erreicht werden.

3.2.3 Photoelektronenspektrometer

Als Lichtquelle wird in diesen Experimenten ein Nd:YAG-Laser mit einer Photo-
nenenergie von 4, 66 eV verwendet.

Die Photoelektronen werden mit einem Flugzeitspektrometer von Typ , mag-
netische Flasche® eingefangen und detektiert. Dieser Typ ist fiir die Cluster-
PES™ besonders gut geeignet. Zum einen kénnen mit einem Flugzeitspektrome-
ter samtliche Elektronen eines Spektrums detektiert werden und zum anderen
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3 Photoelektronenspektroskopie an freien Clusteranionen

werden alle Elektronen, unabhéngig von der Richtung der Emission, durch Mag-
netfelder gesammelt und in Richtung des Detektors gelenkt (Abbildung 3.5).
Auf diese Weise gehen zwar Informationen iiber die Winkelverteilung der Elek-
tronenemission verloren, jedoch kénnen damit wesentlich héhere Intensitéten
erreicht werden. Die Kalibrierung des Spektrometers erfolgt anhand von Clus-
tern mit bekannten Energiespektren. Das in der vorliegenden Arbeit verwendete
Spektrometer entspricht weitgehend jenem, welches Handschuh et al. in [163]
beschriebenen haben.

Die Flugstrecke der Elektronen betréagt ca. 1,5m. Die Energieauflésung ist ab-
héngig von der absoluten kinetischen Energie der Elektronen und ist in der
Groflenordnung von & ~ 100. Die maximale Auflosung des Photoelektronen-
spektrometers wird von Burkart mit 6 meV angegeben [159]. Typischerweise

liegt die Auflésung in einem Bereich von 10-20 meV.

Elektronen-Detektor

!

-
g4 [ —T Abbildung 3.5: Prinzip der magnetischen
Flasche: Im Bereich des starken Magnet-
) \ y ] feldes absorbiert das Clusteranion My ein
Mn ® /- 1\/[n Photon der Energie hv und verliert sei-
X © ne Ladung. Alle Elektronen werden un-
abhdngig von der anfinglichen Flugrich-

tung vom B-Feld in Richtung des Detek-
i tors gelenkt [150, 16/].
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4 Cluster auf Oberflachen

Die meisten Methoden zur Untersuchung von Clustern auf Oberflichen basieren
auf der Analyse von Elektronen, die von der Probe emittiert wurden, wie zum
Beispiel die Réntgenphotoelektronenspektroskopie! und die Augerelektronen-
spektroskopie?, beziehungsweise Elektronen, die an der Probe gestreut wurden,
unter anderem hochaufgeléste Elektronenenergieverlustspektroskopie® und nie-
derenergetische Elektronenbeugung®. Diese Elektronen besitzen kinetische Ener-
gien von einigen Elektronenvolt bis 1500 eV.

Die mittlere freie Weglénge von Elektronen in Festkérpern ist in geringem Mafe
abhéngig vom Material, jedoch vor allem von der kinetischen Energie der Elek-
tronen [165]. Aus Abbildung 4.1 folgen fiir Elektronen mit unit10eV bis 1, 5 keV
kinetischer Energie eine Informationstiefe von weniger als zehn Monolagen, was
in einer hohen Oberflichensensitivitéit der verwendeten Methoden resultiert.

10004

1004

10—

mittl. freie Weglange [ML]

Abbildung 4.1:  Mittlere
freie  Weglinge wvon Elek-
tronen in Festkorpern als

1 10 100 1000 Funktion  ihrer  Energie
Energie [eV] /]65, ]66/.

1 XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy

2 AES: Auger Electron Spectroscopy

3 HREELS: High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy
4 LEED: Low Energy Electron Diffraction
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4 Cluster auf Oberflachen

Die Bedeckung des Substrats mit Clustermaterial liegt in der GroBlenordnung
von 0, 1 bis 10 Monolagen®. Daher sind die eingangs erwihnten Analysemetho-
den aufgrund ihrer Oberflaichenempfindlichkeit besonders gut fiir die Untersu-
chung deponierter Cluster geeignet.

Die Cluster sollen in ihrer Form iiber die gesamte Dauer des Experiments er-
halten bleiben und nicht mit eventuell auf der Probe kondensierten Molekiilen
des Restgases reagieren. Unter der Voraussetzung, dass innerhalb einer Stunde
eine Kontamination der Probe von 0,1 % einer Monolage gerade noch akzepta-
bel ist, folgt bei einem Haftungskoeffizienten von 1 ein Druck von nicht mehr als
5-107" mbar. Bei Raumtemperatur ist der Haftungskoeffizient jedoch deutlich
kleiner als 1, so dass ein Basisdruck von 2 - 1071 mbar als ausreichend angesehen
werden kann [165]. Vakuum dieser Giite wird als Ultrahochvakuum® bezeichnet.

4.1 Deposition massenselektierter Cluster

Der grundlegende Aufbau eines Experiments zur Clusterdeposition, wie er in der
Konstanzer Arbeitsgruppe verwendet wird, wurde bereits mehrfach im Detail
beschrieben [167, 168, 169, 170, 171] und soll daher an dieser Stelle nur kurz
erlautert werden. Auf die im Rahmen dieser Arbeit erfolgten Modifikationen des
dort beschriebenen Aufbaus wird ndher eingegangen.

Es existieren zwei vom Prinzip her dhnliche Clusterdepositionsanlagen. Wahrend
beim bereits beschriebenen Aufbau XPS zur Analyse eingesetzt wird, werden
bei der ,, Schwestermaschine“ AES, LEED und HREELS zur Untersuchung ver-
wendet. Details zur zweiten Apparatur sind in den Arbeiten von Lépez [172]
und Dietsche [173] beschrieben.

4.1.1 Aufbau

Eine Skizze der Maschine zur Deposition von Clustern ist in Abbildung 4.2 dar-
gestellt. Die Cluster werden in einer im Rahmen dieser Arbeit neu aufgebauten
Magnetronsputterquelle” in der Gasphase erzeugt und iiber differentielle Pump-
stufen aus dem Trigergas extrahiert. Nach drei Stufen ist der Druck bereits
auf unter 107° mbar gefallen. In diesem Bereich werden die geladenen Cluster
durch das Anlegen einer Spannung beschleunigt. Alle im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiithrten Experimente zu deponierten Silizium-Clustern wurden bei einer
Beschleunigungs- und Fiihrungsspannung von 1, 75kV beziehungsweise 1,5 kV

5 Bedeckung: Angaben in atomaren Monolagen
6 UHV: Ultrahochvakuum, 10~ 7~10~'2 mbar
7 Magnetronsputterquelle: siche Kapitel 4.1.2
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4.1 Deposition massenselektierter Cluster

Clusterionenquelle Extraktion  Beschleunigung Massenseparation

p— ) - © OO
== KK\ - >

© hV - I IE Weiche

\\ / Landung
A& &

XPS, Deposition
HREELS, LEED,
AUGER

Magnetron-
sputterquelle

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau der Versuchsapparatur zur Clusterdeposi-
tion. Die Cluster werden in der Quelle erzeugt, tiber die differentiellen Pumpstu-
fen vom Tragergas getrennt, beschleunigt und maittels Sektormagnet massensepa-
riert sowie nach Durchlaufen eines Gegenfeldes auf der Probe ,weich® gelandet.

durchgefiihrt. Mit einer Ionenoptik aus elektrostatischen Einzellinsen wird eine
Fokussierung des Clusterstrahls erreicht.

Zur Massenselektion durchlaufen die Clusterionen einen Sektormagneten mit
einem maximalen Feld von 1T. Die Ablenkung wurde, zur Erh6hung der ma-
ximal ablenkbaren Masse und hoherer Transmission, von 45° auf 30° reduziert.
Um dennoch eine ausreichende Massenauflosung zu erreichen, wurde die Weg-
stecke zwischen Magnet und Probe um circa 1m verldngert und zur besseren
Strahlfithrung eine weitere Einzellinse hinter dem Sektormagneten installiert.
Durch den Einsatz der neuen Magnetronsputterquelle erhohte sich die Gaslast,
im Vergleich zur urspriinglich verwendeten PACIS-Quelle. Zusétzliche, an dem
verlangerten Fiihrungsrohr angebrachte Turbomolekularpumpen und Kiihlfallen
gewahrleisten trotz der erhohten Gaslast UHV-Bedingungen in der Deposition-
kammer auch wahrend der Deposition.

Mit dieser Konfiguration wird eine Ablenkung von Clustern mit einer Masse
von bis zu 2000 u erreicht. Wie in Abbildung 4.3 zu erkennen, betragt die Halb-
wertsbreite® der Linie der Siz-Cluster umgerechnet 0, 36 Siliziumatome. Daraus
errechnet sich die eine Massenauflésung von {- = 22.

8 FWHM: Full Width at Half Maximum
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4 Cluster auf Oberflachen
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Abbildung 4.3: Massenauflosung der Clusterdeposition. (a) Massenspektrum
von Silber-Anionen (n = 2-16). Bei einem Fiihrungspotenzial von 1,5kV

konnen bei maximaler Feldstirke des Magneten Cluster mit einer Masse von
bis zu 2000w selektiert werden. (b) Massenspektrum wvon Silizium-Anionen
(n = 2-15) bei 1,75kV Fiihrungsspannung. Die Massenauflésung kann mit Hil-
fe der Halbwertsbreite der Linie der Si,-Cluster bestimmt werden. Sie betrdgt

mo_ 99,

Um sicher zu stellen, dass die Cluster beim Auftreffen auf die Probe nicht frag-
mentieren, deformieren oder in das Substrat implantiert werden, miissen sie
zuvor auf eine sehr geringe kinetische Energie abgebremst werden. Dies wird
durch eine zweistufige Landeoptik erreicht (Abbildung 4.4). Der Clusterstrahl,
welcher auf dem Potenzial HV? gefiihrt wird, wird zuniichst um die Hilfte auf
HV,/, abgebremst und mittels einer Einzellinse auf die Probe fokussiert. Der
Abstand zwischen Austrittsblende und Probe ist auf ungefahr 10 mm einge-
stellt. Auf diesen 10 mm werden die Cluster auf die gewiinschte Depositions-
energie abgebremst. Das Probenpotenzial ist in einem Bereich von £+ 100V
variierbar. Auf der Blende ist ein Gitter mit 7,9 Linien pro mm und einer
Transmission von 78 % angebracht, um einen moglichst homogenen Feldverlauf
zu gewéhrleisten [168].

9 HV: High Voltage, entspricht der Beschleunigungsspannung
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4.1 Deposition massenselektierter Cluster

Durch den Einsatz der Magnetronsputterquelle und den damit erzielten hoheren
Clusterstromen konnte das Potenzial der Probe auf 2 bis 2,5 V pro Cluster
gesenkt werden, was einer Depositionsenergie (FEqep) von 0,3 eV pro Atom ent-
spricht.

Nicht alle Cluster verlassen die Quelle mit gleicher kinetischer Energie. Ist die
Energieverbreiterung im Clusterstrahl zu gro8, so trifft einerseits der schnellere
Teil der Cluster mit deutlich zu hoher Energie auf das Substrat, andererseits
gelangen Cluster, deren Energie geringer ist als das an der Probe angelegte
Potenzial nicht bis auf die Oberfliche. Zur Messung der Energieverbreiterung
wird das Potenzial des Substrats variiert und der Clusterionenstrom gemessen
(Abbildung 4.5(a)).

Idealerweise besitzen alle Cluster die gleiche kinetische Energie und eine Va-
riation der Probenspannung resultiert in einer Stufenfunktion. Aufgrund der
Energieverbreiterung (AFE) erhélt man eine Funktion (Clusterstrom I(FE)), die
durch eine Boltzmann-Kurve genidhert werden kann.

A — A
I(B) = ——= + 4 (4.1)
1+ e2E

Dabei ist AE ein Ma8 fiir die Breite dieser Stufe und liegt in etwa bei 0,15eV.
Ublicherweise wird AFE mit Hilfe der Halbwertsbreite der Ableitung der Ener-

gieverbreiterung bestimmt [171]. In diesem Fall konnte jedoch keine verniinftige
Néherung gefunden werden (Abbildung 4.5(b)).

Daher erfolgt lediglich eine grobe Abschétzung. Bei einer angelegten Zugspan-
nung von 2,1V erreichen 90% aller Cluster die Probe mit Energien kleiner
als 3eV. Dies entspricht einer maximalen E4, von 0,4eV pro Atom. Rund
95% aller Cluster erreichen die Probe mit Energien kleiner als 4eV, was ei-
ner maximalen Eye, von etwa 0,6eV pro Atom entspricht. Beriicksichtigt man

LANDEOPTIK
0-100T1"
Probe
6
[ P

| ] Abbildung 4.4:
L ) -
HV  HV, Einzellinse Apertur mit Amperemeter andeop tik zur Clu

Gitter @ 3mm sterdeposition.
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4 Cluster auf Oberflachen

Energieverteilung Si_-Cluster
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Clusterionenintensitat [a.u.]
Ableitung der Clusterionenintensitat [a.u.]
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Probenspannung |
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Abbildung 4.5: Energieverbreiterung von Siy-Clusteranionen.

Schraffierter Bereich: Bei einer Probenspannung von 2,1V erreichen Cluster,
deren kinetische Energie zu gering ist, nicht mehr das Substrat. (a) Clusterstrom
als Funktion der Probenspannung, (b) Ableitung des Clusterstroms als Funktion
der Probenspannung.

die Energieverbreiterung der Boltzmann-Verteilung AFE = 0,15eV, so ist die
Verbreiterung der kinetischen Energie, der auf die Probe treffenden Cluster, als
verhiltnismiBig gering anzusehen gegeniiber einer Bindungsenergie von 3,5-4 eV
pro Atom eines Si; o-Clusters [155].

4.1.2 Magnetronsputterquelle

Magnetronsputterquellen werden bereits seit ldngerem in der Beschichtungs-
und Diinnschichtindustrie sowie in der Forschung eingesetzt [174]. Das Sputtern
eines Materials in einer Edelgasumgebung kann ebenfalls zur Aggregation von
neutralen und geladenen Clustern verwendet werden [175].

Fiir die Clusterdeposition zeichnet sich dieser Typ gegeniiber anderen Cluster-
quellen vor allem durch die folgenden Eigenschaften aus [173, 175, 176]:

e hohe Clusterionenintensititen

kontinuierlicher Betrieb

Variierbarkeit der Clustergréfie (von 2 Atomen bis iiber 10°)

hohe Flexibilitdt an verwendbaren Materialien sowie Legierungen

schmale Verteilung der kinetischen und thermischen Energie der Cluster

38



4.1 Deposition massenselektierter Cluster

Aufgrund dieser Uberlegungen wurde eine Magnetronquelle auf ihre Eignung fiir
die Deposition massenselektierter Cluster iiberpriift. Im kontinuierlichen Betrieb
erwies sie sich gegeniiber der PACIS als die geeignetere Clusterquelle. Daher
wurden im folgenden die bestehenden Depositionsanlagen mit entsprechenden
Quellen ausgeriistet.

Die Wahl fiel auf ein zylindrisches Magnetron mit magnetischem Plasmaein-
schluss und alternierend orientiertem Permanentmagneten (Abbildung 4.9). Ver-
glichen mit Quellen mit planaren Feldern hat dieser Typ zwar den Nachteil, dass
das Targetmaterial nur ungleichméfig, de facto nur im Bereich des Plasmarings
gesputtert wird. Dem steht jedoch die verhéiltnisméfig einfache Bauweise ge-
geniiber [177]. Das verwendete Magnetron basiert auf dem von Haberland und
v. Issendorff entwickelten Design [178].

Fiir eine detaillierte Beschreibung der Magnetronsputterquellen, die {iber den
Rahmen dieser Arbeit hinaus geht, sei an dieser Stelle auf Spezialliteratur der
Oberflachen- und Diinnschichtphysik verwiesen [174, 177, 179].

Aufbau der Magnetronsputterquelle

Der Aufbau der Magnetronsputterquelle ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Das
Magnetron besteht im wesentlichen aus dem Sputterkopf an dessen Vorderseite
sich das Target befindet und einem Zylinder, welcher eine ringférmige Kappe
vor dem Target bildet. Dieser Zylinder ist iiber ein Justiergewinde geerdet und
dient als Anode. Der Sputterkopf ist auf einem Keramikisolierflansch montiert.

Sputter- & Tragergas
Ar & He =

Isolierflansch

Kiihlwasser

Kathode ~ -300V

Magnet

Sputtertarget

Abbildung 4.6: Aufbau der Magnetronsputterquelle
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4 Cluster auf Oberflachen

Er wird auf negatives Potenzial gelegt und wirkt somit als Kathode. Beide Elek-
troden sind durch einen Quarzglaszylinder voneinander isoliert.

Das Target liegt in einer Arretierung und ist mit einem Haltering auf dem
Sputterkopf festgeschraubt. Hinter dem Target befindet sich ein wassergekiihlter
ringférmiger Permanentmagnet.

Im Inneren des Anodenzylinders verlauft eine Gasleitung. An der Innenseite
dieses Zylinders, ungefahr auf Hohe des Targets, befinden sich Offnungen, durch
die das Sputtergas, ein Ar-He-Gemisch, eingelassen wird.

Der Abstand zwischen dem Target und der Anode kann iiber das Justiergewinde
auf 5 um genau im Bereich zwischen 2-4 mm eingestellt werden. Der gesamte
Aufbau ist auf einer beweglichen Stange montiert und befindet sich in einer
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten, zylindrischen Aggregationskammer. Der ma-
ximale Abstand zwischen Magnetron und dem Ende der Aggregationskammer
betrégt 50 cm (Abbildung 4.7).

Die Kiihlung der Aggregationskammer mit fliissigem Stickstoff dient der Mini-
mierung eventueller Restgase in der Quellenkammer, vor allem Wasser. Weiter-
hin wurde damit die Verteilung der kinetischen Energie der Cluster minimiert.
So konnten sauberere Massenspektren und eine im Allgemeinen stabilere Plas-
maentladung erreicht werden als mit einer einfachen Wasserkiihlung.

Am Ende der Aggregationskammer wird das Gemisch aus Clustermaterial und
Trégergas durch einen Kegel mit einem Durchmesser von 5 mm fokussiert (Skim-
mer 0, Abbildung 4.8) und ins Vakuum extrahiert. Der Gasfluss ist ein wichtiger
Quellenparameter und kann unter anderem mit dem Durchmesser der Offnung
am Ende des Aggregationsrohrs beeinflusst werden. Daher wurde an dieser Stel-
le eine von auflen einstellbare Irisblende mit einem variablen Durchmesser von

Abbildung 4.7: Quellenkammer. Der Sputterkopf befindet sich in einer mit
fliissigem Stickstoff gekiihlten Aggregationskammer (rot) und ist auf einer be-
weglichen Stange montiert.
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4.1 Deposition massenselektierter Cluster

Skimmer 0 Linse O Skimmer 1 Skimmer 2 Skimmer 3
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Abbildung 4.8: Magnetronquelle und die Anordnung von Irisblende, Skimmer
und Linse zur Ezxtraktion der Cluster aus der Quelle in das Vakuum.

1-12 mm installiert. Beide Konfigurationen, Skimmer und Irisblende werden ver-
wendet.

Bevor die Cluster die nachfolgenden differentiellen Pumpstufen durchlaufen,
werden die geladenen Partikel durch eine elektrostatische Linse fokussiert. Diese
befindet sich auf halber Strecke zwischen Austrittsblende und dem ersten Skim-
mer (Skimmer 1). Eine Skizze der Anordnung der Skimmer ist in Abbildung 4.8
dargestellt. Zur weiteren Strahlformung kénnen alle Skimmer unabhéngig von-
einander auf positives oder negatives Potenzial gelegt werden (siehe auch Ab-
schnitt Clusterbildung).

Die Druckverhéltnisse in der Quelle sind ausschlaggebend fiir die Intensitéts-
maximierung der favorisierten Clustergrofle. Fiir kleine Silizium-Cluster haben
sich Partialdriicke von ungefihr 1-10~!mbar fiir Argon und 1mbar fiir Heli-
um als giinstig erwiesen. Der optimale Abstand von Magnetron und Irisblende
betragt fiir kleine Silizium-Cluster etwa 13,5 cm. Es existieren weitere Maxima
bei 34 cm und nahe (einige cm) der Irisblende, jedoch bei jeweils geringfiigig
unterschiedlichen Helium- und Argonpartialdriicken.

Zur Spannungsversorgung fiir die Plasmaentladung wurde ein Strom begrenzen-
des 1200 W Gleichspannungsnetzteil mit maximal 2 A verwendet. Fiir Silizium
betrug die Sputterleistung 30-350 W. Der grofite Clusterstrom wurde bei relativ
hoher Leistung erzielt, jedoch auf Kosten der Lebensdauer des Targets. Diese
Einstellungen sind materialabhéingig. Fiir Silber sind beispielsweise Leistungen
von 10-15W ausreichend.
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4 Cluster auf Oberflachen

Anode

Kathode

Elektronenringstrom
und Plasmaring

permanente Magnete

Polschuh

(a) (b)

Abbildung 4.9: Prinzip der Magnetronsputterquelle. (a) Das Magnetfeld des
Ringmagneten fihrt in dem Bereich, in dem E L B gilt, zum Einfang freier
Elektronen. Die lokale Erhéhung der Elektronendichte ist verantwortlich fiir die
Entstehung des Plasmarings [177]. (b) Silizium-Sputter-Target. Der Erosions-
graben entsteht durch das verstirkte Ionenbombardement unterhalb des Plasma-
rings.

Prinzip der Magnetronsputterquelle

Bei der Festkorperzerstaubung (Sputtern) wird der Abtrag einer Targetober-
fliche durch direkte Impulsiibertragung mittels Ionenbombardment erreicht.
Diesen Materialabtrag der Kathode entdeckte Grove bei Experimenten mit Kalt-
kathodenentladungen [180].

Als Prozessgase werden typischerweise Edelgase eingesetzt. Hier wurde ein Ge-
misch aus Argon und Helium verwendet. Helium dient dabei lediglich als Tréger-
gas und tréigt nicht entscheidend zum Sputterprozess bei. Die Ionisationswahr-
scheinlichkeit von Helium zu He" ist aufgrund des geringeren Ionisationsquer-
schnitts und des hoheren Ionisationspotenzials von 24, 5eV im Vergleich zu Ar-
gon mit 15,7eV gering [181]. Dariiber hinaus ist der maximale Impulsiibertrag
beim Sputtern von Argon aufgrund der grofleren Masse ungefihr drei mal so
hoch wie bei Helium mit gleicher kinetischer Energie. Abbildung 4.10 zeigt die
Sputterausbeute fiir Argon und Helium als Funktion der kinetischen Energie.

In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Prozesse, die zur Erzeugung
von Clustern mit einer Magnetronsputterquelle beitragen, nédher betrachtet. Da-
zu gehoren die Plasmaentladung, der Sputterprozess und die Clusterbildunyg.
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4.1 Deposition massenselektierter Cluster

Plasmaentladung

Die Sputtergasionen werden in einem Plasma'’ erzeugt. Entsprechend den Druck-
verhéltnissen von 1 mbar wird es auch als Niederdruckplasma bezeichnet. Nie-
derdruckplasmen sind kalte Plasmen, die sich nicht im thermischen Gleichge-
wicht befinden: Txiextron > Tlon >Tqas- Wahrend die Temperatur des Neutralgases
wenig iiber der Umgebungstemperatur liegt, konnen Elektronen und Ionen Tem-
peraturen erreichen, die mittleren Energien im Bereich von 1-10 eV entsprechen.
Man spricht dennoch von Kaltkathodenentladungen, da die Elektronenemission
nicht thermisch unterstiitzt wird.

In diesem Plasma stellt die Elektronenstoflionisation den dominierenden Ionisa-
tionsprozess dar. Freie Elektronen werden im elektrischen Feld zwischen Anode
und Kathode beschleunigt und kollidieren mit den Gasatomen. Ist die kine-
tische Energie hoch genug, kann es bei Kollisionen von ,schnellen“ Elektronen
mit einem Atom oder Molekiil zur Ionisation kommen. Da bei jeder Ionisation
ein weiteres freies Elektron entsteht, bildet sich eine Elektronenlawine. Daneben
existieren in einer Gasentladung noch eine Vielzahl von anderen stabilen und
metastabilen Anregungszustinden. Fiir Argon sind diese in [192] zusammenge-
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Abbildung 4.10: Sputterkoeffizienten von Silizium nach [182]: (a) Sputterkoef-
fizient von Argon auf Silizium in Abhdngigkeit von Ej,, (A [183], B [184], C
[185], D [186], E [187], F [188] und G [189]), (b) Sputterkoeffizient von Helium
auf Silizium in Abhdngigkeit von Ey,, (A [190, 191]).

10Plasma: Quasineutrales Gas, mit einem signifikanten Anteil freien Ladungstriigern (Ionen
und Elektronen).
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4 Cluster auf Oberflachen

Treffen Argonionen (Ar") auf das Target (Kathode), so losen diese mit einer
Ausbeute von etwa 0,1 Sekundérelektronen aus [177]. Wenn die an der Kathode
startenden Elektronen gerade soviel Ar™ erzeugen, dass diese an der Kathode
gleich viele Elektronen wie zuvor auslosen, so brennt die Entladung nahezu
»selbststandig® (Townson- oder Glimmentladungen).

Die fiir Sputterprozesse genutzten Entladungen arbeiten im Bereich der anoma-
len Glimmentladung, einer stationéren, selbstdndigen Entladung zwischen den
Elektroden. In der Glimmentladung bildet sich eine Plasmaséule aus, welche
gegeniiber der Kathode auf positivem Potenzial liegt und in der nur eine gerin-
ge makroskopische Feldstirke herrscht [177]. Die fiir die Ionisation erforderliche
Energie erhalten die Sekundérelektronen im Kathodendunkelraum. In Abbil-
dung 4.11 ist der Potenzialverlauf einer Glimmentladung dargestellt.

Zur Steigerung der Sputterintensitit ist ein Permanentringmagnet hinter dem
Target angebracht (Abbildung 4.9(a)). Die gleichzeitige Anwesenheit von mag-
netischen und elektrischen Feldern bewirkt, dass die aus der Kathode emittier-

Potential ¢
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3/ / AT
o s e Nkleine
) (N Anode
T N \ floating —groﬁe}
<~ Vix (kTo/mp)"' 3 Potential U
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Raumladung |
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ungestortes
Plasma

n;
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beim Ubergang vom ungestorten Plasma in eine Zone positiver Raumladung
[177].
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4.1 Deposition massenselektierter Cluster

ten Sekundirelektronen aufgrund der Lorentz-Kraft auf Zykloidenbahnen um
die Magnetfeldlinien kreisen. Durch diese zusétzliche Wegstrecke kommt es zu
vermehrten Sto3prozessen und damit zu einer erhéhten Ionisationsrate. Im Feld-
bereich, in dem B parallel zur Targetoberfliche liegt, ist die Elektronendichte
am hochsten. Der Sputterabtrag auf dem Target ist hier maximal. Es bildet sich
ein Erosionsgraben aus, der der Form des Magnetfeldes folgt (Abbildung 4.9(b)).
So wie die Elektronen, erfahren auch die Argonionen im Magnetfeld Kréfte.
Aufgrund ihrer Masse ist die resultierende Ablenkung vernachlédssigbar und sie
erreichen das Target nahezu ungehindert.

Sputterprozess

Die Oberflichenatome des Sputtertargets werden emittiert, wenn der Impuls des
auftreffenden Teilchens auf entsprechende Oberflichenatome iibertragen wird.
Dabei wird angenommen, dass der Sputterprozess durch eine Kollisionskaskade
in der Targetoberfliche ausgelost wird (Abbildung 4.12) [174].

Die Art der Kollision zwischen auftreffendem Teilchen und dem Target ist be-
stimmt durch die Energie des einfallenden Ions und der elektronischen Abschir-
mung der Targetatome durch ihre Elektronenwolke (Coulombkollision) [193]. Im
Detail wird der Sputterprozess fiir drei verschiedene Energiebereiche der einfal-
lenden Ionen in [193] betrachtet:

1. Grenzbereich (< 100eV)
2. Niederenergetischer Bereich (~ 0,1keV)
3. Hochenergetischer Bereich (10 — 60 keV)

In Abbildung 4.12 ist eine Kollisionkaskade dargestellt. Das Primérion streut
zundchst an einem Targetatom und l6st damit die Kaskade aus. Diese setzt
sich durch weitere Kollisionen der angeregten Atome mit anderen Targetatomen
fort. Bei entsprechendem Impulsiibertrag kénnen Targetatome die Oberfliache
verlassen.

Der maximale Energietransfer T;, bei der ersten Kollision ist bei elastischer
Streuung gegeben durch:

4 MIon MAtom
(Mlon + MAtom)

wobei My, und FEy,, die Masse und Energie des einfallenden Ions und Mayom
die Masse des Targetatoms darstellt. Die Sputterausbeute S

T,, =

~ Eion, (4.2)

_ herausgeschlagene Atome

S =

4.3
auftreffendes Ion (4.3)
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4 Cluster auf Oberflachen

ist das Verhéltnis von aus der Festkorperoberflache herausgelosten Atomen pro
auftreffendem Ion. In erster Ndherung ist S fiir verschiedene Elemente propor-
tional zu T,,.

1

=k Tm
o 4 X\(F1on) cost

(4.4)

Hier ist k eine Konstante, die verschiedene Materialeigenschaften akkumuliert,
A die mittlere freie Weglénge fiir elastische Streuung nahe der Oberflache und
6 der Einfallswinkel des auftreffenden Ions.

Tatséchlich wird S bei einer Sputterenergie Ey,, von einigen 100 eV maximal,
wenn der Quotient aus M, zu Magom ungefdhr 1 ist. Fiir das Sputtern von
Silizium mit Argon ist diese Bedingung mit My, Masom = 1,4 gut erfiillt.

Der Zerstaubungs- oder Sputterkoeffizient S ist vor allem abhingig von der
Masse, der Energie und dem Einfallswinkel des auftreffenden Ions, sowie der
Masse der Oberflichenatome. Dariiber hinaus besteht eine Abhéngigkeit von
der Rauhigkeit der Oberfliche, der kristallinen Struktur und der Oberflichen-
bindungsenergie des Targetmaterials. Aufgrund der komplexen Abhéngigkeiten
ist eine umfassende mathematische Beschreibung des Sputterprozesses bis heute
nicht gelungen [194].

Fiir viele Elemente wurden jedoch die Sputterkoeffizienten iiber einen weiten
Energiebereich experimentell bestimmt [182]. In Abbildung 4.10 sind die Sput-
terkoeffizienten fiir die Zerstdubung von Silizium mit Argon- oder Heliumionen
dargestellt.

Target Oberflache

/ Targetatome

& e ©
9 R -
Einfallendes lon ®
\ P
° e
pe Abbildung 4.12: Finfallendes

Argonion und Kollisionkaskade

Gesputtertes Teilchen
des Sputterprozesses.
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4.1 Deposition massenselektierter Cluster

Die Eindringtiefe der Sputterionen in das Target betrigt bei Fy,, <1keV rund
5-10nm [195, 196]. Atome, die durch die Kollisionkaskade freigesetzt werden
und die Oberflache verlassen, stammen aus einer Tiefe von nur 1nm [197].

Im Gegensatz zu thermischen Verdampfungsquellen, arbeiten Magnetronsputter-
quellen nicht im thermodynamischem Gleichgewicht und eignen sich auch zur
Erzeugung von Clustern schwer verdampfbarer Materialien, wie zum Beispiel
Kohlenstoff, Silizium oder hochschmelzenden Ubergangsmetallen. Die beim Sput-
tern erzeugte Wirme wird iiber eine Wasserkiihlung abgefiihrt [20].

Die kinetische Energie der abgestaubten Atome liegt im Bereich von 10eV [177].
Diese Siliziumatome respektive Silizium-Cluster bewegen sich im Kiihlrohr iiber
eine Strecke von 13,5c¢m in einer Heliumatmosphére von ca. 1mbar bei 77 K
(Abbildung 4.7). Thre mittlere freie Weglénge liegt in der Gréflenordnung von
100 pm. Die Ausbreitung erfolgt daher eher diffus und bereits vor dem Erreichen
der Irisblende ist die Anfangsenergie thermalisiert.

Die Winkelverteilung der zerstaubten Atome aus polykristallinen Oberflichen
entspricht ndherungsweise einer Kosinus-Verteilung [198]. Dies wird jedoch wie
die kinetische Energie durch Diffusion egalisiert.

Clusterbildung

Die durch den Sputterprozess freigesetzten Atome und lonen stromen zusam-
men mit dem Tragergas gegen die Irisblende. Wahrend dieser Zeit konnen sie
miteinander stoflen und zu Clustern koagulieren. Léngere Aggregationszeiten
resultieren in groferen Clustern. Durch Stéfe mit dem umgebenden Gas ther-
malisieren sie und relaxieren so in ihren Grundzustand.

Nach der Expansion in das Vakuum ist die Teilchendichte gering und damit die
mittlere freie Weglidnge grofi genug, so dass eine weitere Wechselwirkung der
Cluster untereinander ausgeschlossen werden kann. Eine weitere Thermalisie-
rung oder Kondensation findet nicht mehr statt.

Der Ionisationsgrad der gesputterten Atome ist gering und stark materialab-
héngig. Dennoch ist ein erheblicher Teil der Cluster ionisiert. Typische Werte
liegen zwischen 20 % und 80 % [178]. Das kann auf die hohe Anzahl freier La-
dungstriger in der Aggregationskammer zuriickgefithrt werden, die verschiedene
Ladungstransfersprozesse verursacht [199].

Clustergrofie und Intensitéit sind massgeblich durch Prozesse in der Aggregati-
onskammer beeinflusst. Dennoch wurde eine geringe Abhéngigkeit der Cluster-
grofle von den elektrischen Feldern der Irisblende, Linse 0 sowie den Skimmern
1 und 2 festgestellt (Abbildung 4.8). Diese wurde nicht weiter analysiert, da die
genauen Werte stark von den Bedingungen in der Quelle abhéngen.
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4 Cluster auf Oberflachen

Die kinetische Energie der Cluster wird hingegen massiv von den angelegten
Potenzialen bestimmt. Zusammenfassend lésst sich das Verhalten wie folgt be-
schreiben:

e Hohe Spannungen (Irisblende: 30V, Linse 0: bis 500V sowie Skimmer 1
& 2: 300 V) resultierten in einem AFk;, von 15eV und mehr.

e Niedrige Spannungen (Irisblende & Linse: < 2V, Skimmer: 0 V) fithrten zu
einer schmalen Energieverbreiterung wie in Abbildung 4.5(b) dargestellt.

Mit der Magnetronsputterquelle konnten im kontinuierlichen Betrieb massense-
lektierte Clusterstrome von bis zu 25 nA fiir Si; erreicht werden. Das entspricht
gegeniiber der PACIS-Quelle einer Steigerung um etwa den Faktor 10.
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4.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) basiert auf den schon in Kapi-
tel 3 beschriebenen Gesetzen. Die kinetische Energie (Fk;,") des Photoelektrons
ergibt sich aus der Differenz von Photonen- (hr) und Bindungsenergie (FEg;y ).

Im Festkorper muss zur Auslosung eines Elektrons zusétzlich noch die Austritts-
arbeit ®p,ope iiberwunden werden, die das Elektron an den Festkorper bindet.
Diese spielt aber, wie in Abbildung 4.13 verdeutlicht, keine Rolle. Vielmehr
wird vom Spektrometer nicht die tatséchliche, sondern die scheinbare kinetische
Energie (Fki,) gemessen. Die Bindungsenergie der detektierten Elektronen er-
gibt sich zu

EBin = hv — EKin - (I)Speca (45)

wobei ®g,e. die Spektrometeraustrittsarbeit ist. Die Fermienergie fiir Spektro-
meter und Probe ist gleich, da beide elektrisch leitend verbunden sind. Die
Kalibrierung von ®gp,. erfolgt typischerweise an einer bekannten Linie. Fiir das
verwendete Spektrometer wurde @, mit einer Goldprobe zu 3,5 eV bestimmt.

kinetisch

Vakuum

q

)Spektrometer

Bindung

Probe Spektrometer

Abbildung 4.13: Schematische Darstellung der Photoelektronenspektroskopie:
FEin Photon der Energie hv lost ein Elektron heraus. Durch Messung der kineti-
schen Energie Ey, der Elektronen erhdlt man ein Abbild der elektronischen
Struktur. Die tatsdchliche kinetische Energie Ey," ist bei einem Festkorper
abhdngig von der Austrittsarbeit ®p,op. der Probe. Jedoch ist die gemessene
Energie Ekin nur von der Austrittsarbeit ®g,.. des Spektrometers abhdngig.
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4 Cluster auf Oberflachen

Im Falle von Rontgenstrahlung besitzen die Photonen geniigend Energie, um
Elektronen aus den Rumpforbitalen der Atome herauszulosen. Die Energien der
Rumpforbitale sind weitgehend unabhéngig von der molekularen Umgebung und
elementspezifisch. Sie konnen daher zur Identifizierung einzelner Elemente in ei-
ner Verbindung dienen. Verschiedene Orbitale weisen dabei eine unterschiedliche
Wechselwirkungswahrscheinlichkeit auf. Die Empfindlichkeiten der Hauptlinien
der Elemente, also diejenigen Linien mit hochster Intensitdt im Spektrum sind
bekannt (siehe Tabelle 4.1). Das erlaubt neben der qualitativen auch eine quan-
titative Analyse einer Probe durch die Bestimmung der relativen Haufigkeiten
ihrer Elemente.

Die Photonen werden in eine Rontgenquelle durch Elektronenbeschuss einer
Aluminiumanode erzeugt. Die Energie der Hauptemission (Al Ko ) betrégt
1486, 6 eV. Fiir die XPS steht ein Elektronenspektrometer mit Halbkugelana-
lysator zur Verfiigung. Vor der Eintrittsoéffnung des Analysators befindet sich
ein Linsensystem mit Blende, welches eine genaue Definition der Analysefldche
und des Akzeptanzwinkels der emittieren Elektronen ermoglicht. Das Linsensy-
stem dient dariiber hinaus dazu, die Elektronen auf eine gewiinschte Passenergie
FEp.ss abzubremsen, mit der sie sich durch den Analysator bewegen (CAE!!). Die
Auflésung AE des Halbkugelanalysator ist gegeben mit:

AE = Epass <£ + 042> . (46)
R

Hierbei ist, wie in Abbildung 4.14 gezeigt, R = 125mm der Radius des Halb-

kugelanalysators, r der Mittelwert der Radii von Eintritts- und Austrittsblende

und « der Halbwinkel der Elektronenakzeptanz.

Alle Experimente dieser Arbeit wurden bei einer Passenergie von Ep,, =30eV,
a = 1° sowie einem Mittelwert der Radii von r =3 mm durchgefiihrt. Die damit
erzielte Energieauflosung betrigt AE ~700 meV.

Element Hauptlinie | Empfindlichkeitsfaktor
Kobhlenstoff (C) 1s 0,296
Silizium (Si) 2p 0,283
Sauerstoff (O) Is 0,711

Tabelle 4.1: Empfindlichkeitsfaktoren der in dieser Arbeit mit XPS untersuch-
ten Elemente [200)].

ILCAE: Constant Access Energy - Betriebsmodus des Halbkugelanalysators bei dem die Pas-
senergie der Elektronen vom Linsensystem iiber den ganzen Messbereich konstant gehalten
wird.
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Abbildung 4.14: Schematische Dar-
stellung des Halbkugelanalysators zur
Detektion der Photoelektronen bei
Probe Detektor XPS.

Neben den Photoelektronen, die die Probe ungestort verlassen, existieren im
Photoelektronensignal auch solche, die durch inelastische Sto8e in der Probe
Energie verloren haben und keinem Niveau mehr zugeordnet werden koénnen.
Dieser Untergrund (UG) kann als Funktion der kinetischen Energie (Fy,) aus
der Zahl der Photoelektronen (), welche Verlust erleiden kénnen, multipliziert
mit einer Streufunktion (S) errechnet werden. Zusétzlich gilt es, den bereits
vorhandenen Untergrund anderer Linien (/;) zu beachten:

UG (Ban) = / [(E')- L) dE’ (4.7)

Zur korrekten Analyse der Spektren muss dieser Untergrund vom Photoelek-
tronensignal subtrahiert werden. Es gibt verschiedene Methoden diesen Unter-
grund zu berechnen: Linear [201] sowie nach Shirley [202] oder nach Tougaard
[203, 204]. In dieser Arbeit wurde der Untergrund sowohl linear als auch nach
Shirley berechnet.

Neben den Hauptpeaks, die die Schalenstruktur der betreffenden Atome wider-
spiegeln und dem inelastischen Untergrund existieren noch weitere charakteri-
stische Merkmale, von denen die wichtigsten in Abbildung 4.15 dargestellt sind.

Augerlinien: Das durch den Photoprozess entstandene Loch kann durch ein
Elektron aus einer energetisch hoheren Lage besetzt werden. Durch Ab-
gabe dieser Ubergangsenergie kann ein drittes Elektron, das sogenannte

Auger-Elektron, aus dem Atomverband herausgelést werden (siehe auch
Abschnitt 4.3).

Shake Up & Shake Off: Wird bei der Emission eines Photoelektrons gleich-
zeitig ein weiteres gebundenes Elektron angeregt, so fehlt dem priméren
Photoelektron die entsprechende Energie. Beim Shake Up verbleibt das
angeregte Elektron im Atom, wiahrend bei Shake Off-Prozessen (nicht in
Abbildung 4.15 dargestellt) dieses ebenfalls emittiert wird [205].
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4 Cluster auf Oberflachen

Plasmonenanregung: Plasmonen sind kollektive Elektronenschwingungen, die
durch die Stérung des Elektronenkollektivs bei der Emission eines Pho-
toelektrons angeregt werden, so dass diesem Elektron definierte Energie
verloren geht (siehe auch Abschnitt 4.5).

Satellitenlinien: Die verwendete Rontgenquelle verfiigt nicht iiber einen Mo-
nochromator, so dass neben der Hauptlinie (fir Aluminium Al Ka )
Emissionen der Nebenlinien (Al Kag & Al Kay) mit geringfligig hoherer
Energie die Probe erreichen. Diese sogenannten Satelliten sind mit ihrer
Intensitét von einigen Prozent relativ zur Al Koy 5 ebenfalls im Spektrum
sichtbar.

Neben den genannten Effekten verursachen chemische und geometrische Effekte
der Probe eine Verschiebung der Rumpfniveaus:

Chemical Shift: Bei Verbindungen von Elementen unterschiedlicher Elektrone-
gativitit (z.B. Silizium 1,7 mit mit Sauerstoff 3,5), sind die Bindungselek-
tronen stéarker zum elektronegativeren Bindungspartner verschoben. Dies
fithrt bei Silizium zu einer Erhohung der effektiven Kernladung, so dass
die Rumpfelektronen in einem stérkeren Coulombfeld entsprechend enger
gebunden sind. Der Einfluss dieses Effekts ist elementspezifisch und er-
laubt Aussagen iiber die chemische Umgebung der Probe. Der Chemical
Shift kann bis zu 5eV betragen.

Koordinationszahlenshift: Nicht nur die chemische, sondern auch die geometri-
sche Umgebung eines Atoms beeinflusst die kinetische Energie der Photo-
elektronen, wenn auch weniger stark, mit Verschiebungen von bis zu 1eV.
Am Atom verbleibt nach der Photoemission ein positives Loch. Je hoher
die Koordinationszahl'?, desto effektiver kann das Coulombpotenzial des
Lochs durch die Elektronen benachbarter Atome abgeschirmt werden. Die-
se Abschirmung verringert die Anziehung zwischen Loch und Elektron und
verringert damit scheinbar auch die Bindungsenergie [206].

Die natiirliche Linienbreite eines elektronischen Niveaus, aus dem die Photoe-
mission erfolgt, ist gegeben durch die Lebensdauer des Rumpfniveaulochs. Da-
mit entspricht die spektrale Breite der Form einer Lorentzkurve. Andererseits ist
die Photonenverbreiterung des Rumpfniveaus ein kollektiver statistischer Pro-
zess und wird durch eine Gaufkurve beschrieben. Die Linienform des Photo-
elektronenspektrums entspricht damit einer Voigtkurve, also der Faltung einer
Gaufl- mit einer Lorentzkurve [169].

2K oordinationszahl: Anzahl der nichsten Nachbarn eines Atoms.
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Abbildung 4.15: Typisches Pho-
toelektronenspektrum des C' 1s Ni-
veaus einer Graphitprobe. Finge-
zeichnet ist die Untergrundfunkti-
on nach Shirley [171].

Die chemische und geometrische Verschiebung eines Signals kann in der Gréflen-
ordnung der Signalhalbwertsbreiten liegen. Zum Beispiel, wenn gleichzeitig reine
und oxidierte Spezies vorliegen. Dies fithrt zu einer additiven Uberlagerung der
einzelnen Signale. Um die einzelnen Beitrdge zu separieren, werden die unter-
grundkorrigierten Summensignale durch eine Uberlagerung mehrerer Voigtkur-

ven genéhert.

Alle fiir das Versténdnis dieser Arbeit notwendigen Phianomene der XPS wurden
im vorangegangen Abschnitt erldautert. Fiir eine vollstindige Behandlung der
XPS sei der Leser daher an die Biicher von Briggs und Seah, Hiifner sowie Ertel
und Kiippers verwiesen [165, 205, 207].
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4 Cluster auf Oberflachen

4.3 Auger-Elektronenspektroskopie

Die Auger-Elektronenspektroskopie (AES) ist eine Technik zur Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung von Oberflachen. Dabei wird ein kernnahes Elek-
tron durch harte Strahlung oder schnelle Elektronen aus dem Atom herausge-
schlagen. Das entstandene Loch kann durch ein Elektron einer héher liegenden
Schale bevélkert werden. Die dabei frei werdende Energie bewirkt die Ablosung
eines weiteren, in einer dufleren Schale sitzenden Auger Elektrons.

Augerspektren sind elementspezifisch und die Energien der Maxima im Ge-
gensatz zur XPS unabhéngig von der Anregungsenergie. Die Wahrscheinlich-
keit von Augeriibergéingen nimmt mit zunehmender Ordnungszahl ab, so dass
die meisten Augerelektronen von leichten Elementen emittiert werden. Mit zu-
nehmender Ordnungszahl (etwa 30, nach [208]) wird dagegen hauptséichlich
Rontgenstrahlung emittiert.

Charakterisiert werden Augerelektronen nach den an ihrer Entstehung beteilig-
ten Orbitalen und zwar in chronologischer Reihenfolge. Der in Abbildung 4.16

tE
Augerelektron | Auger

— Vakuum S Vakuum  —— Vakuum
D D D
M, etc. — M, etc.
esooeese L ;; e 0000 L;}
—o—o— | —o0—e— L
—0—e— K —e—o— K
v Anregung
E  Anfangszustand T Endzustand

und Emission

Abbildung 4.16: Schematische Darstellung eines Augerprozess: (Links) Der
Grundzustand. (Mitte) Das einfallende Elektron mit der Energie Ep erzeugt
durch ITonisation ein Loch in der K-Schale, das durch ein Elektron der L,-Schale
bevilkert wird. Die freiwerdende Energie (Ex — Er,) wird von einem anderen
FElektron aus Ly 3 aufgenommen, welches das Atom verlifit. (Rechts) Der doppelt
ionisierte Endzustand (nach [165]).
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dargestellte Augeriibergang wird daher mit K L Lo 3 bezeichnet. Die Energie des
im Beispiel emittierten Augerelektrons ergibt sich aus:

EKL1L2,3 = Ex — EL1 - EL2,3*- (48)

Hierbei sind F; die Bindungsenergien der jeweiligen Orbitale. Die Energie £, ,*
ist mit Sternchen versehen, da es sich um die Bindungsenergie des L, 3-Orbitals
in Gegenwart eines Lochs in der L;-Schale handelt. Neben dem in Abbildung 4.16
dargestellten K L; Ly 3 Prozess sind weitere Ubergénge moglich, wie zum Beispiel
KLiLy, KLy3Los, L1Ls3Ls3. Es sind auch Auger-Prozesse moglich, bei denen
ein (K Ly3V) oder zwei Elektronen (KV'V') dem Valenzband entstammen.

Augerelektroneniibergdnge unter ausschliefllicher Beteiligung von Rumpfnive-
aus sind durch relativ scharfe Linien gekennzeichnet. Die Position dieser Linien
ist elementspezifisch und ihre Werte sind tabelliert [209]. AES eignet sich daher
zur chemischen Analyse einer Probe. Augerlinien unter Beteiligung des Valenz-

bandes weisen dagegen eine starke Abhéngigkeit der Linienform von Adsorbaten
und Beschaffenheit der Oberfliche auf [210].

Das AES-System ist ein Doppel-CMA-Analysator'® mit einer integrierten Elek-
tronenkanone und wird in Abbildung 4.17 gezeigt. Die Auflésung wird angegeben
mit AE = 100 meV [208].

MU-METAL SHIELDING

RETARDING
OPTIC

INTEGRATED ELECTRON GUN

SCANNING PLATES

Abbildung 4.17: Schematischer Aufbau eines AES-Systems. Der gezeigte Auf-
bau entspricht dem wverwendeten DESA 100 und besteht aus zwei CMA-
Analysatoren [208].

IBCMA: Cylindrical Mirror Analyzer
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4.4 Niederenergetische Elektronenbeugung

Die niederenergetische Elektronenbeugung (LEED) ist eine Methode zur Un-
tersuchung von periodischen Anordnung von Atomen auf Oberflichen und in
diinnen Filmen.

Bei LEED werden Elektronen verwendet, deren deBroglie-Wellenldnge im Be-
reich von etwa 0,05 bis 0,3 A liegt. Das entspricht der GréSenordnung nach
den Abstdnden der Atome im Festkorper. Aufgrund der geringen FEindring-
tiefe der elastisch gestreuten Elektronen ist LEED mit 5-10 A duBerst ober-
flichensensibel. Sind die Laue-Gleichungen erfiillt, also bei positiver Interferenz,
kommt es zur Ausbildung von regelméfiigen Beugungsmustern, die auf einem
Beobachtungsschirm sichtbar gemacht werden.

In dieser Arbeit dienen LEED-Messungen vor allem einer qualitativen Kon-
trolle des Zustandes der Probenoberfliche von Ag[100] vor der Deposition. Bei
frisch eingeschleusten Proben zeigen sich zunéchst keine Beugungsreflexe und
ein relativ starkes Untergrundsignal. Im Laufe des Reinigungsprozesses wird der
Untergrund deutlich reduziert und es treten regelméflige Beugungsreflexe auf,
die immer mehr an Schérfe gewinnen [173].

Die Intensitdt und Form der Beugungsmaxima spielt in der kinematischen und
der dynamischen LEED-Theorie eine entscheidende Rolle (néheres dazu in [205]).
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Abbildung 4.18: Niederenergetische Elektronenbeugung: (a) schematische Dar-
stellung des Aufbaus [211], (b) das Zustandekommen des Beugungsmusters.
Der Primdrstrahl Sq trifft senkrecht auf die Oberfliche mit der Einheitszelle
ay, as. Die zuriickgestreuten Elektronen bilden auf dem Schirm das reziproke
Gitter a;*, as* ab [205].
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4.5 Elektronenenergieverlustspektroskopie

Die Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) beruht auf der inelastischen
Streuung von Elektronen an Oberflichen. Hochaufgeloste (HR)EELS bezeich-
net Messungen hoher energetischer Auflosung (AE < 0,5meV) und niedriger
Primérenergie (Ey < 20eV). HREELS wird vorwiegend zur Schwingungsspek-
troskopie verwendet, um Adsorbate auf Oberflichen zu untersuchen.

Ein grofler Teil der einfallenden Elektronen wird, wie auch im Fall von LEED,
ohne Energieverlust gestreut und somit ist ihr Einfalls- gleich dem Ausfalls-
winkel. Einige jedoch streuen inelastisch. Der Energieverlust eines inelastisch
gestreuten Elektrons kann aus zwei unterschiedlichen Wechselwirkungsprozes-
sen resultieren: der langreichweitigen Dipolstreuung (,,dipole scattering®) und
der kurzreichweitigen StoBstreuung (,,impact scattering) [212].

Die wichtigsten Anregungsmechanismen, die zu einem Energieverlust der ge-
streuten Elektronen fithren konnen, sind in Abbildung 4.19 gezeigt.

Durch das einfallende Elektron und seine Bildladung entsteht ein Dipol. Im
Falle der Dipolstreuung wechselwirkt dieser Dipol mit den dipolaren Bindungen
der Oberfliche und regt so Molekiil- oder Adsorbat-Substrat-Schwingung an.
Das resultierende Feld ist dabei senkrecht zur Oberfliche gerichtet und von
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Abbildung 4.19: Ubersicht iber die wichtigsten Anregungsmechanismen, die zu
einem Elektronenenergieverlust fihren kénnen [213]
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4 Cluster auf Oberflachen
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Abbildung 4.20: Die Dipolstreuung: Schematische Darstellung des Dipolstreu-
mechanismus (Wellenvektor des einfallenden bzw. gestreuten Elektrons k bzw
k', Streuwinkel 0, Feld E, molekulares Dipolmoment p und senkrecht zur Ober-
fliche p,). Die senkrechte Komponente des Dipols wird durch entsprechende
Bilddipole verstdarkt, wahrend bei horizontaler Ausrichtung der Ladungen das
Signal unterdriickt wird [213].

grofler Reichweite. Auf diese Weise konnen nur Schwingungen angeregt werden,
deren Dipolmomente eine Komponente senkrecht zur Oberfldche besitzen, siehe
Abbildung 4.20. Die dipolgestreuten Elektronen weichen nur geringfiigig von der
Richtung der gebeugten Elektronen ab.

Die Stofistreuung kann aufgrund ihrer breiten Winkelverteilung von der Di-
polstreuung unterschieden werden. Das Elektron trifft auf ein Substrat- oder
Adsorbatatom und wird z.B. in einem unbesetzten Orbital eingefangen, bevor
es durch Repulsion wieder abgegeben wird.
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4.6 Substrate

4.6 Substrate

Die Wahl geeigneter Substrate ist bei der Clusterdeposition entscheidend. Einer-
seits mochte man moglichst ungestorte Cluster untersuchen, was eine schwa-
che Wechselwirkung zwischen Clustern und Substrat voraussetzt, andererseits
gibt es Fragestellungen fiir die es vorteilhaft ist, wenn die Cluster zum Bei-
spiel durch Fehlstellen auf der Oberfliche unbeweglich sind. Dariiber hinaus
kénnen Wechselwirkung von Oberfliche und Cluster zu neuen Eigenschaften
des Systems fiihren.

Vor allem sollte das Substrat im fiir das Experiment relevanten Messbereich
nicht zum Signale beitragen sowie elektrisch leitfahig sein, um Aufladungseffekte
zu vermeiden.

Graphit

HOPG!" ist Graphit, das aufgrund seines Herstellungsprozesses sehr defektarm
ist. Die Grundzustandskonfiguration von atomarem Kohlenstoff ist 15%2s%2p?.
In der Graphit-Struktur bildet Kohlenstoff sp?>-gebundene Ebenen aus. In die-
sen Ebenen sind die Kohlenstoffatome hexagonal angeordnet. Das p,-Orbital
verursacht eine schwache Bindung zwischen den Graphitschichten und es ist
verantwortlich fiir die Bindung von Clustern auf dem Substrat. HOPG ist weit-
gehend inert und seine elektrische Leitfahigkeit verhindert eine elektrostatische
Aufladung aufgrund der Photoemission.

Die Priparation sauberer Proben ist verhéltnisméfig einfach [171]. Fiir XPS
und AES bildet HOPG ein nahezu ideales Substrat. Abgesehen von der 1s-Linie
ist keine weitere Struktur sichtbar. Hingegen eignet sich HOPG aufgrund des
breiten elastischen Peaks nicht zur Untersuchung von Clusterschwingungsmoden
mit dem HREELS.

Amorpher Kohlenstoff

Zur Erzeugung von amorphen Kohlenstoffoberflichen wird eine zuvor prépa-
rierte HOPG-Probe mit Argon gesputtert, typischerweise fiir etwa fiinf Minu-
ten bei 1keV. Die Probe erhélt eine Struktur, die einer zerbrochenen Eisfléiche
dhnlich ist. Uber Dauer und Sputterenergie kann die Anzahl der Defekte der
Oberfléche eingestellt werden.

Die so préaparierte Oberflache ist wegen der vielen freien Bindungen stark wech-
selwirkend. Dadurch erhoht sich der Haftungskoeffizient sowohl der Cluster als

MHOPG: Highly Oriented Pyrolytic Graphite

29



4 Cluster auf Oberflachen

auch der Molekiile des Restgases. Dies fiithrt zu einer Zunahme der Intensitét
der Sauerstoff-Linie im XPS Spektrum.

Silber

Die Bindung zwischen der Silberoberfliche und den deponierten Clustern wird
durch den metallischen Charakter der Wechselwirkung bestimmt. Diese spielt
beim Ladungstransfer zwischen Clustern und Oberflache eine wichtige Rolle.

Silber zeigt im XPS-Spektrum aufgrund der hoheren Ordnungszahl mehr Struk-
turen [200]. Ungliicklicherweise fiihrt dies zu einer Uberlagerung der Si 2p und
der Ag 4s Linie im XPS Spektrum. Die Linien der Auger-Elektronen sind davon
nicht betroffen. Das LEED-Beugungsmuster von Silber-Einkristallen ist wohl be-
kannt und dient als Maf fiir die Giite der Kristall- und Oberflachenstuktur. Der
Peak elastisch gestreuter Elektronen an Ag(100) ist wesentlich schmaler als der
des HOPG. Daher ist Silber fiir HREELS Messungen besser geeignet als HOPG.

Als Silberprobe dient ein polierter Einkristall in [100]-Orientierung, der durch
mehrere Sputter- und Heizzyklen prépariert wird [173]. Die Reinheit der Probe
ist mit einer Sauerstoff- und Kohlenstoffbedeckung von etwa 1-2 % einer Mono-
lage nach der Behandlung nicht so gut, wie bei HOPG [167].

Ahnlich wie HOPG, ist Silber inert gegeniiber Sauerstoff, so dass bei Unter-
suchungen zur Reaktivitdt deponierter Cluster eine Oxidation des Substrats
ausgeschlossen werden kann.

4.6.1 Haftungskoeffizienten

Die einerseits gewollte schwache Wechselwirkung von HOPG mit den deponier-
ten Clustern bringt aber auch Nachteile. Wie von Grass gezeigt wurde, ist die
Wechselwirkung so schwach, dass bei der Deposition von Silizium-Clustern nur
ein Bruchteil auf der Oberfliche haften bleibt [167].

Etwa ein Zehntel aller mit Eqep, = 5eV auf HOPG auftreffenden Siy haften
[167]. Fur Siz-Cluster, die mit einer Energie von Fge, = 2,1¢V die Probe errei-
chen, wurde der Haftungskoeffizient zu 15-20 % bestimmt. Im Falle von Silizium-
Clustern auf Silber liegt dieser bei nahezu eins [167].

Der Haftungskoeffizient ist stark abhéngig von der Giite und Rauhigkeit der
Oberfliache, Temperatur und Depositionsenergie. Die ermittelten Werte unter-
liegen daher groflen Schwankungen.

60



5 O5y-Chemisorption an freien
Clustern

5.1 Einfithrung

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen der Che-
misorption von Sauerstoff an freien Metall-Clusteranionen vorgestellt. Zunéchst
erfolgt eine Darstellung der Oxidation von Kupfer-Clustern (Kapitel 5.2) und im
Anschluss die der Oxidation von Palladium-Clustern (Kapitel 5.3). Dabei wird
am Beispiel von Kupfer auf Unterschiede der Chemisorption von molekularem
und dissoziiertem Sauerstoff eingegangen.

Methode der Erzeugung von molekularem und dissoziiertem Sauerstoff

Die Cluster werden in der PACIS erzeugt und strémen mit dem Heliumgas durch
den Extender (Abbildung 3.4). Uber das Adsorbatventil wird nun molekularer
Sauerstoff eingelassen, der mit den Clustern reagiert. Alternativ kann das Adsor-
batventil vorzeitig geéfinet werden und Sauerstoff gelangt in die Quellenkammer,
wo ein Teil im Lichtbogen dissoziiert wird. Somit steht atomarer Sauerstoff zur
Reaktion mit den Metall-Clustern zur Verfiigung.

5.2 03-Chemisorption an Kupfer-Clustern

5.2.1 Massenspektren

Abbildung 5.1 zeigt einen Ausschnitt der Flugzeit-Massenspektren unreagierter
Kupfer-Clusteranionen und solcher, die molekularem beziehungsweise dissozi-
iertem Sauerstoff ausgesetzt wurden. Die von den anderen Miinzmetallen, Gold
[43, 65, 66] und Silber [69, 74], bekannte gerade/ungerade Alternierung der Re-
aktivitdt der Cluster gegeniiber molekularem Sauerstoff ist fiir Cu, nur noch
schwach ausgeprigt. So treten neben den Oxiden der Clusteranionen mit einer
ungeraden Anzahl von Kupferatomen auch geradzahlige Cluster als Oxide im
Spektrum auf.
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5 Oy-Chemisorption an freien Clustern

Im Spektrum der mit dissoziiertem Sauerstoff reagierten Cluster, sind praktisch
alle Stochiometrien Cu,O,, mit n = 1-12 und m = 1-3 vertreten. Es sind ver-
mutlich auch hohere Oxidationzahlen mit m > 3 moglich, jedoch sind Cluster
mit Cu,O,, aufgrund ihrer Masse nicht von jenen mit Cuy, 10,4 zu unterschei-
den. Werden aber nur geringe Mengen Sauerstoff in die Quelle eingelassen, so ist
der Anteil von Cu,_1Og in einem gewiinschten Clusterpaket Cu,Os nicht signi-
fikant und sollte daher im Photoelektronenspektrum keinen Rolle spielen. Die
Intensitédten einzelner Linien im Spektrum von Cu, + O sind iiber die Menge
des zuvor in die Quelle eingelassenen Sauerstoffs einstellbar. Eine Ausnahme
stellt Cus dar. Wahrend durch die Reaktion mit molekularem Sauerstoff Cus zu
Cu;0O, oxidiert, gelang es nicht, CuzO, durch die Adsorption mit dissoziiertem

Kupfer-Clusteranionen Massenspektrum
Cu-Clusteranionen

cu’
Cu, U7 Cu,
Cu’

Intensitat [willk. Einh.]

4 5 6 7 8 9 10 11 12

Cu-Clusteranionen + molekularer Sauerstoff

CuO, Cu,0;

Intensitat [willk. Einh.]

Cu-Clusteranionen + dissoziierter Sauerstoff
1

CuO;
11 CuO  cuo’  cu0;

Abbildung 5.1: Massenspek-
tren von Cu, und Cu,O,,
— nach der Chemisorption von

4 5 6 _ 7 ‘ 8_ 9 10 631515 12 atomarem und dissozitertem
Masse [in Einheiten von Cu™"”] Sauerstoff.

Intensitat [willk. Einh.]
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5.2 Oy-Chemisorption an Kupfer-Clustern

Sauerstoff in signifikanten Mengen zu erzeugen.

Allgemein ist die Reaktivitdt von Kupfer-Clusteranionen deutlich hoher als die
bei den Clusteranionen von Gold und Silber beobachtete.

5.2.2 Photoelektronenspektren

Die Photoelektronenspektren von Cu,Oy (n = 1-10) der mit molekularem Sau-
erstoff reagierten Kupfer-Cluster sind in Abbildung 5.2 dargestellt. In den Spek-
tren von Cu,Os (n = 4, 6 und 7) sind Vibrationsfeinsstrukturen zu sehen, deren
einzelne Maxima durch senkrechte Linien markiert sind. Die Frequenz liegt bei
Energien von Evy, >~ 100meV fiir CuyOs und Fyy, ~ 150meV im Falle von
CugOg und Cu;04.

Wird anstelle von molekularem dissoziierter Sauerstoff angeboten, so sind in
den PES-Spektren der kleinen Cluster mit n < 4 keine Anderungen festzustellen.
Ebenso zeigt das Spektrum von Cu;O5 keine Anderungen wenn atomarer anstatt
molekularer Sauerstoff adsorbiert wird.

Demgegentiiber sind Cu,Os-Cluster mit n = 6, 810 sensitiv auf die Art des an-
gebotenen Sauerstoff (Abbildung 5.3). Sind im Falle der molekularen Adsorption
ausgepragte Strukturen zu erkennen, so sind in den Spektren mit dissoziiertem
Sauerstoff diese Strukturen nur noch andeutungsweise auszumachen. Besonders
gut ist dies beim CugOs zu erkennen. Ein Photoelektronensignal mit hoher In-
tensitét tritt erst bei hoheren Bindungsenergien auf.

Um das Verhalten der Kupfer-Cluster besser mit dem von Silber und Gold
vergleichen zu kénnen, sind in Abbildung 5.4 die Anderungen der adiabatischen
Elektronenaffinitit (im folgenden EA') resultierend aus der Adsorption von Oy
an Cu,, Ag, und Au, dargestellt.

5.2.3 Diskussion

Grundsétzlich kann bei einfacher Betrachtung angenommen werden, dass die
Reaktivitét eines Clusters davon abhéngt, wie leicht der Transfer von Ladungs-
tragern vom Metall-Cluster zum Sauerstoff moglich ist. So wiirde man zunéchst
annehmen, dass mit zunehmender Clustergrofie ein Ladungstransfer einfacher
wird, da das Ionisationspotenzial mit der Clustergréfie abnimmt. Diese Annah-
me trifft zu, wenn die Bindung, wie zum Beispiel bei Wolfram und Titan, im
wesentlichen durch d-Orbitale erzeugt wird. Diese sind prinzipiell hoch lokali-
siert und zeigen kaum eine Verdnderung bei einer Ladungséinderung des Clusters
[158].

L (A)EA: siehe Kapitel 3.1.2
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5 Oo-Chemisorption an freien Clustern

Cun' + molekularer Sauerstoff

CU102- CUGOZ- 0-0 150 meV
Cu202- Cu702_ 0-0 150 meV
Cu,O

Cu-O 100 meV

Intensitat [willk. Einh.]

LY Eay [eV]

Abbildung 5.2: Photoelektronenspektren von Cu,Os (n = 1-10) mit mole-
kularem Sauerstoff.
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5.2 Oo-Chemisorption an Kupfer-Clustern

molekularer Sauerstoff
Cu O,

0-0 150 meV

Intensitét [willk. Einh.]

dissoziierter Sauerstoff
Cu 0,

Intensitat [willk. Einh.]

1 40 3 40 40 4

2 3 1 2 1 2 3 1 2 3
EBiI‘I [E\/] EBiﬂ [EV] EEin [ev] EBin [eV]
Abbildung 5.3: Vergleich der Photoelektronenspektren von Cu,QOs (n = 8-10)

nach den Reaktionen von Cu, mit molekularem und dissoziiertem Sauerstoff.

Bei den Clustern der Miinzmetalle ist dies anders. So ist bei Gold und Silber der
Ladungstransfer iiberhaupt nur fiir kleine, negativ geladene Cluster grof§ genug,
um Sauerstoff zu binden. Fiir diese Bindungen sind hauptséichlich Zustdnde na-
he der Fermi-Energie verantwortlich, die aus delokalisierten Orbitalen bestehen.
So ist in diesem Fall nicht das Ionisationspotenzial, sondern die Elektronen-
affinitét (EA) die reaktionsbestimmende Grofle. Die EA ist fiir kleine Cluster
stark abhéngig von der Gréfle und Ladung des Clusters und nimmt tendenzi-
ell mit der Clustergréfie zu. Das Verhalten der EA ist somit entgegengesetzt
dem des lonisationspotenzials. Die Korrelation zwischen EA und Reaktivitét

von Gold- und Silber-Clusteranionen ist mittlerweile mehrfach bestétigt wor-
den [6, 43, 65, 214, 215].

Die EA der Clusteranionen von Kupfer, Silber und Gold sind in Abbildung 5.4(a)
dargestellt. Die hohe Reaktivitdt von Kupfer gegeniiber Sauerstoff ist offen-

sichtlich auf die deutlich geringere EA sowohl der geraden als auch ungeraden
Clusteranionen zuriickzufiihren.

Es ist bekannt, dass molekularer Sauerstoff auf Kupferoberflichen dissoziiert
[72, 86]. Ebenso dissoziiert Sauerstoff am Monomer und Dimer (Cu;O5, CuyO3)
[73, 87, 88]. Die EA von Cu; und Cuy nimmt in Folge der Oxidation um circa
1,5eV zu (Abbildung 5.4(c)). Diese verhiltnisméBig groBe Anderung ist mit
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5 Oy-Chemisorption an freien Clustern

dem Ladungstransfer vom Metall zum Sauerstoff zu erkléren. Bei der Bindung
von dissoziiertem Sauerstoff findet ein deutlich hoherer Ladungstransfer statt als
im Falle der molekularen Chemisorption, bei welcher O, als Hyperoxid lediglich
als Einelektronenakzeptor auftritt. Die am Cluster verbleibenden Ladungstriger
sind um so stérker gebunden, was zur beobachteten hoheren EA fiihrt.

Die EA von CuyO5 nimmt durch die Chemisorption von Sauerstoff in einem
dhnlichen Mafie zu wie beim Monomer und Dimer (Abbildung 5.4). Das lasst
die Vermutung zu, dass Sauerstoff an Cuy dissoziiert. Dariiber hinaus liegen die
Energien der Schwingungsprogression von FEyy, ~ 100meV in einem Bereich,
der typisch ist fiir das Frank-Condon-Profil eines auf einer Metalloberflache ge-
bundenen Sauerstoffatoms [216, 217]. An CuyO4 konnte Wang et al. [73] eben-
falls ein Vibrationsspektrum &hnlicher Energie beobachten. Die zu erkennende
Progression wird demzufolge einer Cuy—O-Schwingung zugeordnet.

Die Spektren von Cu;Os, CuyOy und CuyOs zeigen keine Abhéangigkeit von der
Art des angebotenen Sauerstoffs. Zusammen mit der Verschiebung der EA um
1,5eV ist dies ein weiteres Indiz dafiir, dass diese Cluster O, dissoziieren.

4.0

4,0 2,0

1.0 .-

E 25 2,51 3 s
E o 0 2,01 % 0,5
1,54 1,5
Cu cu0,| 007
1,0 Ag,| 1.0 Ag.0,
) ] ) o Au0] P SAEZEAMO,) - PAM,

123 4567 8910

Anzahl der Atome [n]

12345678 910
Anzahl der Atome [n]

12345678 910
Anzahl der Atome [n]

(a) (b) (c)

Abbildung 5.4: Anderung der adiabatischen Elektronenaffinitit (EA) durch die
Adsorption von Oz an Cu, (n = 1-10) im Vergleich zu Ag,Os und Au,Oy .
(a) EA der reinen Clusteranionen M, (M = Cu, Ag, Au; n = 1-10). (b)
EA von Cu,Oy (n = 1-10) und M,,0 (M = Ag, Au; m = 2, 4, 6, 8, 10).
(¢) Differenz (dEA) von EA(M,0Os ) — EA(M, ). (Die Werte fir Cu,, Ag,
und Au, sind [67] entnommen. Die Daten von Ag,Os und Au,Os basieren auf
Messungen aus der Arbeitsgruppe und sind gréfitenteils publiziert in [64, 65]).
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5.2 Oy-Chemisorption an Kupfer-Clustern

Die EA von Cu3O, ist kleiner als die von Cus (Abbildung 5.4(c)). Eine derar-
tige Anderung ist nicht mehr mit dem einfachen Model des Ladungstransfers
im Cluster zu erkldaren. Ursache der schwachen Verminderung der EA ist viel-
mehr eine Restrukturierung des Clusters als Folge der Sauerstoffadsorption. An
Auy wurde eine Rekonstruktion als Folge der Absorption zweier Sauerstoffatome
beobachtet [68]. Die EA dieser dissoziierten Spezies (O=Auy=0) ist vergleich-
bar mit jener, bei der ein Oy molekular am Cluster chemisorbiert (Cuy-O3). Da
sich aber im Gegensatz zu AusO, die Struktur des PES-Spektrums von CuzOs
nicht dndern, wenn anstatt molekularem atomarer Sauerstoff angeboten wird,
ist davon auszugehen, dass Sauerstoff an Cuz wie auch an den anderen Kupfer-
Clustern mit n < 4 dissoziiert, unabhéngig davon in welcher Form Sauerstoff
angeboten wird.

Somit unterscheiden sich kleine Kupfer-Cluster in ihrer Reaktivitdt gegeniiber
Silber- und Gold-Clusteranionen (siehe Kapitel 2.2). Das unterschiedliche Ver-
halten gegeniiber Adsorbaten hatte sich bereits in den Uberlegungen zur Elek-
tronenaffinitdt angedeutet. Bei allen drei Monomeren ist der Ladungstransfer
im Cluster (MOg, M = Cu, Ag, Au) gro8 genug, so dass das Sauerstoffmolekiil
dissoziiert wird. An den Dimeren jedoch chemisorbiert Sauerstoff in unterschied-
licher Weise?. Die Trimere von Silber und Gold (Agz und Aus) sind gegeniiber
O, unreaktiv, wohingegen Cugz Sauerstoff dissoziert [43, 44, 66]. Zwar stellt auch
fiir Auy, Ag, (n gerade), sowie fiir Cu, (n = 2, 4) die dissoziative Chemisorption
von Oy den thermodynamischen Grundzustand dar, aber diese Reaktion ist bei
Raumtemperatur fiir Silber und Gold kinetisch behindert, so dass Os molekular
chemisorbiert [43, 44, 66, 68].

Im Spektrum von CuyO sind neben der Schwingungsprogression noch weitere,
sehr schwach ausgeprigte Strukturen (A und B) zu erkennen. Diese Maxima kor-
respondieren beziiglich ihrer Energie und den relativen Intensitdten mit denen
des Kupferanions (Cuy) [2]. Das wiirde bedeuten, dass einige CuyOs durch die
beim Laserbeschuss zugefithrte Energie fragmentieren und das Fragment (Cuy)
seinerseits Ursprung einiger Photoelektronen ist.

Bei Clustern mit niedriger Bindungsenergie ist die Photofragmentation wahr-
scheinlicher als fiir jene mit hoher Bindungsenergie. Fiir Kupfer und im spe-
ziellen Cuy sowie die Oxide des Kupfer-Monomers und Dimers ist die Photo-
fragmentation bereits untersucht worden [218, 219, 220]. So ist bekannt, dass
fiir positiv geladene Kupfer-Cluster der wahrscheinlichste Fragmentationskanal
jener ist, bei dem ein neutrales Atom vom Cluster abdampft. Die Dissoziations-
energie fiir die Photofragmentation von Cui — Cui + Cu ist mit 1,8¢eV die
geringste aller Cuy fiir n < 8 [218, 219)].

2 siehe Kapitel 2.2: Sauerstoff chemisorbiert an Au, molekular, an Ag, ist die Dissoziation
thermodynamisch behindert und Cus dissoziiert Os.
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5 Oy-Chemisorption an freien Clustern

T e
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Abbildung 5.5: Schematische Dar-
- stellung der FEnergiebarriere bei der
Eouree O, Dissoziation von Og an CugO . Wer-

\/ den anstelle eines Sauerstoffmolekiils
é zwet  Sauerstoffatome  chemisorbiert,

existiert, zumindest bei Raumtem-
peratur, keinerlet Behinderung der
Reaktion.

Bei anderen Clustern ist dieser Prozess bei den im Experiment verwendeten
Laserenergien auch moglich, jedoch wegen ihrer Grofle und héheren Bindungs-
energie unwahrscheinlicher, so dass die Photofragmentation wenn iiberhaupt nur
vereinzelt stattfindet und die Produkte nicht signifikant zum PES-Spektrum bei-
tragen.

Eine Besonderheit innerhalb der Serie stellt CusOs dar. Es ist das einzige Sys-
tem, fiir das bei der Adsorption von atomarem Sauerstoff kein ausreichend inten-
sives Massensignal erzeugt werden konnte. Cu;O konnte hingegen synthetisiert
werden. Wird statt dessen ein Sauerstoffmolekiil vom einem Cus-Cluster absor-
biert, so ist keine Anderung der EA zu verzeichnen (Abbildung 5.4(c)). Dies
konnte sowohl fiir eine sehr schwache Wechselwirkung des Clusters mit dem
Adsorbat sprechen, als auch fiir eine Rekonstruktion als Folge der Adsorption,
so wie auch beim CuzOs. Die These der schwachen Wechselwirkung wird durch
den Vergleich mit den Pentameren von Gold und Silber unterstiitzt. Diese sind
entsprechend der gerade/ungerade Reihe unreaktiv gegeniiber Os.

Es ist also denkbar, dass O, an Cus molekular chemisorbiert. Wird hingegen
atomarer Sauerstoff angeboten, so bildet sich vermutlich ein stabiler CuzO -
Cluster, der eine weitere Oxidation verhindert.

Eine abschlieBende Antwort auf die Frage nach der Art der Chemisorption von
Oy an Cuz und Cus, ist anhand der hier vorliegenden Ergebnisse nicht eindeutig
moglich. Klarung kann der Vergleich mit theoretischen Modellen bringen.

Die Intensitdt des CugO, Peaks im Massenspektrum nimmt relativ zu jener
der reinen Cug zu, sobald atomarer anstatt molekularer Sauerstoff angeboten
wird. Dies impliziert, dass die Reaktion Cug + Oy — CugOq zusétzliche Energie
benotigt, um die Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung im Sauerstoffmolekiil zu bre-
chen (Abbildung 5.5). Wird hingegen atomarer Sauerstoff verwendet, so liegt
die Aktivierungsenergie fiir die Reaktion mit Cug unterhalb der Raumtempe-
ratur. Um ein Sauerstoffmolekiil am Cluster zu dissoziieren ist typischerweise
die Uberwindung einer hohen Aktivierungsbarriere erforderlich, die von Cug
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5.2 Oy-Chemisorption an Kupfer-Clustern

im Gegensatz zu den kleinen Kupfer-Clustern, nicht allein durch den Ladungs-
transfer aufgebracht werden kann [6]. Damit folgt aus den Massenspektren (Ab-
bildung 5.1), dass bei Raumtemperatur Oy molekular an Cug chemisorbiert,
wihrenddessen zwei Sauerstoffatome dissoziativ gebunden werden.

Weitere Resultate, die diese These unterstiitzen, liefert die PES™. In Abhéng-
igkeit von der Préparationsmethode werden zwei verschiedene PES-Spektren
beobachtet. Die Vibrationsprogession im Spektrum von CugO5 der molekularen
Adsorption (Abbildung 5.3) entspricht mit Evy, ~ 150 meV einer Streckschwin-
gung von Hyperoxiden an Metalloberflichen. Ahnliche Frank-Condon-Profile
des Hyperoxids sind an kleinen Gold-Clustern beobachtet worden [64, 65]. Die
Zunahme der EA um 0,4 eV in Folge der Absorption eines Sauerstoffmolekiils
spricht ebenfalls fiir eine molekulare Chemisorption. Wird statt dessen atomarer
Sauerstoff verwendet, so nimmt die EA von CugO, gegeniiber Cug um 1,5eV
zu und lésst auf dissoziative Chemisorption schlieflen.

Aufgrund dieser einfachen Uberlegungen zur Reaktivitit, zur Vibrationsfein-
struktur und der EA lassen sich die PES-Spektren von CugO2 wie folgt zuordnen:
Die Reaktion von Oy mit Cug fithrt zu molekularer Adsorption, wird atomarer
Sauerstoff angeboten, so erfolgt die Chemisorption dissoziativ.

Im Gegensatz zu CugOs ist das Massensignal von Cu;Oy im Vergleich mit Cuy
konstant, unabhéngig von der Methode der Sauerstoffpréparation. Das deutet
darauf hin, dass die Chemisorption von O, nicht durch eine kinetische Bar-
riere behindert wird und somit der Grundzustand bereits durch die Reaktion
mit Oy erreicht wird. Ebenso unabhéngig von der Art das Sauerstoffs ist das
PES-Spektrum. Es zeigt stets die in Abbildung 5.2 dargestellte Form mit einer
Vibrationsprogression der O-O Streckschwingung mit Fvi, ~ 150 meV. Es ist
also davon auszugehen, dass Sauerstoff auch dann molekular an Cu; chemisor-
biert, wenn atomarer Sauerstoff angeboten wird. Die molekulare Chemisorption
ist scheinbar thermodynamisch giinstiger. Ein Grund dafiir konnte sein, dass
das HOMO von Cuy voll besetzt ist und somit einen elektronischen Schalenab-
schluss darstellt. Der Ladungstransfer vom Metall zum Sauerstoff sollte daher
nur eingeschrankt stattfinden. Deutlich wird der geringere Ladungstransfer auch
dadurch, dass die EA von Cu;04 gegeniiber Cu; nur um 0, 15 eV verschoben ist.
Falls Sauerstoff an Cuy; dissoziiert, sollte der Ladungstransfer und damit die EA
deutlich hoher ausfallen.

In den Massenspektren der mit molekularem Sauerstoff reagierten Kupfer-Clus-
teranionen erscheinen die Dioxide der Cluster mit acht, neun und zehn Atomen
mit geringerer Intensitdt als die reinen Cluster. Reagieren sie mit atomarem
Sauerstoff nimmt die Intensitdt der Linien der reinen Clusteranionen ab und
neben Cu,O; 3 (n = 8, 9 und 10) treten die Linien der Dioxidanionen hervor.
Offensichtlich existiert, wie auch bei CugOs, eine Aktivierungsbarriere, die die
Dissoziation des Sauerstoffs bei Raumtemperatur verhindert.
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5 Oy-Chemisorption an freien Clustern

Eine gleichlautende Schlussfolgerung lassen die PES-Spektren zu. Je nach Form
des Sauerstoffs unterscheiden sich die jeweiligen Strukturen, und die EA der
dissoziierten Spezies sind ungefahr 1eV hoher als die EA der mit molekularem
Sauerstoff reagierten Cluster.

In den Spektren der Cluster, denen atomarer Sauerstoff angeboten wurde, treten
mit stark verminderter Intensitéit Strukturen dhnlich denen der molekularen Ad-
sorption auf. Das ist damit zu erkldren, dass in diesem experimentellen Aufbau
nicht verhindert werden kann, dass einige O, Molekiile in der Entladung nicht
dissoziiert werden und so zur Aggregation neben atomarem Sauerstoff auch O,
existiert.

Bei genauerer Betrachtung der Anderung der EA bei molekularer Chemisorp-
tion von Sauerstoff an Cu,Oy (n = 6-10) fillt auf, dass die Zunahme sehr
gering ist. Nach dem Modell des einfachen Ladungstransfers von Elektronen aus
den delokalisierten s/p-Zusténden des Metall-Clusters zum Sauerstoff wire eine
Erhohung um 0,5-1eV zu erwarten.

Kupfer unterscheidet sich von Silber und Gold dahingehend, dass d-Zustdnde
nahe der Fermi-Energie (im Bereich von Ep;, ~ 2eV) existieren und diese zur
Bindung mit anderen Atomen oder Adsorbaten beitragen. Dieser Beitrag zur
Wechselwirkung ist mit ein Grund fiir die im Vergleich mit Silber und Gold ho-
he Reaktivitdt von Kupfer-Clustern und Kupfer-Oberflichen. Solche lokalisier-
ten Zustédnde sind, wie eingangs erwahnt, von der Ladung des Clusters relativ
unabhéngig.

Aufgrund dieses Zusammenspiels von sp- und d-Zusténden bei der Bindung von
Sauerstoff an den Cluster ist eine Interpretation der absoluten Anderung der
EA mit Hilfe des Ladungstransfers nur bedingt moglich. Die relative Anderung
der EA, vergleicht man die Spektren der mit molekularem und dissoziiertem
Sauerstoff reagierten Cluster, sind in Ubereinstimmung mit den Erwartungen
(Abbildung 5.3).

Zusammenfassung

Wie von Lee bereits fiir Kupfer-Clusteranionen mit n = 6-12 Atomen darge-
stellt [66], reagieren Cu,-Cluster mit n = 4-12 Atomen mit maximal einem
O2-Molekiil unabhéngig davon, ob der Sauerstoff dissoziativ oder molekular ge-
bunden wird.

Die Chemisorption von Sauerstoff an Miinzmetall-Clusteranionen wird von der
elektronischen Struktur dieser Cluster bestimmt, wohingegen ihre Geometrie
eine untergeordnete Rolle spielt [43, 65, 215]. Die hier vorgestellten Ergebisse
sind mit Geometrieeffekten nicht zu erkléren, da mit zunehmender Clustergrofie
die Anzahl moglicher Reaktionsplitze zunimmt und so ihre Reaktivitit ebenfalls
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5.3 Oy-Chemisorption an Palladium-Clustern

ansteigen sollte. Andererseits ist die EA kleiner Cu,, (n = 1, 2 und 4) geringer als
die der groBeren Cluster (n = 5-10). Eine geringe EA erleichtert den Ladungs-
transfer vom Metall zum Sauerstoff und fiihrt so zu einer héheren Reaktivitat
[67].

Bei kleinen Kupfer-Clustern (Cu,O2 (n = 1-4)) ist der Ladungstransfer grof§
genug, um Sauerstoff zu dissozieren, so dass eine eventuell vorhandene Akti-
vierungsbarriere bei Raumtemperatur keine Rolle spielt.

Fiir Cu,-Cluster mit sechs, acht und mehr Atomen besteht bei molekularer Che-
misorption eine Aktivierungsbarriere, die die Dissoziation des O, verhindert.
Zwar stellt die dissoziative Chemisorption den thermodynamischen Grundzu-
stand dar, jedoch ist die zur Dissoziation von adsorbiertem Os aufzubringende
Aktivierungsenergie zu hoch, um bei Raumtemperatur iiberwunden werden zu
kénnen. Wird atomarer Sauerstoff verwendet, ist zusétzliche Energie zur Bre-
chung der O-O-Bindung nicht notwendig.

Obwohl ein Festkorper aus Kupfer typischerweise bei Anwesenheit von Sauer-
stoff oxidiert [72, 86], sollten die groferen Kupfer-Cluster (n = 6-10) nicht oxi-
dieren, da bei der Oxidation die dissoziative Chemisorption einen elementaren
Zwischenschritt darstellt [62].

Eine Besonderheit ist Cuy, welcher als magischer Cluster aulerordentlich inert
ist. Der Ladungstransfer zum Sauerstoff ist so gering, dass Sauerstoff in Cu;0O,
ausschlieflich als Hyperoxid existiert. Einige andere Metall-Cluster zeigen eben-
falls ahnliche Eigenschaften [57, 58, 68, 221].

Verglichen mit den Clusteranionen von Gold und Silber, ist die Reaktivitéit der
Kupfer-Clusteranionen grofier. Dies zeigt sich im Besonderen daran, dass im
Gegensatz zu den nichtreaktiven ungeradzahligen Au,- und Ag,-Clustern alle
Cuy,-Cluster (n = 1-12) mit Sauerstoff reagieren.

Bisherige Studien haben gezeigt, dass Hyperoxide eine wichtige Rolle bei kataly-
tischen Reaktionen iibernehmen [43, 65, 222]. Da molekularer Sauerstoff insbe-
sondere an Cu; aber auch an anderen Kupfer-Clustern existiert, ist anzunehmen,
dass einige Kupfer-Cluster ebenfalls katalytisch aktiv sind und beispielsweise zur
CO-Oxidation eingesetzt werden konnen.
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5 Oy-Chemisorption an freien Clustern

5.3 0,-Chemisorption an Palladium-Clustern

5.3.1 Massenspektren

Abbildung 5.6 zeigt einen Ausschnitt von Flugzeit-Massenspektren unreagierter
und reagierter Palladium-Clusteranionen, die bei der Erzeugung molekularem
Sauerstoff ausgesetzt wurden. Es fillt auf, dass alle Pd,-Cluster zur Reaktion
neigen. Wird molekularer Sauerstoff angeboten, so ist fiir alle n ein deutliches
Pd, O, Massensignal zu erkennen und mit geringerer Intensitét ebenfalls Pd, Oy,.
Wird dissozierter Sauerstoff angeboten, so treten neben diesen Linien auch die
von Pd, Oy, mit (m = 0-5) auf. Das Signal der Pd, Oy Spezies ist dennoch neben
dem der reinen Pd,-Cluster das mit der hochsten Intensitidt. Hier muss jedoch
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Abbildung 5.6: Massenspektren von Pd, und

Pd,, —Oxid-Clusteranionen (n = 1-10). Fir Pd, + O ist die Prdferenz zur
Bildung von Pd, Qg,, zu erkennen. Bei der Reaktion von Pd, mit O  sind fiir (b)
Cluster mit n > 4 ebenfalls die Pd,, Qg favorisiert. (a) Kleine Cluster existieren
in allen Stochiometrien, Pd,O,, mit (n = 1-3, m = 0-5).
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5.3 Oy-Chemisorption an Palladium-Clustern

Nuklid | ?Pd | %P4 | %pq | Ypq | 1%®pq | P4
Hiufigkeit | 1% 11% 22 % 27 % 27 % 12%

Tabelle 5.1: Isotopenverteilung der stabilen Palladiumkerne [223].

angemerkt werden, dass nicht aller Sauerstoff in der Quelle dissoziiert wird, und
daher neben Sauerstoffatomen auch Sauerstoffmolekiile als mogliche Adsorbate
zur Verfiigung stehen.

Die Reaktivitdat von Pd,-Clustern mit Sauerstoff ist sehr ausgepriagt und nicht
abhéngig von der Clustergréfie. Die Oxide im Spektrum reiner Cluster sind auf
den Sauerstoff des Restgases und Verunreinigungen im Trégergas zuriickzufiihren.

Palladium existiert in einer Reihe von stabilen Isotopen, die sich zum Teil nur
um eine atomare Masse unterscheiden. Das Isotopenverhéltnis der stabilen Pal-
ladiumkerne ist in Tabelle 5.1 dargestellt. Die grofle Anzahl von Isotopen fiihrt
zu einer breiten Verteilung der Masse eines Clusters. Daher erscheinen die Ma-
xima im Pd-Massenspektrum verbreitert. Im Vergleich sind die Maxima in den
Massenspektren der Kupfer-Clusteranionen deutlich schmaler, da von Kupfer
lediglich zwei stabile Isotope, **Cu und *Cu im Verhiltnis 7:3 existieren [223).

5.3.2 Photoelektronenspektren

Die Photoelektronenspektren der reinen Pd, sind in Abbildung 5.7 dargestellt
und dienen als Vergleichsmessungen. Die in bereits veroffentlichten Messungen
beobachteten Spektren fiir Pd, mit (n = 2-8) konnten reproduziert werden
[78, 105, 106]. In den Spektren der kleineren Cluster sind klare Strukturen aus-
zumachen, was auf voneinander energetisch separierte Molekiilorbitale schlielen
ldasst. Mit zunehmender Grofle verschwimmen diese Strukturen zu einem kon-
tinuierlichen Spektrum und die elektronische Struktur der Cluster ndhert sich
den Béndern eines Festkorpers an. Die Elektronenaffinitéit (EA) und die vertika-
le Detachmentenergie (VDE)? nehmen fiir alle n > 4 stetig zu (Abbildung 5.9).

Ahnlich wie die 3d-Orbitale des Nickels delokalisieren die 4d-Orbitale des Pal-
ladiums mit zunehmender Clustergrofie zugunsten eines bei ungefihr Pd; auf-
tretenden 4d-Bandes [78]. Die VDE néhert sich mit der Anzahl der Atome des
Clusters (n) der Austrittsarbeit des Palladium-Festkorpers, nach dem Modell
kleiner metallischer Kugeln proportional zu (n=*/3) [20].

Derartige Ubergéinge wurden auch bei anderen Ubergangsmetallen, beispielswei-
se Titan oder Cobalt gefunden [224, 225]. Fiir Titan haben Hu et al. eine scharfe

3 VDE: siehe Kapitel 3.1.2
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Pdn' + atomarer Sauerstoff
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Abbildung 5.8: Photoelektronenspektren von Pd, Oy (n = 1-14) mit atomarem

Sauerstoff.
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Struktur im Spektrum von Tis5 identifiziert und dies auf die hochsymmetrische
Ikosaederstruktur zuriickgefithrt [224]. Die deutliche Struktur im Spektrum des
Pd;3 ist daher moglicherweise ebenfalls durch die Ikosaederstruktur dieses Clus-
ters zu erkléaren.

Noch vor dem ersten Maximum des d-Bandes ist in den Spektren der Cluster mit
acht oder mehr Atomen eine schwache Flanke zu erkennen, die mit zunehmen-
der Clustergroffe an Intensitéit gewinnt. Dieses sogenannte ,,Hotband“ kénnte
auf Emissionen mehrerer angeregter Isomere eines Clusters zuriickzufiihren sein

(Abbildung 5.7).

Verantwortlich fiir die Entstehung dieser thermisch angeregten Cluster (daher
der Name Hotband) sind Prozesse in der PACIS-Quelle. Je mehr Atome ein
Cluster akkumuliert, desto stéirker wird der Einfluss des Hotbands. Im Allgemei-
nen wird die Helium-Zuleitung der PACIS-Quelle (Abbildung 3.4) mit fliissigem
Stickstoft gekiihlt, um Verunreinigungen des Heliums zu kondensieren. Ledig-
lich bei den Experimenten an den reinen Palladium-Clustern wurde auf diese
zusétzliche Kiihlung verzichtet, weshalb der Einfluss des Hotbands in diesen
Spektren deutlicher ist als bei denen von Kupfer- und Palladiumoxid.

Abbildung 5.8 zeigt die Photoelektronenspektren der mit Sauerstoff reagier-
ten Palladium-Clusteranionen. Dargestellt sind die Spektren der mit atomarem
Sauerstoff reagierten Cluster. Ein signifikanter Unterschied zu denen molekula-
rer Adsorption konnte, zumindest fiir Cluster mit 1-6 Palladiumatomen, nicht
festgestellt werden. Es bedarf jedoch weiterer Experiment zur molekularer Ad-
sorption von Oy an Pd,, um diese Frage eindeutig zu beantworten.

Die im Spektrum von Pd;O, auftretende Vibrationsfeinstruktur mit Energien
von Fyvy, ~ 100meV spricht, wie schon beim Kupfer-Monomer, fiir dissoziativ
chemsiorbierten Sauerstoff. Ebenso deutet die um 1,8eV hohere EA auf Dis-
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5.3 Oy-Chemisorption an Palladium-Clustern

soziation hin. Demgegeniiber besitzt Pd;Os mit 1,9eV eine im Vergleich mit
dem reinen Anion um 0,5eV hohere EA. Das Spektrum weist dariiber hinaus
Strukturen einer Schwingungsprogression mit 150 meV auf, die in Analogie zum
CugO4 oder Cu;04 einer Sauerstoffstreckschwingung zugeordnet werden kann.
Beides spricht fiir molekulare Adsorption von Sauerstoff an Pd,.

Die Spektren von Pd;O, und Pd3O, lassen beziiglich der Chemisorption von
Sauerstoff keine Aussage zu. Eine Schwingungsprogression, die einen Anhalts-
punkt liefern konnte, ist nicht auszumachen. Weiterhin liegt AEA mit 1,1eV
fiir Pd;O5 und 0, 7eV fiir Pd,O4 zwischen den Werten, die man im allgemeinen
fiir dissoziative oder molekulare Chemisorption erwartet. Die VDE von Pd, O,
(n = 5-14) néhert sich mit zunehmender Clustergréfie der VDE der reinen Pd,,-
Clusteranionen an.

Bei kleinen Clustern wird die elektronische Struktur weitestgehend durch Mo-
lekiilorbitale bestimmt. Diese sind mit wenigen Elektronen besetzt und somit
ist der Einfluss des Sauerstoffs auf die elektronische Struktur des Clusters grof.
Daher wird die VDE sowie die EA der oxidierten Spezien bestimmt durch die
2m*-Zustande. Diese Zusténde sind hochlokalisiert und &ndern sich kaum mit zu-
nehmender Clustergrofie. Steigt die Anzahl der Atome im Cluster, so steigt pro-
portional auch die Ladungstrégerdichte im d-Band, zu dem jedes Palladiumatom
seine zehn 4d-Elektronen besteuert. Ein Transfer von einem oder wenigen Elek-
tronen aus dem d-Band des Palladium-Clusters zum Sauerstoff bedeutet daher
bei 10 - n Leitungsbandelektronen lediglich eine geringfiigige relative Anderung
bei entsprechend grofien Clustern. Der Einfluss des Sauerstoffs nimmt ab und
die elektronische Struktur von Pd, in Pd,O, néhert sich der der reinen Cluster.
Dariiber hinaus ist der Beitrag der Orbitale und Zusténde des Clusters im PES-
Spektrum proportional zur Besetzung. Somit dominiert ab einer bestimmten
Clustergréfie das Leitungsband das PES-Spektrum.

Die in Abbildung 5.8 am Pd,Os (n = 4-12) zu erkennende Flanke (A) ist dem
27*-Orbital des Sauerstoff zuzuschreiben. Diese Flanke wird kleiner, je grofier
der Cluster ist. Eine gewisse Uberlagerung von Hotband und Sauerstoffflanke
ist bei den groferen Clustern nicht auszuschlieBen. Die generelle Tendenz, dass
diese Flanke mit der Clustergrofle an Intensitéit verliert, ist davon jedoch nicht
beeintrachtigt.

Uber die Art der Adsorption an gréferen Clustern ist anhand der vorliegen-
den Ergebnisse keine Aussage moglich. An Palladium-Oberflichen dissoziiert
Sauerstoff, dabei sind die absoluten Werte fiir die Austrittsarbeit (®auspiy) des
reinen und oxidierten Palladiums abhéngig von der kristallinen Struktur und
Orientierung der Oberfliche. Relativ nimmt die Austrittsarbeit proportional zur
Bedeckung mit Sauerstoff zu. Dabei ist AP 5 giritt nahezu Null fiir sehr geringe
Bedeckungen und steigt bei einer Bedeckung der Oberfliche mit einer Monolage
Sauerstoff auf bis zu AP ayspiee = 1,5eV an [226].

7



5 Oy-Chemisorption an freien Clustern

Zusammenfassung

Die elektronische Struktur der kleinen Palladium-Clusteranionen (n = 1-6) wird
weitestgehend durch Molekiilorbitale bestimmt, die zu ausgeprigten Strukturen
im PES-Spektrum fiithren. Ab einer Clustergréfie von ungefdhr sieben Atomen
beginnen die 4d-Orbitale des Palladiums zu delokalisieren, zugunsten eines sich
bildenden 4d-Bandes an der Fermi-Kante. Die VDE der Cluster néhert sich mit
zunehmender Clustergrofie (n) der Austrittsarbeit des Palladium-Festkorpers.

Palladium-Clusteranionen sind aufgrund ihrer elektronischen Struktur sehr re-
aktiv gegeniiber Sauerstoff. Im Massenspektrum treten die Oxide in fast allen
Stochiometrien auf. Die PES-Spektren der Pd,Os-Cluster mit n < 4 werden
durch die 27*-Zusténde des Oxids bestimmt. Mit steigender Clustergréfie nimmt
die Ladungstrédgerdichte im d-Band zu und der Einfluss des Sauerstoffs auf die
elektronische Struktur wird geringer. Damit dhnelt das Verhalten der grofieren
Pd,-Cluster gegeniiber Sauerstoff dem eines Palladiumfestkérpers, bei dem der
Einfluss einzelner Sauerstoffatome und -molekiile auf die Austrittsarbeit ver-
nachléassigt werden kann.

Die in den PES-Spektren zu erkennenden Vibrationsfeinstrukturen sprechen
bei PdO, fiir dissoziative und bei Pd O, fiir molekulare Adsorption eines O,-
Molekiils. Uber die Art der Chemisorption von Sauerstoff an den Clustern mit
n = 2,3,5-14 Atomen lassen die hier vorliegenden Daten kein Aussage zu.

Palladium-Clusteranionen bilden schon bei sehr kleinen Clustern bandéhnliche
Strukturen heraus, die die elektronische Struktur mafigeblich beeinflussen. Bei
Palladium-Clustern bevolkert das zusétzliche Elektron des Anions steht ein zu-
vor nichtbesetztes Orbital. In Gegensatz dazu ist die elektronische Struktur
eines Cluster der Miinzmetalle dominiert durch Molekiilorbitale und durch ein
HOMO, dass in Abhéngigkeit von der Anzahl der Atome und Ladung eines
Clusters voll beziehungsweise unvollstéandig besetzt ist. Dies fithrt dazu, dass
Palladium-Clusteranionen sehr reaktiv sind, hingegen die Reaktivitdt kleiner
Miinzmetall-Cluster (n = 1-20) mit der Anzahl der clusterbildenden Atome
schwankt.
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6 Deposition von Silizium-Clustern
auf Oberflachen

Durch den Kontakt mit der Oberfliche konnen sich chemische Eigenschaften
von Clustern #ndern [41, 227]. Es ist daher von Interesse, die Reaktivitiat von
magischen und nichtmagischen Clustern auf verschiedenen Substraten zu unter-
suchen und mit den Resultaten freier Cluster zu vergleichen. Weiterhin wird der
Frage nachgegangen, ob deponierte magische Cluster ihre Stabilitdt bewahren
und sich als mogliche Bausteine makroskopischer Clustermaterialien eignen.

Naheliegend ist sicherlich die Untersuchung von Kupfer- und Palladium-Clustern.
Andererseits konnte bereits gezeigt werden, dass magische Siy-Cluster moglicher-
weise als Baustein eines Clustermaterials in Frage kommen [130]. Weiterhin ge-
ben die Rechnungen von Quester (siehe Kapitel 2.3.3) Grund zu der Annahme,
dass deponierte magische Siz-Cluster ebenfalls ihre Integritédt bewahren und in-
ert sind gegeniiber Sauerstoff.

Zu den Clustern aus Kupfer und Palladium existieren derzeit keine vergleichba-
ren Vorhersagen. Daher erschien es angebracht, die begonnen Arbeiten zu de-
ponierten magischen Silizium-Clustern fortzufiihren und die Untersuchung von
deponierten Clustern aus Kupfer und Palladium zu einem spéteren Zeitpunkt
nachzuholen.

Die im Folgenden angegebenen Bedeckungen sind atoméquivalent zum depo-
nierten Clustermaterial, das heiffit: 1 ML Si; entspricht einer Monolage Sili-
ziumatome. Aufgrund der Unsicherheit des Haftungskoeffizienten wird dieser
zunéchst idealisiert mit 100 % angenommen.

6.1 Silizium-Cluster auf Kohlenstoff

Kohlenstoff als Substrat! bietet fiir die Clusterdeposition einige Vorteile. Im
XPS-Spektrum existiert neben der 1s-Linie keine weitere Struktur. Die Herstel-
lung sauberer HOPG Oberfliachen ist relativ einfach und durch kurzes Sputtern
lassen sich defektreiche Schichten préparieren.

I Substrate: siehe Kapitel 4.6
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6 Deposition von Silizium-Clustern auf Oberflichen

Zur Untersuchung deponierter Cluster auf Kohlenstoff wurde die Réntgen-Photo-
elektronenspektroskopie (XPS) verwendet. In den folgenden Abschnitten werden
Ergebnisse vorgestellt, die darauf hinweisen, dass Si; als magischer Cluster auf
Kohlenstoff stabil und unreaktiv gegeniiber Sauerstoff ist, hingegen nichtmagi-
sche Silizium-Cluster wie Sig oder Sig sehr wohl reagieren.

6.1.1 Magische Silizium-Cluster

Zunéchst soll die Fragestellung wieder aufgegriffen werden, ob sich Si; als Bau-
stein eines Clustermaterials eignet. Dazu wurde Si; auf HOPG und amorphem
Kohlenstoff deponiert und die dabei beobachtete Verschiebung der Silizium 2p-
Linie beim Cluster mit der des Siliziumfestkorpers (Sigyy), sowie denen von Si;
und Siy verglichen [167].

Abbildung 6.1(b) zeigt die Spektren der auf HOPG deponierten Silizium-Cluster
und Atome. Die Bindungsenergie des Silizium 2p-Orbitals betréigt beim Fest-
korper Sigux 99,4 eV. Bei gleicher Energie liegt auch die Linie der deponierten
Si-Atome. Die leichte Schulter bei hoheren Energien in den Spektren von Siy auf
HOPG und Si; 4 ¢ 7 auf amorphem Kohlenstoff entspricht einem geringfiigigen
Anteil an Siliziumoxid [200]. Gegeniiber dem Festkorper ist die Bindungsenergie
von Siy um 0,5eV verschoben. Die Si 2p-Linie von Si; liegt bei 99, 7eV, was
einem A FEg;, von 0, 3 eV entspricht. Der Anteil von Oxiden ist kleiner als bei Siy.

In den Arbeiten von Grass wurden die Siy-Cluster mit einer PACIS erzeugt
und mit einer Energie von Epe, = 5eV pro Cluster deponiert [167]. Das von
Grass aufgenommene XPS-Spektrum von Siz-Clustern auf HOPG, konnte mit
Clustern aus einer Magnetronsputterquelle und einer Ep., von 2eV pro Cluster
reproduziert werden.

Die Spektren, der auf amorphem Kohlenstoff deponierten Cluster, sind in Abbil-
dung 6.1(a) dargestellt. Die Energien der 2p-Orbitale der auf amorphem Kohlen-
stoff und HOPG deponierten Cluster, sind gleich. Die Form der Kurven und der
Maxima #&hneln sich bis auf einen leicht erhohten Oxidanteil. Anders stellt sich
die Situation fiir Si; dar. Hier zeigt das Spektrum eine deutliche Verschiebung
von 1eV gegeniiber dem Festkorper.

Diskussion

Siliziumatome sind auf HOPG bei Raumtemperatur beweglich [228, 229] und
koagulieren zu Inseln mit Festkorpereigenschaften [130]. Auf amorphem Kohlen-
stoff ist nahezu keine Si-Si-Bindung zu beobachten. Die Siliziumatome gehen an
den offenen Bindungen der Oberflichendefekte mit dem Substrat eine Bindung
ein, deren Chemical Shift dem von SiC entspricht [200].
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6.1 Silizium-Cluster auf Kohlenstoff

Substrat:
Amorpher Kohlenstoff HOPG

AE=0,3 eV AE=0,3 eV
— '

Intensitat [willk. Einh.]

SiBu|k SiBLﬂk

104 102 100 98 96 104 102 100 98 96
Ee., [eV] Ee. [eV]
(a) (b)

Abbildung 6.1: XPS von Si;, Siy [167] und Siy deponiert auf (a) amorphem
Kobhlenstoff und (b) HOPG, im Vergleich zum Siliziumfestkorper.

Siy-Cluster sind auf HOPG aufgrund ihrer Grofle weniger mobil und sollten da-
her nur kleine Inseln bilden. Dies wiirde den Shift von 0,5eV jedoch nur bei
extrem kleinen Inseln erkldren. Besser zu begriinden ist dieses Phdnomen, wenn
angenommen wird, dass die Cluster nicht verschmelzen, sondern lediglich lose
van-der-Waals-Bindungen eingehen [130]. Die Verschiebung der Bindungsenergie
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6 Deposition von Silizium-Clustern auf Oberflichen

kann auf die niedrigere Koordination der Siliziumatome im Sis-Cluster im Ver-
gleich zum Festkorper zuriickgefithrt werden (Tabelle 2.1). Dieser Koordinati-
onszahlenshift wurde auch bei anderen Clustern beobachtet [206, 229, 230, 231].

Auf amorphem Kohlenstoff besteht die Moglichkeit, dass die offenen Bindungen
des Kohlenstoffs die Cluster zerstoren. Ware das der Fall, so sollte das resultie-
rende Spektrum dem des SiC entsprechen. Dies wird jedoch nicht beobachtet.
Vielmehr gleicht es in Form und Lage des Maximums dem von Siy auf HOPG.
Die Cluster bleiben also trotz der reaktiven Unterlage intakt, was den Schluss
zulésst, dass diese Cluster chemisch sehr inert sind und als isolierte Einheiten
zu betrachten sind [130].

Fiir Si; stellt sich die Situation #hnlich der von Siy dar. Die Spektren der
auf amorphem Kohlenstoff und auf HOPG deponierten Cluster zeigen starke
Ahnlichkeiten. Das Maximum liegt zwischen dem von Sigyy und Siy. Folgt man
der obigen Argumentation zur Stabilitdt von Siy, so ist Si; ebenfalls auf Koh-
lenstoff intakt und inert gegeniiber der Bildung von SiC.

Mit Hilfe des Modells des Koordinationszahlenshifts kann die Anderung der
Bindungsenergie des 2p-Orbitals von Si; nicht erkldrt werden. In der Geome-
trie der pentagonalen Dipyramide ist die mittlere Koordination hoéher als die
des Festkorpers (Abbildung 2.8). Betrachtet man neben der Koordination den
mittleren Abstand der Atome eines Clusters, so ist dieser in Siy; mit dem von
Sipuk nahezu identisch. Der mittlere Abstand der Atome eines Si;-Clusters ist
jedoch signifikant grofier als im Festkorper (Tabelle 2.1). Die Abschirmung des
beim Photoprozess entstandenen Lochs im 2p-Orbital ist daher in &hnlicher
Weise beeintrichtigt, wie im Fall einer geringeren Koordination. Aus intuiti-
ven Uberlegungen erscheint es plausibel, dass mit zunehmender ClustergriBe
die Abschirmung eines Loches in einem Rumpfniveau zunimmt und damit die
gemessene Energie des Photoelektrons sich der des Festkorpers annéhert.

Das HOMO-LUMO-Gap von Siy betrdgt 0,9eV und daher zahlt Siy zu den
magischen Kandidaten. Si; besitzt mit 1,5eV eine Bandliicke, die sogar grofler
ist, als die des Silizium Festkorpers mit 1,1eV [120] und vergleichbar mit der
des supermagischen Cgo [232]. Zu erwarten ist daher, dass Si; noch stabiler als
Siy ist.

Die im Spektrum von Siy erkennbare Oxidflanke ist bei gleicher Bedeckung fiir
Si7 deutlich kleiner. Dies deutet auf die vermutete hohere Stabilitét von Si; hin.

Bedeckungsabhingige Effekte von Si;
Von Sb, ist bekannt, dass es in diinnen Schichten kristalline Strukturen bil-

det, diese Ordnung jedoch bei hoheren Bedeckungen verschwindet [233]. Um
zu iiberpriifen, ob es fiir Silizium &hnliche bedeckungsabhéngige Effekte gibt,
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6.1 Silizium-Cluster auf Kohlenstoff
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beziehungsweise ob bei entsprechend hoher Bedeckung die Si;-Cluster zu In-
seln mit Festkorpereigenschaften verschmelzen, wurde Si; auf HOPG deponiert
wobei die Bedeckung der Oberfliche mit Clustermaterial zwischen 0,7 ML und
3,2 ML variiert (Abbildung 6.2).
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6 Deposition von Silizium-Clustern auf Oberflichen

Eine bedeckungsabhingige Verschiebung der 2p-Linie ist nicht auszumachen,
selbst bei hochster Bedeckung mit Clustermaterial, ist keine Anderung zu ver-
zeichnen. Es ist davon auszugehen, dass bei Raumtemperatur und einer nomi-
nalen Bedeckung von 3,2 ML Clustermaterial auf HOPG, der mittlere Abstand
zweier Cluster klein genug ist, so dass sie, falls eine dementsprechende Konfigu-
ration energetisch giinstiger ist, zu gréfleren Agglomeraten koagulieren sollten.
Entsprechend den hier vorliegenden Messungen und in Ubereinstimmung mit
den theoretischen Rechnungen (Abbildung 2.10), ist jedoch davon auszugehen,
dass die Cluster isoliert bleiben.

Einfluss der Temperatur auf Si;

Bei Raumtemperatur sind deponierte Silizium-Cluster gegeniiber dem Substrat
und den Molekiilen des Restgases weitestgehend inert. Cluster stellen jedoch
lediglich einen metastabilen Zustand dar und sie sollten daher, wenn einem
Cluster-Ensemble geniigend Energie zugefiihrt wird, in den thermodynamischen
Grundzustand relaxieren. Fiir Si; auf HOPG in Verbindung mit den Sauerstoff-
molekiilen des Restgases stellt SiOs diesen Grundzustand dar.

Daher wurden auf HOPG deponierte Si;-Cluster untersucht, nachdem die Probe
fiir jeweils 20 Minuten auf eine bestimme Temperatur geheizt wurde. So sollte
festgestellt werden, inwieweit die zugefithrte Energie ausreicht, um die Bindun-
gen im Cluster zu Gunsten einer Reaktion untereinander, mit dem Substrat oder
eventuellen Adsorbaten zu brechen.

In Abbildung 6.3 ist eine XPS-Serie von auf HOPG deponierten Siz-Clustern bei
steigenden Temperaturen dargestellt. Das schlechte ,, Signal /Rausch“-Verhéltnis
ist auf die geringe Bedeckung (0,7 ML) mit Clustermaterial zuriickzufiihren.
Dariiber hinaus wurde die Messzeit reduziert, um moglichst wenig Kontamina-
tionen iiber die gesamte Versuchsreihe zu akkumulieren.

Fiir Temperaturen unterhalb von 400 °C sind die Spektren vergleichbar. Erst ab
Temperaturen iiber 500 °C verschiebt sich das Spektrum und die Flanke der Si-
liziumoxide gewinnt an Intensitét. Die Verschiebung des Hauptmaximums kann
sowohl auf einen steigenden Anteil der Siliziumoxide zuriickzufiithren sein, als
auch auf eine Uberlagerung von SiO,, und SiC. Es ist jedoch sehr unwahrschein-
lich, dass das HOPG-Gitter bei diesen Temperaturen aufbricht. Lediglich die,
aufgrund der hoheren Temperatur, erhohte Mobilitéit der Cluster ermdoglicht ei-
ne Konzentration an den Fehlstellen des Gitters und damit eventuelle kovalente
Bindungen von Cluster und Substrat.

Bei einer gegebenen Temperatur von 500 °C, kann die Summe der Schwingungs-
energien eines Siz-Clusters ((3n — 6) kgT') und eines O-Molekiils ((3n — 5) kgT)
zu 0,55 eV bestimmt werden. Diese erscheint sehr gering, im Vergleich zur De-
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6.1 Silizium-Cluster auf Kohlenstoff

positionsenergie von Epe,=2, 1eV. Arrehnius konnte zeigen, dass fiir viele Reak-
tionen, die Reaktionsgeschwindigkeit R (7T") als Funktion der Temperatur einem
Exponentialgesetzt folgt [234]:

R(T) = A - exp (‘éﬁﬁt) (6.1)

Dabei ist A ein von den beteiligten Molekiilen abhéngiger ., prédexponentieller®
oder Frequenzfaktor und FEay eine fiir die Reaktion charakteristische Aktivie-
rungsenergie. Nach Arrehnius ist Fay gerade die Energie, die dem System min-
destens zugefiihrt werden muss, um die Reaktion auszulosen.

Fiir lange Zeiten (>20 min) kann davon ausgegangen werden, dass die meisten
Silizium-Cluster oxidiert sind wenn E > . Bei sehr kurzen Ereignissen, wie
dem Auftreffen eines Clusters auf die Oberfliche, muss F > FEy gelten, damit
ein signifikanter Anteil der Cluster zerstort wird. Weiterhin wird ein Grofiteil der
kinetischen Energie des Clusters beim Aufschlag von der Oberfliche absorbiert.
Auch die Wahrscheinlichkeit, dass die Integritéit eines Clusters beim Aufprall
gestort wird, ist sehr gering. Diese Annahme wird unterstiitzt durch einen Ver-
gleich mit Messungen von Grass [167], bei denen gezeigt wurde, dass Sis-Cluster,
die mit Epep, von 1,25eV pro Atom deponiert werden, stabil sind. Erst ab ei-
ner Epe, von 2,5eV pro Atom wird eine Verschiebung der Bindungsenergie des
sp-Orbitals beobachtet.

Die Aktivierungsbarriere von 0,55¢eV ist relativ hoch, jedoch geringer als die
Aktivierungsenergie (etwa 1,4eV) fiir die thermische Oxidation von Silizium-
Oberflidchen [235], und auch geringer als die Aktivierungsenergie von 1,6 eV, die
aufgebracht werden muss, um eine Silizium-Einkristalloberflache durch Sauer-
stoff zu dtzen [137].

Sauerstoffadsorption an deponierten Si;

Zur Untersuchung der Adsorption von Sauerstoff an deponierten Si;-Clustern
wurde die Probe nach der Deposition in verschiedenen Intervallen Sauerstoff
ausgesetzt und XPS-Spektren bei unterschiedlichen Expositionsstufen aufge-
nommen. Parallel dazu wurde ebenfalls die Sauerstoff 1s-Linie untersucht. Die
Sauerstoff-Spektren sind normiert aufgetragen, so dass eine Zunahme der Inten-
sitdt im Spektrum einer relativen Erhohung der Bedeckung der Oberflache mit
Sauerstoffatomen entspricht (Abbildung 6.4).

Nach der Clusterdeposition sind auf der Probe geringe Mengen Sauerstoff zu
erkennen. Das Signal der Sauerstoff 1s-Linie erstreckt sich dabei {iber einen Be-
reich, der sowohl schwach gebundene Sauerstoffmolekiile, Siliziumdioxid (und
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Abbildung 6.4: XPS von Siy und Sauerstoff auf HOPG bei steigender Sauer-
stoffexposition.
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6.1 Silizium-Cluster auf Kohlenstoff

Silicone) als auch Hydroxylgruppen (OH) umfasst [200, 236]. Diese Kontamina-
tionen der Probe sind vermutlich auf Molekiile des Restgases zuriickzufiihren,
die absolute Intensitét ist jedoch gering. Nach Exposition von moderaten Og-
Mengen ist weder eine signifikante Anderung im Si;-Spektrum, noch eine Zu-
nahme von Sauerstoff auf der Oberfliche zu beobachten. Erst nachdem die Pro-
be 10 Tage bei Raumtemperatur an Luft aufbewahrt wurde ist eine deutliche
Zunahme von Sauerstoff auf der Oberfliche festzustellen. Das Maximum im
Sauerstoff-Spektrum bei einer Energie von 532, 8 eV entspricht O in SiO, [200].

Neben dem Signal der Siz-Cluster ist im Spektrum des Siliziums nach zehn
Tagen ein zweites Maximum zu erkennen. Mit einer Energie von 102, 8¢eV liegt
dieses im Bereich von Si in SiO9 [200, 236].

Nicht bei allen oxidierten Silizium-Clustern sind die einzelnen Atome voll oxi-
diert, sonder werden zum Teil als Suboxide in verschiedenen Oxidationsstufen
vorliegen (SiJrl - Si+4). Die Bindungsenergien der 2p-Orbitale des Silizium un-
terscheiden sich mit jeder formalen Oxidationssstufe um ca. 0,9eV [237]. Eben-
so beeinflussen sie das Sauerstoff 1s-Orbital unterschiedlich. Nach zehn Tagen
an Luft sollte zusétzlich Wasser von den Silizium-Clustern aufgenommen und
dissoziiert in Form von zusétzlichen Hydroxylgruppen auf der Probe sein. Die
verschiedenen Bindungen des Silizium mit Sauerstoff fithren zur Verbreiterung
und Verschiebung der Maxima sowohl der Sauerstoff 1s- als auch der Silizium
2p-Linie.

Gegeniiber molekularem Sauerstoff ist Siz, wie auch Siy unreaktiv [145]. Damit
bestétigt sich der von B. Li [141] und S. F. Li [142] postulierte Trend, dass
neutrale magische Silizium-Cluster gegeniiber Oy inert sind. Erst unter Luft
zeigt Siy eine chemische Reaktion, jedoch bleibt auch hier ein Teil der Cluster
intakt und ihr Signal ist im XPS-Spektrum immer noch sichtbar. Dies spricht
fiir ihre auferordentliche Stabilitét.

6.1.2 Nichtmagische Silizium-Cluster

Um festzustellen, ob das bei Si; beobachtete Verhalten einen Clustereffekt dar-
stellt, der auf das grofe HOMO-LUMO-Gap und die damit verbundene beson-
dere Stabilitdt der magischen Cluster zuriickzufiithren ist, wurde die Reakti-
vitédt der nichtmagischen Nachbarn des Si; bestehend aus acht beziehungsweise
neun Siliziumatomen untersucht. Sig und Sig besitzen mit 0,4eV, und 0,3eV
verhéltnisméBig kleines HOMO-LUMO-Gap. Ihre Stabilitdt sollte daher gering
sein. Als Substrat fiir die Experimente zur Stabilitdt und Reaktivitdt von Sig
und Sig diente HOPG. Die Depositionsenergie betrug Epe, < 0,3 eV /Atom.

In Abbildung 6.5 sind die XPS-Spektren von Si;, Sig und Sig gegeniibergestellt.
Bereits unmittelbar nach der Deposition ist bei Sig und Sig ein stérkeres Signal
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Abbildung 6.5: XPS won
Siy, Sig und Sig auf HOPG,
E4e,=0,3eV/Atom.

der Oxide zu beobachten.

Der Vergleich unterschiedlicher Bedeckungen von Sig auf HOPG zeigt, dass mit
steigender Bedeckung die oxidierte Flanke im Verhéltnis zu den nichtoxidier-
ten Atomen abnimmt (Abbildung 6.6). Es ist anzunehmen, dass Sig-Cluster in
dhnlicher Weise auf HOPG mobil sind wie Si;-Cluster. So haben Sig-Cluster
die Moglichkeit, sich zu Inseln zu gruppieren. Dabei skaliert die Inselgrofie mit
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6.1 Silizium-Cluster auf Kohlenstoff

Si8 + O2 auf HOPG
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Abbildung 6.7: XPS von Sig und Sauerstoff auf HOPG bei steigender Sauer-
stoffexposition. Fine Zunahme von Siliziumoxiden bei ldngerer Sauerstoffkonta-
manation ist deutlich zu erkennen.

der Bedeckung des Substrats. Der Einfluss der Oxidation durch Sauerstoff des
Restgases in der UHV Kammer ist, bei geringer Bedeckung (und damit kleine-
ren Inseln), auf das grofere Verhéltnis von Oberflichenatomen zum gesamten
Clustermaterial zuriickzufiihren.
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Der Shift des Hauptmaximums von Sig liegt mit 0,4 eV zwischen dem von Siy
und Si;. Da jedoch das Signal der nichtoxidierten Spezies von dem der oxidierten
iiberlagert ist, kann die Oxidation die eigentliche Ursache der Verschiebung sein.
Die Gegeniiberstellung der Shifts der Bindungsenergien der Silizum 2p-Orbitale
von Sig und Sig in Abbildung 6.5 zeigt, dass die Form der Spektren und die
Lage der Maxima vergleichbar sind. Es ist nicht auszuschliefen, dass Sig und
Sig auf HOPG in den Inseln verschmelzen, so wie die deponierten Siliziumatome
(Abbildung 6.1).

Einschréankend ist jedoch zu erwidhnen, dass bei den deponierten Siliziumato-
men die Oxidflanke weniger stark ausgeprégt ist, als dies bei Sig und Sig der
Fall ist. Dass die Oxidation bei den deponierten, nichtmagischen Clustern zum
Zeitpunkt der Messung weiter fortgeschritten ist als bei den Atomen, kann auf
zwei Punkte zuriickgefithrt werden. Zum einen konnten mit der PACIS sehr
hohe Depositionsraten fiir Siliziumatome erzielt werden und somit geniigend
Material in sehr kurzer Zeit akkumuliert werden zum anderen sind Cluster auf-
grund ihrer Grofe, nicht in dem Mafle wie die Atome auf HOPG beweglich, so
dass die mittlere Inselgrofie kleiner sein diirfte als bei den Atomen. Beide Effek-
te, eine langere Depositions- und damit Kontaminationszeit und kleinere Inseln
(groBeres Oberldchenatome/Volumen-Verhéltnis), fithren zu einer hoheren Oxi-
dation der Cluster zum Zeitpunkt der Messung.

Die Reaktion von Sig mit zusétzlich angebotenem Sauerstoff wurde ebenfalls
untersucht. Abbildung 6.7 zeigt die Spektren der Silizium 2p- und der Sauer-
stoff 1s-Orbitale nach verschiedenen Sauerstoffexpositionen. Je mehr Sauerstoff
angeboten wird, desto groBer wird der Anteil oxidierter Silizium-Cluster (bzw.
Siliziumatome) und das Signal des Sauerstoffs gewinnt ebenfalls an Intensitiit.

In Abbildung 6.8 ist der Anteil der oxidierten Si-Atome von auf HOPG deponier-
ten Siz- und Sig-Clustern bei steigender Sauerstoffexposition gegeniibergestellt.
Wihrend der Anteil der Oxide bei Si; nach der Deposition nur noch geringfiigig
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steigt, ist bei Sig eine deutliche Zunahme bis hin zu einem Oxidanteil von iiber
50 % nach 750 L Og-Exposition zu beobachten.

Verglichen mit Si7, sind Sig und Sig wesentlich instabiler und reagieren bereits
mit dem Sauerstoff des Restgases.

6.2 Silizium-Cluster auf Silber

Untersuchungen zur Stabilitdt und Reaktivitdt von magischen und nichtmagi-
schen Clustern wurden ebenfalls auf metallischen Oberflaichen durchgefiihrt. Es
sollte dabei der Einfluss des Ladungstransfers und die im Vergleich zu HOPG
stiarkere Wechselwirkung von Cluster und Substrat untersucht werden. Als Sub-
strat bietet sich aus den in Kapitel 4.6 genannten Griinden Silber an.

Zu diesem Zweck wurde eine Silber-Einkristalloberfliche (Ag[100]) in mehreren
Sputter- und Heizzyklen préapariert. Die Giite der Oberflache wurde mit Hilfe
des LEED Beugungsbildes iiberpriift.

6.2.1 Auger-Elektronenspektroskopie

Auger-Elektronenspektroskopie (AES) wird hauptséchlich zur Prozessiiberwach-
ung eingesetzt. Mit der Moglichkeit der Elementanalyse bietet sich ein einfaches
Werkzeug, Proben auf ihre Zusammensetzung hin zu untersuchen, und eventu-
elle Verunreinigungen zu erkennen.

Abbildung 6.10 zeigt die AES-Spektren von Si; und Sig-Clustern, die auf einer
Ag[100]-Oberfliche deponiert wurden. Die Bedeckung der Oberfliche mit Clus-
termaterial betrdgt im Fall von Si; 4,6 ML und von Sig 2,4 ML. Im Anschluss
an die Messung der reinen Cluster wurden die Proben jeweils 80 L. O, ausgesetzt
und erneut untersucht.

Die Ly 3V'V Linien der Cluster sind gegeniiber der des Referenzspektrums eines
Silizium-Wafers verschoben. Die Verschiebung betrdgt 1,5eV hin zu hoherer
kinetischer Energie der emittierten Elektronen. Ein &hnliches Verhalten wurde
von Mélinon et. al bei diinnen Silizium-Filmen auf Silber {iberzogenen Silizium-
Wafern beobachtet [238]. Die Filme wurden durch Deposition von nicht massen-
selektierten, neutralen Silizium-Clustern erzeugt. Die Verschiebung betrug 1eV
hin zu hoherer kinetischer Energie.

Um mogliche Bedeckungseffekte zu analysieren, wurden die Messungen der de-
ponierten Silizium-Cluster wiederholt und zum Vergleich AES-Spektren in der
Mitte und am Rand des ,,Clusterflecks® durchgefiihrt. Es wird angenommen,
dass die Verteilung der Cluster auf der Oberfliche grob durch eine Gauss-
verteilung beschrieben wird. Wie in Abbildung 6.9 gezeigt, ist das Signal der
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6 Deposition von Silizium-Clustern auf Oberflichen

Substrat: Ag[100]

-Si, geringe Bed.g

Si_ hohe Bed.

Si, geringe Bed..

dN/dE [willk. Einh.]

Si7 hohe Bed.

60 70 80 90 100 110
E, [6V]
Abbildung 6.9: AES von Si; und
Sig auf Ag[100], gemessen im Mittel-
punkt des Clusterflecks ,hohe Bed.*
und am Rand ,geringe Bed.“. Die
nominelle Bedeckung betrdgt rund

3 ML, Ep., = 0,3¢V/Atom.
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Abbildung 6.10: AES von Si; und Sig
auf Ag[100] vor und nach der Exposi-
tion von 80 L O,. Die nominelle Be-
deckung wvon Siy betrigt 4,6 ML und
von Sig 2,4 ML, Ep.,, = 0,3¢V/Atom.
Das grifsere Rauschen in den Spek-
tren von Siy ist auf eine héhere Anzahl
von  Messpunkten bei gleichbleibender
Gesamtmesszeit zuriickzufiihren.

Substrat: Ag[100]

+80L O,

dN/dE [willk. Einh.]

Si

Bulk
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E_[eV]
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6.2 Silizium-Cluster auf Silber

Randmessung gegeniiber der Messung in der Mitte des Clusterflecks um ~1,5eV
zu héheren FEy;, verschoben. Dies ist unabhéngig von der Clustergrofie. Die Un-
terschiede in der absoluten Position der Maxima sind moglicherweise einem Clu-
stereffekt zuzuschreiben. Es kann jedoch ebenfalls darauf zuriickzufiihren sein,
dass der Clusterfleck nicht optimal getroffen wurde und so geringfiigig unter-
schiedliche Bedeckungen untersucht wurden. Bei den in Abbildung 6.10 gezeig-
ten Messungen sind die absoluten Peakpositionen von Si; und Sig identisch.

Eine quantitative Aussage zur relativen Bedeckung am Rand und in der Mitte
des Clusterflecks ist nicht moglich. Ebenso ist schwierig, eine genaue Aussage
zu den Linienpositionen und -formen zu treffen, da viele Effekte mit einflie-
Ben, iiber deren Gewichtung zum Teil in der Literatur noch diskutiert wird. So
sind Auger-Uberginge kovalenter Molekiile mit Beteiligung des Valenzbandes
abhéngig von der Selbstfaltung des Valenzbandes. Diese Faltung wiederum ist
abhingig vom Uberlapp der benachbarten Atomorbitale. Hierbei dominieren die
pp-Endzustinde, da der Beitrag von sp oder ss gering ist [239].

Die am Atom entstandenen Locher werden nach diesem Ansatz weitestgehend
abgeschirmt [240]. Andererseits weisen unter anderem Ramaker [241] und Za-
jac [242] darauf hin, dass Ladungs- und Endzustandseffekte ebenfalls zur Form
der Auger-Linien beitragen. Der Einfluss der Leitungsbandelektronen des Sub-
strats ist hierbei noch nicht beriicksichtigt. Die Abschirmung von Rumpfelektro-
nenlochern von Nanopartikeln, durch eine metallische Unterlage ist beispielswei-
se an Gold-Nanopartikeln auf Metglas? [243]. Auf nichtmetallischen Oberfléichen
wie zum Beispiel Aluminiumoxid-Filmen (Al;O3) oder TiO5[110] ist die Wech-
selwirkung zwischen Silber-Clustern und dem Substrat schwach. Vor allem die
Energien der Auger-Elektronen kleiner Cluster werden stark durch das Potenzial
der Rumpfelektronenlocher beeinflusst [244, 245].

Eine Anderung der Linienposition oder -form aufgrund verschiedener Cluster-
grofen oder Sauerstoffbedeckungen ist vermutlich wegen der breiten Energie-
verteilung der Ly 3V'V Auger-Elektronen nicht moglich. AES eignet sich daher
in diesem Fall lediglich zur Uberwachung und zur Elementanalyse der Probe.

Mit XPS werden in dieser Arbeit die Energien der Rumpfelektronen von auf
HOPG deponierten Clustern untersucht. Zwar ist HOPG leitend, jedoch nicht
metallisch. Die Fahigkeit, die durch den Photoprozess entstandenen Rumpfelek-
tronenlécher abzuschirmen ist daher so gering, dass der Effekt hier nicht nach-
weisbar ist. So ist keine Anderungen der Bindungsenergie des Si 2p-Orbitals in
Abhéngigkeit der Bedeckung der Probe mit Clustermaterial festzustellen (Ab-
bildung 6.2).

2 Metglas: metallisches Glas
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6 Deposition von Silizium-Clustern auf Oberflichen

6.2.2 HREELS

Mit Hilfe der HREELS sollen die charakteristischen Schwingungsmoden von
deponierten Silizium-Clustern untersucht werden. Durch die Existenz solcher
Linien lésst sich einerseits der Nachweis von Clustern auf dem Substrat fiithren,
und anderseits konnen so zusétzliche Informationen {iber ihre Geometrie ge-
wonnen werden. Alle Messungen wurden bei einer Primérenergie von 5eV im
Spiegelreflex durchgefiihrt. Der Einfallswinkel betrug dabei ca. 70°. Die Inten-
sitdt der Spektren ist auf den elastischen Peak normiert. Auf diesen beziehen
sich die angegebenen AusschnittsvergroBerungen in Abbildung 6.11.

Abbildung 6.11(b) zeigt die HREELS Spektren von Si; und Sig-Clustern, die
auf einer Silbereinkristalloberfliche (Ag[100]) deponiert wurden. Die Bedeckung
der Oberflache mit Clustermaterial betrégt in beiden Féllen ungefahr 3 ML. Im
Anschluss an die Messung der reinen Cluster wurde die Probe jeweils 80 L Oq
ausgesetzt und erneut ein HREELS-Spektrum aufgenommen.

Zum Vergleich wurden Messungen an einem an Luft gelagerten Siliziumwafer
durchgefiihrt. Dieser wurde zuvor mit Ar"-Ionen fiir 20 Minuten bei 500 V und
4 uA gesputtert, sowie fiir weitere 30 Minuten bei 550 °C ausgeheilt. Die Oxid-
schicht eines Siliziumwafers ist typischerweise 0,3-20 nm stark und verhéltnis-
méfBig stabil [246]. Durch das kurze Sputtern und Heizen sollten die meisten
Adsorbate von der Oberflidche entfernt worden sein, mit Ausnahme einiger Mo-
nolagen SiOy (Abbildung 6.11(a) oben). In sieben weiteren Sputter- und Heiz-
zyklen wurde die SiO, Schicht entfernt und das Spektrum der so préaparierten
Silizium-Oberfliche aufgenommen (Abbildung 6.11(a) unten).

Elektronen-
energieverlust Siy, + Oy (n=7,8) Si0Os

Maximum I | 57 + 15meV (460 cm™) | 59 + 10meV (475 cm™)
Maximum II | 100 + 10meV (816 cm™) | 103 + 10meV (833 cm™)
Maximum IIT | 138 4 14meV (1110 cm™) | 145 + 11meV (1170 cm™)

Tabelle 6.1: HREFELS-Anrequngen von Siliziumdioxid einer kurz aufgeheizten
S10,-Oberfliche im Vergleich zu denen der Cluster. Die Verschiebung der Linien
der Cluster zu niedrigeren Anregungen kann sowohl als ein Clustereffekt gedeutet
werden, als auch als ein Abschirmungseffekt der Rumpfelektronenlocher durch
das Substrat (Abbildung 6.11).
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6.2 Silizium-Cluster auf Silber

Substrat: Ag[100]
Oxide Si-H CH, Si-OH

Wellenzahl [cm™]
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Abbildung 6.11: HREFELS-Spektren von: (a) Silizium-Wafer (unteres Spek-
trum) und SiOy (oberes Spektrum), (b) Siy- und Sig-Clustern auf einer Ag[100]
Oberfliche und nachdem die Probe 80 L Oy ausgesetzt war. Die Intensititen sind
auf den elastischen Peak normiert. Die Spektren der Cluster dhneln fir Energi-
en < 180 meV denen einer SiQy Oberfliche. Diese Linien, die Anrequngen von
Oziden zugeordnet werden konnen sind blau hervorgehoben. Anrequngen ober-
halb 200 meV sind auf Kontaminationen der Oberfliche durch Restgasmolekiile
zuriickzufihren: Si-H (grin), CHg (rot) und Si-OH (violett) [2/7].
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6 Deposition von Silizium-Clustern auf Oberflichen

Elektronenenergieverlust in | Wellenzahlen

Molekiil Elektronvolt [meV] [em™]
Si-H 260 + 20 2100 £ 160
CH; 367 £ 25 2950 £ 200
Si-OH 463 £ 20 3730 £ 160

Tabelle 6.2: HREELS Anregungen von den auf der Probe gefundenen Konta-
minationen des Restgases, in Ubereinstimmung mit [2/7].

Die Spektren der Cluster zeigen im Bereich unterhalb von 200 meV Ahnlichkeiten
mit den Messungen an einer SiOo-Oberfliche. Die ersten drei Maxima weisen
eine kleine Verschiebung hin zu niedrigeren Anregungen auf (siehe Tabelle 6.1),
das Verhaltnis der Intensitédt stimmt weitgehend {iberein.

Eine Verschiebung der Siliziumdioxid-Maxima, wie sie hier an den Clustern ge-
geniiber SiOq auftritt, ist in in dhnlicher Form bei sehr diinnen SiO,-Schichten
auf Sip, unter anderem von Yoshinobu et al. [248] und Ibach et al. [249] beob-
achtet worden. Es konnte sich daher lediglich um einen Effekt handeln, der der
geringen Bedeckung der Cluster mit Sauerstoff zuzuschreiben ist.

Bemerkenswert ist dariiber hinaus, dass die Spektren von Ibach zur Oxidation
von Si[111] bei Raumtemperatur (Fig.8 in [249]) in ihrer Form denen des ge-
reinigten Siliziumwafers gleichen (Abbildung 6.11(a) unten). Diesem Wafer hat
in der Experimentierkammer iiber einen Zeitraum von zwolf Stunden Sauerstoff
und andere Restgase absorbiert. Erst nachdem die Proben von Ibach auf 700 K
geheizt wurden, zeigten die Spektren die in Abbildung 6.11(a)(oben) dargestell-
ten ersten drei Maxima.

An einer Siliziumoberfliche adsorbiert ein Sauerstoffmolekiil zunéchst nicht im
energetisch giinstigsten Zustand. Gaskell und Johnson haben diesbeziiglich ein
Modell vorgestellt, welches das Frequenzspektrum des bei Raumtemperatur oxi-
dierten Wafers aufgrund verkiirzter Bindungsldngen und -winkel der Si-O-Si-
Bindung erklért [250]. Die Bindungsliange im Si-Kristall ist ungefiahr 25 % kiirzer
als die in Silica. Dies fiithrt zu einer gestauchten SiO,-Phase, deren Relaxation
Energie erfordert. Durch thermische Anregung kann das System in den Grund-
zustand relaxieren. Fiir Cluster bei Raumtemperatur scheint eine solche Barriere
nicht zu existieren.

Anregungen oberhalb 200 meV sind auf Kontaminationen der Oberfliche durch
Restgase im UHV zuriickzufiihren, wie sie beispielsweise von Xie et al. [247]
beobachtet wurden. Dabei lassen sich die drei Maxima, wie in Tabelle 6.2 zu-
sammengefasst, zuordnen.

Die Spektren von Si; und Sig sind in verschieden Vergréferungen gezeigt. Da
alle Spektren normiert sind, folgt bei gleicher Bedeckung, dass ein grofierer An-
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6.2 Silizium-Cluster auf Silber

teil der deponierten Sig-Cluster oxidiert ist und somit zu einem stiarkerem Si-
gnal im HREELS Spektrum beitrigt. Die Moglichkeit, dass der Clusterfleck sich
nicht im Zentrum der Messung befand und die unterschiedlichen Intensitéaten
auf verschiedene lokale Bedeckungen zuriickzufiihren sind, ist nicht auszuschlie-
en, jedoch unwahrscheinlich, da die hier vorgestellten Ergebnisse in mehreren
Messungen mit dhnlichen Intensitét reproduziert wurden.

Unabhéngig von der absoluten Intensitdt, nimmt die Intensitdt der Oxide im
HREELS-Spektrum der Sig-Cluster zu, wenn Sauerstoff angeboten wird. Im
Gegensatz dazu ist bei Si; nur eine sehr geringe Anderung festzustellen (Ab-
bildung 6.12). Damit bestétigen sich die Ergebnisse aus den XPS Messungen
zur Reaktivitdat von magischen und nichtmagischen Silizium-Clustern. Magische
Si7z-Cluster sind auch auf einem metallischen Substrat inert, hingegen reagieren
Sig-Cluster mit dem zusétzlich angebotenen Sauerstoff.

Oxide Si-H CH3Si—OH
Wellenzahl [cm™]

0 1000 2000 3000 4000
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| ‘ ! !
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Lo G 62 99 04 0O Ezxposition der Proben an 80 L O,
Energieverlust [eV] (Al = 1(Si, + 80L Oy) — 1(St,)).
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6 Deposition von Silizium-Clustern auf Oberflichen

HREELS ist duflerst sensitiv auf Bindungen mit grofflem Dipolmoment. Da die
Si-O-Bindung einen stark polaren Charakter hat, ist ihr Signal im Spektrum
dominant. Es ist daher durchaus moglich, dass nur ein geringer Anteil der Sili-
ziumatome tatsidchlich mit Sauerstoff reagiert. Aussagen iiber das Verhéltnis
von oxidierten zu reinen Clustern lassen sich daher nur schwer treffen. Die Mo-
lekiilschwingungen der Cluster sind prinzipiell durch Messungen auflerhalb der
Totalreflexion anzuregen. Aufgrund der zu geringen Signalintensitéat war dies je-
doch nicht méglich. Es besteht die die Aussicht, dass bei hoheren Bedeckungen
ein ausreichendes Signal/Rausch-Verhéltnis erreicht werden kann.

Die durch die HREELS gewonnen Ergebnisse lassen keine eindeutige Aussage
iiber das Verhalten deponierter Silizium-Cluster zu. In Threr Tendenz bestétigen
sie aber die Aussagen der XPS-Messungen, dass Si; weniger reaktiv ist als Sig.
Damit ist indirekt auch die Existenz von Si;-Clustern auf Ag[100] nachgewiesen.

98



7 Zusammenfassung

Untersuchungen zur Reaktivitéit von Clustern gegeniiber Sauerstoff konnen Auf-
schluss iiber deren chemische Eigenschaften geben. Von besonderem Interesse
sind dabei die Aufnahme und Aktivierung eines Sauerstoff-Molekiils, da akti-
vierter Sauerstoff einen wichtigen Zwischenschritt bei einer Vielzahl von kataly-
tischen Prozessen darstellt. Die Analyse der Fahigkeit eines Clusters Sauerstoff
zu dissoziieren, ermdglicht Einblicke in die Korrosionsprozesse an Clustern.

Dabei bietet die Anionen-Photoelektronenspektroskopie die Moglichkeit, Clus-
ter zunéchst als isolierte Teilchen zu untersuchen. Ebenso kann mit der PES™
die ungestorte Wechselwirkung von Clustern mit einem Adsorbat betrachtet
werden.

Wie bei allen Miinzmetall-Clustern wird auch bei freien Kupfer-Clusteranionen
die Reaktivitdt durch die Besetzung der delokalisierten s/p-Zustédnde nahe der
Fermi-Kante bestimmt. Kupfer unterscheidet sich jedoch von Silber und Gold
dahingehend, dass d-Zusténde nahe der Fermi-Energie existieren und diese zur
Bindung mit anderen Atomen oder Adsorbaten beitragen. Das fithrt dazu, dass
die bei Silber- und Gold-Clusteranionen zu beobachtende starke Abhéngigkeit
der Reaktivitdat gegeniiber Oy von der Clustergrofle nur noch sehr schwach aus-
geprigt ist.

An kleinen Kupfer-Clusteranionen (Cu, (n = 1-4)) dissoziiert Sauerstoff. Zwar
stellt auch bei den groBeren Clustern (n > 5) die dissoziative Chemisorption
den thermodynamischen Grundzustand dar, jedoch ist die Aktivierungsbarriere
fiir diese Reaktion zu hoch, als dass sie bei Raumtemperatur iiberwunden wer-
den koénnte. Wird anstelle von O, atomarer Sauerstoff angeboten, entféllt diese
Barriere. Cu;0O, stellt eine Ausnahme innerhalb der Reihe dar. Unabhéngig von
der Art des angebotenen Sauerstoffs adsorbiert Sauerstoff stets aktiviert als Hy-
peroxid.

Der Einfluss eines Sauerstoffmolekiils auf die elektronische Struktur von Palla-
dium-Clusteranionen ist bei sehr kleinen Clustern (n = 1-5) erheblich. Mit stei-
gender Clustergréfie delokalisieren die 4d-Orbitale des Palladiums zugunsten
eines Leitungsbandes. Ein Ladungstransfer von Elektronen aus diesem Band
zum Sauerstoff ist verhaltnisméBig leicht. Bei entsprechend grofien Palladium-
Clustern ist die durch den Sauerstoff verursachte Besetzungsénderung der mit
10 - n Elektronen bevolkerten d-Bandes relativ klein. Die elektronische Struktur
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7 Zusammenfassung

von Pd, in Pd,O5 nédhert sich mit groem n der der reinen Cluster, beziehungs-
weise fiir sehr grofie n der des Palladium-Festkorpers.

Die Eigenschaften eines Clusters konnen sich durch die Wechselwirkungen mit
einem Substrat und mit benachbarten Clustern zum Teil deutlich &ndern.

Durch die Deposition massenselektierter Cluster bietet sich die Moglichkeit,
Schichten aus nanostrukturierten Materialien zu erzeugen, die auf herkémmliche
Weise (nasschemisch oder durch Aufdampfen) nicht synthetisiert werden kénnen.
In dieser Arbeit wurden die Weiterentwicklungen des Experiments der letzten
Jahre beschrieben. Vor allem durch den Einsatz der neu aufgebauten Magnetron-
sputterquellen konnten die Intensitdt und Stabilitéit des Clusterstroms deutlich
erhoht werden. Zusétzlich zu den bereits installierten Messapparaturen wurden
im Rahmen der Diplomarbeit von R. Dietsche in Zusammenarbeit mit N. Bert-
ram und T. Fischer die in der Oberflachenphysik etablierten Messmethoden AES
und LEED aufgebaut. Diese und HREELS wurden innerhalb der Arbeitsgruppe
von Professor Gantefor erstmals fiir die Untersuchung von deponierten Clustern
eingesetzt [173].

Mit der so gesteigerten Zuverléssigkeit bei der Clusterdeposition war es moglich,
magische und nichtmagische Silizium-Cluster mit sieben, acht und neun Atomen
auf unterschiedlichen Substraten zu deponieren. Die durch die verschiedenen
Methoden gewonnenen Resultate konnten mit denen des Siliziumfestkorpers,
deponierter Siliziumatome sowie deponierter Siy-Cluster verglichen werden.

Im XPS zeigten magische Si;-Cluster sowohl auf HOPG als auch auf amorphem
Kohlenstoff das gleiche Verhalten. Der Corelevelshift des Silizium 2p-Orbitals
beim Si;-Cluster betriagt etwa 0,3 eV gegeniiber dem Silizium-Festkorper. Ein
dhnliches Verhalten zeigen die ebenfalls magischen Siy-Cluster, bei denen der Co-
relevelshift mit 0, 5eV etwas grofler ausfillt. Im Gegensatz dazu zeigen deponier-
te Siliziumatome auf HOPG keine Anderung im Vergleich mit dem Festkdrper.
Werden Siliziumatome auf amorphem Kohlenstoff deponiert, so nimmt die Bin-
dungsenergie eines Elektrons des Silizium 2p-Orbitals um 1 eV zu. Eine mégliche
Erklarung fiir diese Beobachtungen ist, dass die magischen Silizium-Cluster (Siy
und Si7) auf beiden Substraten ihre Identitdt behalten, wihrend die Atome auf
dem HOPG zu grofieren Inseln mit Festkorpereigenschaften zusammenwachsen,
Atome auf amorphen Kohlenstoff jedoch mit den offenen Bindungen des Sub-
strats reagieren.

Diese Annahmen beziiglich der Cluster werden durch theoretische Rechnungen
von W. Quester und D. Fischer aus der Gruppe von Prof. Dr. P. Nielaba un-
terstiitzt, die fiir alle betrachteten Geometrien zweier sich ndhernder Cluster ein
stets repulsives Potenzial vorhersagen mit einer Einschriankung im Fall von Siy.
Jedoch ist hierbei eine Koagulation der Cluster durch eine entsprechend hohe
Potenzialbarriere behindert.

100



Gegeniiber Sauerstoff sind Siz-Cluster unreaktiv, sowohl auf HOPG als auch
auf Silber. Auf beiden Substraten ist keine Zunahme der Intensitiaten oxidierten
Siliziums zu erkennen. Erst nachdem eine Probe fiir einige Tage an Luft aufbe-
wahrt wurde, folgt ein deutlicher Anstieg des Signals von SiO,. Es bleibt jedoch
auch hier ein Teil der Cluster intakt.

Si; ist daher neben Siy ein weiterer Kandidat, der als Baustein fiir ein Cluster-
material geeignet zu sein scheint.

Nichtmagische Cluster (Sis und Sig) reagieren schon mit den Molekiilen des
Restgases so heftig, dass ein eventueller Corelevelshift durch Oxide verschiede-
ner Oxidationsstufen iiberlagert wird. So bleibt unklar, ob die Cluster isoliert
bleiben oder zu kleineren Inseln verschmelzen. Wird einer Sig-Probe Sauerstoff
angeboten, ist eine deutliche Zunahme der Silizium-Oxide auf der Probe auszu-
machen, sowohl auf HOPG als auch auf Silber.
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8 Ausblick

In naher Zukuntft is es sicherlich sinnvoll, die Arbeiten zur Adsorption von Sauer-
stoff an Metall- und Halbleiter-Clustern fortzufithren und auf andere Elemente,
wie zum Beispiel das katalytisch aktive Nickel oder Platin, auszudehnen. Dies
gilt sowohl fiir die Adsorption einzelner Atome und Molekiile, als auch fiir die
Untersuchung der hoher oxidierten Spezies bis hin zur Sattigung.

Dariiber hinaus sollte die Adsorption der durch die Katalyse zu oxidierenden
Gasmolekiile an Kupfer- und Palladium-Clustern untersucht werden. Kohlen-
monoxid stellt dabei das wohl wichtigste Gas dar. Die konsequente Fortfithrung
dieser Experimente konnte in der Untersuchung der Coadsorption von CO und
O miinden, um so die wechselseitige Beeinflussung beider Adsorbate im Hin-
blick auf mogliche katalytische Prozesse zu untersuchen.

Die Beobachtung der Umwandlungsprozesse bei der Oxidation von CO an Clus-
tern mit Hilfe der zeitaufgelosten Photoelektronenspektroskopie verspricht In-
formationen iiber die zugrundeliegenden elektronischen Vorgéinge.

Innerhalb der untersuchten Kupfer-Clusteranionen nimmt Cu; eine Sonderstel-
lung ein, da Sauerstoff an diesem Cluster nur molekular chemisorbiert. Aus-
gehend von den begonnenen Messungen ist es daher naheliegend, Cu;-Cluster
auf Oberflaichen zu deponieren, um die Reaktivitdt gegeniiber Sauerstoff und
Kohlenmonoxid unter dem Einfluss eines geeigneten Substrats zu untersuchen.

Deponierte Silizium-Cluster haben sich als ein &uflerst interessantes Forschungs-
objekt erwiesen. Die mit den Arbeiten zu Siy und Si; gezeigte Stabilitat magi-
scher Cluster, im Gegensatz zur hohen Reaktivitit der nichtmagischen Cluster
Sig und Sig regen an, diese Untersuchungen auch auf weitere Cluster auszudeh-
nen. Im Besonderen bietet sich dabei Sig als nichtmagischer Nachbar von Si;
und Sijg als néchst groferer Cluster mit groBem HOMO-LUMO-Gap an. Ande-
re magische Kandidaten sind Sizs und Sigs. Jedoch stellen Cluster dieser Grofie
erhohte Anforderungen an die Massenseparation, die nur mit einem massiven
apparativen Umbau zu erfiillen sind.

Des weiteren empfiehlt es sich, die Untersuchungen von deponierten Clustern
auf zusétzlichen Oberflaichen durchzufiithren. So sind zum Beispiel aufgrund der
technischen Bedeutung Alumina (Al,O3), aber auch Titan- (TiOs) oder Magne-
siumoxid (MgO) zu nennen.
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8 Ausblick

Uber ein UHV-Transfersystem besteht die Maglichkeit, Proben mit einem Raster-
tunnelmikroskop (STM!) zu untersuchen. Erste Analysen bestéitigen die aus der
XPS gewonnenen Schlussfolgerung, dass Siz-Cluster auf HOPG isoliert bleiben.
Daneben deutet sich an, dass sich die Cluster bei mittleren Bedeckungen in ei-
ner periodischen Struktur anordnen. Der Gitterabstand liegt dabei im Bereich
des von Quester berechneten minimalen Abstands zweier Cluster [127]. Diese
Experimente gilt es fortzufiihren.

Weiterhin bietet sich mit Hilfe des STM’s die Moglichkeit, in Abhéngigkeit vom
Sauerstoffpartialdruck und von der Probentemperatur den eventuellen Ubergang
von passiver zu aktiver Oxidation und damit das Sauerstoffiatzen von Silizium-
Clustern zu untersuchen.

Wiéhrend mit STM die geometrische Struktur deponierter Cluster bestimmt
werden kann, erlaubt es die Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS)
die elektronische Struktur eines Clusterfestkorpers zu vermessen. Um jedoch
verldssliche Daten zu erhalten, sind einige apparative Erweiterungen notwendig.
So ist es erforderlich, die bestehende UHV-Kammer durch eine p-Metallkammer
zu ersetzen. Zwar ist dies kostspielig, jedoch kann auf diese Weise der Einfluss
storender elektromagnetischer Felder auf die, im Vergleich zur XPS langsamen
Photoelektronen, um mindestens eine Groflienordnung verringert werden.

Die thermische Verbreiterung der Strukturen eines UPS-Spektrums kann durch
eine entsprechende Kiihlung der Probe mit fliilssigem Helium vermindert werden.
Dariiber hinaus bietet ein solcher Kryostat die Moglichkeit, Cluster in einer
Edelgasmatrix zu landen. Dies erhoht zum einen den Haftungskoeffizienten und
zum anderen konnen auf diese Weise Cluster in der Matrix als isolierte Teilchen
spektroskopiert werden.

Als weitere Ergédnzung zur bestehenden Apparatur ist in Zusammenarbeit mit
J. Grebing (AG Scheer) ein Aufbau zur Messung der elektronischen Transpor-
teigenschaften installiert worden. Damit sollen die Leitwerte einzelner Cluster
bestimmt werden.

Die mit der Magnetronsputterquelle erzielten Clusterintensitéten sind fiir gerin-
ge Bedeckungen ausreichend. Um Bedeckungen der Oberfliche mit mehreren 10
Monolagen Clustermaterial zu erreichen muss die Leistung weiter erhoht wer-
den. Dazu bietet sich der Einbau einer Oktupol-Clusterstrahlfiihrung anstelle
der ,Linse 0“ an (Abbildung 4.8). Ziel ist es, eine hohere Clusterausbeute bei
gleichzeitig schmalerer Verteilung der kinetischen Energie zu erreichen.

Mit einem so weiterentwickelten Aufbau wire es moglich, nanostrukturierte
Oberflachen und Materialien umfassend zu charakterisieren und ihrer Stabilitét
sowie ihr Verhalten gegeniiber Sauerstoff und anderen Adsorbaten zu untersu-
chen.

1 STM: Scanning Tunnelling Microscope
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