Relaxationsdynamik und Femtochemie

11

massenselektierten Metall-Clustern

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades des
Doktors der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)

an der Universitat Konstanz
Mathematisch-Naturwissenschaftliche Sektion
Fachbereich Physik

vorgelegt von

Wilko Westhauser

Tag der miindlichen Priifung: 30. November 2009
Referent: Prof. Dr. Gerd Gantefor
Referent: Prof. Dr. Paul Leiderer

Konstanze©Online-Publikations-Syste(KOPS)

URN: http://nbn-resolving.de/urn:nbn:de:bsz:352-0pus-95580
URL: http://kops.ub.uni-konstanz.de/volltexte/2009/9558/


http://nbn-resolving.de/urn:nbn:de:bsz:352-opus-95580
http://kops.ub.uni-konstanz.de/volltexte/2009/9558/




3

iii

Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung & Motivation 1
2 Physikalische Grundlagen 7
2.1 Geometrische Struktur . . . . . ... 7
2.2 Elektronische Struktur . . . . ... .. ... 0oL 9
2.2.1  Jellium-Modell . . . .. ... 10

2.2.2  Clemenger-Nilsson-Modell . . . . ... .. ... .. ... .... 12

2.2.3 Photoelektronenspektroskopie . . . . . ..o 13

2.2.4 Zeitaufgeloste 2-Photonen-PES . . . . . . . .. ... 19

2.2.5 Relaxationsmechanismen in Atomen. . . . . . . ... ... ... 20

2.2.6 Relaxationsmechanismen in Festkorpern . . . . . ... ... .. 21

2.2.7 Relaxationsmechanismen in Clustern . . . . . . . ... ... .. 25
Experimentelle Methoden 29
3.1 Erzeugung von Clustern: Die PACIS-Quelle . . . . .. ... ... ... 32
3.2 Massenselektion . . . . ... 34
3.2.1 Reflektron . . . . . ... 36

3.3 Cluster-Analyse . . . . . . . . . . 37
3.3.1 Flugzeitelektronenspektrometer - ,Magnetische Flasche® . . . . 38

3.3.2 Lasersystem . . . . .. ... ... 39

3.3.3 Datenaufnahme und Datenanalyse . . . .. .. ... ... ... 43



iv Inhaltsverzeichnis
4 Stand der Forschung 45
4.1 Minzmetall-Cluster . . . . . . . . . . . ... ... 45
4.1.1 Elektronische Struktur . . . . . ... ... ... ... ... ... 46

4.1.2 Geometrische Struktur . . . . ... ..o 48

4.1.3 Chemische Reaktivitat . . . . . ... .. ... ... ... ... 51

4.2  Aluminium-Cluster . . . . . . . . .. ... 53
4.2.1 Elektronische Struktur . . . . . ... ..o 53

4.2.2  Geometrische Struktur . . . . .. ..o o oL 53

4.3 Zeitaufgeloste PES . . . .. oo 54
4.3.1 Dynamiken in sp-Metallclustern . . . . . .. ... ... ... .. 56

4.3.2 Photochemie in Silber-Clustern . . . . . . . ... .. ... ... 68

5 Messergebnisse & Diskussion 75
5.1 Zeitauflosung des Messaufbaus . . . . . . . .. ..o 0L 75
5.2 Reine Kupfer-Clusteranionen . . . . . . . . . . . ... ... ... .... 76
521 Cuz-Cluster . . . . . ... .. ... ... ... ... 77

522 Cug-Cluster . . . . .. ... ... ... 79

523 Cu;-Cluster . . . . . ... ... 80

524 Cug-Cluster . . . . . . ... ... ... ... 81

525 Cug-Cluster . . . . .. ... ... ... 83

5.26 Cupj-Cluster. . . . .. ... oo 84

527 Cup-Cluster . . . . . . ... oo 85

528 Cup-Cluster . . . . . ... ... .o 86

5.29 Cug-Cluster. . . .. ... oo 87

5.2.10 Cupg-Cluster . . . . . . . ... .o 89

5.2.11 Diskussion . . . . . ... 90

5.3 Photodesorption an AggO5 . . . . . . ..o 95
5.3.1 Messergebnisse . . . .. ..o 95

5.3.2 Diskussion . . . . ... 97



6 Zusammenfassung & Ausblick

Abbildungsverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Publikationen

Literaturverzeichnis

Danksagung

101

107

111

113

115

134



vi

Inhaltsverzeichnis




Einleitung & Motivation

Die heutige Zeit ist in nahezu allen Bereichen geprigt von einer immer weiter fortschrei-
tenden Miniaturisierung der Technik. So beinhalten zum Beispiel Haut- und Sonnencre-
mes Nanopartikel; ebenso sind diese wichtige Bestandteile einiger Lacke. Elektronik, wie
beispielsweise Computer und Handys, wird immer kleiner und dabei gleichzeitig auch
leistungsstirker. Gerade in der Mikroelektronik werden sogenannte integrierte Schal-
tungen nach dem ,, Top Down“-Prinzip (engl.: von oben nach unten) hergestellt. Dabei
werden kleine Strukturen mit Nanometergréfie aus einem makroskopischen Material
mit bekannten Eigenschaften herausgearbeitet. Die technischen Verfahren setzten dem
allerdings eine untere Grenze. Fiir das Verstdndnis und die Herstellung noch kleine-
rer Nanostrukturen ist die umgekehrte Herangehensweise, namlich das ,Bottom Up®-
Verfahren (engl.: von unten nach oben), von groBtem Interesse. Bei dieser Methode
werden die Nanostrukturen aus noch kleineren Bausteinen, wie sie die Clusterphysik

liefern kann, zusammengesetzt.

Mit ,,Cluster* wird ein System aus einer abzdahlbaren Anzahl von Atomen im Gréfien-
bereich von einigen wenigen bis einigen tausend Atomen bezeichnet [1]. Damit bilden die
Cluster den Briickenschlag von den weitestgehend erforschten Atomen zu den ebenfalls
gut verstandenen Festkorpern. Allerdings dndern sich viele Eigenschaften der Materie
nicht einfach linear mit zunehmender Grofle von denen des Atoms bis hin zu denen

des entsprechenden Festkorpers. Vielmehr gibt es im Bereich der Cluster aufgrund des
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verdnderten Oberfliche-zu-Volumen-Verhéltnisses, aber vor allem wegen quantenme-
chanischer Effekte einen nicht-skalierbaren Bereich von Materialeigenschaften, wie es
am Beispiel der Schmelztemperatur fiir Na,-Cluster im Gréflenbereich von 55 bis 360
Atomen in Abbildung 1.1 gezeigt wird. Dieser Umstand begriindete den Slogan der
Clusterphysik: , Fach Atom Counts!*“.
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Abb. 1.1: Darstellung der GréBenabhéngigkeit bei der Schmelztemperatur (oberer Graph,
schwarz), der latenten Schmelzwérme pro Atom (mittlerer Graph, rot) sowie der Entropieénde-
rung pro Atom oberhalb des Schmelzens (unterer Graph, blau) von Natrium-Clustern [2]. Die
Abhéngigkeiten in dem dargestellten GréBenbereich sind nicht durchgehend mit einfachen

mathematischen Gesetzen skalierbar.

Cluster und Nanomaterialien wurden schon in frither Vergangenheit genutzt, wie zum
Beispiel im Mittelalter fiir die Herstellung von Buntglas fiir Kirchenfenster durch Bei-
mengungen von Metall-Nanopartikeln ins Glas. Jedoch erfolgte die systematische Er-
forschung ihrer Eigenschaften erst seit den Anfingen der Clusterphysik in den 1960ern
und 1970ern (Entwicklung einer der ersten Cluster-Quellen durch z. B. Robbins et al.
[3]). Einen regelrechten ,,Boom* in der Clusterphysik brachte die Entdeckung einer wei-
teren stabilen Erscheinungsform des Kohlenstoffs als kondensierte Materie neben dem
Graphit (schwarzer Schichtleiter) und dem Diamant (durchsichtiger Isolator), ndmlich

den bldulich-transparent halbleitenden Fullerenen, zum Beispiel Cgg [4].

Vor allem die elektronische Struktur der Cluster hat groflen Einfluss auf viele ihrer



Eigenschaften, wie z. B. die Farbe (Absorption von Licht), die Leitfihigkeit (elektro-
nischer Transport), den Magnetismus (Elektronenspin) oder auch chemische Reakti-
vitdt (Bindungen mittels Elektronenaustausch). Es gibt daher weitere iiberraschende
Forschungsergebnisse in der Clusterphysik: Einige Cluster weisen einen stirkeren Ma-
gnetismus auf als der entsprechende ferromagnetische Festkorper [5] oder Cluster vom
als Festkorper gut leitendem Element Kupfer haben unerwartete halbleitende Eigen-
schaften [6]. AuBerdem zeigen eigentlich chemisch inerte Edelmetalle in Form von Na-
nopartikeln plotzlich chemische Reaktivitit gegeniiber Sauerstoff. Als kleine Cluster
weisen sie sogar eine gerade-ungerade-Alternierung in Bezug auf die Sauerstoffreaktion
auf [7, 8]. Und iiberraschenderweise besitzen Gold-Cluster weitergehende katalytische
Eigenschaften [9-11], welche zukunftsweisende neue Technologien begriinden koénnten.
Gerade darin liegt die enorme Wichtigkeit eines umfassendes Grundverstédndnisses der
Natur der Cluster und ihrer Eigenschaften, wie sie die Analyse der Elektronen-Dynamik
in Clustern mittels Pump-Probe-Spektroskopie leisten kann. Die Erforschung dieser
Dynamik in ,Real-Time“ wurde erst durch die Entwicklung von ultrakurzen Licht-
pulsen moglich. Mit der auch in der vorliegenden Arbeit verwendeten zeitaufgelosten
2-Photonen-Photoelektronenspektroskopie konnen Cluster hinsichtlich Fragen nach der
Existenz elektronisch angeregter Zustéinde, der Reaktionskinetik, der Relaxationskanile
und -zeiten, sowie nach Fragmentationswegen bzw. Photodissoziationsprozessen unter-
sucht werden [12-16].

Aufgrund der besonderen Eigenschaften von Clustern bieten sie eine grofie Fiille
an weiteren moglichen Anwendungen: Zum Beispiel werden Aluminiumhydrid-Cluster
wegen ihrer geringen Masse bei gleichzeitig grofler Oberfliche sowie ihrer chemischen
Eigenschaften als vielversprechende Kandidaten fiir ein Clustermaterial zur Wasser-
stoffspeicherung gehandelt [17-19]. Aber auch in Bezug auf Technologien zur Ener-
gieumwandlung bieten Cluster ein grofles Potenzial. Dabei ist die Idee, dass Energie in
Form von Photonen (z. B. vom Sonnenlicht) zunéchst in angeregten elektronischen
Zustianden im Cluster sozusagen zwischengespeichert wird. Anschlieend wiirde die
Umwandlung dieser Photonenenergie aufgrund der Clustereigenschaften zum Beispiel
in ,,chemische Energie® erfolgen kénnen, indem Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff
photodissoziiert wird. Dieser direkt aus Wasser und dem Sonnenlicht hergestellte Was-
serstoff wiirde dann als sauberer Energietriager fiir den Brennstoffzellenbetrieb dienen.
Eine andere Moglichkeit wére die Verwendung von Clustermaterialien in einer Solarzel-
le, sodass die gespeicherte Photonenenergie vom Cluster in ,elektrische Energie”, also

durch Generierung eines Elektronen-Loch-Paares (,, Exziton®), umgewandelt wird.

Ein weiterer wichtiger Forschungszweig ist die Untersuchung der CO-Oxidation auf

Oberflachen von Katalysatorpartikeln, bei der CO und O, vom Katalysator adsorbiert
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werden und dann zum ungiftigen CO, reagieren. Um die Kinetik dieser Reaktion zu ver-
stehen, bietet sich das Studium der Einzelschritte oder auch der Umkehrschritte an. Ein
wichtiger Umkehrschritt ist dabei die Desorption von CO oder O4 von einer Oberfléche.
Soweit bekannt, konnte bis jetzt ausschliellich der indirekte Photodesorptionsvorgang
des O5 von einer Festkorper- oder auch Clusteroberfliche beobachtet werden. Dabei
wird die Photonenanregung durch Thermalisierung im Phononensystem zunéchst in
Erwarmung des Festkorpers oder Clusters umgewandelt, was erst daran anschliefend
zum Aufbrechen der Bindung des O zur Oberfliche als statistischer Vorgang fiihrt.
Effizienter wére der direkte Prozess, mit dessen Erforschung sich die vorliegende Arbeit

zu einem Teil beschéftigt.

Fiir alle diese Uberlegungen ist ein méglichst langlebiger photo-angeregter Zustand
notwendig, da auf diese Weise die Energie fiir die auf die Anregung folgenden oben
genannten Prozesse zunéchst im Cluster gespeichert bleibt. Bei einzelnen Atomen er-
folgt die Relaxation eines angeregten Zustands aufgrund der diskreten Energie-Niveaus
hauptséchlich durch Photonen-Emission. Die dafiir typischen Zeiten sind mit einigen
1-107? s relativ lang, allerdings zeigen Atome nicht die besonderen fiir die oben beschrie-
benen Zwecke notwendigen Eigenschaften wie Cluster. In metallischen Festkorpern re-
laxieren solche angeregten Zustdnde aufgrund der Béanderstruktur und der damit ver-
bundenen hohen Zustandsdichten im Bereich der Fermi-Energie duflerst schnell iiber
Auger-artige Elektronen-Elektronen-Wechselwirkungen in der Gréflenordnung von ei-
nigen 1-107s. Daher bieten Cluster mit Dauern fiir Relaxationsdynamiken zwischen
diesen beiden Extremféllen ein interessantes Forschungsobjekt. Gerade von den be-
sonders stabilen Clustertypen, wie den sogenannten magischen sp-Clustern oder auch
Metall-Oxid-Clustern mit festen geometrischen Strukturen, wird eine besonders grofie

Lebensdauer ihrer angeregten Zusténde erwartet.

Wie an den genannten Beispielen ersichtlich wird, ist die Clusterphysik eine stark
interdisziplindr orientierte Wissenschaft, was sich in der komplexen Verkniipfung mit
der Atom- und Kernphysik, Molekiilphysik, Festkorper- und Oberflichenphysik, Ma-
terialphysik, sowie Chemie und auch Biologie zeigt. Dementsprechend breit ist auch
der potentielle Anwendungsbereich, der von der Nanotechnik in Unterhaltungselektro-
nik oder Automotive bis hin zur Okologie und Medizin reicht. Diese Arbeit bildet mit
den dargestellten Ergebnissen der Grundlagenforschung von Clustereigenschaften einen
weiteren Schritt zum Versténdnis der Vorgénge im elektronischen System von Clustern
und damit hin zum groflen Traum der Clusterphysik, zukiinftig direkt Nanobausteine

fiir bestimmte Aufgaben maflschneidern zu kénnen.

Die vorliegende Arbeit behandelt zum einen die Analyse der Elektronen-Dynamik

in photo-angeregten reinen Kupfer-Clusteranionen und zum anderen wird die Unter-



suchung des Photodesorptionprozesses des Os von AggsO; im Hinblick auf den ersten
gegliickten Nachweis fiir den direkten Desorptionsvorgang dargestellt. Das dafiir benutz-
te experimentelle Verfahren ist die zeitaufgeloste 2-Photonen-Pump-Probe-Photoelek-

tronenspektroskopie mittels ultrakurzen Femto-Laserpulsen.

Auf das Einleitungskapitel folgt zunéchst ein Abschnitt, in dem die physikalischen
Konzepte und Methoden erldautert werden. In dem Kapitel darauf wird auf das ei-
gentliche Experiment niher eingegangen. Danach wird ein Uberblick iiber bisherige
Forschungsergebnisse im Bereich der fiir diese Arbeit relevanten Cluster und ihrer Dy-
namiken gegeben. Schliellich werden die Messergebnisse vorgestellt und interpretiert.
Die Arbeit endet mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick fiir mégliche inter-

essante fortfithrende Forschungsaktivitéten.



Einleitung & Motivation




Physikalische Grundlagen

In dem folgenden Kapitel wird zunéchst auf die geometrische und elektronische Struk-
tur von Metall-Clustern eingegangen. In diesem Zusammenhang werden die Einteilchen-
und die quantenmechanische Vielteilchenbeschreibung des Systems ,, Cluster besonders
aufgegriffen. AnschlieBend wird die prinzipielle Funktionsweise der Photoelektronen-
spektroskopie sowie der zeitaufgeldsten 2 Photonen-Femtosekundenspektroskopie - das

in der vorliegenden Arbeit benutzte Analyseverfahren - erliutert.

2.1 Geometrische Struktur

Wihrend in der Festkorperphysik aufgrund des verschwindenden Verhéltnisses von
Oberflache zu Volumen von einer unendlich ausgedehnten Struktur ausgegangen wird,
zeichnen sich Cluster dadurch aus, dass eben diese Vernachlidssigung von Oberflichenef-
fekten bei ihnen nicht méglich ist. Denn Cluster sind kleinste Teilchen, die aus 3 bis zu
10* Atomen bzw. Molekiilen bestehen und damit so klein sind, dass sich ein grofier Teil
ihrer Atome an der Oberflache befindet. Zum Beispiel sind bei einem aus 125 Atomen
bestehenden Cluster ungefahr 100 Atome an der Oberfliche und bei groferen Clustern
mit um die 1000 Atomen sind dies noch fast die Hélfte aller Atome [20]. Deshalb weisen
erst sehr grofle Cluster ab einigen tausend Atomen entsprechende Festkorpersymmetri-

en auf [1]. Abhéngig von der Art der Elemente, aus denen ein Cluster aufgebaut ist,



8 Physikalische Grundlagen

bilden sich vom Typ her unterschiedliche Bindungen innerhalb des Clusters mit ent-
sprechend verschiedenen Bindungsenergien aus, wie zum Beispiel Edelgas-Cluster mit
van-der-Waals-Bindungen und Halbleiter-Cluster mit kovalenten Bindungen. Cluster
aus Metallen weisen eine metallische Bindung auf, und auch hier hat die jeweilige Art
der metallischen Bindung starken Einfluss auf die Struktur [1]. Zum Beispiel findet ein
Ubergang von einer 2-dimensionalen zu einer 3-dimensionalen Struktur bei Gold erst
ab einer Atomzahl um 12 statt [21, 22|, wohingegen bereits der kleinere Agg-Cluster 3
Dimensionen aufweist (Kapitel 4.1.2) [23].

Es existieren besonders stabile Clusterstrukturen. Man spricht dann von sogenann-
ten geometrisch ,,magischen® Clustern. Dies sind im Fall von Edelgas-Clustern, bei
denen ihre elektronische Struktur nur wenig Einfluss auf die Geometrie hat, die soge-
nannten Mackayschen Ikosaeder (Abb. 2.1) [24]. Die kleinste Ikosaeder-Struktur kommt
bei einer Atomanzahl von 13 vor: Bestehend aus einem Zentralatom und umgeben von
12 Oberflaichenatomen.

Abb. 2.1: Die kleinsten Mackayschen Ikosaeder bestehend aus je 13, 55, 247, 309 und 561
Atomen [20].

Solche magischen Cluster zeichnen sich durch eine besonders grofie Stabilitdat aus.
In Massen- bzw. Clusterspektren wird dies durch deutlich ausgeprigte Peaks bei den
magischen Clusterzahlen im Vergleich zu ihren weniger stabilen Nachbarn deutlich (Ab-
schnitt 2.2.1). Allerdings ist ein solches Spektrum nur als ein indirektes Nachweismittel
anzusehen, das noch kein hinreichendes Maf§ fiir die mogliche Struktur von Clustern
darstellt. Im Allgemeinen lasst ein Massenspektrum nur Aussagen iiber das Verhéltnis
von < (Ladung e und Masse m) zu. Damit werden Cluster von solchen mit doppel-
ter Ladung und auch doppelter Masse nicht mehr unterscheidbar. Auch lassen Isomere
(unterschiedliche Geometrien bei gleicher Atomzahl) keine klaren Strukturbestimmun-
gen anhand von Massenspektren zu. Uberdies zeigen Massenspektren in ihrer Form
grundsétzlich eine starke Abhéngigkeit von den Bedingungen bei der Produktion der

Cluster (siche Abschnitt 3.1).
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Abb. 2.2: Beispiele fiir Cluster mit stabilen Strukturen: Der Ikosaeder Alj; (Radius:
~0,27nm) [25], das tetraedrische Augy (Kantenldnge: ~1nm) [26], das Platelet W15S4o (griin:
Wolfram, gelb: Schwefel, Kantenlédnge: ~2nm) [27] und das Fulleren Cgy (Durchmesser:
~0,7nm) [4, 28].

Daneben werden noch andere Clusterstrukturtypen aufgrund ihrer hohen Stabilitat
als magisch betrachtet. Entsprechend Abbildung 2.2 sind dies iiberwiegend besonders
symmetrische Strukturen, wie zum Beispiel das Buckminster-Fulleren Cgq [4]. Die Struk-
tur eines Festkorpers kann mit Hilfe von Elektronen- oder Réntgenbeugungsmethoden
untersucht und damit seine Zugehorigkeit zu bekannten Kristallgittertypen bestimmt
werden. Diese Beugungsexperimente sind bei massenselektierten Clustern aufgrund der
geringen Cluster-Intensitéten sehr schwierig [1]. Vielmehr haben sich in der Cluster-
physik andere Methoden, wie zum Beispiel die Photoelektronenspektroskopie, etabliert.
Dieses Verfahren gibt Aufschluss iiber elektronische Eigenschaften eines Clusters und
damit indirekt iiber seine geometrische Struktur. Denn mit Hilfe von numerischen Si-
mulationen auf Basis der Dichte-Funktional-Theorie (DFT, engl.: Density Functional
Theorie) konnen die elektronischen Strukturen von Clustern als Vielteilchensystem be-
rechnet, mit den experimentellen Befunden verglichen und auf diese Weise auf die vor-

liegende geometrische Struktur geschlossen werden.

2.2 Elektronische Struktur

Die elektronische Struktur eines Clusters ist ein weiterer wichtiger Faktor fiir seine
Stabilitat. Analog zur geometrischen Eigenschaft existieren auch hier bestimmte Clu-
stergrofien, die zu einer besonders stabilen elektronischen Struktur des Clusters fiihren.
Diese Cluster werden dementsprechend , elektronisch magisch® genannt. Auflerordent-
liche Stabilitéit liegt vor, wenn ein Cluster ,,doppelt magisch®, also sowohl geometrisch

als auch elektronisch magisch, ist.

Abbildung 2.3 zeigt vereinfacht die elektronischen Eigenschaften von Clustern. Das
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Abb. 2.3: Schematische Darstel- %
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Atom (links, N=1) weist diskrete Elektronenzustéinde auf. Im Ubergang zum Festkérper
(rechts) verschmelzen diese Energieniveaus zu sogenannten kontinuierlichen Béndern.
Cluster liegen genau zwischen diesen beiden Extrema und weisen daher Eigenschaften
aus beiden Bereichen auf.

Da sich die vorliegende Arbeit ausschlieBlich mit Metall-Clustern beschéftigt, bezichen
sich die folgenden Abschnitte auch hauptséchlich auf die elektronischen Eigenschaften

von metallischen Clustern.

2.2.1 Jellium-Modell

Die elektronische Struktur von Metall-Clustern kann in guter Naherung mit Hilfe eines
Schalenmodells analog zur Atomphysik beschrieben werden. Dabei wird der Metall-
Cluster praktisch wie ein Super-Atom betrachtet: Ein aus Atomriimpfen und Inner-
elektronen bestehender positiver Kern umgeben von Schalen, die von Valenzelektronen
besetzt sind. In der einfachsten Vorstellung, dem sphérischem Jellium-Modell, wird da-
von ausgegangen, dass die positive Ladung nicht an den Atomkernen lokalisiert, sondern

vielmehr homogen iiber den Cluster ,verschmiert® ist (Gelee, engl. jelly). Die Valenz-
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elektronen konnen sich entsprechend eines freien Elektronengases in der ., verschmier-
ten” positiven Ladung des Clusters frei bewegen. Gestiitzt wird dieses Modell zum einen
durch die abschirmende Eigenschaft der Leitungselektronen in den einzelnen Atomen
beziiglich des jeweiligen Atomkernpotentials. Das so entstandene effektive Potential ist
gewoOhnlich zu schwach, um die Valenzelektronen an den Kern zu binden. Zum anderen
ist die Wechselwirkung von Elektronen untereinander, trotz der hohen Valenzelektro-
nendichte in einem Cluster, aufgrund des Pauli-Prinzips stark eingeschréankt. Es sind
nur inelastische Stéfe fiir Elektronen mit Energien in der Ndhe der Fermikante erlaubt,
da alle iibrigen energetisch erreichbaren Zustéande bereits okkupiert sind. Das freie Elek-

tronengas wird also kaum durch Elektron-Elektron-Wechselwirkungen beeinflusst.

[q] LI B e I I N B B B B B B B B B B B e T [b] 0 05 1|
20 0 . /
L Nay, ]
) 3, 2p(6) 40
Z 872 11M) === 5o 34
B 2 * i 25(2) 20
£t ° o 1d(10) -~~~ 18
N 40 ] o4
> 1p{g) smemsiinirnes 8
[
° 1s(2)
58 1 e
1 1 | ibilnids i
8 20 34 40 58
Atomanzahl pro Cluster Radius [nm]

Abb. 2.5: (a) Massenspektrum von Na-Clustern [31]. Die Peaks mit besonders ausgeprégten
Intensitédten sind den elektronisch magischen Clustern zuzuordnen. (b) Potential fiir einen
Nagg-Cluster nach der selbstkonsistenten Jellium-Berechnung [1]. Die einzelnen Energienive-
aus sind mit der jeweiligen radialen Quantenzahl (1,2,...), der Drehimpulsquantenzahl (s,p,...),
der Niveau-Entartung (Anzahl in Klammern) sowie der mdglichen Elektronen-Gesamtzahl
(8,18,...) beschriftet. Eingezeichnet sind die beiden Valenzelektronen mit ihren Spinzustéinden

auf dem 2s-Niveau.

In dem sphérischem Jellium-Modell werden ausschliellich kugelsymmetrische Po-
tentiale benutzt, wobei im einfachsten Fall das aus der Kernphysik bekannte Woods-
Saxon-Potential Verwendung findet. Dieses liegt zwischen der Form eines Rechteck-
Potentials und der eines harmonischen Oszillators (Abb. 2.4). Mit dieser Methode erhélt
man Schalenabschliisse bei Gesamtelektronenzahlen von (2), 8, 18, 20, 34, 40, 58,... Ei-
ne bessere Naherung an das tatsdchliche Potential erreicht man mit der sogenannten
selbstkonsistenten Jellium-Berechnung, welche analog zum Hartree-Fock-Verfahren aus
der Atomphysik ist (Abb.2.5 (b)). Allerdings gilt die Verwendung von kugelsymmetri-
schen Verlaufen als Néaherung fiir das Elektronenpotential in Clustern nur unter der

Annahme, dass ausschlieBlich abgeschlossene Schalen und damit ein verschwindender
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Gesamtdrehimpuls vorliegen.

2.2.2 Clemenger-Nilsson-Modell
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Abb. 2.6: Das Clemenger-Nilsson-Diagramm stellt die Energieniveaukurven fiir deformier-
te Cluster dar [30]. Die Punkte markieren die Stellen der lokalen Minima der Gesamtener-
gie. Dariiber ist die Atomanzahl notiert. Die Bezeichnung der jeweiligen Niveaus erfolgt bei
sphérischen Clustern (n = 0) durch die Hauptquantenzahl n und die Drehimpulsquantenzahl
. Deformierte Zustinde werden mit Hilfe der Hauptquantenzahl n, der Quantenanzahl ent-
lang der z-Achse n, sowie der Bahnimpulsprojektion auf die z-Achse A charakterisiert (linke

und rechte Beschriftung).

Bei Clustern mit nur teilweise gefiillten Schalen liegt die Voraussetzung fiir die Néhe-
rung eines kugelsymmetrischen Potentials entsprechend des Jahn-Teller-Theorems nicht
mehr hinreichend vor [32]. Aufgrund des nicht verschwindenden Gesamtdrehimpulses
wird ein deformiertes Potential benutzt. Dabei wird davon ausgegangen, dass das Vo-
lumen des Clusters bei der Potentialverformung von einer sphérischen in eine ellipsoide
Form konstant bleibt. Somit ist die Angabe eines sogenannten ,, Deformationsparameters
n“ ein Maf fiir die prolate (zigarrenférmige) oder oblate (tellerformige) Clusterform,
wie es im Clemenger-Nilsson-Diagramm in Abbildung 2.6 auf der horizontalen Achse
eingezeichnet ist. Dabei ist anzumerken, dass sphérische Symmetrie (7 = 0) immer bei

Abschluss einer Hauptschale (2,8,20,...) eingenommen wird.
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2.2.3 Photoelektronenspektroskopie

Ein wichtiges Instrument zur Messung der elektronischen Energiezustéande ist die Photo-
elektronenspektroskopie (PES). Dabei wird der von Einstein beschriebene Photoeffekt
ausgenutzt [33], bei dem Elektronen eines Clusters durch Photonenbestrahlung von
diesem abgeldst werden (Photodetachment). Als Lichtquelle dient dabei ein monochro-
matischer Laser. In der vorliegenden Arbeit wurden Photonen mit einer maximalen
Energie von 4.65eV benutzt, sodass damit die in den &dufleren Schalen schwach ge-
bundene Valenzelektronen detektiert werden kénnen. Die kinetische Energie (Ej;,) der
ausgelosten Elektronen wird iiber ein Flugzeitspektrometer (siehe Abschnitt 3.3) gemes-
sen und liefert aus der eingestrahlten Photonenenergie (Planksche Wirkungsquantum
h, Photonenfrequenz v) die Bindungsstérke (FEy;,) dieses Elektrons im Cluster iiber die
Beziehung:

Eyin =h-v — Eyp,. (2.1)

Damit diese Formel ihre Giiltigkeit behilt, muss die Photonenintensitét so eingestellt
werden, dass jedes Photoelektron auch nur die Energie von einem einzigen Photon
erhélt, also keine Multi-Photonen-Effekte auftreten.

r
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Abb. 2.7: Schematische Erkldrung des Photoelektronenprozesses im FEinteilchenmodell fiir
ein Clusteranion [34]. Beim neutralen Cluster wéren die energetisch hochsten Elektronen im
HOMO zu finden, wéhrend im Anion das LUMO vom zusétzlichen Elektron okkupiert wird.
Ein Photon der Energie hv hebt das jeweilige Elektron aus seinem Niveau iiber F,,.. Damit
bildet die Verteilung von Ey;, der Photoelektronen direkt die Energieniveaus des Clusteran-

ions ab.

Sind mehrere Orbitale von Elektronen bevolkert, die durch Aufnahme eines Pho-

tons die hinreichende Energie zum Ablosen vom Clusterverband erhalten kénnen, so
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zeigen sich im Photoelektronenspektrum auch entsprechend viele Peaks, wie es in Ab-
bildung 2.7 schematisch dargelegt ist. Denn die Messung eines PES ist immer eine
zeitliche Mittelung {iber mehrere solcher Photoprozesse, sodass mehrere Photodetach-
mentprozesse aufgezeichnet werden. Die relativen Intensitdten der Peaks sind ein Mafl
fiir die Wahrscheinlichkeit eines Photodetachments. Dabei ist dieser Prozess abhéngig
von der Elektronendichte im jeweiligem Orbital, von der Art des Orbitals und auch
von der Energie der eingestrahlten Photonen [35]. Das Limit dieses Verfahrens wird
durch die Hohe der Photonenenergie, also die maximal iiberwindbare Bindungsenergie,
bestimmt. Aufgrund der Mdoglichkeit der Massenseparation bei geladenen Teilchen und
der hoheren Valenzelektronendichte bei negativ geladenen Teilchen wird iiberwiegend
Photoelektronenspektroskopie an Clusteranionen durchgefiihrt. Wichtig fiir die Inter-
pretation der Spektren ist dabei die Beriicksichtigung der Born-Oppenheimer-Naherung
[36, 37], dass Strukturdnderungen in der Geometrie deutlich langsamer ablaufen als
elektronische Prozesse. Damit wird auch deutlich, dass die Spektroskopie des Anions
ausschlieflich ein Abbild fiir die Elektronen-Niveaus im entsprechenden neutralen Clu-
ster - allerdings in der Geometrie des Anions - liefert. Als wichtigste Information erhalt

man aus der Photoelektronenspektroskopie allgemein folgendes:

e Jonisierungsenergie
Damit wird die minimal notwendige Energie bezeichnet, um aus einem Teilchen
(Atom, Molekiil, Cluster) ein Elektron herauszulosen. Dies entspricht der Aus-
trittsarbeit in Festkorpern. Sie ist ein direktes Maf fiir einen Schalenabschluss

eines Clusters und damit fiir dessen Stabilitat bzw. chemische Reaktivitat.

¢ HOMO-LUMO-Gap

Das energetisch am hochsten gelegene noch mit Elektronen besetzte Orbital ei-
nes neutralen Teilchens wird HOMO (engl. Highest Occupied Molecular Orbital)
genannt. Die néchst hohere Schale ist also bei einem neutralen Teilchen das ener-
getisch niedrigste nicht mehr mit Elektronen besetzte Orbital, das mit LUMO
(engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) bezeichnet wird. Das zu diesem
Teilchen zugehorige Anion fiillt mit seinem zusétzlichem Elektron diese néchst
hohere Schale, also das LUMO, auf. Mittels Photoelektronenspektroskopie an An-
ionen werden beide Orbitale (HOMO und LUMO) messbar und damit auch der
Energieunterschied zwischen ihnen, das sogenannte HOMO-LUMO-Gap. Es ent-
spricht einer Bandliicke in Festkorpern. Bei Clustern ist diese Energiedifferenz ein
Ma# fiir deren Stabilitdt [38] und damit fiir deren Reaktivitét [39].

e Elektronenaffinitit bzw. Detachmentenergie

Die Elektronenaffinitit (EA) ist die zu gewinnende Energie, wenn ein Elektron sich
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an einen neutralen Cluster anlagert. Diese entspricht im Einteilchen-Modell (siehe
folgender Abschnitt) dem reversiblen Prozess, bei dem das zusétzliche Elektron
eines vormals neutralen Clusters wieder abgelost ist. Die fiir diesen Umkehrprozess
notwendige Energie heifit Detachmentenergie (DE). In guter Ndherung ist die DE

eines Anions also gleich der EA des zugehorigen neutralen Clusters [40].

Einteilchen-Modell

Das Einteilchen-Modell ist die einfachste Néherung zur Erklarung von Photoelektronen-
spektren. Dabei wird die Annahme gemacht, dass von dem gesamten Cluster ausschlief3-
lich ein einzelnes Valenzelektron am Detachmentprozess durch Laserbeschuss beteiligt
ist. Mogliche Wechselwirkungen mit den iibrigen Elektronen oder Korrelationseffek-
te zwischen den Elektronen untereinander, sowie Relaxationsprozesse und Anderun-
gen in der Clustergeometrie werden vollkommen vernachléssigt [35, 41]. Die moglichen
Energie-Niveaus der Elektronen werden fiir die den Cluster ausmachenden Atomriimpfe
berechnet und dann mit den vorhandenen Elektronen aufgefiillt. Bei der Spektroskopie
wird davon ausgegangen, dass immer nur ein Elektron mit einem Photon interagiert.

Somit entspricht jeder Peak im Spektrum einem besetzten Zustand.

Quantenmechanisches Modell

Um jedoch mogliche in realen Spektren auftretende Effekte, wie Peak-Verbreiterung
und Feinstruktur, erkldren zu konnen, ist eine umfassendere, nicht nur auf das Photo-
elektron beschrinkte Beschreibung des Systems ,,Cluster” und der Vorgénge in diesem
notwendig. Folgende Endzustandseffekte konnen bei der PES an Clustern auftreten
6, 42, 43]:

e Relaxation
Durch die Anderung des Ladungszustandes beim Auslésen des Photoelektrons
nehmen die Bindungsenergien der {ibrigen Elektronen zu. Die dabei frei werdende
Bindungs- bzw. Relaxationsenergie wird noch zusétzlich auf das Photoelektron
iibertragen. Als Folge davon verschiebt sich der entsprechende Peak im Spektrum

zu hoheren kinetischen Energien.

e Konfigurationsmischung
Wird ein Elektron aus einem tiefer liegenden Niveau herausgelost, kann die dar-
aus folgende Storung der iibrigen Elektronen zu einer Neuformierung der Orbitale

fithren, sodass die Orbitale vom Endzustand im Vergleich zum Ausgangszustand
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deutlich verschieden sind. In solch einem Fall muss der Endzustand als Line-
arkombination aus verschiedenen Ausgangszustandskonfigurationen beschrieben
werden. Ein im Spektrum auftretender Peak kann daher moglicherweise nicht

mehr eindeutig einem Orbital im Ausgangszustand zugeordnet werden.

Shake-up/off-Prozess

Durch Wechselwirkungen der Elektronen untereinander kann das Photoelektron
beim Auslosen einen Teil seiner Energie an ein weiteres Elektron im Cluster abge-
ben. Abhéngig von der erhaltenden Energiemenge kann das zusétzliche Elektron
in einen vorher unbesetzten Zustand des Clusters angeregt werden (,,Shake-up®)
oder sogar den Cluster verlassen (,Shake-off“). Als Folge liegt der Peak des ei-
gentlichen Photoelektrons im gemessenen Spektrum bei geringeren kinetischen
Energien. Bei ,,Shake-off“-Vorgédngen treten iiberdies noch zusétzliche Satelliten-

Peaks auf.

Multiplett-Aufspaltung

Durch unterschiedliche Spin-Bahn-Kopplung der nach dem Photodetachment noch
iibrig gebliebenen Elektronen koénnen Endzustédnde mit leicht unterschiedlichen
Gesamtenergien eingenommen werden. Dies spiegelt sich in entsprechend leicht
unterschiedlichen kinetischen Energien des Photoelektrons wieder. Fiir das Spek-
trum bedeutet dieser Umstand, dass die Detektion von Photoelektronen aus einem
Orbital zum Auftreten von leicht unterschiedlichen Peaks fithren kann (, Multi-
plett®).

Resonante Anregung

Dieser Vorgang beschreibt das indirekte Photodetachment, bei dem das einge-
strahlte Photon zunéchst vom Cluster absorbiert und dazu benutzt wird, um ein
Innerschalen-Elektron auf ein héher liegendes Auflenniveau zu heben. Das Wie-
derauffiillen des so entstandenen Lochs in der Innerschale erfolgt durch ein Valen-
zelektron. Die dabei frei werdende Energie wird auf ein weiteres Valenzelektron
ibertragen, welches als Photoelektron aus dem Cluster ausgelost wird [44]. Ana-
log zum Auger-Prozess in Festkorpern ergeben sich auf diesem Wege neue Peaks

im Photoelektronenspektrum mit diskreten Energien.

Das quantenmechanische Vielteilchenmodell beriicksichtigt alle Bestandteile eines

Clusters mit ihren jeweiligen Spin- und Bahndrehimpulsen, indem den moglichen Zustéan-

den mit ihren jeweiligen Gesamtenergien Wellenfunktionen zugeordnet werden. Dabei

kénnen die Bewegungen und Prozesse innerhalb der Elektronen entsprechend der oben

schon genannten Born-Oppenheimer-Niherung [36, 37] als unabhéngig vom Atomkern-
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System betrachtet werden. Aufgrund der deutlich hoheren Masse der Atomkerne, er-
folgen Vorgénge bei den Elektronen auf merklich kiirzeren Zeitskalen. Somit kann wie-
der grundsétzlich von der Erhaltung der Geometrie bei den zu betrachtenden Pho-
todetachment-Prozessen ausgegangen werden. Das Vielteilchenmodell erfasst also den
Photodetachment-Prozess als einen Ubergang von einem Ausgangszustand AN +! eines
Clusteranions mit Elektronenzahl N 4 1 durch Abltsen eines Valenzelektrons in einen

Endzustand EV des zugehérigen neutralen Clusters [45]:

Photoelektron
AN+L Photoclektron, - g (2.2)

Wie oben erwihnt, ist der Ausgangszustand meistens ein ionisierter Cluster und je
nach Wahrscheinlichkeit fiir den jeweiligen Ubergang liegen als Endzustand der elek-
tronische Grundzustand oder ein elektronisch angeregter Zustand des entsprechenden
neutralen Clusters vor. Die Potentialkurven dieser drei Zusténde (,X™“, “X* und ,,A“)
als anharmonische Oszillatoren sind in Abbildung 2.8 skizziert. Dabei ist die Gesam-
tenergie gegen die sogenannte generalisierte Reaktionskonstante aufgetragen. Im Fall
eines Dimers zum Beispiel iibernimmt die Bindungsldnge die Aufgabe dieser Koordina-
te. Zusétzlich sind in den Potentialverlaufen noch die entsprechenden Wellenfunktionen
Y der Vibrationszustdnde (n=0 als Vibrations-Grundzustand und n=1,2,... als ange-
regte Vibrations-Zusténde) eingezeichnet. Wie in der Quantenmechanik {iblich, ist die
Fliche dieser Wellenfunktion [¢?| ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit, den Cluster in
dieser Geometrie vorliegen zu haben. Rechts ist das fiir die eingezeichneten Zusténde
entsprechende Photoelektronenspektrum eingezeichnet. Der Ausgangszustand fiir die
PES ist der anionische Cluster (,X™“ in Abb. 2.8 unten). Geht man von sogenann-
ten ,kalten“ Clustern aus, dann liegt im Anion der Grundzustand (n=0) vor. Diese
Annahme von vernachléassigbaren vibronischen Anregungen trifft in den vorliegenden
Messungen mit guter Naherung zu, da die Cluster durch den Kondensationsprozess und
dem Weg von ihrer Bildung bis zur Analyse ausreichend relaxieren kénnen und damit

bei der Analyse eine Energie um Raumtemperatur aufweisen (siehe Abschnitt 3.1).

Der Ubergang in den bei héheren Bindungsenergien gelegenen Endzustand des
neutralen Clusters erfolgt mittels Absorption von elektromagnetischer Dipolstrahlung
(Epy). Aus diesem Grund miissen fiir die Bestimmung der erlaubten Ubergiinge auch
die entsprechenden Auswahlregeln beriicksichtigt werden: Da der Drehimpuls und die
Paritét des Photoelektrons nicht festgelegt sind, es aber nur einen Spin von i% aufwei-
sen kann, sind entsprechend die Spinauswahlregeln in diesem Fall entscheidend [35, 43].
Ubergiinge in andere Zusténde unter Beibehaltung der Geometrie (d. h. also konstant
bleibender Reaktionskonstante) sind als sogenannte Franck-Condon-Zustéinde in dem

Diagramm in Abbildung 2.8 durch einen senkrechten, gelben Balken gekennzeichnet.
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Abb. 2.8: Energiekurven von Ausgangs- und Endzustand beim Photodetachment als Funkti-
on einer verallgemeinerten Reaktionskoordinate nach dem quantenmechanischem Vielteilchen-
modell. Die vibronischen Zustéinde (n=1,2,...) und die entsprechenden Wellenfunktionen sind
fiir den elektronischen Grundzustand des Clusteranions (,X~ ), den elektronischen Grundzu-
stand des entsprechenden neutralen Clusters (,,X“) sowie den elektronisch angeregten Zustand
des neutralen Clusters (,A“) eingezeichnet. Rechts ist das zugehdérige PES mit Feinstrukturen
in den Peaks dargestellt, da beim Photodetachmentprozess je nach Ubergangswahrscheinlich-
keit vom Clusteranion zum neutralen Cluster unterschiedliche Endzustinde eingenommen

werden konnen [46].

Zum Beispiel entsteht der unterste Peak im entsprechenden PES-Spektrum (,,1a%) durch
den Ubergang vom Vibrations-Grundzustand des Clusteranions (n=0) in das vibroni-
sche Grundniveau des elektrischen Grundzustands des neutralen Clusters (n=0). Findet
dieser Ubergang jedoch in den ersten angeregten vibronischen Zustand des elektrischen
Grundzustandes des neutralen Clusters (n=1) statt, so wird der néchst hoher gelegene
Peak (,,1b“) gemessen. Dieser Fall kann auftreten, wenn die Geometrien der vibroni-
schen Grundzustinde von Ausgangs- und Endzustand nicht identisch sind. Das Photo-

elektronenspektrum an Clusteranionen liefert auf diese Weise ein direktes Abbild der
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Energieniveaus des entsprechenden neutralen Clusters. Wie oben erldutert wurde, lésst
sich anhand des Vielteilchenbild auch die vibronische Feinstruktur der Peaks erklédren
[42, 47].

Die Wahrscheinlichkeit fiir einen bestimmten Ubergang, welche sich auch in der
Intensitdt des entsprechenden Peaks im PES widerspiegelt, ldsst sich mit Hilfe des
Franck-Condon-Ubergangintegrals bestimmen [48]. Ein Maf dafiir ist der Uberlapp der
daran beteiligten Wellenfunktionen des Ausgangs- und Endzustands. In Abbildung 2.8
ist demnach der wahrscheinlichste Ubergang (markiert durch einen dicken, senkrechten,
gelben Balken) aus dem Vibrations-Grundzustand des Clusteranions jener in den zwei-
ten angeregten vibronischen Zustand (n=2) des neutralen Clusters in seinem elektroni-
schen Grundzustand (= hochster Peak im Spektrum: ,1¢*). Je unwahrscheinlicher der
Ubergang in andere Endzustinde, desto transparenter ist der senkrechte, gelbe Balken

in Abbildung 2.8 eingezeichnet. Folgende Energien sind in Abbildung 2.8 eingetragen:

e Vertikale Elektronenaffinitat (VEA)
Frei werdende Energie bei der Bindung eines zusétzlichen freien Elektrons an
den Vibrations-Grundzustand eines neutralen Clusters. Der durch diesen Prozess
entstehende negativ geladene Cluster befindet sich mit grofler Wahrscheinlichkeit

in einem angeregten vibronischen Zustand.

e Adiabatische Detachmentenergie (ADE)
Energiedifferenz zwischen den beiden Vibrations-Grundzustédnden vom Ausgangs-
und Endzustand.

e Vertikale Detachmentenergie (VDE) = direkte Messgrofie in PES
Energiedifferenz zwischen dem Vibrations-Grundzustand des Clusteranions und
demjenigen (meist vibronisch angeregten) Zustand des neutralen Clusters, der
den meisten Uberlapp mit dem Ausgangszustand, d. h. also maximal mogliche

Erhaltung der Geometrie, aufweist.

2.2.4 Zeitaufgeloste 2-Photonen-PES

Mit dem in der vorliegenden Arbeit benutzten Verfahren der zeitaufgeldsten 2-Photonen-
Photoelektronenspektroskopie (TR-PES, engl.: Time Resolved PES) kénnen dynami-
sche Prozesse in Clustern untersucht werden. Der erste Puls (,,Pump*) versetzt den Clu-
ster in einen angeregten elektronischen Zustand. Der angeregte Cluster wird anschlie-
Bend die absorbierte Photonen-Energie wieder auf entsprechend mogliche Freiheitsgrade

des elektronischen und vibronischen Systems abgeben. Der resultierende Endzustand
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kann z. B. ein nicht-angeregter Zustand des Clusters oder z. B. auch durch Fragmen-
tation entstandene Clusterbruchstiicke sein (Abschnitt 2.2.7). Je nach Art des Relaxa-
tionsmechanismus findet dieser Vorgang auf einer typischen Zeitskala statt. Der zweite
Puls (,,Probe®) dient mit einer bestimmten Zeitverzogerung gegeniiber dem ersten als
eigentlicher Spektroskopie-Puls. Mit ihm wird der zum jeweiligen Zeitpunkt nach der
Anregung durch den ersten Puls vorliegende, gegebenenfalls bereits teilweise relaxierte,
Zustand des Clusters spektroskopiert. Somit liefert der Probe-Puls also eine Moment-
aufnahme des elektronischen Systems des Clusters zu einem bestimmten Zeitpunkt
beziiglich der Anregung durch den Pump-Puls. Fiir ein vollstindiges zeitaufgelostes
Photoelektronenspektrum wird der zeitliche Abstand zwischen Pump- und Probe-Puls
schrittweise geéindert und jeweils ein Spektrum aufgezeichnet. Der Anfangszustand vor
dem Beschuss mit einem Probe-Puls ist hauptséchlich der elektronische Grundzustand
des Clusteranions. Der jeweils nach dem Relaxieren erreichte Endzustand ist haufig

durch zeitunabhéngige Standard-PES-Messungen bereits hinreichend bekannt.

Bei diesem Experiment begrenzt nicht die zeitliche Auflésung des jeweiligen De-
tektors die untersuchbaren Zeitskalen, auf denen solche Dynamiken ablaufen. Vielmehr
wird die Zeitauflosung bestimmt durch die Lange der verwendeten Lichtpulse (Abschnitt
3.3.2). Anhand der Lebensdauer des angeregten Zustandes kann auf den jeweiligen zu-

grunde liegenden Relaxationsprozess geschlossen werden (sieche Abschnitt 3.3.3).

2.2.5 Relaxationsmechanismen in Atomen

Wie oben bereits erldutert, weisen sich Atome durch diskrete Energie-Niveaus fiir die
Elektronen aus, die untereinander Absténde im eV-Bereich haben. Daher ist der wahr-
scheinlichste Relaxationsmechanismus in einem angeregten Atom die Photon-Emission.
Dabei springt das in einem angeregten Zustand sitzende Elektron unter Aussenden
der Energiedifferenz in Form eines Photons in ein tiefer liegendes Niveau (,,spontane
Emission“). Die Wahrscheinlichkeit fiir einen solchen Ubergang hiingt von der Photo-
nenenergie und der beteiligten Energie-Niveaus ab [49]. Mathematisch erfasst wird die
mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes mithilfe der Zerfallsrate, da die Rela-
xation durch ein Exponentialgesetz beschrieben wird. Aufgrund der diskreten Struktur
von Atomen muss fiir einen bestimmten Relaxationsschritt ein bestimmter, diskreter
Ubergangskanal vorhanden sein. Da der Uberlapp der beteiligten Orbitale in einem
Atom schwach ausgebildet ist, liegt die Lebensdauer von angeregten Zustdnden in Ato-
men typischerweise bei einigen 10~ s. Ein solcher Ubergang des angeregten Elektrons
erfolgt unter Beriicksichtigung der Auswahlregeln. Dementsprechend unwahrscheinlich

sind Ubergéinge in verbotene Zusténde, wie zum Beispiel Multipol-Ubergénge héher-
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er Ordnung oder Multi-Photonen-Ubergéinge, welche folglich auch lingere Lebensdau-
ern um 107%s aufweisen. Uberdies gibt es in Atomen auch Relaxationsmechanismen
durch strahlungslose Ubergiinge des angeregten Elektrons, wie zum Beispiel bei Auger-

Prozessen.

2.2.6 Relaxationsmechanismen in FestkGrpern

Im Unterschied zu Atomen weisen Festkorper eine hohere Zustandsdichte in Form von
kontinuierlichen Energiebdndern auf. Daher ist dort fiir die Relaxation nicht mehr ein
bestimmter diskreter Ubergangskanal notwendig. Die Folge davon ist eine deutlich gerin-
gere Lebensdauer von angeregten Zustinden in Festkérpern im Bereich von 10714 s. Der
genaue Ort des Relaxationsprozesses (an der Oberfliche oder im Inneren des Festkorpers
[50]) fithrt zwar zu einem gewissen Unterschied in der Lebensdauer, allerdings wird die-
ser Umstand in den weiteren Ausfithrungen vernachléssigt. Bei einer Temperatur am
absoluten Nullpunkt (T = 0K) sind die Energiebdnder im Festkorper bis zur Fermi-
Energie (Fr) mit Elektronen gefiillt. Die tatsdchliche Situation bei hoheren Tempera-
turen mit Elektronen auch oberhalb Er und entsprechend vielen Lochern unterhalb Er
wird durch die Fermi-Dirac-Verteilung beschrieben. Ein angeregtes (,,heies“) Elektron

kann durch folgende unterschiedliche Prozesse relaxieren:

e Elektron-Elektron-Wechselwirkung
Dies ist ein dem Auger-Prozess dhnlicher Effekt, welcher auf Zeitskalen von 10 fs
bis 1000 fs ablduft [51]. Das ,heifie® Elektron (Primérelektron) streut inelastisch
mit einem ,kalten®, also tiefer, unterhalb Er liegenden Elektron, wodurch auf
dieses Energie iibertragen und es auf ein hoheres Niveau angehoben wird (Se-
kundérelektron) [52, 53]. Die einen solchen Wechselwirkungsprozess bestimmen-
den Parameter sind Energie- und Impulserhaltung, die Anzahl der moglichen
Streupartner und die Anzahl der freien Streuplétze. Die Interaktion von Primérelek-
tronen untereinander statt mit , kalten* Elektronen kann bei diesen Betrachtungen
vernachlassigt werden, da die Dichte der Primérelektronen ausreichend gering ist

[53]. Folgende grundsétzliche Tendenzen sind dabei zu erkennen:

— Je ,heifler® das angeregte Elektron, desto schneller findet die Relaxation
statt, da sich zwischen Fr und dem Niveau des angeregten Elektrons auch

mehr Zustiande befinden.

— Eine hohere Dichte an Elektronen, kann wegen der grofleren Anzahl an po-
tentiellen Streupartnern zu einer hoheren Wahrscheinlichkeit fiir diesen Re-

laxationsprozess und damit zu einer kiirzeren Lebensdauer des angeregten
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Zustandes fiithren. Allerdings kann die grofle Anzahl von Elektronen auch
eine gegenteilige Wirkung haben: Die Coulomb-Abschirmung des , heiflen”
Elektrons ist entsprechend stiarker, und damit wird eine Elektron-Elektron-
Wechselwirkung unwahrscheinlicher. Der unterschiedliche Einfluss dieser bei-

den konkurrierenden Effekte ist stark materialabhéngig.

Die mathematische Beschreibung dieses Vorgangs im freien Elektronengas erfolgt
in der Landau-Theorie der Fermifliissigkeiten [54, 55]:

2

7o o=16-705-36 . 1. j:ni% - né - [E —1EF} (2.3)
mit der Lebensdauer des angeregten Zustandes 7._., der Elektronenmasse m, der
Elementarladung e, der elektrischen Feldkonstante €y, der Elektronendichte n,
dem reduzierten Planckschen Wirkungsquantum A und der Differenz zwischen
angeregtem Niveau und Fermi-Energie £ — Er. Wie oben an der Formel durch
die Beziehung

Tee X MO (2.4)

deutlich wird, nimmt die Lebensdauer des angeregten Zustandes mit anwachsen-
der Elektronendichte zu. Die in der Formel benutzte Abhéngigkeit der Lebens-
dauer von den freien Streuzusténden, die zwischen den Energie-Niveaus F und

EF liegen, wird durch

Te—e X {E—lEFr (2.5)

dargestellt. Eine zunehmende Anzahl der Zusténde verringert die Lebensdauer
des angeregten Zustandes. Allerdings sind auch die Elektronendichte und die Zu-
standsdichte (DOS) in einem freien Elektronengas nicht unabhéngig voneinander,
was mithilfe der Beziehung

DOS « ni. (2.6)

beschrieben wird. Mit zunehmender Elektronendichte steigt auch die Zustands-
dichte, sodass die beiden konkurrierenden Einfliisse auf die Lebensdauer komplex
miteinander korreliert sind. Welcher Effekt dominiert, héingt von der jeweiligen
elektronischen Struktur ab. Eine Bestétigung hierfiir lieferten zeitaufgeloste Mes-
sungen an Edelmetallen im Vergleich zu Ubergangsmetallen. Diese beiden Metall-
sorten weisen unterschiedlich besetzte Bander auf. Edelmetalle zeichnen sich durch
abgeschlossene d-Bénder und offene s- und p-Bénder aus. Im Gegensatz dazu sind
bei Ubergangsmetallen freie Zusténde in den d-Béndern vorhanden, da diese nur
teilweise gefiillt sind. Da d-Bénder einen engen Energiebereich abdecken, aber

gleichzeitig eine hohere Anzahl an elektronischen Zusténden (damit auch hoheres
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DOS um EF) besitzen als s- oder p-Bénder, weisen angeregte Zustinde in Edelme-
tallen eine ldngere Lebenszeit auf [56]. Dieser Trend konnte am Edelmetall Silber
und den Ubergangsmetallen Tantal und Rhodium experimentell bestitigt wer-
den [52, 55, 57]. Gold weist sogar noch langere Lebenszeiten auf (Kapitel 4.3.1),
was u. a. auf einen zusétzlichen Abschirmungseffekt durch die energetisch hoher

liegenden d-Bénder in diesem Metall zurtickgefithrt wird [58].

e Elektron-Phonon-Wechselwirkung
Bei diesem Vorgang wird Energie zwischen den , heilen® Elektronen und den Pho-
nonen des Festkorpers ausgetauscht. Dadurch wird der Festkorper warmer und die
angeregten Elektronen ,kalter”, d. h. beide Temperaturen gleichen sich an. Der
Grund fiir diese Kopplung ist die Auslenkung der positiven Atomriimpfe aus ihrer
Gleichgewichtsposition beeinflusst durch die lokale Anderung der elektronischen
Ladungsdichte und umgekehrt [59]. Dieser Prozess dauert mit einem Zeitrahmen
von 0,1ps bis 10ps einige GroBenordnungen ldnger als die oben beschriebene
Wechselwirkung zwischen , heiflen* und , kalten* Elektronen [58]. In der mathema-
tischen Beschreibung wird ein 2-Temperaturen-Modell verwendet [60, 61], welches
die jeweiligen Temperaturen der Elektronen und des Gitters als zwei voneinan-
der entkoppelte Warmebéader darstellt. Dabei wird jeweils von einem thermischen
Gleichgewicht ausgegangen, in dem sich das Atomgitter nach der Bose-Einstein-
Verteilung und sich die Elektronen entsprechend der Fermi-Dirac-Gleichung ver-
halten. Unter der Annahme, dass eine Anderung der Energie ausschlieBlich durch
Elektronen-Phononen-Wechselwirkung und nicht durch andere Vorgénge, wie zum
Beispiel Diffusion, stattfindet, folgt daraus die mathematische Darstellung der bei-
den Temperaturen in Form von 2 gekoppelten Differentialgleichungen [59, 62, 63]:

oL, Ty
ot ot

mit den Warmekapazititen der Elektronen C,; und des Gitters Cy,, den Tempera-

Cel(Tel) = _G<Tel - Tph>0ph(Tph) - G(Tel - Tph) (2‘7>

turen der Elektronen T¢; und der Phononen 7, sowie der Elektronen-Phononen-
Kopplungskonstante G. Auf die Dauer eines solchen Relaxationsvorgangs durch
Angleichen der Temperaturen von Elektronen und Gitter haben folgende Faktoren

einen entscheidenden Einfluss:

— Menge der zu relaxierenden Energie

— Art der beteiligten Phononen:
Multi-Phononen-Streuung ist weniger wahrscheinlich als 1-Phononen-Streu-
ung. Dementsprechend findet die Relaxation schneller statt, wenn hochener-

getische Phononen beteiligt sind, da dann bereits durch einen einzigen Streu-
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prozess ausreichend Energie auf das Gitter {ibertragen werden kann. Kénnen
jedoch nur niederenergetische Phononen angeregt werden, so sind fiir die
gleiche Energiedissipation mehrere Wechselwirkungsschritte notig, wobei die
Dauer dafiir dann grofler ist aufgrund der geringeren Wahrscheinlichkeit fiir
einen solchen Prozess [51]. Dieser Effekt der Anregung von Multi-Moden ist
bei Halbleitermaterialien in Nanopartikelform als ,,Phonon Bottleneck Ef-
fect* bekannt [64-67].

f(E) 4

(a) 1 hv
tu = 0 Tei = Tn

0 T >
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(b) \

Anregung

> Elektron-Elektron-
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Abb. 2.9: Schematische Darstellung der zeitlichen Entwicklung der Elektronenverteilung f(E)
eines freien Elektronengases bei Relaxation nach optischer Anregung. (a) Vor der Anregung
(Zeit to=0) liegt die Fermi-Dirac-Verteilung bei der Temperatur Ty vor. (b) Die optische
Anregung (Zeit t > to) fiihrt zu einer Verschiebung der Zustinde um Ef. (c) Uber Elektron-
Elektron-Streuung (Zeit to > t1) erfolgt eine teilweise Relaxation, also eine Riickordnung der
Fermi-Dirac-Verteilung bei Ty >> Ty. (d) Weitere Abkiihlung findet durch die Wechselwir-
kung von Elektronen mit Phononen statt (Zeit t3 > to) hin zur Fermi-Dirac-Verteilung (T3)
bei Ty >Ts >Ty [68, 69].

Die beiden beschriebenen Wechselwirkungsvorgénge zur Thermalisierung der , heiflen*
Elektronen laufen zum Teil simultan ab. Diesem Umstand wurde in angepassten mathe-
matischen Modellbeschreibungen Rechnung getragen [51]. Die , Thermalisierung® der
,heilen® Elektronen durch Elektron-Elektron-Streuung und Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkung fiithrt schliellich zur Fermi-Dirac-Verteilung im thermischen Gleichgewicht. Die
zeitliche Entwicklung der Elektronenverteilung eines solchen Systems ist in Abbildung
2.9 in einzelnen Zeitschritten skizziert. Daneben konnen noch weitere Wechselwirkungen

auftreten, die hier nur der Vollstédndigkeit halber kurz genannt werden:
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e Elektron-Defekt-Streuung
Dieser Prozess erfolgt in den meisten Fiéllen elastisch und eignet sich daher nicht

zur Energieiibertragung.

e Elektron-Magnon-Streuung
Diese Wechselwirkung kann bei ferromagnetischen Materialien auftreten. Solche

Proben wurden in der vorliegenden Arbeit nicht betrachtet.

e Fluoreszenz
Das Emittieren von Photonen bei direkter Rekombination erfolgt mit einer deut-
lich groferen Lebenszeit von >107"s als die Zeitskalen, die mit der vorliegenden

Analysetechnik untersucht werden [49].

2.2.7 Relaxationsmechanismen in Clustern

d ® Photoelektronen
-Emission

Fragmentation

Qﬁ" hegmcgis
Abb. 2.10:
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Zwischenzustand (rot)
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Cluster liegen mit ihrer elektronischen Struktur zwischen der von Atomen und
Festkorpern. Fiir den Fall der elektronischen Anregung durch Photonenadsorption wird
daher ein entsprechendes Relaxationsverhalten, langsamer als in Festkérpern und schnel-
ler als in Atomen, erwartet. Jedoch zeigen in diesem Zusammenhang viele Cluster iiber-
raschende Eigenschaften, wie in Kapitel 4.3.1 erlautert wird. In Abbildung 2.10 sind die
am h&ufigsten auftretenden Prozesse bei der Relaxation von angeregten Clustern darge-
stellt. Dabei kann zwischen direkten (blau gezeichneten) Prozessen und indirekten (gelb
gezeichneten) Mechanismen, die unter Umsténden aus Elektronen-Relaxation, Therma-
lisierung bzw. interner Konversion als Zwischenschritt (rot) resultieren, unterschieden

werden:
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(Direkte) Photoelektronen-Emission
Analog zum photoelektrischen Effekt im Atom oder Festkorper wird der Cluster

bei diesem Vorgang durch Emission eines Photoelektrons ionisiert.

(Direkte) Fragmentation bzw. Desorption iiber dissoziative Zusténde

Diese photo-aktivierte Dissoziationsreaktion erfolgt durch Anregung des Elektrons
in einen bindenden oder anti-bindenden Zustand. Dabei bildet sich eine neue
Gleichgewichtsgeometrie heraus, sodass sich die Clusterbestandteile weiter von-
einander wegbewegen. Dabei kann der Zugewinn an kinetischer Energie so grof3
werden, dass sich Atome vom Cluster trennen. Wird ein Elektron durch Photoan-
regung auf ein anti-bindendes Orbital gehoben, so liegt ein dissoziativer Zustand
vor, in dem das Adsorbat nicht mehr hinreichend gebunden ist und sich abtrennt.
Dieser Vorgang kann auch stattfinden, wenn sich das , heifle“ Elektron in einem
bindenden Zustand befindet. In diesem Fall muss aber die Lebenszeit dieses Elek-
tronenzustands hinreichend grof} sein, da die zu dissoziierenden Atome zusétzliche
kinetische Energie nur bis zur vollstdndigen Relaxation erhalten kénnen [72-77].
Allerdings konnte bisher noch nicht die direkte Photodesorption, sondern nur die
thermische Photodesorption dhnlich zur Adsorbat-Dissoziation von Festkorpero-
berflichen beobachtet werden (Abschnitt 4.3.2). Die Endprodukte sind bei beiden
Prozessen die gleichen, jedoch ist der Weg dorthin unterschiedlich. So beschreibt
die thermische Desorption einen statistischen Prozess. Dieser Vorgang ist indirekt,
weil die Energie des absorbierten Photons zunéchst in Vibrationsmoden therma-
lisiert wird, was dann erst die Photodesorption einleitet (indirekt: , Verzogertes
Abdampfen“ nach ,, Thermalisierung“). Wahrend der photo-induzierte indirekte
Desorptionsprozess bei Adsorbaten auf Metallfestkorperoberflichen haufig auf-
tritt und daher auch hinreichend bekannt ist [78, 79], ist die direkte Photodesorp-
tion bei Festkorpern hochst unwahrscheinlich [80, 81], da das ,heifle“ Elektron
aufgrund der in Festkérpern dominierenden ultra-schnellen Bulk-Relaxation einen

angeregten anti-bindenden Zustand nicht ausreichend lang bevolkert [57, 82].

(Direkte) Photon-Emission

Hierbei erfolgt die Energieabgabe durch Abstrahlen eines Photons. Dabei sind wie-
der die Auswahlregeln beim Ubergang vom Anfangs- zum Endzustand zu beach-
ten: Eine hohe Wahrscheinlichkeit und damit eine geringe Dauer des angeregten
Zustands fiir einen solchen elektrischen Dipoliibergang liegt bei Multiplizitédtser-
haltung vor, d. h. Erhaltung der Spinorientierung (,,Fluoreszenz* mit einer Dauer
~107%s). Die ,,Phosphoreszenz“ hingegen bezeichnet den verbotenen Ubergang
unter Anderung der Multiplizitdt. Er ist entsprechend unwahrscheinlicher und
daher langlebiger, z. B. bis zu 40 ms bei Cgy [83-85].



2.2. Elektronische Struktur 27

e Elektronen-Relaxation bzw. Thermalisierung
Ahnlich den in Kapitel 2.2.6 fiir Festkorper beschriebenen Prozessen erfolgt auch
in Clustern eine Gleichverteilung der Energie des angeregten Zustands durch
Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-Wechselwirkung. An diese Relaxations-

prozesse anschlieSend konnen folgende Effekte erfolgen:

— Thermische Emission
Die Glithemission (Edison-Richardson-Effekt) eines Elektrons wird als sta-
tistischer Vorgang beschrieben. Durch die Thermalisierung heizt sich der
Cluster auf, sodass mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit Elektronen hinrei-
chend viel Energie erhalten kénnen, um sich vom Cluster abzulésen [76, 77,
86-91].

— Verzogertes Abdampfen (,,Indirekte/thermische Desorption®)
Auch dieser Prozess erfolgt statistisch [92]. Denn im thermischen Gleichge-
wicht treten statistische Schwankungen in der Energie der einzelnen Frei-
heitsgrade auf. Damit liegt eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir das Ansam-
meln von hinreichend Energie in einem vibronischen Freiheitsgrad vor mit
der Folge, dass diejenige Bindung zerstort wird. Auf diese Weise spaltet sich
schlieflich ein Monomer (Atom des Clusters) oder Fragment (zum Beispiel
ein Absorbat am Cluster) ab. Die Wahrscheinlichkeit und damit die Dauer
fiir einen solchen Vorgang héngen von der Hohe der Anregungsenergie, von
der Stérke der aufzubrechenden Bindung sowie von der Anzahl der beteilig-
ten Freiheitsgrade ab. Eine theoretische Beschreibung dieses Effekts kann auf
Basis der sogenannten RRK-Theorie von Rice, Ramsperger [93] und Kassel
[94] erfolgen.

e Interne Konversion
Verglichen mit Atomen besitzen Cluster eine gréflere Anzahl an vibronischen Frei-
heitsgraden. Gleichzeitig ist die geometrische Struktur von Clustern nicht so starr
wie im Festkorper. Daher besteht in Clustern die Moglichkeit einer schnellen
Geometrie-Anderung (shnlich dem Jahn-Teller-Effekt) als Reaktion auf eine An-
regung, wodurch die Lage der Energie-Niveaus der Elektronen verdndert wird [95—
97]. Wie im Clemenger-Nilsson-Diagramm (sieche Abschnitt 2.2.2) ersichtlich, kann
es auf diese Weise zu Uberschneidungen von unterschiedlichen Energie-Niveaus
der verschiedenen Zusténde bzw. Geometrien kommen. Uber diesen Schnittpunkt
(,,Conical Intersection*) kann dann die Relaxation in Form von schnellen, strah-
lungslosen Ubergingen erfolgen (Zeitkonstante 10~'2 — 108 s). Dieser Prozess
heifit ,interne Konversion“ (engl. , Internal Conversion*). Grundsétzlich ist aber

ein wie in Abbildung 2.6 dargestelltes Clemenger-Nilsson-Diagramm nur als gro-
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be Néherung der tatséchlichen Umstidnde anzusehen, da zum Beispiel in einem
solchen Diagramm sédmtliche Energie-Niveaus sowohl vom Grundzustand als auch
vom angeregten Zustand eingezeichnet werden miissten, um auch quantitative

Aussagen beziiglich moglicher Relaxationskanéle treffen zu kénnen.

Interne Schwingungsenergie-Umverteilung

Erfolgt keine Anderung der Clusterstruktur und damit der Energie-Niveaus, son-
dern bleibt die Anregungsenergie im vibronischen System, so kann eine interne
Umverteilung der Vibrationsenergie (IVR, engl. Internal Vibrational Redistribu-
tion) in 1071210715 auf das gesamte Schwingungssystem durch Kopplung zwi-
schen Normalmoden stattfinden [98, 99].
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Die experimentelle Forschungsarbeit an Clustern lasst sich grundsétzlich in 3 Bereiche

einteilen:

e Erzeugung von Clustern
Da viele Cluster nicht in ausreichender natiirlicher Reinheit und Menge vorhan-
den sind, muss die Herstellung oftmals technisch erfolgen. Dieses Thema wird in
Kap.3.1 behandelt, wobei speziell auf die in diesem Versuch verwendete Cluster-

quelle PACIS eingegangen wird.

e Massenselektion
Die Eigenschaften von Clustern veréndern sich erheblich mit der Anzahl der Ato-
me, aus denen sie aufgebaut sind. Um gezielt einen bestimmten Cluster mit be-
stimmter Ladung und Masse untersuchen zu konnen, muss dieser speziell aus-
gewahlt werden. Bei geladenen Teilchen kann dies mit Hilfe von elektrischen oder
magnetischen Feldern erfolgen. Das in dieser Arbeit benutzte Verfahren ist das

Flugzeitmassenspektrometer, welches in Kap. 3.2 besprochen wird.

e Cluster-Analyse
Die Eigenschaften dieser speziell selektierten Cluster werden mithilfe der Pho-
toelektronenspektroskopie untersucht. Dabei steht die zeitaufgeloste 2-Photonen-

Pump-Probe-Spektroskopie mit ultrakurzen Lichtpulsen fiir die Untersuchung von
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dynamischen Prozessen im Fokus der vorliegenden Arbeit und wird im Kapitel

3.3 ausfiihrlich erlautert.
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung des zeitaufgelosten 2-Photonen-PES-Experiments. Die
Clustererzeugung erfolgt in der Clusterquelle PACIS in He-Atmosphiére (links unten). Mit
Hilfe der Skimmer durchfliegen die Cluster ein Druckgefille hin zu Hochvakuumbedingungen
im Analysebereich. Die Massenseparation erfolgt mittels Flugzeit-Massen-Spektrometer. Das
Reflektron dient der Verbesserung der Massenauflosung. Daran anschlieBend kann sowohl ein
Massenspektrum (unterer Detektor bzw. Spektrum links oben), als auch ein zeitaufgeldstes
2-Photonen-Photoelektronenspektrum (oberer Detektor bzw. Spektrum rechts oben) aufge-
zeichnet werden [69, 100].

Die Untersuchung von Clustern lédsst sich in zwei unterschiedliche Kategorien unter-
teilen: Kontinuierliche und gepulste Experimente. Bei kontinuierlichen Versuchsaufbau-
ten wird in bestimmten Quellen (Ofen, kontinuierliche Bogenentladung, Laserverdamp-
fung oder Magnetron-Sputtern) ein kontinuierlicher Clusterstrahl hergestellt. Fiir die
Photoelektronenspektroskopie (PES) bietet der kontinuierlich arbeitende Aufbau den
Vorteil einer winkelaufgelosten Analyse und einer relativ hohen Auflosung des Elek-
tronenspektrometers [101]. Nachteilig dabei sind jedoch die gemessen relativ geringen
Elektronenintensititen, da die benutzten dispersiven Spektrometer ausschliellich Elek-
tronen einer festen Energie zu einem bestimmten Zeitpunkt detektieren kénnen. Auf-

grund der relativ hohen Clusterdichte werden kontinuierlich arbeitende Quellen, wie
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zum Beispiel die Magnetron-Sputter-Quelle [102, 103], fiir die Abscheidung von Clu-

stern auf Oberflachen (,,Clusterdeposition®) verwendet.

Das dieser Arbeit zu Grunde liegende Experiment (Abbildung 3.1) arbeitet im ge-
pulsten Betrieb mit einer Wiederholungsrate von 40 Hz. Zu diesem Zweck wird eine
Bogenentladungs-Clusterionen-Quelle benutzt, welche relativ hohe Clusterintensitiaten
je Puls liefert. Dieses Arbeitsprinzip ermdoglicht die Benutzung von Spektrometern, mit
denen ultraschnelle Dynamiken von Clustern und Clusterverbindungen mit Hilfe eines
ebenfalls gepulsten, synchronisiert betriebenen Femtosekundenlasers untersuchbar wer-
den. Der vorliegende experimentelle Aufbau ist in seinen Grundziigen bereits in anderen
Arbeiten [46, 69, 104-107] ausfithrlich dargelegt worden. An dieser Stelle wird daher
ein zusammenfassender Uberblick gegeben.

Kammer 5
(Interaktionszone)

1

Kammer 4 ::L freie Driftstrecke  : Reflekiron ]

Kammer 1

Kammer 2 u. 3

Delayeinstellung «»

1'm . Lasersystem

Abb. 3.2: Rdumliche Anordnung des Versuchsaufbaus (Draufsicht). Die zu untersuchenden
Cluster werden in der Clusterquelle (Kammer 1) hergestellt. Kammer 2 und 3 sind differentielle
Pumpstufen zum Abpumpen des He-Trégergases, das fiir die Clustergenerierung benutzt wird.
In Kammer 4 erfolgt die Beschleunigung der geladenen Cluster, die im Reflektron gespiegelt
wieder zuriick in die Interaktionskammer (Kammer 5) fliegen, wo sie zur Analyse vom Laser
beschossen werden. Die Anordnung des Lasersystem, sowie die Darstellung der Strahlfiihrung

fiir das Rot-Blau-2-Farben-Experiment ist ebenfalls angedeutet. Nach [46].

Samtliche Komponenten, bis auf das Laser-System fiir die 2-Photonen-Spektroskopie,
sind in Form evakuierter Bauteile vorhanden. Die rdumliche Anordnung der Vakuum-
kammern und des Lasers ist in Abbildung 3.2 skizziert. Die Cluster werden in der
Clusterquelle (Kammer 1) in einer He-Atmosphére generiert. Wihrend des Messbetrie-
bes wird mit Hilfe der differentiellen Pumpstufen (Kammer 2 und 3) ein Druckgefille

von der Quellenkammer (Kammer 1) mit 1072 mbar (Feinvakuum) bis zu 1078 mbar



32 Experimentelle Methoden

(Hochvakuum) in der Interaktionskammer von Laserstrahlen und Cluster (Kammer 5)
erreicht. Die geladenen Cluster-lonen werden durch elektrostatische Optiken beschleu-

nigt (Kammer 4) und fokussiert.

3.1 Erzeugung von Clustern: Die PACIS-Quelle

Cluster entstehen durch Kondensation von Atomen oder Molekiilen in der Gasphase
(,Gasaggregation®). Daher lassen sich Cluster aus Gasen relativ einfach durch Abkiih-
lung des Gases bei der Expansion durch eine kleine Diise gewinnen, die sogenann-
te Uberschall-Diisenstrahl-Expansion [20]. Liegen nicht-gasférmige Materialien vor, so
miissen diese zuerst zerstdubt und mit Hilfe von Tragergasen in die Gasphase iiberfiihrt
werden. Wie oben bereits erwéhnt, kann dieser Prozess abhéngig von Art der Sub-
stanz und des gesamten Versuchsaufbaus durch unterschiedliche Verfahren bewerkstel-
ligt werden, wie zum Beispiel Verdampfung in einem Ofen [108], Verdampfen durch
Laserbeschuss [109-112] oder Sputtern [30, 102, 103].

In dieser Arbeit wurden die Cluster in einer PACIS-Quelle (engl.: Pulsed Arc
Cluster Ion Source) [113-116] durch eine Bogenentladung hergestellt.

0O,

Kupfer-Anode

0
o, +$ I ) _$
\I

BN- bzw. SiO,-Wirfel

Kathode

Abb. 3.3: Querschnitt der PACIS-Quelle. Durch den Lichtbogen zwischen Kathode und An-
ode wird das Kathodenmaterial zerstdubt und vom Trégergas Helium weitergeleitet. Im Ex-
tender kondensiert das Material zu Clustern. Um reagierte Cluster zu erhalten, kénnen Ad-

sorbatgase (z. B. Sauerstoff) durch ein zusétzliches Ventil am Extender eingeleitet werden
[25].

Der schematische Querschnitt der Clusterquelle PACIS ist in Abbildung 3.3 zu se-

hen. Das Funktionsprinzip dieses Verfahrens ist die Zerstdubung des Kathodenmaterials
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durch eine gepulste Bogenentladung in einer Helium-Atmosphére. Zu diesem Zweck sind
in einem Quarzglas- oder Bornitridwiirfel zwei zueinander senkrecht verlaufende Kanile
gebohrt, wobei das zu zerstdubende Material als Kathode (unten) und eine Kupferelek-
trode als Anode (oben) dient (Elektrodenabstand ungefahr 1 mm). Wird nun ein inertes
Tragergas, wie hier zum Beispiel Heliumgas mit einem Partialdruck von 20 bar, durch ein
gepulst betriebenes Ventil (links) in den Zwischenraum der beiden Elektroden eingelas-
sen, so kann durch Anlegen einer Ziindspannung (150 V) und anschliefendes Einregeln
einer dazu etwas geringeren Brennspannung (120V) ein Lichtbogen zwischen Anode
und Kathode geziindet werden. Die dabei erzeugten Helium-Ionenriimpfe werden auf
die Kathode beschleunigt und sputtern Material von dieser ab. Das zerstdubte Material
wird vom Trégergas in Richtung des Extenders (rechts) wegtransportiert. Durch St68e
untereinander und mit der gekiihlten Extenderwand sowie durch die Expansion ins Va-
kuum, wird die Kondensation der Materie und damit die Clusterbildung ermoglicht.
Sowohl der Extender als auch der PACIS-Wiirfel sind wassergekiihlt, sodass die Tem-
peratur der Cluster als ungefihr Raumtemperatur abgeschitzt werden kann [115, 117].
Mit dieser Quellenart wird ein relativ hoher Anteil an geladenen Clusterionen (positiv
und negativ) von ungefihr 10% erzeugt [114, 116], was eine zusétzliche Nachionisation
iiberfiissig macht. Um reagierte Cluster herstellen zu kénnen, kann ein am Extender
angebrachtes zweites gepulstes Ventil zum Einleiten von méglichen Absorbatgasen, wie

Sauerstoff, genutzt werden.

Der Arbeitsprozess der PACIS-Quelle und damit auch die Eigenschaften der erzeug-

ten Cluster ist von den folgenden Parametern abhéngig:

e Extendergeometrie
Der Extender wird an das jeweilige Clustermaterial angepasst und hat erheblichen
Einfluss auf die Grolenverteilung der erzeugten Cluster. Bei einem kurzen Exten-
der mit grolem Durchmesser dominiert die Bildung von kleineren Clustern auf-
grund der geringen Verweilzeit des Clustermaterials im Extender und der gréferen
freien Weglénge und damit geringen Wahrscheinlichkeit von Stéfen untereinan-
der. Dahingegen resultiert die Benutzung von einem langen, engen Extender in

der Erzeugung von groflen Clustern.

o Trégergas
Die Menge des Tréagergases wird iiber den Druck und die Dauer des Gaspulses
variiert und bestimmt in dem Sinne die Clusterbildung, dass zum Beispiel bei
einer grofleren Gasmenge die Wahrscheinlichkeit fiir Stofle untereinander steigt
und damit die Kondensation begiinstigt wird, was zur Ausbildung von vorwiegend

groflen Clustern fiihrt.
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e Lichtbogenleistung
Sowohl die Grofle als auch die Lénge der Spannung und des Stromes wahrend
der Brenndauer des Lichtbogens kann variiert werden. Grundsétzlich wird mehr
Kathodenmaterial bei héherer Lichtbogenleistung zerstdubt, was zu einer Ver-
mehrten Bildung von Clustern fiihrt, allerdings muss der Variationsbereich dieses

Parameters auf jedes Material speziell angepasst werden.

e Elektrodenabstand
Diese Grofle muss wéhrend des Betriebes nachgeregelt werden, da zum einen
standig Material von der Kathode abgetragen wird, aber auch zum anderen Ma-
terial an der Anode anschmelzen kann. Die Ausmafle des Elektrodenzwischen-
raums bestimmen die Ausbildung des Lichtbogens sowie das Volumen, welches

vom Tragergas eingenommen werden kann.

e Zeitliches Delay zwischen Helium-Puls und Lichtbogenziindung
Fiir den optimalen Betrieb der PACIS-Quelle ist diese Grofle entscheidend und

ebenfalls stark materialabhéngig.

Die genannten Parameter sind miteinander korreliert und miissen wahrend des Quel-
lenbetriebes regelméflig optimiert und kontrolliert werden. Dabei kénnen sémtliche

Groflen, bis auf die Extendergeometrie, wiahrend des Betriebes in-situ verdandert werden.

3.2 Massenselektion

Die in der Quellenkammer (Kammer 1 in Abb. 3.2) erzeugte Clusterwolke aus zerstdub-
tem Kathodenmaterial passiert als Uberschallstrahl die differentiellen Pumpstufen (Kam-
mer 2 und 3 in Abb. 3.2) durch sogenannte Skimmer. Dies sind scharfkantige, konische
Offnungen, die den verwirbelten Aufienbereich des Clusterstrahls abschneiden, sodass
nur noch das Strahlzentrum durchgelassen wird (Abb. 3.1). In den differentiellen Pump-
stufen wird das He-Trégergas abgesaugt und der Clusterstrahl gelangt auf diesem We-
ge in Kammern mit immer geringerem Hintergrunddruck. Die Auswahl der Cluster
nach ihrer Masse erfolgt ab Kammer 4 (Abb. 3.2). Hier beginnt das Flugzeit-Massen-
Spektrometer (TOF, engl. Time Of Flight) mit seinem Beschleunigungsfeld. Dieses
besteht aus konisch geformten Ringelektroden, an die nach einer bestimmten zeitlichen
Verzogerung beziiglich der Quellenziindung ein gepulstes elektrisches Potential angelegt
wird. Dabei dient die Form der Elektroden zur zusétzlichen rdumlichen Fokussierung des
Clusterstrahls. Da Photoelektronenspektroskopie an Teilchen mit einem zusétzlichem

Elektron, also Anionen, technisch einfacher zu realisieren ist, wird in dem vorliegenden
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Fall eine negative Spannung angelegt. Diese lidsst die neutralen Cluster unbeeinflusst
durch und halt die positiv geladenen Cluster zuriick. Die negativ geladenen Cluster
jedoch werden in Richtung des Reflektrons beschleunigt (Abschnitt 3.2.1). Durch das
elektrische Feld erhalten alle Clusteranionen die gleiche kinetische Energie, was sich
jedoch bei Clustern unterschiedlicher Massen in verschiedenen Endgeschwindigkeiten
niederschligt. Daher sind in der feldfreien Driftstrecke des TOF's, die sich an die Be-
schleunigungsstrecke anschlieft (sieche Abb. 3.2), leichte Clusteranionen schneller als
schwere und es bilden sich aus der Clusterwolke nun Gruppen von Clustern mit gleicher
Masse heraus. Auf diesem Weg kann die Masse der einzelnen Cluster aus ihrer Flugzeit
bestimmt werden. Wird das elektrische Feld als homogen angenommen, so ergibt sich
fiir die Flugzeit eines Clusters eine Abhéngigkeit von der Quadratwurzel seiner Masse:
v= ; = MTQU = tocym (3.1)

mit der Geschwindigkeit v, der Flugstrecke s, der Flugzeit ¢, der Clustermasse m,
der Clusterladung ¢, der Beschleunigungsspannung U und ¢ als Korrekturfaktor, der

im Folgenden erldutert wird.

Das Flugzeit-Massen-Spektrum kann im gepulsten Experiment {iber einen grofien
Massenbereich simultan aufgezeichnet werden, wobei die Kalibrierung der Flugzeit-
Masse-Beziehung ¢ o< v/m durch bekannte Massenspektren erfolgt. Die Massenauflésung
eines solchen Spektrometers wird dabei durch verschiedene Faktoren limitiert, was in

obiger Gleichung 3.1 durch den Korrekturfaktor ¢ Rechnung getragen wird:

e Riumliche Ausdehnung der Clusterwolke im Beschleunigungsfeld, die zu unter-
schiedlichen Geschwindigkeiten auch bei gleichen Massen und damit letztendlich

zu einer Verbreiterung der Massenlinie im Spektrum fiihrt.

e Thermische Energie der Cluster fiithrt zu einer zusétzlichen unterschiedlichen An-
fangsgeschwindigkeit. Allerdings erfolgt durch die adiabatische Expansion im Uber-
schallstrahl bei der Clusterbildung eine Verschmaélerung der Maxwell-Boltzmann-

Verteilung der Geschwindigkeiten.

e Coulombsche Abstoflungseffekte zwischen gleichgeladenen Clustern untereinan-
der kénnen bei hohen Clusterintensitédten eine zusétzliche Verbreiterung der Ge-

schwindigkeitsverteilung innerhalb einer Clustergruppe verursachen.

e Inhomogenititen im elektrischen Beschleunigungsfeld, zum Beispiel durch Insta-
bilitdten der benutzten Spannungsversorgungen, kénnen wie bei einer elektrosta-

tischen Linse zu Abbildungsfehlern fithren.
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e Die Geometrie des Detektors (Channeltron, Channelplate) hat ebenfalls Einfluss

auf die Auflésung.

Unterschiedliche Methoden stehen zu Verfiigung, um das rdumliche Auflosungs-
vermogen und die Energieauflosung eines solchen Spektrometers zu verbessern, wie
zum Beispiel das Benutzen von Gittern an den Beschleunigungselektroden zur Homo-
genisierung des elektrischen Feldes, was jedoch zu einer Reduzierung der Transmission
und damit der Clusterintensitét fithrt. Da fiir die in dieser Arbeit benutzte Pump-
Probe-Spektroskopie eine moglichst geringe Laserintensitét benutzt werden muss, um
Multiphotonenprozesse weitestgehend zu verhindern, ist eine hohe Clusterdichte fiir ei-
ne ausreichende Messsignalintensitéit notwendig. Aus diesem Grund wurde auf Gitter
an den Elektroden verzichtet. Des weiteren kann man die Lénge der Beschleunigungs-
zone moglichst gering halten oder eine zusétzliche lonisierungseinheit mit Hilfe eines
Laserbeschusses in der Beschleunigungseinheit selbst verwenden. Eine Beschleunigung
der Cluster iiber 2 Stufen, der sogenannte Wiley-McLaren Typ [118], ermdoglicht das
Einstellen des Fokus fiir den Clusterstrahl direkt auf den Detektor durch das Verhéaltnis
der an den beiden Stufen anliegenden Spannungen zueinander. Bei hoheren Beschleu-
nigungsspannungen ist der Einfluss der thermischen Verbreiterung ebenfalls geringer,
allerdings lassen sich dann leichtere Clusterionen fiir die PES-Analyse schlechter ab-

bremsen, was zu Doppler-Verbreiterungen fithren kann (siche Abschnitt 3.3).

3.2.1 Reflektron

Das Auflosungsvermégen eines TOFs kann auch durch die Verwendung eines Reflektrons
[119, 120] verbessert werden. Damit ist ein Gegenfeld am Ende der Driftstrecke gemeint,
welches die Cluster reflektiert (siehe Abb. 3.1 und 3.2).

Realisiert ist dies in dem vorliegenden Versuchsaufbau durch ein 2-stufiges Setup
und besteht aus mehreren ringférmigen Elektroden, die hintereinander geschaltet sind
(Abbildung 3.4). Zunéchst werden die Cluster in einem relativ grofien, linear anstei-
genden elektrischen Feld stark abgebremst, um dann in einem schwachen Feld, welches
sich iiber 35 Reflektorringe erstreckt, vollstiandig gestoppt und reflektiert zu werden.
Dabei dringen etwas schnellere Cluster mit gleicher Masse tiefer in das Reflektron ein,
bis sie umkehren, und verlieren durch die zusitzliche Wegstrecke ihren Vorsprung zu
den etwas langsameren Clustern gleicher Masse. Bei richtiger Wahl der Reflektron-
spannungen kann der Fokus des Reflektrons so eingestellt werden, dass alle Cluster
derselben Masse nach der Reflexion zeitgleich den Detektor erreichen. Die durch das

Reflektron vergroerte Flugstrecke (verdoppelte Driftstrecke durch Riickspiegelung der
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Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Flugzeitmassenspektrometers.
Durch das Abbremsteld des Reflektrons dringen etwas schnellere Teilchen gleicher Masse ent-
sprechend tiefer ein bis zu ihrem Umkehrpunkt. Auf diese Weise wird ihr Vorsprung kompen-

siert, sodass alle Teilchen mit gleicher Masse auch zeitgleich vom Detektor registriert werden

[121].

Cluster) verbessert zusétzlich noch die Auflésung. Weiterhin vorteilhaft bei dem benutz-
ten Reflektron-Aufbau, bei dem der ins Reflektron einfallende Flugweg der Cluster und
die reflektierte Flugstrecke nicht aufeinander liegen (sieche Abb. 3.4), ist, dass sowohl
der Massendetektor als auch die Interaktionszone aufgrund ihrer raiumlichen Anordnung
keinen direkten Storungen der PACIS-Entladung ausgesetzt sind. Die eigentliche De-
tektion der auf diese Weise massenselektierten Clusterionen, wie auch die im folgenden
Abschnitt erlauterte Detektion der Photoelektronen, erfolgt mit Hilfe eines Channel-

trons, eines Kanalelektronenvervielfachers.

3.3 Cluster-Analyse

Zur experimentellen Studie der massenselektierten Clusteranionen wird die Photoelek-
tronenspektroskopie (PES) benutzt. Bei dieser Technik wird der Photoeffekt ausgenutzt
[33], um mittels Photonenbeschuss durch einen Laser Elektronen des Clusters abzulésen
(siche Kapitel 2.2.3). Diese werden anschliefflend mit einem Flugzeitelektronenspektro-
meter vom Typ ,,Magnetische Flasche® detektiert. Damit erlangt man Informationen
tiber die Ionisierungsenergie, das HOMO-LUMO-Gap und Zustandsdichten (DOS) des
Clusters und damit letztendlich auch iiber seine Geometrie. Der Schwerpunkt der vor-
liegenden Arbeit ist die Analyse von schnellen dynamischen Prozessen in Clustern. Zu
diesem Zweck werden ultrakurze Laserpulse fiir eine Zwei-Photonen-PES verwendet,

die sogenannte Pump-Probe-Femtosekundenspektroskopie (siehe Kapitel 2.2.4).
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3.3.1 Flugzeitelektronenspektrometer - ,,Magnetische
Flasche*

Die beschleunigten und massenselektierten Clusteranionen werden von elektrischen Lin-
sen und Ablenkplatten auf die Interaktionszone fokussiert, wo sie von Laserpulsen
getroffen werden. Durch die zeitliche Verzogerung zwischen Beschleunigungsfeld und
Laserschuss kann in den gepulst betriebenen Experimenten genau eine Gruppe von
Clustern mit bestimmter Masse ausgewéhlt werden. Die ausgelosten Photoelektronen
werden anschliefend in einem iiber der Interaktionszone angebrachtem Flugzeitspektro-
meter iiber Lange der Driftstrecke und die dafiir benotigte Flugzeit detektiert. Anhand
bekannter Laserenergie und weiterer bekannter Photoelektronenspektren werden die
gemessenen Flugzeitspektren geeicht und in Energiespektren umgerechnet. Das hier
verwendete Spektrometer tragt aufgrund der Form der inneren magnetischen Feldlinien
den Namen , Magnetische Flasche“ und fand nach den Arbeiten von Kruit und Read
[122] in der Clusterphysik durch Cheshnovsky et al. [123] und Gantefor et al. [124] seine

Verwendung.

| Elektronendetektor |

Abb. 3.5: Funktionsprinzip  des
Flugzeitelektronenspektrometers
~Magnetische Flasche“. Samtliche hv
Photoelektronen werden unabhéngig

ihrer eigentlichen Flugrichtung durch e
magnetische Fiihrungsfelder (starkes

inhomogenes Feld in der Interak- - g . e X
tionszone und schwache homogene

Felder in der Flugstrecke) nach oben

zum Detektor gelenkt [30]

Die prinzipielle Funktionsweise dieses Detektortyps ist in Abb. 3.5 gezeigt. Er be-
steht aus einer graphitierten Driftrohre, um Storungen der Elektronen durch inhomoge-
ne Oberflichenpotentiale zu minimieren, an deren oberen Ende ein Channeltron ange-
bracht ist. Am unteren Ende befindet sich ein trichterférmiger Einlass direkt oberhalb
der Interaktionszone, in welcher durch einen permanenten Stabmagnet ein starkes diver-
gentes magnetisches Feld (ca. 0.1 T/mm [43]) vorherrscht. Dieses Feld fiihrt tiber seinen
Gradienten die Photoelektronen nach oben in die Driftstrecke der Magnetischen Flasche.
Dort leitet ein schwaches homogenes Fithrungsfeld (ca. 0.001 T /mm [43]) schliefllich die
Photoelektronen in das Channeltron. Auf diese Weise werden sédmtliche erzeugte Pho-
toelektronen in der Interaktionszone eingefangen unabhéngig von ihrer urspriinglichen

Flugrichtung. Da die Lorentzkraft zu jeder Zeit senkrecht zu der Bewegungsrichtung
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der Elektronen steht, beeinflussen die Fiihrungsfelder nicht die zu messende Energie
der Elektronen. Zusétzlich sind an der magnetischen Flasche noch zwei Helmholtz-
Spulen-Paare angebracht, um Stérungen durch das Erdmagnetfeld zu kompensieren.
Damit kann die Photoelektronenintensitit um zwei Groflenordnungen im Vergleich zu
einem Aufbau ohne Spulen vergrofert werden [43], was fiir die 2-Photonen-PES wichtig

ist, da sie mit geringen Photonenenergien arbeiten muss.

Die Auflosung der ,Magnetischen Flasche“ wird mafigeblich durch die Dopplerver-
breiterung bestimmt. Die Gesamtgeschwindigkeit der Elektronen, und damit ihre zu
messende kinetische Energie, setzt sich aus der durch den Photoeffekt gewonnene Ge-
schwindigkeit und der Ursprungsgeschwindigkeit zusammen, welche das Elektron noch
durch seine Bindung an den sich bewegenden Cluster vor dem Ablésen hatte. Um diese
Storung zu reduzieren, werden die Clusteranionen im Interaktionsbereich fiir den Be-
schuss durch ein gepulstes, repulsives, elektrisches Feld abgebremst (siehe Abb. 3.1),
dessen zeitliche Verzogerung zur Cluster-Beschleunigung wiederum so gewéhlt werden
kann, dass genau eine bestimmte Cluster-Gruppe in dem Interaktionsbereich mit nur
noch 10eV bis 50eV kinetischer Energie nahezu zur Ruhe kommt. Auf diese Weise
betrigt die Verweildauer der Cluster innerhalb der Interaktionszone ~100ns [125]. Ein
weiterer beschriankender Faktor ist auch hier die Coulomb-AbstofSung der Clusteranion-
en untereinander bei den relativ hohen Clusterdichten, wie sie durch das Abbremsen in
der Interaktionszone auftreten. Die Energieauflosung der ,Magnetischen Flasche* lasst

sich fiir das vorliegende Experiment mit ungefdhr 0,1eV angeben.

3.3.2 Lasersystem

Die fiir die zeitaufgeloste Photoelektronenspektroskopie (TR-PES, engl.: Time Resolved
PES) benétigten ultrakurzen Femtosekundenlichtpulse werden mit einem aus vier Kom-
ponenten bestehenden Laser-System der Firma Spectra Physics generiert. Der schema-

tische Aufbau dieses Systems ist in Abbildung 3.2 (unten) dargestellt:

e Tsunami (Seed-Laser)
Ein modengekoppelter Ti:Saphir-Femtosekunden-Oszillator mit einer mittleren
Wellenléinge von 800 nm (rot) und einer Spektralbreite von 35nm bei einer Wie-
derholungsrate von 80 MHz bis 82 MHz [126].

e Millennia V (Pump-Laser fiir Tsunami)
Ein diodengepumpter cw-Nd:YVOy4-Festkorperlaser mit einer Wellenlédnge von

532nm (griin) und einer Ausgangsleistung von 3,4 W [127].
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e Spitfire (Femtosekundenpuls-Verstérker)
Ein regenerativer Ti:Saphir-Femtosekunden-Verstarker, in dem die Seed-Pulse des
Tsunamis durch den Pumplaser Evolution X nach dem Prinzip der ,,Chirped Pulse
Amplification“ [128] auf eine Pulsenergie von 0,5mJ bei einer Wiederholungsrate
von 1kHz verstérkt werden. Die Wellenlédnge betriagt 800 nm (rot bzw. 1,5¢V) mit
einer Pulsbreite von < 100 fs [129].

e Evolution X (Pump-Laser fiir Spitfire)
Ein diodengepumpter Nd:LiYF,-Laser mit kurzen Pulsen von 50ns bis 150 ns
Dauer und einer Mittelwellenldnge von 527nm (griin) bei einer Repetitionsrate

von 1kHz. Die Ausgangsleistung im Experiment betrug 6,4 W [130].

Fiir weitergehende technische Details sowie fiir detailliertere Darstellungen der Erzeu-
gung von ultrakurzen Pulsen wird auf die vorhergehenden Arbeiten, wie zum Beispiel

die Dissertation von Marco Niemietz [69], verwiesen.

Optischer Aufbau fiir Rot-Blau-Experimente

wellenldngen-selektive

Spiegel Verzdégerungsstrecke

(2d/c)

BBO
(Frequenzverdopplung)

Probe

Spiegel

* Spiegel

Interaktionszone

o9

Abb. 3.6: Schematische Darstellung des optischen Pfades fiir Rot-Blau-Experimente. Mit
Hilfe eines BBO-Kristalls wird das rote Licht teilweise zu blauem Licht frequenzverdoppelt.
Der Weg des blauen Pulses lésst sich iiber die Verzdgerungsstrecke variieren und damit das

zeitliche Delay zwischen Rot und Blau fiir die jeweilige PES-Messung einstellen.

Im Rot-Blau-Aufbau (Abb. 3.6) wird der aus dem Spitfire heraustretende rote fs-
Laserpuls (800 nm bzw. 1,5e¢V) mittels eines 3-BaByO4-(BBO-)Kristalls teilweise fre-
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quenzverdoppelt zu einem blauen fs-Laserpuls (400nm bzw. 3,05eV). Uber die Ein-
stellung dieses Kristalls konnen die Intensitdten von rotem und blauem Licht zuein-
ander geregelt werden. Die beiden Pulse unterschiedlicher Energien werden iiber ein
System von frequenzabhéngigen Spiegeln getrennt. Mittels eines Spiegels, der mit einer
Mikrometer-Schraube (Genauigkeit 10 um = zeitliche Verzogerung von 33 fs) verscho-
ben werden kann, wird die Laufzeit des blauen Pulses variiert und damit ein definiertes
zeitliches Delay zwischen den Pulsen Blau und Rot eingestellt. Anschlielend werden sie
wieder iiberlagert und co-linear in die Interaktionszone fokussiert. Durch Einstellung
der letzten Fokussierungslinse kann die den Cluster-Strahl treffende Laserintensitit ge-
regelt werden. Der Nullpunkt (Verzogerung = 0fs), also die Einstellung, bei der sowohl
der rote als auch der blaue Lichtpuls zeitgleich in der Interaktionszone eintreffen, kann
mit Hilfe von nichtlinearen Effekten, wie Weillichterzeugung, Frequenzaddition oder
auch nicht-resonante elektronische Effekte in Clustern kalibriert werden. Zum Beispiel
kann das Pump-Probe-Signal von Ag; zu diesem Zweck dienen: Da dieses eine deut-
lich kiirzere Lebensdauer als die Auflésung der Messanlage hat, ist dessen Messung
ausschlieBlich durch die Auflosung des Experiments begrenzt. Der Rot-Blau-Aufbau
besitzt eine Zeitauflosung von <70fs (siche Abschnitt 5.1).

Optischer Aufbau fiir Blau-UV-Experimente

Wenn angeregte Zusténde bei hoheren Energien liegen, ist fiir den Pump-Puls eine ent-
sprechend hohere Photonenenergie erforderlich als im Rot-Blau-Aufbau zur Verfiigung
steht. Weist der angeregte Zustand eine hohere Elektronenaffinitat auf, ist eine hohe-
re Probe-Puls-Photonenenergie ebenfalls notig. Gleichzeitig kann auf diesem Wege bei
der Abfrage ein grofleres Energieintervall abgedeckt werden. Eine Moglichkeit ist die
Verwendung von blauem Licht (400 nm bzw. 3,05eV) als Pump-Pulse und UV-Licht
(266 nm bzw. 4,66 eV) als Probe-Pulse, wie sie bei der Untersuchung der Photodesorp-
tion an AggO; benutzt wurde (siehe Abschnitt 5.3). Zu diesem Zweck wird zunéchst der
vom Spitfire generierte rote Lichtpuls mithilfe eines 3-BaB,04-(BBO-)Kristalls teilweise
frequenzverdoppelt, analog zum Rot-Blau-Aufbau. Durch einen wellenléngen-selektiven
Spiegel wird anschliefend der rote von dem blauem Puls getrennt. Der blaue Puls
dient zum einen als Pump-Puls, indem er iiber die variable Verzogerungsstrecke mit-
tels eines auf einer Mikrometer-Verstellung angebrachten Spiegels geleitet wird. Zum
anderen wird ein Teil des blauen Lichts auch noch dazu benutzt, zusammen mit dem
roten Puls in einem weiteren BBO-Kristall durch Erzeugung der 3. Harmonischen den
UV-Puls zu generieren. Dafiir wird der blaue Puls zunéchst durch ein \/2-Pléttchen
gefithrt, um iiber seine Polarisation das Verhaltnis von durch den Strahlteiler tretendes

Licht (Pump-Puls) zu vom Strahlteiler abgelenkten Licht (Erzeugung der 3. Harmoni-
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung des optischen Pfades fiir Blau-UV-Experimente. Mit
Hilfe eines BBO-Kristalls wird das rote Licht teilweise zu blauem Licht frequenzverdoppelt.
Anschlieflend wird ein Teil des blauen Lichts zusammen mit dem roten Licht zur Erzeugung des
UV-Lichts verwendet. Das zeitliche Delay zwischen UV und Blau ist iiber den Weg des blauen

Pulses mittels verdnderbarer Verzégerungsstrecke fiir die jeweilige PES-Messung einstellbar.

schen) und damit letztendlich auch die Intensitédt von Pump- und Probe-Puls zueinan-
der einzustellen. Der rote Strahl wird ebenfalls mittels eines A/2-Plattchen und einer
zusétzlichen Justagestrecke kohérent zu dem durch den Strahlteiler abgelenkten An-
teil des blauen Lichts eingestellt, sodass rotes und blaues Licht rdumlich und zeitlich
in dem zweiten BBO-Kristall kombinieren und UV-Licht gebildet wird. Durch weitere
wellenldngen-selektive Spiegel werden das UV-Licht und das blaue Licht abschlieBend
wieder iiberlagert, und wie beim Rot-Blau-Experiment co-linear in die Interaktionszo-
ne fokussiert. Die Nullpunktsbestimmung erfolgte bei diesem optischen Aufbau durch
die Analyse des zeitabhéngigen Signals vom Auz. Wird die integrierte Peak-Intensitét
gegen die Verzogerungszeit von Pump- und Probe-Puls aufgetragen, so beschreibt der
Graph eine S-formige Kurve (,,Sigmoidfunktion®). Durch Fit der Ableitung dieser S-
Kurve mittels einer Gauf3-Funktion lédsst sich nicht nur der Nullpunkt anhand der Lage
des Fit-Maximums ermitteln, sondern auch eine obere Grenze fiir die Zeitauflosung
dieses optischen Aufbaus bestimmen [69]. Diese liegt mit ~300fs hoher als bei den
Rot-Blau-Experimenten, was sich durch die Verwendung einer grofleren Anzahl von op-
tischen Komponenten beim Blau-UV-Aufbau und der dadurch verursachten stérkeren

Verbreiterung der Pulse erklért.
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3.3.3 Datenaufnahme und Datenanalyse

Fiir die Analyse der Dynamik werden Serien von Zwei-Photonen-PES bei schrittwei-
se verdnderter zeitlicher Verzogerung aufgezeichnet. Durch den Pump-Puls wird ein
Clusteranion in der massenselektierten Cluster-Gruppe angeregt und der Probe-Puls
16st ein Elektron von diesem angeregten Cluster ab. Da die Messung gepulst mit einer
Wiederholungsrate von 40 Hz ablauft, werden auf diese Weise mehrere Photoelektro-
nen in der Zeit der Datenaufnahme erzeugt, was zu einer gemittelten Messung eines
Cluster-Ensembles fiihrt. Die Flugzeiten der Photoelektronen werden mittels Channel-
tron detektiert und in einem digitalen Oszilloskop aufsummiert. Durch Eichung dieses
Flugzeitspektrometers mit bekannten Spektren erfolgt die Umrechnung der Flugzeit
in kinetische Energie der Photoelektronen. Dabei miissen die Intensitdten von Pump-
und Probe-Puls insofern optimiert werden, dass eine maximale Anzahl von Cluster-
anionen von einem Photon getroffen wird, aber gleichzeitig auch nur eine minimale
Anzahl von 2-Photonenprozessen stattfindet. Da der Wirkungsquerschnitt fiir das Pho-
todetachment stark von der Photonenintensitdt sowie von der jeweiligen Clusterart
und -gréfle abhéngt, muss das Intensitédtsverhéltnis von Pump- und Probe-Puls fiir
jede Messreihe optimiert werden. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit von solchen PES-
Messungen unabhéngig von der Energie des jeweils benutzen Lasers, bietet sich die Um-
rechnung der kinetischen Energie in Bindungsenergie der Photoelektronen iiber Formel
2.1 an. Da die Photoelektronen aber auch zum Teil durch unterschiedliche Photonen-
energien oder auch durch Multi-Photonenprozesse entstehen konnen, kann jedoch eine
solche Bindungsenergie-Darstellung zu Irritationen fithren, wenn Peaks bei eigentlich
yfalschen“ Bindungsenergien lokalisiert sind. In diesem Fall kann die Darstellung in
gemessener kinetischer Energie mit gleichzeitiger Angabe der dafiir verwendeten Pho-

tonenenergie eindeutiger sein.

Aufgrund moglicher Schwankungen bei der Cluster-Erzeugung, der Laserintensitét
und Messdauer usw. muss zur Gewéhrleistung der Vergleichbarkeit der einzelnen Spek-
tren untereinander (auch bereits innerhalb einer Messreihe fiir eine Clustermasse) eine
Normierung der TR-PES-Messdaten erfolgen. Dafiir gibt es je nach vorliegendem Fall
unterschiedliche Methoden:

e Normierung auf ein zeitdelay-unabhéngiges Signal
Héaufig ist in den zeitaufgelosten Spektren auch ein zeitunabhéingiger Peak zu er-
kennen, der aufgrund seines hohen Wirkungsquerschnitts von 1-Photoneneffekten
entweder vom Pump- oder Probe-Puls alleine herriihrt. Dieses Signal ist meistens
aus Standard-1-Photonen-PES ausreichend bekannt. Da ein solches Signal nicht

abhéngig vom zeitlichen Delay zwischen Pump- und Probe-Puls ist, kann es zur
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Normierung der einzelnen Messungen benutzt werden.

e Normierung auf die Gesamtintensitét
Dies bietet sich an, wenn alle auftretenden Signale im Photoelektronenspektrum
eine Zeitabhéngigkeit aufweisen. Allerdings muss fiir dieses Verfahren sicherge-
stellt sein, dass der Wirkungsquerschnitt fiir das Photodetachment wéhrend der
Messreihe konstant bleibt, was zum Beispiel bei Fragmentationsprozessen mit

grofler Wahrscheinlichkeit nicht mehr gegeben ist.

Die Daten konnen gegebenenfalls noch gegliattet sowie durch Subtraktion des zeitu-
nabhéngigen Untergrunds bearbeitet werden, um das zeitabhéngige Signal in jeder ein-
zelnen Messung einer solchen TR-PES-Serie noch deutlicher hervorzuheben. Aufgrund
der natiirlichen Lebensdauer unterliegen die angeregten Zusténde einem exponentiellen
Zerfall, bei dem sie mit einer mittleren Lebenszeit in den energetisch tieferen Grund-
zustand relaxieren. Daher wird die integrierte Intensitét des zeitabhéngigen Signals in
Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit zwischen Pump- und Probe-Puls aufgetragen
und auf der Basis eines exponentiellen Zerfalls gefittet [131], um die Zeitkonstante fiir

die Dynamik eines photo-angeregten Clusters zu bestimmen.



45

Stand der Forschung

In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber die bisherigen Forschungsarbeiten zu Miinz-
metall-Clustern und Aluminium-Clustern gegeben. Dabei wird nicht nur auf die elektro-
nische und geometrische Struktur dieser Cluster eingegangen, sondern auch bisherige
Arbeiten beziiglich ihrer chemischen Reaktivitit erldutert. Uberdies werden zeitauf-
geloste Photoelektronenspektroskopie-Messungen an den genannten reinen Metall-Clus-
tern und abschlieBend auch die photochemische Dynamik von Silber-Clustern néher
behandelt.

4.1 Minzmetall-Cluster

Die 11. Gruppe im Periodensystem (auch genannt , Kupfergruppe“ oder , Miinzme-
tallgruppe) besteht aus den Elementen Kupfer (Cu, lat. Cuprum), Silber (Ag, lat.
Argentum) und Gold (Au, lat. Aurum) - sowie Roentgenium, um das diese Gruppe
seit dessen erstmaliger synthetischer Herstellung im Jahre 1994 erweitert wurde. Auf-
grund der besonderen chemischen Bestdndigkeit in Festkorperform werden die beiden
Elemente Silber und Gold auch in die Untergruppe der , Edelmetalle” eingeteilt. Die
Valenzelektronenstruktur dieser Metalle weist jeweils eine geschlossene d-Schale und

eine mit einem einzelnen Elektron besetzte s-Schale auf. Damit bilden sie zum Studium



46 Stand der Forschung

eine ideale Briicke zwischen den einfach aufgebauten Alkali-Metallen (Valenzelektronen
ausschlieBlich in der s-Schale) und den iibrigen relativ komplizierten Ubergangsmetallen
mit bindungsaktiven s- und d-Orbitalen als Valenzstrukturen [47]. Aus diesem Grund
bieten sich Studien an den auch als , Alkali-&hnlich“ [30] beschriebenen Miinzmetal-
len im Vergleich zu anderen Metall-Clustern an [132-145, 145-153]. Dabei lassen sich
die Eigenschaften der kleineren Cluster aus Miinzmetallen in guter Ndherung auf der
Grundlage des relativ einfachen elektronischen Schalenmodell beschreiben (Abschnitt
2.2.1) [154-156].

4.1.1 Elektronische Struktur

Die Elektronenkonfiguration von Kupfer ist [Ar] 3d'? 4s!; es liegt in den zwei Isoto-
penzustinden %3Cu und %°Cu im ungefdhren Verhéltnis von 2 : 1 vor. Silber kommt als
stabile Isotope "Ag und '®Ag im ungefihr gleichwertigen Verhiltnis vor und weist
die Konfiguration [Kr] 4d'® 5s! auf. Gold ist als TAu ein isotopenreines Edelmetall
mit [Xe] 4f'* 5d1° 6s'. Die Miinzmetalle liefern jeweils pro Atom ein einzelnes unge-
paartes Valenzelektron, sodass im Fall von anionischen Clustern bei einer Atomanzahl
von 7, 17, 19,... usw. die elektronischen Schalenabschliisse nach dem Jellium-Modell
(Abschnitt 2.2.1) vorliegen.

Wihrend sich die Cluster aus Kupfer und Silber in ihrem elektronischen und geome-
trischen Aufbau, und damit auch in ihren weiteren Eigenschaften, sehr dhneln, miissen
Cluster aus dem Element Gold gesondert betrachtet werden. In Gold sind die dort
auftretenden relativistischen Effekte zu berticksichtigen [157-161]. Diese haben ihre Ur-
sache in der groflen Kernladung der Goldatome, die sich zusammengebaut zu Clustern
auf die kernnahen s-Orbitale auswirkt. Deshalb erreichen die kernnahen Elektronen so
hohe Geschwindigkeiten, dass relativistische Effekte beziiglich der Elektronenmasse auf-
treten. Als Folge der Massenzunahme schrumpfen die entsprechenden s-Orbitale und
konzentrieren sich stdrker um den Kern. Damit ist auch die Bindung des 6s-Orbitals
starker, was zu kiirzeren Bindungsabstéinden und zur Erhchung der Elektronenaffinitéat
in Gold im Vergleich zu Kupfer und Silber fiihrt. Aufgrund dieses relativistischen Ef-
fekts wird gleichzeitig die Kernladung stiarker abgeschirmt, was sich wiederum auf ein
Anheben der Energielevel der iibrigen d-Orbitale auswirkt. Eine Verschiebung der Ener-
gieniveaus innerhalb des Clusters ist die Folge. In Festkorperform fithrt diese Anderung
der Energie-Niveaus zu der markanten Farbe von Gold. In kleineren Au-Clustern re-
sultiert dies in einer deutlichen Spin-Bahn-Aufspaltung der 5d-Orbitale [162], wodurch
PES von kleinen Au-Clustern in ihrer Struktur deutlich von denen der entsprechenden

Cu- und Ag-Clustern abweichen. Einen Uberblick {iber einfache Modellbeschreibungen
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von Metall-Clustern und iiber physikalische Messmethoden, wie zum Beispiel die PES
zur Bestimmung der elektronischen Struktur, liefert die Publikation [30] sowie auch eini-
ge theoretische Arbeiten [163-168]. Gerade in dem Bereich der PES von Metall-Clustern

wurde viel Forschungsarbeit geleistet [6, 42, 47, 115, 117, 162, 169-177].
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Abb. 4.1: Gerade-Ungerade-Alternierung in den Elektronen-Affinitdten von neutralen
Miinzmetall-Clustern: (a) Cu, mit n = 1 bis 61, (b) Ag, mit n = 1 bis 60 und (c) Au,
mit n = 1 bis 97 [174]. Gold zeigt aufgrund des relativistischen Effekts ausgeprégtere Schwan-
kungen in der Elektronen-Affinitét.

Die elektronischen Eigenschaften der Miinzmetall-Cluster kénnen in guter Uber-
einstimmung mit dem Schalenmodell (Abschnitt 2.2.1) erklart werden. Zum Beispiel
weisen die Miinzmetalle als Cluster im Grofenbereich von 8 bis 70 Atomen eine Gerade-
Ungerade-Alternierung ihrer Elektronenaffinitéit auf, wie in Abbildung 4.1 gezeigt ist.
Dies ldsst sich mit dem Modell der elektronischen (Inner-)Schalenabschliisse des je-
weiligen Clusters beschreiben [174]: Im Fall von neutralen Clustern mit einer geraden
Atomanzahl ist das HOMO mit zwei Elektronen besetzt, was einer geschlossen Unter-
schale entspricht. Dies spiegelt sich in einer relativ geringen Elektronen-Affinitdt und

damit auch geringen chemischen Reaktivitit wider. Dagegen haben neutrale Cluster mit
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ungerade Anzahl von Miinzmetallatomen immer ein einzelnes ungepaartes Elektron in
einem Orbital und damit also eine offene Unterschale. Deshalb weisen solche Cluster
eine groBere Elektronen-Affinitét auf [178, 179]. In diesem Zusammenhang fiihrt der re-
lativistische Effekt in Gold zu einer stédrkeren Alternierung in der Elektronen-Affinitat
als bei Cu- oder Ag-Clustern [180].

4.1.2 Geometrische Struktur

Die direkte experimentelle Bestimmung der Geometrie von Clustern ist aufgrund ih-
rer geringen Grofle momentan nur unzureichend moglich. Daher muss auf indirekte
Messmethoden zuriickgegriffen werden. Beispiele fiir solche Verfahren sind die PES,
die die Analyse des elektronischen Aufbaus durch Detektion von Photoelektronen nach
Photonen-Bestrahlung ermdoglicht (Abschnitt 2.2.3). Eine weitere Moglichkeit ist die
[onen-Mobilitdtsmessung, welche zur Bestimmung der StoSwahrscheinlichkeit von Clu-
stern dient, indem Cluster durch eine mit inertem Puffergas (z. B. He) gefiillte Drift-
Zelle geleitet werden. Aus der Messung ihres Stoff-Querschnitts mit diesem Gas wird
auf die Kompaktheit ihrer geometrischen Struktur geschlossen [181-184]. Auch die
Elektronen-Diffraktometrie an Clustern in Fallen (TIED, engl.: Trapped Ion Electron
Diffraction) wird benutzt. Bei diesem Messverfahren werden Cluster in einer Falle mit
einem Elektronenstrahl beschossen. Das dadurch entstehende Beugungsspektrum wird

hinsichtlich geometrischer Strukturen analysiert [185, 186]. Die iiblichen Cluster-Quellen
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Abb. 4.2: Die entsprechend Rechnungen energetisch giinstigsten geometrischen Strukturen
fiir kleine Cu-Cluster: Vergleich von neutralen Cu,, mit anionischen Cu,, (Spalte (a) und (b)
fiir n = 2-6 sowie Spalte (c) und (d) fiir n = 7-10) [187].
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generieren allerdings im allgemeinen nicht nur eine groffie Vielfalt an unterschiedlich
groflen Clustern, sondern auch eine grofle Bandbreite an sédmtlichen Isomeren, also an
Clustern gleicher Masse aber mit unterschiedlicher Geometrie. Daher fithrt das Anwen-
den einer einzelnen solcher Messmethode an massenselektierten Clustern alleine nicht
zu einer ausreichenden Analyse der elektronischen Struktur aufgelost nach den unter-
schiedlichen Isomer-Geometrien. Erst durch Kombination der verschiedenen Methoden
[188] und vor allem durch den Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit theoreti-
schen Berechnungen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT) [189, 190] oder der
Molekulardynamik (MD) [191, 192] kann zuverléssig auf die tatsichliche Geometrie von

Clustern geschlossen werden:
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Abb. 4.3: Die entsprechend Rechnungen energetisch giinstigsten geometrischen Strukturen
fiir kleine Cu-Cluster: Anionische Cu,, mit n = 11-15 (Spalte a) sowie mit n = 16-20 (Spalte
b) [193].

e Cu-Cluster

DFT- und MD-Rechnungen nennen eine Anzahl von 7 Atomen fiir den Ubergang
von 2- zu 3-dimensionaler Geometrie bei neutralen Cu-Clustern [179, 191, 192,
194, 195]. Bei Kationen sollen bereits Cluster mit n = 5 Atomen 3-dimensional
sein, wihrend anionische Cluster erst ab n = 6 Cu-Atomen eine 3-dimensionale
Struktur aufweisen [190, 196]. Entsprechend den Abbildungen 4.2 und 4.3 treten
auffallige Unterschiede zwischen den Geometrien von kleinen Cluster-Anionen und
neutralen Teilchen im Fall von Cuj (linear statt trigonal wie im Cug), Cug (3-
dimensional statt planar wie im Cug) und Cug (keine identische stabile Struktur
im neutralen Zustand) auf [187, 197].

e Ag-Cluster

Auch kleine Silber-Cluster liegen abhéngig von ihrer Ladung in unterschiedlichen
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Geometrien vor. Fiir neutrale Ag,-Cluster wurde ein Ubergang von der 2- zur 3-
dimensionalen Struktur bei einer Atomanzahl von n = 7 berechnet, wihrend dieser
Wechsel fiir anionische Cluster bei n = 6 liegen soll [189, 190]. Bei kleinen Ag-
Cluster-Kationen wurden 3-dimensionale Geometrien bereits ab n = 5 gemessen
[23], jedoch gibt es auch widersprechende Voraussagen fiir einen Ubergang erst

bei einer Grofie von n = 6 Atomen [190].

Au-Cluster

Die Besonderheit von Gold wird auch in der geometrischen Struktur sichtbar. Der
relativistische Effekt in Au-Clustern fiihrt zu einer relativ starken sd-Hybridisier-
ung und d-d-Wechselwirkung [189]. Eine Folge davon ist, dass bei kleinen Au-
Clustern der Wechsel von 2- zu 3-dimensionalen Strukturen erst bei hoherer Ato-
manzahl auftritt als bei Clustern aus Cu oder Ag. Dies wird noch zusétzlich
begiinstigt durch das im Vergleich zu Kupfer und Silber allein in Gold vorhande-
ne f-Orbital [47]. Wegen des grofien Einflusses der d-Orbitale bei den Bindungen
zeigen Au-Cluster eine stiarkere Praferenz fiir bestimmte Bindungswinkel und da-
mit eine rigidere geometrische Struktur als Cu- und Ag-Cluster [97, 176]. Auch bei
diesem Element ist die Struktur des Clusters von seiner Ladung abhingig. DFT-
Berechnungen sagen fiir neutrale Au-Cluster das Auftreten einer 3-dimensionalen
Struktur ab einer Grofle von n = 7 Atomen voraus [198], allerdings widerspre-
chen dem andere Berechnungen mit einem Ubergang erst ab n= 12 [190]. Bei
positiver Ladung der Au-Cluster wurde bereits ab einer Atomzahl von n = 8 ei-
ne 3-dimensionale Geometrie berechnet, was auch experimentell bestatigt wurde
[21]. Die Voraussage der Theorie bei anionischen Au-Clustern fiir einen solchen
Ubergang liegt erst ab n = 13 Atomen [189, 190]. Auch dieser Wert stimmt mit
den experimentellen Befunden {iberein [22, 199], wobei neuere Experimente auf
einen Ubergang bereits bei n = 12 Atomen hindeuten [200]. Bei den planaren
Clustern sticht Aug mit einem grofen HOMO-LUMO-Gap von 2,5eV und relativ
geringer EA heraus [201]. In Ubereinstimmung von rechnerischen mit experimen-
tellen Analysen scheinen Au-Clusteranionen ab einer Atomzahl von n = 16 eine
Tendenz zur Ausbildung von sphérischen Hohlkéfig-Strukturen aufzuweisen [202].
Dabei nimmt der Aug,-Cluster eine besondere Stellung ein. Dieser liegt in der
Form eines Tetraeders vor (Abbildung 2.2) und gleicht damit einem Bruchteil aus
der Gitterstruktur des Au-Festkorpers. Der Aug,-Cluster zeichnet sich {iberdies
durch ein relativ ausgeprigtes HOMO-LUMO-Gap von 1,77eV aus [26], das in
der gleichen Gréflenordnung liegt wie das vom stabilsten Fulleren Cgy mit 1,57 eV

[4, 203], und ist daher ebenfalls besonders stabil und chemisch inert.
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4.1.3 Chemische Reaktivitat

Wie im Kapitel 2.2 erldutert, hiingen viele Eigenschaften eines Materials erheblich von
der Grofle der vorliegenden Teilchen ab. Die chemischen Eigenschaften von Clustern
oder Nanopartikeln kénnen sich drastisch von denen des entsprechenden Festkorpers
unterscheiden. So zeigen kleinste Teilchen der Miinzmetalle katalytische Reaktivitédten
beziiglich der CO-Oxidation, wohingegen gerade die ,,Edelmetalle” Silber und Gold in
der Festkorperform chemisch inert sind [9, 10, 204-210]. Die treibende Kraft in die-
sem Forschungsfeld waren die Arbeiten von Haruta et al. [206, 211, 212] iiber kataly-
tische Eigenschaften bei kleinen Temperaturen von Gold-Nanoteilchen. Uber die che-
mische Reaktivitit, z. B. beziiglich den Molekiilen Hy, Dy oder Methan, und speziell
die Katalysefiahigkeit, z. B. die CO-Oxidation, von freien oder auf Oberflachen depo-
nierten Nanopartikeln und Clustern sind theoretische [208, 213] sowie experimentelle
[205, 207, 214] Forschungen zu finden. Im folgenden wird ein zusammenfassender Uber-

blick (Abbildung 4.4) iiber die Oy-Adsorption von freien Miinzmetall-Clustern gegeben.
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Abb. 4.4: Massenspektrum von anionischen (a) Cu- [215], (b) Ag- [216] und (c) Au-Clustern
[8] nach der Reaktion mit molekularem Os. Die gestrichelten Linien zeigen die Lage der
reinen Agy,- bzw. Au,-Clusterionen. Wéihrend bei Kupfer-Clusteranionen keine Tendenz in
der Reaktion mit Sauerstoff sichtbar ist, zeigen Silber und Gold eine ausgepréigte gerade-
ungerade-Alternierung: Anionen mit gerader Atomanzahl, d. h. ungerader Elektronenzahl,

reagieren stérker mit Os.
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e Cu-Cluster

Theoretische Beschreibungen von neutralen Cu,-Clustern weisen auf eine Re-
aktivitdt beziiglich Oy mit Ausnahme von Cug hin [217, 218], was auch in gu-
ter Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden ist [219-221]. Bei den Cu-
Clusterkationen zeigen vor allem Cuj und Cui eine Reaktion mit Oy [222, 223]
Hingegen sind sémtliche kleine Cu-Clusteranionen deutlich reaktiv beziiglich Sau-
erstoff [204]. Das Monomer und Dimer dissoziert sogar Sauerstoff [224-226]. Eine
auffallige gerade-ungerade Alternierung, wie es bei den Edelmetall-Clusteranionen
der Fall ist (siehe weiter unten), tritt bei Cu; jedoch nicht auf [227, 228].

e Ag-Cluster
Nach theoretischen Berechnungen weisen sowohl neutrale Ag-Cluster als auch an-
ionischen Ag-Cluster eine deutliche gerade-ungerade-Alternierung in ihrer Reak-
tion mit molekularem Sauerstoff auf [229]. Diese Eigenschaft der Anionen wurde
auch experimentell nachgewiesen [204, 216]. Die Reaktivitdt von Agl-Clustern
mit Oy wurde experimentell [230, 231] wie auch theoretisch [229] untersucht. Eine

gerade-ungerade-Alternierung wurde bei den Ag-Clusterkationen nicht gefunden.

e Au-Cluster

Entsprechend DFT-Berechnungen reagieren bei kleinen neutralen Au,-Clustern
im GroBenbereich von 1<n<6 Atomen nur Auz und Aus mit Oy [232]. Clusterka-
tionen dieses Elements zeigen, bis auf die Ausnahme Aujy, keine Reaktion mit Sau-
erstoff [233]. Einzig bei den Clusteranionen verlduft die Sauerstoff-Reaktion mit
einer deutlichen gerade-ungerade-Alternierung [10, 204, 234-237]. Au,-Cluster
ab n>20, sowie Auyg, sind nicht so deutlich reaktiv mit Sauerstoff [7, 8]. Auch
die chemische Reaktivitdt von Gold-Clustern wird durch relativistische Effekte
beeinflusst [214].

Beziiglich der Adsorption von Sauerstoff an kleine anionische Miinzmetall-Cluster
(Atomzahl < 30 bzw. 40) ist allgemein keine direkte Abhingigkeit von der Geometrie
des jeweiligen Clusters, d. h. also die Art und Lage der freien Adsorbatplitze betref-
fend, zu erkennen [8, 174, 234, 237]. Vielmehr scheint die elektronische Struktur die ent-
scheidende Rolle zu spielen [217, 219, 238, 239]. Die Gerade-Ungerade-Alternierung in
0s-Reaktion mit Miinzmetall-Clustern kann in diesem Zusammenhang mit dem Modell
des Ladungstransfers erklédrt werden. In diesem Bild wird die Bindung des Miinzmetall-
Clusters zum Oy-Molekiil durch Austausch von Ladungen bewerkstelligt. Bei geringer
EA des entsprechenden neutralen Clusters (siche Abschnitt 4.1.1) ist das zusétzliche
Elektron im Anion weniger stark gebunden und begiinstigt den Transfer der Ladung

und damit die Bindung des O,. Das Os-Molekiil wird als Elektronenakzeptor moleku-
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lar an den Cu,,-, Ag, - oder Au, -Cluster chemisorbiert [34, 216, 234, 237]. Denn die
anti-bindenden Molekiilorbitale des O (m; und %) sind mit jeweils einem ungepaar-
tem Elektron okkupiert. Dieses wechselwirkt mit dem Elektron im HOMO des Clusters.
Befindet sich im HOMO des Clusteranions eine ungerade Anzahl von Elektronen (d. h.
niedrige Elektronenaffinitéit), so wird eine Bindung zwischen Cluster und Os energetisch
besonders giinstig. Auf diese Weise kann die beobachtete Gerade-Ungerade-Alternierung
bei der Adsorption von Sauerstoff auf die EA der verschiedenen Anionen zuriickgefiihrt

werden.

4.2 Aluminium-Cluster

Das Element Aluminium (vom Lateinischen ,Alumen* fiir Alaun als Bezeichnung fiir
das Doppelsalz Kalium-Aluminium-Sulfat) ist in der 13. Gruppe im Periodensystem der

Elemente zu finden.

4.2.1 Elektronische Struktur

Aluminium ist als 2"Al isotopenrein und besitzt die Elektronenkonfiguration [Ne| 3s?
3p'. Wihrend die 3s- und 3p-Orbitale im Festkérperzustand hybridisiert vorliegen,
sind sie im Atom durch eine Energieliicke von ungefiahr 3,6 eV separiert [240]. Bei Al,-
Clustern bis zu einer Atomanzahl von n < 5 sind die beiden Orbitale 3s und 3p noch
getrennt voneinander [29, 241]. Erst bei n = 6-8 tritt eine Vermischung dieser Va-
lenzorbitale auf [40, 242]. Die Delokalisierung der 3 Valenzelektronen erméglicht die
Beschreibung der Cluster durch das Jellium-Modell (Abschnitt 2.2) in guter Uberein-
stimmung mit experimentellen Befunden [155]. Bei den anionischen Clustern weist Al
eine besondere Stabilitat auf, da er nach dem Jellium-Modell mit 40 Valenzelektronen
eine abgeschlossene Schale besitzt. Wie im folgenden Abschnitt erlautert wird, ist die-
ser Cluster nicht nur elektronisch magisch mit einem ausgepriagten HOMO-LUMO-Gap
von ungefihr 1,5eV [242-244], sondern auch geometrisch magisch.

4.2.2 Geometrische Struktur

Kleine Aluminium-Cluster bis zu einer Atomzahl von n < 5 liegen in einer planaren
Geometrie vor. Erst ab n > 6 sind die Cluster 3-dimensional [246, 247]. Dabei ist der
Einfluss der Ladung des jeweiligen Clusters auf seine Struktur vernachléssigbar gering
[248]. Uber die Geometrie von Aluminium-Clustern gibt es theoretische Beschreibungen,
z. B. DFT-Berechnungen [249-251], sowie auch experimentelle Arbeiten, z. B. PES
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Abb. 4.5: Geometrische Struk- °

tur des Al;-Clusters. FEin

doppelt magischer Cluster mit °° o 0 o
Ikosaeder-Struktur und einem ° o

elektronischen Schalenabschluss
aufgrund 40 Elektronen [245]. o

[29, 40]. Der Alj;-Cluster weist eine stabile Ikosaeder-Struktur (Abschnitt 2.1) mit
einem Zentralatom und 12 Atomen in der umgebenden Kugelschale auf, die jeweils
20 gleichseitige Dreiecke bilden (Abbildung 4.5). Die hohe Symmetrie in der Struktur
dieses doppelt magischen Cluster wird auch in PES-Messungen deutlich, da dort nur

ein einziger Peak aufgrund der starken Entartung der Orbitale zu messen ist [124, 242].

4.3 Zeitaufgeloste PES

Der Vorteil von zeitaufgeloster Spektroskopie ist die Moglichkeit, ultrakurze Dynami-
ken, z. B. Relaxation in der elektronischen Struktur oder der Geometrie, sowie auch
chemische Reaktionskinetiken, d. h. ,,Femto-Chemie®, in Festkérpern und Nanostruk-
turen in ,Real-Time“ (,Echtzeit“) zu messen. Diese Art der Forschung wurde erst
durch die Entwicklung von ultrakurzen Femtosekunden-Lichtpulsen moglich (sieche Ab-
schnitt 3.3.2) [14, 15, 51, 52, 58, 252-262]. Neben der 2-Photonen-PES finden auch

Intensity

P ¥ R R Y S v
Electron Kinetic Energy/eV

Abb. 4.6: Dissoziationsdynamik von elektronisch angeregtem I, [263]. Die sich bei grofer
werdenden Verzogerungszeiten herausbildenden Peaks entsprechen dem PES von I~, wobei
derjenige bei ungefihr 0,75 eV dem Ubergang zum I(Ps /2)—Zustand und bei 1,7 eV dem Uber-

gang zum I* (P, /2)-Zustand zugeordnet werden kann.

andere zeitaufgeloste Verfahren Anwendung, wie z. B. die NeNePo-Technik (Negativ
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= Neutral = Positive) [264], bei der durch den Pump-Puls die iiberschiissigen Elek-
tronen von den massen-selektierten Clusteranionen herausgeschlagen werden, was die
Cluster neutralisiert. Nach einer variablen zeitlichen Verzégerung wird der Cluster durch
Entfernen eines weiteren Elektrons durch den Probe-Puls zum Kation. Dieses Photo-
elektron dient in einem Massenspektrometer nachgewiesen als eigentliches Messsignal
bei der NeNePo-Methode.

Die erste zeitaufgeloste Messung von Dynamiken in massenselektierten Clustern er-
folgte durch Neumark et al. im Jahre 1996. Mittels TR-PES wurde die Photo-Dissozia-
tion von I, Cluster-Anionen untersucht (siehe Abbildung 4.6) und die experimentellen
Befunde mit quantenmechanischen Simulationen verglichen [263]. In dieser Forschungs-
gruppe erfolgten weitere Arbeiten beziiglich Dissoziation und Ladungstransfer-Dynami-
ken in Clustern [265-276]. In Zusammenarbeit mit Cheshnovsky et al. wurden Dynami-
ken in Wasser-Clustern [277-281] und auch zeitaufgeloste Spektroskopie an metallischen
Clustern, wie z. B. an Hg,, untersucht [282-284].

(1) Au1- l (2) A Au °
1
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i unn%«— g (@)
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E |400W = AI.Iz
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fé % 5 (b)
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3 2.7 2421 3 1
A Binding Energy (V) internuclear distance

Abb. 4.7: Photodissoziation des Aus -Clusters [285]: (1) Ausschnitt einer Pump-Probe-Serie
zeigt einen mit zunehmender zeitlicher Verzégerung auftretenden Peak, der dem PES des
Auy zugeordnet werden kann. (2) Vergleich und Zuordnung der Peaks eines Pump-Probe-
Spektrums bei einem Delay von 3,6 eV (d) mit den PES von Auz (c), Auy (b) und Au; (a).

(3) Schematische Darstellung des wahrscheinlichsten Zerfallskanals.

Das erste zeitaufgeloste PES an Metall-Clustern wurde von der Gruppe Gantefor
und Eberhardt et al. im Jahr 1998 publiziert und behandelt die Photodissoziation des
Aug -Clusters [285]. Dabei konnten anhand der relativen Peak-Hohen folgende zwei Zer-

fallskandle mit unterschiedlichen Auftrittswahrscheinlichkeiten nachgewiesen werden:

o — Auy + Aus  (wahrscheinlichere Prozess)
Auy — (Auz)*
— Auy + Auy
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Fiir die Pump-Probe-Spektroskopiemessungen wurde ein 1-Farben-Experiment (Pho-
tonenenergie jeweils ~3eV) benutzt. Damit liegt die Photonenenergie gerade oberhalb
der Dissoziationsschwelle. Der angeregte Zustand des Clusteranions (Aug )* hat dabei
eine Lebensdauer von 1500 #+ 200 ps. In den Pump-Probe-Spektren tritt mit zunehmen-
der zeitlicher Verzogerung ein Peak deutlich auf, der dem PES des Au; zugeordnet
werden kann (Abbildung 4.7 (1)). Vergleicht man die Pump-Probe-Spektren bei einem
Delay von 3,6 ns (Abb. 4.7 (2) (d)) mit den PES des Ausgangsclusters Aus (c) und den
moglichen Fragmenten Au, (b) und Auj (a), so findet man Ubereinstimmungen in den
bei der TR-PES auftretenden Peaks: C und E gehoren zum Aug, A lisst sich Au; und B
lasst sich Au, zuordnen. Aufgrund der Hohenrelation zwischen den Peaks A und B gilt
der Zerfallskanal mit den Endprodukten Au; und Au, als der wahrscheinlichere. Eine
schematische Skizze zu den einzelnen Photodissoziationsschritten ist in Abbildung 4.7
(3) dargestellt: Nach Absorption des Pump-Pulses (hv=3.0eV) wird Au; aus seinem
Grundzustand ,X“ in einen angeregten Zustand ,A“ bzw. (Auz )* mit gleicher Geome-
trie (I) angehoben. Nach Relaxation in den neuen Gleichgewichtszustand (II) wird die
Anregungsenergie in die Vibrationsmoden geleitet, was schliellich zur Fragmentation
des Clusters (III) fiihrt.

Die Analyse von dynamischen Prozessen in offenen d-Schalen-Metallclustern erfolg-
te durch Eberhardt und Neeb et al. ab dem Jahre 2000 [70, 286]. Bei einigen kleinen
Metallclustern, wie zum Beispiel bei Pty [287], Pd,, (n=3,4,7) [288, 289] und Ni; [56],
wurde eine extrem kurze Lebenszeit des angeregten Zustandes von ~100 fs gefunden.
Obwohl diese Cluster nur aus einigen wenigen Atomen bestehen, liegen sie mit ihrer Dy-
namikgeschwindigkeit im Bereich der ultraschnellen Festkorperrelaxationen. Dies kann
mit der elektronischen Struktur dieser Metallcluster erklért werden: Aufgrund der of-
fenen d-Schale ist eine relativ hohe DOS in der Ndhe des HOMOs vorhanden, welche
eine ultraschnelle Relaxation iiber Elektron-Elektron-Streuung begiinstigt - &hnlich zur

bevorzugten Festkorperdynamik.

4.3.1 Dynamiken in sp-Metallclustern

Gantefor et al. erweiterten als erste die Untersuchung von Dynamiken auf weitere sp-
Metallcluster, wie Au,, [290], Ag, [291] und Al [292]. Da der Vergleich der gemessenen
Relaxationsdynamiken von photo-angeregten Cu, mit denen der eben genannten sp-
Metallcluster einen Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit darstellt, wird auf diese bishe-
rigen Ergebnisse im folgenden niher eingegangen: Grundsétzlich weisen sp-Metallcluster
eine zu den offenen d-Schalen-Metallclustern verschiedene elektronische Struktur auf.

So besitzen sie eine geringere DOS in der Ndhe des HOMOs, was eine schnelle Relaxa-
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tion iiber Elektron-Elektron-Streuung behindert. Infolgedessen werden deutlich ldngere
Lebenszeiten der angeregten Zusténde in sp-Metallclustern im Vergleich zu denen der

offenen d-Schalen-Metallcluster erwartet.

Silber-Cluster

Cluster Quelle Pump/Probe| Relaxation Zeitkonstante
[eV]
Agg [291] 1,55 / 3,1 Ultraschnelle <50fs
interne Konversion
Agy [291] 1,55 / 3,1 Interne Konversion 3,8+ 1ps
9,5+ 2,5ps
Agg [291] 1,55 / 3,1 Interne Konversion 220 £ 80fs
Agg [291] 1,55 / 3,1 Interne Konversion 170 £ 60 fs
Agly [291] 1,55 / 3,1 Interne Konversion 250 £ 80 fs
Agly [291] 1,55 / 3,1 Ultraschnelle <50fs
interne Konversion
Agls [291] 1,55 / 3,1 Interne Konversion 160 + 50 fs
Agig [291] 1,55 / 3,1 Interne Konversion 400 £ 100 fs
(Elektron-Phonon-Wechselwirkung) 2900 =+ 1000 fs
Agly [291] 1,55 / 3,1 Interne Konversion 630 £ 200 fs
(Elektron-Phonon-Wechselwirkung) 2700 £ 800 fs
Agyy [291] 1,55 / 3,1 Interne Konversion 420 £ 80fs
(Elektron-Phonon-Wechselwirkung)

Tab. 4.1: Zusammenstellung gemessener Lebensdauern und Relaxationsmechanismen fiir an-

geregte Zustédnde in kleinen Ag, -Clustern.

Wie oben erlautert, sind aufgrund der elektronischen Struktur von Silber-Clustern
Auger-artige Relaxationsprozesse wie Elektron-Elektron-Streuung unwahrscheinlich. E-
benso ist eine Energiedissipation iiber Elektron-Phonon-Wechselwirkung wegen der re-
lativ groflen Abstédnde in den Energieniveaus der kleinen Cluster ebenfalls gehemmt
[291]. Damit werden in kleinen Ag-Clustern dhnliche Relaxationszeiten wie bei kleinen

Au-Clustern erwartet.

Die Ag, -Cluster weisen jedoch im Durchschnitt eine um einige Gréflenordnungen
schnellere Dynamik auf. Der Grund liegt in der Art und Weise der Clusterbindungen,
in denen sich Ag. und Au, unterscheiden: Ag, -Cluster bilden hauptséchlich chemi-
sche Bindungen iiber ihre s-Elektronen. Der Beitrag der d-Elektronen ist dabei gering
[176]. Die aus sp-Orbitalen geformten Bindungen sind in ihrer raumlichen Ausrichtung
deutlich flexibler als Bindungen aus d-Orbitalen, die in Au-Clustern vorwiegend vor-
handen sind (siehe Abschnitt 4.1.2). Somit liegt ein moglicher Relaxationsmechanismus
fiir diese vergleichsweise schnellen Dynamiken in den Ag-Clustern in ihrer Eigenschaft,
eine nicht-strahlende Geometrie-Anderung in Form einer Jahn-Teller-Verformung vor-
zunehmen. Dieses Konzept wurde von Kresin et al. [97] zum ersten mal in der Cluster-
forschung dafiir herangezogen, um die unerwartet schnelle Relaxation des doppelt ma-
gischen Alj; zu erklédren (siehe nachfolgenden Abschnitt). In einem Clemenger-Nilsson-

Diagramm werden die elektronischen Niveaus in Abhéngigkeit von der Clusterform
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graphisch dargestellt (Abb. 2.6), um eine Relaxation mittels Schnittpunkt von elektro-
nischen Zustdnden, sogenannte ,,Conical Intersections® bei einer internen Konversion
zu verdeutlichen (siehe Abschnitt 2.2.7). Im Folgenden wird die Dynamik in kleinen

Ag-Clustern im einzelnen beschrieben:

1

(@) (0)

Aga'

Pump 3.1 eV
Probe 1.55 eV

Scan Range
100 pm, 660 fs

resolution < 160 fs

pump-probe
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=100 fs
ofs
300 ts
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Kinetic Energy (eV) Kinetic Energy (eV)
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Abb. 4.8: Serien zeitaufgeloster PES (Pump: 1,55eV und Probe: 3,1eV) von (a) Agy und
(b) Ag; [291].

o Agy-Cluster
Die Relaxationszeit fiir Agsy ist mit <50fs sehr gering und féllt damit in den
GroBenbereich der ultraschnellen Dynamiken in Festkorpern (Abb. 4.8 (a)). Als
Grund dafiir kann eine schnelle Geometrie-Anderung als Relaxationskanal an-
gefithrt werden [291]. Die Tatsache, dass anionische Ags-Cluster trigonal sind,
wohingegen neutrale Ags-Cluster eine lineare Struktur besitzen [189, 190], un-
terstiitzt diesen Vorschlag. Unter der Annahme, das angeregte Ags-Clusteranion
lage ebenfalls trigonal vor, erzwingt das vom Probe-Pulse verursachte Photo-
detachment eine Geometrie-Anderung hin zur linearen Struktur des neutralen
Clusters. Der Ags-Cluster wurde auch mithilfe des NeNePo-Verfahrens in der
Gruppe Woste et al. untersucht [258, 293, 294]. Dabei wurde eine deutlich lange-
re Relaxationsdauer von ~700fs gemessen. Da dieses Experiment mit anderen
Pump- und Probe-Energien arbeitet, konnen somit Anregungen in andere Zustédnde
und folglich auch andere Relaxationskanéle begiinstigt werden, was einen direk-
ten Vergleich mit den Daten mittels TR-PES von der Gruppe Gantefor et al.
erschwert. Im neutralen Ags-Cluster ultra-gekiihlt in einem He-Tropfen wurde
mittels TR-PES in der Gruppe Meiwes-Broer et al. eine relativ lange Lebenszeit
von 5,7 + 0,6 ns gemessen [295]. Aber auch in diesem Fall lassen sich schon auf-

grund der unterschiedlichen Geometrien der neutralen und anionischen Teilchen
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keine einfachen Analogien zum Ags ziehen.

e Ag--Cluster

Unter den betrachteten Silber-Clustern hat Ag; als elektronisch magischer Clu-
ster das grofite HOMO-LUMO-Gap mit 1,3eV [42], sodass eine schnelle Relaxa-
tion iiber Auger-artige Wechselwirkungen untersagt ist. In dem entsprechenden
Clemenger-Nilsson-Diagramm (sieche Abbildung 2.6) wird sichtbar, dass bis zum
Schnittpunkt von zwei Energieniveaus (Conical Intersection) ausgehend von der
elektronischen Struktur des Ag,-Clusters eine relativ groe Geometrie-Anderung
notwendig wére. Somit ist die interne Konversion als schneller Relaxationskanal
unwahrscheinlicher als in bei den benachbarten Clustergréfien, was die relativ lan-
ge Lebensdauer des angeregten Zustands in Agy; erkldrt. Im TR-PES von Ag;
(Abb. 4.8 (b)) wird bei einer kinetischen Energie von 2,09eV ein zeitabhéngi-
ges Signal sichtbar, welches mit zunehmender Verzogerungszeit zwischen Pump-
und Probe-Pulse abnimmt. Dieser Intensitatsverlust erfolgt jedoch in einer kom-
plexen Kombination von Verdnderungen der Signalform, Position und Intensitét.
Aufgrund des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses konnte dieses Verhalten nicht einge-
hender analysiert werden [291]. Der komplizierte Relaxationsmechanismus konnte
daher nur ndherungsweise mit zwei Zerfallskandlen mit den Dauern von 3,8+ 1 ps
und 9,5 + 2,5 ps beschrieben werden. Die beiden Relaxationszeiten sind um un-
gefdhr eine Grofenordnung lénger als die der anderen kleinen Ag -Cluster (n =
3 bis 21). Ein langlebiger angeregter Zustand des mit 8 Elektronen elektronisch
magischen Silber-Cluster allerdings in Form seines neutralen Zustand Agg in He-
Tropfen ultragekiihlt konnte ebenfalls von anderen Arbeitsgruppen nachgewiesen
werden [296-299].

e Ag -Cluster (n=8,9,11,14,15 und 21)
Die TR-PES (Abb. 4.9 (a)) von Ag, (n=8,9,11,14,15 und 21) zeigen das Auf-
treten von unterschiedlichen Cluster-Relaxationsmechanismen, wobei die interne
Konversion als dominierender Prozess angeschen wird [69]. In Agg, Agy, Agyy
und Ag;; erfolgt die Relaxation mit ~200 fs, wohingegen Ag;, eine extrem kurze
Lebensdauer von <50 fs aufweist. Entsprechend den weiter unten erlauterten An-
nahmen fiir Ag, -Cluster mit > 18 ist die Lebenszeit des angeregten Zustands in

Ag;; mit 420 £ 80 fs ungefdhr doppelt so lang wie bei den kleinen Ag-Clustern.

o Agis-Cluster
Die untersuchten Cluster mit einer Anzahl von > 18 Atomen liegen im Bereich des
elektronischen Schalenabschlusses bei 18 bzw. 20 Elektronen. Somit wird ihnen ei-

ne eher starre Struktur zugeordnet, da magische Cluster vornehmlich Kugelgestalt
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Abb. 4.9: Serien zeitaufgeloster PES (Pump: 1,55eV und Probe: 3,1eV) von (a) Agg [69]
und (b) Agyy [291].

einnehmen. Damit ist der Zerfallskanal via interne Konversion fiir Ag, mit n>18
starker behindert als bei kleineren Clustern, was die um das Doppelte ldngere
Relaxationszeiten erklédrt. Gleichzeitig nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir andere
Relaxationsprozesse aufgrund der grofleren Elektronenanzahl und damit hoheren
DOS in der Néhe des HOMOs zu. So weisen auch die Spektren von Agj, das Vor-
handensein von zwei Relaxationsmechanismen auf. Ein Pump-Probe-Signal bei
einer kinetischen Energie von 2,2eV wandert mit zunehmendem Zeitintervall zu
niedrigeren kinetischen Energien hin zu einem breiten Peak. Dieser Peak-Shift
erfolgt mit einer Zeitkonstante von 400 4+ 100fs. Der breite Peak bei kleineren
kinetischen Energien nimmt ebenfalls mit zunehmender Zeit ab. Er besitzt eine
langere Lebensdauer von 2,9 + 1ps [69]. Aufgrund des unzureichenden Signal-
zu-Rausch-Verhéltnisses lieflen sich keine weiteren Analysen vornehmen - es wird

jedoch vermutet, dass dhnliche Prozesse wie beim Agj, (siehe unten) ablaufen.

Agiy-Cluster

Bei der zeitaufgelosten PES von Agjy (Abb. 4.9 (b)) ist die Beschreibung der
Dynamik durch zwei unterschiedlich schnelle Prozesse moglich. Der Pump-Probe-
Peak bei einer kinetischen Energie von 1,8eV schiebt mit ansteigendem Delay zu
kleineren kinetischen Energien mit einer Zeitkonstante von 630 4200 fs. Anschlie-
Bend verliert dieser verschobene Peak zunehmend an Intensitét. Dieser Prozess
erfolgt mit einer Dauer von 2,7 £ 0,8 ps. Der Agj,-Cluster weist einen elektroni-
schen Schalenabschluss auf und kann als magischer Cluster als geometrisch fest
mit klarer Tendenz zu einer Kugelform aufgefasst werden [291]. Unter der Annah-

me einer rigiden Struktur und damit dem Unterdriicken von interner Konversion
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wird fiir die beiden langen Lebenszeiten die Abfolge von zunédchst Energiedissipa-
tion durch eine Bewegung des angeregten Elektrons innerhalb der nah benachbar-
ten 1f-Energiebédnder bis zu ihrer unteren Kante und die sich daran anschliefende
etwas ldnger dauernde Elektron-Phonon-Wechselwirkung hin zum 2s-Niveau bis

zur vollkommenen Thermalisierung der Anregungsenergie vermutet [69].

Gold-Cluster

Cluster Quelle Pump/Probe| Relaxation Zeitkonstante
[eV]
Aul [104] 1,5 /3,1 Nicht-resonanter Ubergang 100 + 40 fs
Augy [104] 1,5/ 3,1 Nicht-resonanter Ubergang 120 £ 30fs
Aug 285, 290] 3,1 /3,1 (Vibron. Wellenpaketbewegung) 1500 + 200 ps
Fragmentation
Auy [104] 1,5/ 3,1 Nicht-resonanter Ubergang 90 + 20fs
Auy [104] 3,1 /1,5 Feshbach-Resonanz 280 + 90 fs
Aug [300] 1,56 / 3,12 Vibron. Wellenpaketbewegung ~1ps
IVR
Aug [244, 290] 1,5 / 3,1 (unbekannt) 1,24+ 0,3ns
Aug [300-302] 1,56 / 3,12 Fluoreszenz >90 ns
Au7_ [300] 1,56 / 3,12 Interne Konversion 1,8+ 0,3ps
Aufschmelzen
Aug [302] 3,12 / 1,56 Interne Konversion ~1ps
IVR
Aug [300] 1,56 / 3,12 Interne Konversion ~680 fs
Aufschmelzen
Auly [302] 3,12 / 1,56 (Elektron-Elektron-Streuung) 1,4+ 0,4ps
Elektron-Phonon-Wechselwirkung
IVR
Augg [302] 3,12 / 1,56 (Elektron-Elektron-Streuung) 1,2+ 0,2ps
Elektron-Phonon-Wechselwirkung
IVR

Tab. 4.2: Zusammenstellung gemessener Lebensdauern und Relaxationsmechanismen fiir an-

geregte Zustédnde in kleinen Auy, -Clustern.

Kleine Au; -Cluster zeigen grundsétzlich das fiir sp-Metallcluster erwartete Verhal-
ten von groBen Lebenszeiten der angeregten Zustande. So weisen die beiden Cluster Aug
und Aug eine Lebenszeit von > 1ns auf [104, 244, 285, 290, 300, 301]. Dies begriindet
sich im relativistischen Effekt, welcher ein grofles Aufsplitten der Molekular-Orbitale,
also einen groflen Abstand zwischen den unterschiedlichen Energieniveaus bewirkt (sie-
he Abschnitt 4.1.1). Als Folge davon ist die DOS in der Ndhe des HOMOs in Gold
geringer im Vergleich zu anderen sp-Metallcluster, was eine schnelle Relaxation iiber
Auger-artige elektronische Wechselwirkungen stark behindert. Aus diesem Grund ist
aber auch eine Anregung in resonante Zustédnde durch einen Pump-Puls mit fester
Photonenenergie nicht bei allen Au; -Clustern méglich. Dies spiegelt sich in einer ultra-
kurzen Lebenszeit in bestimmten Au-Clustern entgegen den Erwartungen wider, da nur
nicht-resonante Uberginge stattfinden. Dies ist zum Beispiel in Auj, Au; und Auj mit
Lebensdauern der angeregten Zustidnden von ~100 fs der Fall [104, 290]. Die Dynamik

von kleinen Au-Clustern wird im Folgenden einzeln beschrieben:



62

Stand der Forschung

b)) A

750 ps
400 ps
200 ps
100 ps
50 ps
20 ps
10 ps

Intensity (arb.units)
]
=
=]
;

Photoelektronenintensitat

g

6 ps
3ps
1.6 ps
800 fs
/::\ 400 fs
200 fs
100 fs
2:5 2I.U 1‘,5
Bindungsenergie (eV)

&
@

3,0 25 3
Binding Energy (eV)

[=)

Abb. 4.10: Serien zeitaufgeléster PES von Au; und Au; . (a) Die Feinstruktur bei Aug (in
der Grofie schwankende Peaks bei 2,5eV und 2,8eV) lésst sich auf eine schnelle vibronische
Wellenpaketbewegung zuriickfithren (Pump: 1,5eV und Probe: 3,05eV) [290]. (b) Au; mit
Pump: 1,56 eV und Probe: 3,12eV [302].

o Aujy-Cluster

Bei der TR-PES (Pump: 1,5eV und Probe: 3,05¢eV) von Auj in der Gruppe von
Gantefor et al. wurde eine Feinstruktur im Spektrum entdeckt (siehe Abbildung
4.10 (a)) [104, 290]. Sie duBert sich in einer zeitlichen Schwankung zwischen den
beiden Peaks bei einer Energie von 2,5eV und 2,8eV. Dies kann auf eine schnelle
vibronische Wellenpaketbewegung hin zur neuen Gleichgewichtsstruktur des ange-
regten Zustandes zuriickgefiihrt werden - #hnlich dem beim Naj-Cluster beobach-
teten Effekt [303]. Wéhrend des Oszillierens der Au-Atome um die neue Gleichge-
wichtsposition wird die {iberschiissige Anregungsenergie allméhlich in die unter-
schiedlichen Freiheitsgrade dissipiert, sodass statt der Feinstruktur nach léngeren
Zeiten schliellich ein breiter Einzelpeak auftritt. Wie weiter oben erldutert, tritt
bei hoherer Anregung eine photo-induzierte Dissoziation (siehe Abb. 4.7) mit einer

Zeitkonstanten von 1500 =+ 200 ps auf.

Aug -Cluster
In einer Zusammenarbeit von Bonaci¢-Koutecky et al. und Eberhardt et al. wurde
mithilfe zeitaufgeloster 2-Photonen-PES (Pump: 1,56 eV und Probe: 3,12¢eV) eine

Feinstruktur im Spektrum des Aus beobachtet [300]. Diese ist wiederum auf eine
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vibronische Wellenpaketbewegung zuriickzufithren, was auch mit Berechnungen
nachvollzogen werden konnte. Ab einer Verzogerungszeit von ungefihr 1ps fin-
det eine deutliche Peakverbreiterung und Intensitéitstabnahme statt. Als Ursache
dafiir wird eine Schwingungsenergie-Umverteilung (IVR) sowie die Kopplung an

weitere Schwingungsmoden angenommen [302].
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Abb. 4.11: Serien zeitaufgeloster PES von Aug. (a) Aug mit Pump: 1,5eV und Probe:
3,05eV [244]. Der zeitabhingige Peak liegt bei 0,8 eV. Zum Vergleich ist als oberstes Diagramm
ein Standard-UPS-Spektrum aufgenommen mit einer Photonenenergie von 4,66 eV dargestellt.
(b) Schematische Darstellung des Energiediagramms der Valenzelektronenstruktur von Aug :
Die Bezeichnungen ,A“,  B“ und , X“ beziehen sich auf die elektronischen Zustdnde im UPS-
Spektrum in (a) [244]. (c) Aug mit Pump: 1,56 eV und Probe: 3,12eV. Unten ist ein Standard-
PES mit einer Photonenenergie von 3,12eV gezeigt. Bei den beiden Spektren zu sehr langen
Delays (20ns und 90ns) wurde eine Energie von 3,5eV fiir den Probe-Puls benutzt [301].

o Aug-Cluster
Abbildung 4.11 (a) zeigt eine Serie von TR-PES des Aug -Clusters bei einer Pump-
Energie von 1,5eV und einer Probe-Energie von 3,05 eV aufgenommen in der Ar-
beitsgruppe Gantefor et al. [244, 290]. Der angeregte Zustand wird hier durch
einen Peak bei einer Bindungsenergie von 0,8eV deutlich, welcher mit zuneh-
mender Verzogerungszeit an Intensitét verliert. Auch dieser Zustand ist mit einer
Dauer von 1,2 4+ 0,3 ns relativ langlebig, was sich wiederum auf den relativisti-
schen Effekt zuriickfiihren ldsst. Dieser bewirkt ndmlich im Aug -Cluster ein grofles
HOMO-LUMO-Gap von 2,5eV (Abb. 4.11 (b)) [174, 189] und unterdriickt schnel-
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le Relaxationsmechanismen (siehe Abschnitt 4.1.1). In den Arbeitsgruppen von
Hakkinen und Eberhardt et al. wurde eine noch lidngere Lebenszeit beim Aug -
Cluster von mehr als 90 ns desselben angeregten Zustandes beobachtet [300-302].
Hier wurden zeitaufgeloste PES mit einer Pump-Energie von 1,56 eV und einer
Probe-Energie von 3,12eV aufgenommen. Wie in Abbildung 4.11 (c¢) zu sehen
ist, liegt der Pump-Probe-Peak bei einer Bindungsenergie von 0,6 eV, welcher in
Form und Intensitéit in einem Zeitfenster von iiber 90ns stabil ist. Dieses Ver-
halten wird auf der Grundlage der speziellen Geometrie des Aug- Clusters sowie
der Symmetrie der an der Dynamik beteiligten Orbitale mithilfe berechneter Ab-
sorptionsspektren und Betrachtungen der Polarisationsabhéngigkeit der beteilig-
ten Ubergiinge erklirt. Als moglicher Relaxationskanal wird dabei die spontane
Emission eines polarisierten Photons (Fluoreszenz) angenommen, wobei jedoch
die berechnete Fluoreszenzlebensdauer deutlich iiber dem untersuchten Zeitfen-

ster liegt und daher experimentell nicht tiberpriift werden konnte [301].

Auy -Cluster

Die Dynamik im Au; -Cluster wurde von Bonaci¢-Koutecky et al. und Eberhardt
et al. untersucht (Abb. 4.10 (b)). Die zeitabhéngigen Spektren (Pump: 1,56 ¢V und
Probe: 3,12eV) zeigen ein deutliches Wandern des Pump-Probe-Peaks von einer
anfianglichen Bindungsenergie um 2,0 eV zu 2,6 eV mit einer Dauer von 1, 8+0, 3 ps
[300, 302]. Dieser Energie-Shift wird durch den Mechanismus der internen Konver-
sion erkléart, bei der die Energie aus der elektronischen in die vibronische Struktur
des Clusters iibergeht. Dies fiihrt zu einer Erhohung der Vibrationstemperatur
und schlieflich zum Schmelzen des Clusters. Die Schmelztemperatur wurde da-
bei auf Basis des Lindemann-Kriteriums [1, 304] bestimmt. Durch Vertauschen
der Photonenenergien fiir Anregung und Abfragen (also Pump: 3,12eV und Pro-
be: 1,56 eV) wurden weitere elektronische Anregungen in drei Energiebereichen
gemessen [302]. Die Dynamiken in den unterschiedlichen Bereichen zeigten sich
als nicht unabhiingig voneinander, sondern iiber einen sequentiellen Ubergang
verschiedener elektronisch angeregter Zustdnde und damit iiber einen Popula-
tionstransfer miteinander korreliert. Als dominierende Relaxationsmechanismen

werden interne Konversion und IVR angesehen.

Aug -Cluster

Analysen des Aug sind ebenfalls in der oben genannten Arbeit (Pump: 1,56 eV und
Probe: 3,12¢eV) zu finden. Analog zum Au; zeigt auch Aug eine Energieverschie-
bung des Pump-Probe-Peaks zu héheren Bindungsenergien von ungefihr 1,2eV
zu 1,7eV und anschlieender Linienverbreiterung. Dies wird auch hier als Folge

einer internen Konversion in den elektronischen Grundzustand [300, 302] betrach-
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tet. Durch den Energiefluss in das vibronische System wird der Aug-Cluster auf-
geschmolzen, wobei die Zeitkonstante bis zu diesem Schmelziibergang zu ~680 fs

bestimmt wurde.

o Auj,-Cluster
Das zeitaufgeloste PES-Spektrum (Pump: 3,12eV und Probe: 1,56 eV) von Auj,
zeigt eine breite Intensitdtsverteilung bei kleiner kinetischer Energie und einen
schwach ausgepriagten Peak bei ungefihr 1,6eV [302]. Mit einer Zeitkonstante
von 1,4 £ 0,4 ps erfolgt eine Verschiebung dieses Peaks zu niedrigeren kineti-
schen Energien hin. Der Auj,-Cluster weist ein HOMO-LUMO-Gap von um die
1,0eV auf und das HOMO, aus dem die Elektronen angeregt werden, hat einen
merklichen d-artigen Charakter und damit eine relativ hohe DOS [189, 305]. Mit
der hohen Anregungsenergie von 3,12eV koénnen daher eine grofie Anzahl von
unterschiedlichen elektronisch angeregten Zustédnden okkupiert werden. Die an-
geregten Zustédnden koénnen iiber unterschiedliche Mechanismen relaxieren. Die
gemessenen zeitabhingigen PES scheinen eine Mittelung sdmtlicher auftretender
Relaxationskanile zu zeigen, die mit dem verwendeten Messverfahren nicht mehr

einzeln getrennt werden konnten.

o Auy,-Cluster
Messungen am Auy, (Pump: 3,12eV und Probe: 1,56eV) zeigen eine dem Auj,
dghnliche Charakteristik. In den Spektren ist keine eindeutige Struktur zu erken-
nen, allerdings gibt es eine Tendenz zur Verschiebung der Intensitit hin zu kleine-
ren kinetischen Energien [302]. Auch hier wird von der Beobachtung von parallel
ablaufenden, sich gegenseitig iiberlagernden, unterschiedlichen Relaxationsprozes-

sen ausgegangen mit einer mittleren Zeitkonstanten von 1,2 &+ 0, 2 ps.

Die geometrische Struktur von Au,, ist im Gegensatz zu Cu,,- oder Ag, -Clustern domi-
niert von Bindungen durch d-Elektronen sowie der starken Spin-Orbit-Wechselwirkung
(Abschnitt 4.1.1 und 4.1.2), was sich in den planaren Strukturen der anionischen Au-
Cluster bis zu hohen Clustergréfien von 13 Atomen zeigt [22, 189]. Diese relativ star-
re Struktur von kleinen Au-Clustern verhindert eine schnelle Relaxation iiber eine
Geometrie-Anderung. Der Zerfallskanal des Conical Intersection iiber interner Kon-
version ist somit bei Au-Clustern im Unterschied zu Cu- und Ag-Clustern nicht wahr-

scheinlich.

Aluminium-Cluster

Die Relaxationsdynamik in kleinen Al -Clustern wurde ebenfalls mittels zeitaufgeloster

2-Photonen-Spektroskopie untersucht [46, 244, 292]. Fiir die Anregung wurde eine Pho-
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Cluster Quelle Pump/Probe| Relaxation Zeitkonstante
[eV]

Al [46] 1,5/ 3,1 Nicht-resonanter Ubergang 60 £+ 30 fs
Alg [46] 1,5 /3,1 Elektron-Phonon-Wechselwirkung 460 4 120 fs
Al [46] 1,5 /3,1 Elektron-Phonon-Wechselwirkung 390 £ 70fs
Alg [46] 1,5/ 3,1 Elektron-Phonon-Wechselwirkung 380 4+ 120fs
Alg [46] 1,5/ 3,1 Elektron-Phonon-Wechselwirkung 210 + 50 fs
Al [46, 292] 1,5/ 3,1 Elektron-Phonon-Wechselwirkung 210 £ 70fs
Al [46] 1,5 /3,1 Elektron-Phonon-Wechselwirkung 260 4+ 120 fs
Al [46] 1,5/ 3,1 Elektron-Phonon-Wechselwirkung 350 £ 100 fs
Al;3 [46, 97, 244] 1,5 / 3,1 Interne Konversion 230 £ 70fs
Al [46] 1,5/ 3,1 Elektron-Phonon-Wechselwirkung 300 £ 90fs
Al [46] 1,5 /3,1 Elektron-Phonon-Wechselwirkung 320 £+ 120fs

Tab. 4.3: Zusammenstellung gemessener Lebensdauern und Relaxationsmechanismen fiir an-

geregte Zustidnde in kleinen Al -Clustern.

tonenenergie von 1,55 eV und fiir das Abfragen des angeregten Zustandes 3,1 eV benutzt.

Im Folgenden wird die Dynamik der einzelnen kleinen Al-Cluster beschrieben:

e Al -Cluster

Im TR-PES von Al ist ein zeitabhéngiger Peak bei einer Bindungsenergie von

~1,55eV zu erkennen, welcher mit 60+ 30 fs nur eine sehr kurze Lebensdauer hat.

Dies lédsst auf die Anregung in einen nicht-resonanten Zustand schlieen [46, 292].
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Abb. 4.12: Serien zeitaufgeloster PES von Al; und Al,. (a) AI; mit Pump: 1,55eV und
Probe: 3,1eV [46]. (b) Al als Differenzspektrum (Pump: 1,55eV und Probe: 3,1eV). Zum
Vergleich ist oben ein Standard-PES (Photonenenergie 5,0eV) gezeigt [292].

e Al -Cluster (n=6-15)

Die Pump-Probe-Untersuchungen an weiteren Al -Clustern mit n=6-15 zeigen
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alle ein &hnliches Verhalten (Abbildung 4.12). Sie weisen eine relativ kurze Le-
bensdauer des angeregten Zustandes zwischen 210 fs und 460 fs auf entgegen den
Erwartungen fiir sp-Metallcluster [46, 292]. Die Ursache wird in einer moglichen
Elektronen-Phonon-Wechselwirkung gesehen, welche gerade bei gréfleren Al -
Clustern, wie zum Beispiel bei Alj,-Cluster, wegen einer relativ hohen DOS in
der Nidhe des HOMOs auftreten konnen [40, 242]. Damit ist die Relaxationsdy-
namik in kleinen Al -Clustern zwei- bis dreimal langsamer als in den kleinen
d-Metallclustern (n<7) Pt [287] und Pd;; [288, 289], aber dennoch in derselben
GroBenordnung wie Ni; -Cluster [56].
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Abb. 4.13: Serien zeitaufgeloster PES von Al,. (a) Al; mit Pump: 1,55eV und Probe:
3,1eV. Der Peak ,X“ bei ungefihr 2,3eV ldsst sich einem angeregten Zustand zuordnen.
Zum Vergleich ist oben ein Standard-UPS-Spektrum mit einer Photonenenergie von 6,4eV
(mit TR-PES beim Zeitdelay 0s als Inset) dargestellt [244]. (b) Schematische Darstellung des
Energiediagramms der Valenzelektronenstruktur von Alj4: Die Bezeichnungen ,,A“ und ,X*
beziehen sich auf die elektronischen Zustédnde im UPS-Spektrum [244].

o Alj;-Cluster
Der Alj;-Cluster ist ein doppelt magischer Cluster. Er liegt in einer stabilen
ikosaedrischen Geometrie vor und weist mit 40 Elektronen einen elektronischen
Schalenabschluss nach dem Jellium-Modell auf (siehe Abschnitt 4.2). Die Pho-
tonenenergie des Pump-Pulses ist gerade ausreichend, um das groie HOMO-
LUMO-Gap von ungefdhr 1,5eV zu iiberwinden. Der Alj; liegt aufgrund seiner
elektronischen und geometrischen Figenschaften in einer hohen Symmetrie vor,
was durch den einzelnen Peak ,A“ im PES-Referenzspektrum (siehe Abbildung
4.13 (a) oben) zum Ausdruck kommt. Das zeitabhéngige Pump-Probe-Signal ,, X
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(Abb. 4.13 (a) und (b)) ist zum Teil von einem konstanten breiten Hintergrundsi-
gnal, verursacht durch einen 2-Photoneneffekt des Probe-Pulses, {iberlagert. Die
Lebensdauer dieses angeregten Zustandes wurde zu ~230 fs bestimmt [244]. Wie
bereits oben erldautert wurde, entspricht diese kurze Relaxationsdauer nicht den
Erwartungen fiir sp-Metallcluster. Vielmehr wiirde man beim doppelt magischen
Alj;-Cluster mit grofem HOMO-LUMO-Gap sogar eine noch stérkere Behinde-
rung der schnellen Relaxationsprozesse und damit eine deutlich langere Lebenszeit
des angeregten Zustands erwarten. Das Auftreten von kollektiven elektronischen
Anregungen, wie Bulk- oder Oberflichenplasmonen, kann bei diesen Messungen
ausgeschlossen werden, da sie in Aluminium bei héheren Energien um 10eV liegen
[292]. Die gemessene Relaxationszeit von Alj; spiegelt jedoch in keinem Fall sei-
ne ,magischen Eigenschaften“ wider, vielmehr liegt die Lebensdauer im gleichen
GroBenbereich wie fiir die anderen kleinen, nicht-magischen Al -Cluster (n=6-15)
und hebt sich nicht merklich von diesen ab. Durch Berechnungen konnte fiir den
Alj;-Cluster nachgewiesen werden, dass dessen schnelle Relaxation weitestgehend
unabhéngig von seiner elektronischen Struktur ablduft, da diese eine Relaxation
via Elektron-Elektron- sowie Elektron-Phonon-Wechselwirkung im Alj; nahezu
unmoglich macht. Vielmehr liegt der dominante Faktor in einer schnellen kohéren-
ten vibronischen Anregung, die zu einer Geometrie-Anderung des Cluster-Kerns
fiithrt, d&hnlich einer Jahn-Teller-Verformung bzw. einer kohérent verlaufenden in-
ternen Konversion [97]. Die Verdnderung der Lage der einzelnen Energieniveaus
und mogliche Schnittpunkte zwischen ihnen wird mithilfe von Clemenger-Nilsson-

Diagrammen graphisch dargestellt (Abschnitt 2.2.2).

4.3.2 Photochemie in Silber-Clustern

Bei der experimentellen Untersuchung von chemischen Reaktionen sind oft nur der
Ausgangs- und der Endzustand bekannt. Der zeitliche Verlauf und die Art und Wei-
se der chemischen Dynamik im einzelnen ist dabei nicht so einfach zugénglich. Die
Pump-Probe-PES mittels ultrakurzen Femto-Laserpulsen ermdoglicht es, den Ablauf von
photo-angeregten chemischen Reaktionen in ,,Echtzeit zu verfolgen. Diese sogenannte
,Femtochemie* wurde Ende der 1980er Jahre durch die grundlegenden Arbeiten von
Zewail et al. eingeleitet [306, 307]. Im Jahre 1999 wurde die Tragweite der Forschung

von A. H. Zewail durch die Verleihung des Nobel-Preis in Chemie anerkannt.

Im Verlaufe der letzten Jahre gab es unterschiedliche Arbeiten zu diesem Thema im
Bereich der Clusterphysik: Die Forschungen behandelten zum Beispiel metallische Clu-
ster mit CO-Adsorbaten [213, 308-310] oder mit Kohlenwasserstoff-Adsorbaten [309,
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310] oder auch Metall-Mischcluster [311-313] sowie biologische Systeme [274, 277, 314].
Mit der Photodesorption der Adsorbate von Metallclustern befassen sich dabei ver-
schiedene Arbeitsgruppen [313, 315-318]. Allerdings konnte bisher noch nicht der di-
rekte Prozess, sondern nur die indirekte, thermische Photodesorption beobachtet wer-
den (siehe Abschnitt 2.2.7). Die Endprodukte sind bei beiden Prozessen die gleichen,
jedoch ist der Weg dorthin unterschiedlich. So beschreibt die thermische Desorption
einen statistischen Prozess. Dieser Vorgang ist deshalb indirekt, weil die Energie des
absorbierten Photons zunéchst in Vibrationsmoden thermalisiert wird, was dann erst
die Photodesorption einleitet. Bei der direkten Photodesorption wird ein Bindungselek-
tron durch Photoanregung z. B. auf ein anti-bindendes Orbital angehoben, wodurch
das Adsorbat abgetrennt wird. Wihrend der photo-induzierte indirekte Desorptions-
prozess bei Adsorbaten auf Metallfestkorperoberflichen haufig auftritt und daher auch
hinreichend bekannt ist [78, 79], ist die direkte Photodesorption bei Festkorpern hochst
unwahrscheinlich [80, 81], da das ,heifle“ Elektron aufgrund der ultra-schnellen Bulk-
Relaxation den angeregten anti-bindenden Zustand nicht hinreichend lang bevolkert
[57, 82]. Wie in Abschnitt 4.3.1 bereits erklért wurde, sind in sp-Metallclustern wegen
der geringen DOS in der Ndhe des HOMOs und im Fall magischer Cluster wegen der
rigiden geometrischen Strukturen die schnellen Auger-artigen Relaxationsmechanismen
unterdriickt. Daher weisen einige der angeregten Zustéinde in Metallclustern deutlich
lingere Lebenszeiten auf als die des entsprechenden Festkorpers. Folglich besteht bei
diesen Clustern mit langlebigen angeregten Zustidnden die Moglichkeit, dass die Ab-
sorption eines Photons den Prozess der direkten Photodesorption einleitet. Die relativ
langen Relaxationszeiten in Au-Clustern, sowie auch die fiir das Edelmetall Gold aufer-
gewohnlichen katalytischen Eigenschaften [11, 205, 212], lenken die Aufmerksamkeit in
der Photochemie auf die unterschiedlichsten Komplexe aus kleinen Au-Clustern. In die-
sem Zusammenhang werden aber auch die anderen sp-Metallcluster, wie zum Beispiel
Ag,O; mit relativ langen Lebenszeiten der angeregten Zustédnde und starren geome-
trischen Strukturen, als geeignete Kandidaten fiir die zeitaufgeldste Beobachtung einer

direkten Photodesorption von molekular gebunden O, intensiv erforscht.

Von der Gruppe Eberhardt et al. wurde mittels zeitaufgeloster PES die photo-
induzierte Desorption des CO von Au,CO™ mit einer Zeitkonstante von ~480fs erst
nach vollstandiger Thermalisierung [316], sowie das thermische Abdampfen des Ny vom
Pt9(N2)~ mit einer Dauer von ~3ps bzw. auch mit geringerer Wahrscheinlichkeit das
Aufbrechen der Metallbindung im Pty mit einer Zeitkonstanten von ~78 ps beobachtet
[317].

Au,, -Cluster als Systeme fiir die Photochemie wurden auch von anderen Gruppen

experimentell und theoretisch untersucht [99]. So konnten Gantefor et al. bereits 1998
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die Photodissoziation von Aug; mittels TR-PES erforschen (sieche Abschnitt 4.3) [285].
Diese Technik wurde auf die Analyse der Photodesorption von an kleinen Au-Clustern
gebundenen Sauerstoff-Adsorbaten ausgeweitet. Beim AuyO~-Cluster (Pump: 3,1eV

und Probe: 3,1eV) konnten zwei Photodissoziationskanile aus dem angeregten Zustand
(AuyO~)* nachgewiesen werden [69, 106, 319]:

Aw0~ MY (Au,07)* — AuO~ + Au

hvs 1ev

Au0O7 —— (AuO7)* — AuO + Au~

Beide Mechanismen sind dabei nahezu gleich wahrscheinlich, was sich auch in den gleich
groBen EAs der Endprodukte widerspiegelt [47, 320], und zeigen beide eine Dauer von
110 4+ 30 ps. Allerdings setzen sie erst nach einer Zeitspanne von 7 4+ 2ps nach der
Anregung ein, was mit einer vorherigen Entwicklung des angeregten Zustandes auf der
Potentialoberfliche hin zu einem lokalen Minimum mittels geometrischer Neuordnung
erklart wird. Zeitaufgeloste PES mit einer Pump-Energie von 3,1eV und einer Probe-
Energie von 4,65eV an AuyO; lassen ebenfalls auf eine photo-induzierte Desorption
des Sauerstoffs schlieffen [69, 321]. Anhand der zu beobachtenden Verbreiterung des
Pump-Probe-Peaks wird auf eine geometrische Neuordnung des angeregten Zustands

geschlossen, dhnlich zum Auy,O~:
Aw0; Y, (Auy05)* — Auy + Oy

Der durch den Pump-Pulse angeregte anti-bindende Zustand (AusO5)* relaxiert nach
einer Dauer von ~30 ps und das Photoelektronensignal des reinen Au; wird gleichzeitig
sichtbar. Aufgrund der Art und Weise der Entwicklung der verschiedenen zeitabhéngi-
gen Peaks wird das Vorliegen eines direkten Photodesorptionsprozess in Betracht ge-
zogen. Beim AuQO; -Cluster sind langlebige angeregte Zusténde in den TR-PES auszu-
machen, welche mit einer Zeitkonstanten von 30 £ 10 ps in der Intensitit abnehmen.
Hinweise auf eine Photodesorption werden nicht gefunden. Dies entspricht den Erwar-
tungen, da in diesem System der Sauerstoff im Gegensatz zum Au,O; dissoziativ an
das Au gebunden ist [8]. Auf einen bestimmten Relaxationskanal kann anhand der Da-
ten nicht eindeutig geschlossen werden, es wird jedoch das vibronische Autodetachment
favorisiert [69, 321].

Anhand des zeitaufgelosten NeNePo-Verfahrens wurde die Desorption des Oy vom
Agy0O5 von der Gruppe Woste et al. [264] gemessen. Bei diesem Prozess wird das
Agy05 -Anion durch eine 1-Photon-Anregung, ndmlich durch den Pump-Puls, neutra-
lisiert. Da das Oy im neutralen Ago,O5 auch in anti-bindenden Zusténde ,,gebunden*

vorliegt, fithrt die Neutralisierung schliefllich zur Desorption des Os. Das neutrale Ags
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kann vibronisch angeregt sein (Ag;) und wird durch Multiphotonenprozesse des Probe-

Pulses ionisiert und anschlieflend gemessen.

hvs osev

AgoO; ——— AgyOs + e — Agy + Oy + e~

Die in diesen Messungen beobachtete periodische Schwingung des Ionen-Signals wird
der Agi-Streckschwingung zugeordnet. Da die Schwingungsfrequenz rot-verschoben ist
beziiglich des NeNePo-Signals vom Ag, , wird auf einen vibronisch angeregten Zustand

des neutralen Ag, nach der Desorption geschlossen.

(@) : o= -
¢ Ag.O . c Ag.O
' 9% 730015 *\/ 9%
w —
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Abb. 4.14: Serien der TR-PES von Agy O, [322]. Fiir die Peak-Bezeichnung in (a) und (b)
gilt: ,A“ = 2-Photonen-Peak, ,B“ = angeregter Zustand von Ag>O, , ,c’“ = photofragmen-
tiertes Ag, und ,C“ = direkte Photoemission von Ag;O, . Pfeile in (a) kennzeichnen die

vibronische Feinstruktur.

Das gleiche Metallcluster-Adsorbat-System wurde auch von der Gruppe Gantefor
et al. mittels TR-PES untersucht [322]. Bei einer Pump-Energie von 3,1eV und einer
Probe-Energie von 1,5eV wurde ein angeregter Zustand (Ag,O, )* des AgoO5 gemessen
(Peak ,B“ in Abb. 4.14 (a) und (b)). Mit einer Dynamik von 130 £ 70fs geht der
zeitabhéngige Peak in ein Signal iiber, welches dem Ag, -Fragment zugeordnet werden
kann (Peak ,c’“ in Abb. 4.14 (b)):

hvs 1e _ _
Ag0; — (Ag20;)" — Agy + Oy
Es wird von einer direkten Photodesorption des Oy ausgegangen, deren relativ schnel-

ler Verlauf jedoch aufgrund der Auflésung der Messapparatur nicht eindeutig in Echt-

zeit nachvollzogen werden konnte. Die Autoren ziehen auch Vergleiche zu den oben
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erwahnten NeNePo-Messungen dieses Systems und sehen unter der Annahme eines 2-
Photonenprozesses zur Erzeugung des angeregten bzw. , heiflen” neutralen Ag,O, eine
Ubereinstimmung zu ihren Daten. Unter dieser Annahme giibe es einen zweiten Prozess,
der mit den NeNePo-Daten in Einklang wére und auch in den TR-PES-Messungen zu
beobachten ist (Peak ,A“ in Abb. 4.14 (b)):

2-hvs 1ev

Ag0; —— (Ag202)not + €55 — (Ag2)not + O2 + €55,y

() (o) (©) Ag,0,
Ag,0, ' o DM
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Abb. 4.15: Serien der TR-PES von (a) AgsO;, (b) AgsO; , sowie von (c) AgzO; [323]. Bei
den Komplexen mit geradzahliger Ag-Atomanzahl zeigen die Spektren &dhnliche Tendenzen
(Pfeile kennzeichnen die vibronische Feinstruktur, siehe auch Abb. 4.14), wéhrend sich die
Spektren des ungeradzahligen Ags O, deutlich unterscheiden. Die Ursache liegt in der Bindung

des Sauerstoffs zum jeweiligen Cluster.

Wie in Abschnitt 4.1.3 erwédhnt, reagieren Ag, mit geradzahliger Atomanzahl n mit
O3, indem sie den Sauerstoff molekular chemisorbieren [216, 236]. Wird der Sauerstoff
dissoziiert in atomarer Form angeboten, so binden auch Ag, -Cluster (n = ungerade)
den Sauerstoff durch eine dissoziative Chemisorption. Dieser Einfluss auf die Photo-
desorption von Sauerstoff wurde ebenfalls von Gantefor et al. mittels TR-PES (Pump:
3,1eV und Probe: 1,5eV) untersucht [69, 323|. Die geradzahligen Ag,O5; und AggOy
weisen ein zeitabhéngiges Signal auf (Abb. 4.15 (a) und (b)), welches in Form (Fein-
struktur: Oq-Streckschwingung), Position (~1,0eV kinetischer Energie) und zeitlicher
Entwicklung (Zeitkonstante <400 fs) deutliche Ubereinstimmung mit dem ebenfalls ge-
radzahligen Ago,O, (Abb. 4.14 (a)) zeigt. Wéahrend beim Ag,O5 sogar vermutlich das
Endprodukt Ag, detektiert werden konnte, ist dies fiir Ag, und Agg wegen ihrer im
Vergleich zur Probe-Energie zu hohen EA nicht moglich. Dennoch wird aufgrund der



4.3. Zeitaufgeloste PES 73

beobachteten Ahnlichkeit der gemessenen Serien auf den gleichen direkten Photodesorp-

tionsprozess bei den untersuchten Ag,O; (n=gerade) geschlossen.

Im Fall von AgzO,; wird aufgrund der Herstellungsweise des Clusters (Einleitung
von atomaren Sauerstoff in die Clusterquelle) von dissoziativ chemisorbierten Sauerstoff
ausgegangen [8, 236]. Diese Art der Bindung erlaubt keine direkte Photodesorption des
02, womit dieser Relaxationskanal eines angeregten Zustandes im AgzO; ausgeschlos-
sen ist. Folglich wird ein zu den Messungen an Ag,O; (n = gerade) verschiedenes
TR-PES erwartet. Dementsprechend weist das Pump-Probe-Signal vom AgszO; kei-
ne Feinstruktur und eine um eine Grofenordnung langere Lebensdauer auf (Abb. 4.15
(c)). Die Messungen sind ebenfalls in Ubereinstimmung mit den weiter oben erliuterten

TR-PES von AuOj;, welches auch eine ungerade Metallatomanzahl aufweist.

In dieser Gruppe erarbeitete Marco Niemietz in seiner Dissertation bereits einen
ersten Interpretationsvorschlag der Daten zur Photodesorption des Oy von AgsO, [69],
welcher im Rahmen der vorliegenden Arbeit noch erweitert und daher im Abschnitt 5.3

ausfiihrlich dargelegt wird.
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Messergebnisse & Diskussion

Die vorliegende Arbeit lésst sich in zwei experimentelle Teile gliedern: Zum einen wur-
de die Relaxation von photo-angeregten reinen Cu, -Clustern im Groflenbereich von
5 < n < 19 untersucht. Zu diesem Zweck wurde der Rot-Blau-Aufbau (siche Abschnitt
3.3.2) benutzt. Die Interpretation dieser Messdaten erfolgt anhand eines Vergleichs mit
bekannten Daten fiir andere sp-Metallcluster (Ag,, Au, und Al). Zum anderen wurde
die photo-induzierte Desorption des Sauerstoffs von AggO; untersucht. Diese Messun-
gen wurden mithilfe der Blau-UV-Optik (siche Abschnitt 3.3.2) durchgefiihrt.

5.1 Zeitauflésung des Messaufbaus

Ein duflerst kurzlebiger angeregter Zustand erméglicht die ndherungsweise Bestimmung
der temporalen Auflosung der verwendeten Pump-Probe-Geometrie, da in einem sol-
chen Fall die gemessene Zeitkonstante hauptséchlich durch die Eigenschaften des Mess-
Aufbaus limitiert ist. Diese Methode wird im folgenden am Beispiel der Rot-Blau-
Experimente (siche Abschnitt 3.3.2) erldutert: Die integrierte Intensitét des zeitabhéngi-
gen Signals von Ag; bei einer Bindungsenergie von ~0,8eV (in Abbildung 5.1 (a) rot
hinterlegt) wird gegen die zeitliche Verzogerung zwischen Pump- und Probe-Puls auf-
getragen und mittels einer GauBfunktion gefittet (Abb. 5.1 (b)). Dies entspricht der
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Abb. 5.1: (a) Serie von zeitaufgelésten PES des Agy (Pump: 1,55€eV, Probe: 3,1eV). (b)
Integrierte Intensitéit des Pump-Probe-Signals von Ags (rot hinterlegt in (a) bei einer Bin-
dungsenergie von ~0,8eV) zur Bestimmung der Zeitauflssung. Der Fit mittels Gaufifunktion
besitzt eine Halbwertsbreite von 93 + 7 fs.

Kreuzkorrelation von Pump- und Probe-Signal. Daher ldsst sich aus ihrer Halbwerts-
breite (FWHM, engl.: Full Width at Half Maximum) unter der Voraussetzung von
gleicher Form und Dauer fiir Pump- und Probe-Puls durch Umkehrung der Faltung, also
Multiplikation mit dem Faktor (1/v/2) bei gauférmigen Lichtpulsen, die Zeitauflosung
der optischen Einheit bestimmen [49, 126]. Aus der gemessen FWHM von 93+7 fs ergibt
sich somit eine zeitliche Auflésung von 66 £ 5 fs. Zusétzlich diente das Maximum dieses
GauBlkurvenfits dazu, den zeitlichen Nullpunkt, d. h. Delay = 0fs zwischen Pump- und

Probe-Puls, festzulegen.

5.2 Reine Kupfer-Clusteranionen

In diesem Abschnitt werden die zeitaufgelosten Photoelektronenspektren von reinen
Cu,,-Clustern (5 <n< 19) besprochen. Der Pump-Puls besitzt eine Energie von 1,55eV
(rot), der Probe-Pulse hingegen 3,1eV (blau). Die Methode zur Bestimmung der Re-
laxationsdauern wurde in Abschnitt 3.3.3 erldutert. In Abbildung 5.2 wird diese Vor-
gehensweise exemplarisch anhand der Messungen an Cuj; gezeigt. Die entsprechenden
TRPES-Spektren sind in Abschnitt 5.2.6 dargestellt und besprochen. Die Intensitét der
beiden auftretenden Pump-Probe-Peaks ,,A“ (orange) und ,B“ (rot) wird jeweils inte-

griert und gegen die Verzogerungszeit zwischen beiden Lichtpulsen aufgetragen. Dabei
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Abb. 5.2: Bestimmung der Relaxationsdauern fiir die beiden zeitabhidngigen Signale ,A*
und ,,B“ von Cuj; mittels exponentiellen Zerfalls des jeweiligen angeregten Zustandes (,A“:
420 £+ 70 fs und ,,B“: 3,2 + 1,2 ps). Eingezeichnet sind die integrierten Intensitéiten (schwarze
Punkte) der beiden Pump-Probe-Peaks in Abhéngigkeit der Verzogerungszeiten entsprechend

den Messdaten aus Abb. 5.8, sowie die jeweiligen exponentiellen Fitkurven (orange bzw. rot).

bezeichnen positive Zeiten das Eintreffen des blauen Lichtpulses (Probe: 3,1eV) nach
dem roten Puls (Pump: 1,55eV) und umgekehrt. Das Maximum dieser Signale befin-
det sich jeweils bei gleichzeitigem Eintreffen von Pump- und Probe-Puls, also Delay
= 0fs. Mit zunehmender Verzogerung zwischen beiden Pulsen fillt die Intensitéit ex-
ponentiell ab und lésst sich fiir jeden Pump-Probe-Peak mit einer charakteristischen
Zeitkonstanten beschreiben (Abb. 5.2).

Pump-Probe-Signale konnten fiir Cu;, mit n = 5 -9, 11 - 13, 18 und 19 gemessen
werden. Die dargestellten Serien von TRPES-Spektren wurden gegléttet und normiert.
Zusétzlich wurde ein Anteil des zeitunabhéingigen Untergrunds subtrahiert, um die

zeitdelayabhéngigen Signale deutlicher hervorzuheben.

5.2.1 Cu;-Cluster

Zeitaufgeloste PES des Cug -Clusters sind in Abbildung 5.3 (a) als eine Serie von Spek-
tren mit von unten nach oben zunehmender Verzogerungszeit dargestellt. Die Spektren
sind auf das 1-Photonen-Signal des blauen Pulses bei einer Bindungsenergie von ~2eV
normiert (,X*“ in Abbildung 5.3 (b)). Dieses Signal ist bekannt durch 1-Photon-PES an
diesem Cluster [324] und stimmt mit der bekannten VDE fiir Cuy tiberein [47], welche
~1,96eV betrigt. Bei gleichzeitigem Eintreffen von Pump- und Probe-Puls (Delay =

0fs) ist ein zeitabhéngiges Signal bei einer Bindungsenergie von ~0,4 eV auszumachen,
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Abb. 5.3: (a) Serie von zeitaufgelosten PES des Cug (Pump: 1,55€eV, Probe: 3,1eV). Die
gezeigten Spektren sind normiert auf den zeitunabhéngigen 1-Photonen-Peak bei ~2eV. Das
Pump-Probe-Signal bei ~0,4eV (,,A“, rote Markierung) weist eine Zeitkonstante von <70 fs
auf. (b) 2-Photonen-PES-Messung (Pump: 1,55eV, Probe: 3,1eV) bei einer sehr grofien Zeit-
verzégerung, bei der das zeitabhingige Signal bereits nicht mehr vorhanden ist. (¢) Im Ver-
gleich dazu eine Standard-PES-Messung mit einer Photonenenergie von 5,0 eV (KrF-Excimer-
Laser) im gleichen Mafstab [324]. Der bekannte 1-Photonen-PES-Peak bei ~2¢eV (,X“ blau
hinterlegt) stimmt in beiden Spektren iiberein. Zusétzlich ist die berechnete Struktur des Cuy

angegeben [187].

welches mit zunehmender Verzégerung relativ schnell abnimmt und ab einem Zeitde-
lay von 130fs bereits nicht mehr zu erkennen ist (Peak ,,A“ rot hinterlegt in Abb. 5.3
(a)). Gleichzeitig schiebt das Maximum des Peaks mit zunehmender Zeitverzogerung zu
héheren Bindungsenergien. Die Relaxationszeit dieses Signals liegt mit < 70fs im Be-
reich der temporalen Auflésung des verwendeten Messaufbaus. Wie auch in Abbildung
5.3 (b) und (c) anhand des blau markierten Signals ,X“ ersichtlich wird, ergibt sich aus
der bekannten VDE des Cu; von ~1,96eV [47] fiir die kinetische Energie des durch
beide Pulse (Pump: 1,55eV und Probe: 3,1eV) ausgelosten Elektrons : Ey;,, = 3,1eV
+ 1,55eV -1,96eV = 2,69eV. Umgerechnet in Bindungsenergie erhélt man damit nach
Gleichung 2.1: Ey;,, = 3,1eV - 2,69eV = 0,41eV. In einer anderen Betrachtungswei-
se wird davon ausgegangen, dass das Elektron im Cuy, welches den 1-Photonen-Peak

bei ~1,96 eV bewirkt, durch den Pump-Puls (1,55eV) um genau diesen Energie-Betrag
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in einen angeregten Zustand angehoben wird und daher eine um diesen Betrag gerin-
gere Bindungsenergie aufweist. Die Energie des Probe-Pulses ist dabei schon in der
Bindungsenergie-Darstellung beriicksichtigt. Somit erwartet man einen Peak bei einer
geringen Energie von E;, = 1,96eV - 1,55eV = 0,41eV. Beide Betrachtungsweisen
sind gleichwertig. Das beobachtete zeitabhédngige Photoelektronensignal liegt bei der zu
erwartenden Bindungsenergie, da das Spektrum bei einer Verzogerungszeit von 0 fs den
Peak ,A* bei ~0,4eV aufweist. Somit stimmen die gemessen Daten im Rahmen der

Messgenauigkeit sehr gut mit den berechneten Werten iiberein.

5.2.2 Cu;-Cluster

Norm. Intensitét [w. E.]

Norm, Intensitét [w. E.]
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Abb. 5.4: (a) Serie von zeitaufgelosten PES des Cug (Pump: 1,55€V, Probe: 3,1eV). Die
gezeigten Spektren sind normiert auf die zeitunabhéngigen 1-Photonen-Peaks. Der Pump-
Probe-Peak ,A“ hat eine Relaxationszeit von 780 + 360 fs und ,B“ von 2,1 + 0,8 ps. (b)
1-Photonen-PES-Messung (nur Probe: 3,1eV). (c) Standard-PES-Messung mit einer Photo-
nenenergie von 5,0eV (KrF-Excimer-Laser) im gleichen Mafistab zum Vergleich [324]. Die
bekannten 1-Photonen-PES-Signale im Bereich von ~2eV bis ~2,7eV (blau hinterlegt: ,X*,
,Y“und ,Z“) stimmen in beiden Spektren iiberein. Zusétzlich ist die berechnete Struktur des

Cug angegeben [187].

In Abbildung 5.4 (a) ist eine Serie zeitaufgeloster PES des Cug gezeigt. Die Spektren
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wurden auf die 1-Photonen-Peaks normiert, welche durch den blauen Lichtpuls verur-
sacht werden (Abb. 5.4 (b)). Die zeitunabhéngigen Signale sind mit ,X“ bei ~2,0eV,
»Y“ bei ~2.2eV und ,,Z“ bei ~2,6eV markiert (blau hinterlegt) und stimmen mit be-
kannten Einfarben-PES sowie der bekannten VDE iiberein [47, 324]. In den TR-PES
bei einer Verzogerung von 0 fs tritt im Energiebereich von ~0,5eV bis ~1,4eV (in Ab-
bildung 5.4 (a) orange und rot hinterlegt) zeitabhingiges Verhalten des Messsignals
auf. Dabei lassen sich deutliche Tendenzen erkennen: Bei einer Verzégerung von 0fs
ist ein Signal (,A“) im orange markierten Energiebereich zu erkennen. Dieses bewegt
sich zu hoheren Bindungsenergien und nimmt mit einer Zeitkonstante von 780 4 360 fs
ab, wiahrend das Signal ,B“ im rot hinterlegten Intervall eine Relaxationsdauer von
2,1+ 0,8 ps aufweist. Entsprechend den zeitunabhéngigen Signalen ,X“, | Y“ und ,,Z“
im Energiebereich von ~2,0eV bis ~2,7eV (Abb. 5.4 (b) und (c)) sind die angeregten
Zustdande bei einem Pump-Puls von 1,55eV in einem entsprechend niedrigeren Bin-
dungsenergiebereich von ~0,45eV bis ~1,2eV zu erwarten, was in guter Ubereinstim-

mung mit den dargestellten Messungen ist.

5.2.3 Cu,-Cluster

Die zeitaufgelosten PES-Messungen des Cu; sind in Abbildung 5.5 (a) abgebildet. Die
bekannten 1-Photonen-PES-Signale dienten wiederum zur Normierung der 2-Photonen-
Messungen (,X“ und ,Y“ in Abbildung 5.5 (b)). Erreichen Pump- und Probe-Puls
gleichzeitig die Interaktionszone (Zeitdelay = 0fs), so sind zwei zeitabhéngige Peaks zu
erkennen: Das Pump-Probe-Signal bei einer Bindungsenergie von ~1,1eV (,A“ oran-
ge hinterlegt in Abb. 5.5 (a)) weist eine Relaxationszeit von 23,2 + 13,9 ps auf. Der
zweite Peak ,B“ bei ~1,8eV (rot hinterlegt) nimmt mit einer kleineren Zeitkonstante
von 1,3 + 0,5 ps ab. Beide Pump-Probe-Peaks wandern mit zunehmender Zeitverzoge-
rung zu hoheren Bindungsenergien. Die 1-Photonen-PES in Abbildung 5.5 (b) und (c)
zeigen zeitunabhéngige Peaks (blau hinterlegt) bei einer Bindungsenergie von ~2,1eV
(,X“) und ~2,55¢eV (,,Y“), was auch mit der bekannten VDE gut {ibereinstimmt [47].
Die angeregten Zustdnde durch den Pump-Puls mit 1,55eV werden dementsprechend
im Bereich von kleineren Bindungsenergien zwischen ~0,55e¢V und ~1eV liegen. Der
Peak ;Y hat eine deutlich grofiere Intensitdt als ,X“ und wird daher vermutlich die
moglichen angeregten Zustinde dominieren. Entsprechend diesen Uberlegungen kann
der Pump-Probe-Peak ,A“ (~1,1eV) dem angeregten Zustand von ,Y* zugeordnet
werden. Der zweite zeitabhingige Peak ,B“ liegt bei ~1,8eV und wiirde daher aus
der Anregung eines Zustandes bei einer Bindungsenergie von ~3,35 eV resultieren. Dies
stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit mit dem 1-Photonen-Peak ,,Y2* in Abbildung

5.5 (c) iiberein, dessen Maximum bei ~3,4eV zu finden ist.
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Abb. 5.5: (a) Serie von zeitaufgelosten PES des Cu, (Pump: 1,55eV, Probe: 3,1eV). Die ge-
zeigten Spektren sind normiert auf die zeitunabhédngigen 1-Photonen-Peaks. Das zeitabhingige
Signal ,,A“ hat eine Lebensdauer von 23,2+13,9 ps und ,,B“ von 1,340, 5 ps.(b) 1-Photonen-
PES-Messung (nur Probe: 3,1eV). (¢) Im Vergleich dazu eine Standard-PES-Messung mit
einer Photonenenergie von 5,0eV (KrF-Excimer-Laser) im gleichen MafBstab [324]. Die be-
kannten 1-Photonen-PES-Peaks im Bereich von ~2eV bis ~2,7eV (,X“ und ,Y*, blau hin-

terlegt) stimmen in beiden Spektren iiberein. Zusétzlich ist die berechnete Struktur des Cuy;

angegeben [187].

5.2.4 Cug-Cluster

In Abbildung 5.6 (a) sind Serien von zeitaufgelosten 2-Photonen-PES des Cug -Clusters
dargestellt. Hier wurde ebenfalls auf den zeitunabhéngigen Ein-Photonen-Peak , X*
entsprechend Abbildung 5.6 (b) normiert. Der zeitabhéngige Pump-Probe-Peak A
liegt bei ~0,0eV (Abb. 5.6 (a) rot hinterlegt) und ist bei einer Verzogerung von 0 fs
deutlich ausgeprédgt. Da er mit 130 4= 20fs eine relativ kurze Relaxationszeit besitzt,
hat er bereits bei einem zeitlichen Delay von 100 fs erheblich an Intensitéit verloren.
Der in Abbildung 5.6 (b) und (c) zu erkennende zeitunabhéngigen Peak ,X*“ liegt bei
einer Bindungsenergie von ~1,6eV in Ubereinstimmung mit der bekannten VDE [47].

Der daraus folgende angeregte Zustand miisste also im Bereich von ungefahr ~0,05eV
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Abb. 5.6: (a) Serie von zeitaufgelosten PES des Cug (Pump: 1,55eV, Probe: 3,1eV), nor-
miert auf das zeitunabhéngige 1-Photonen-Signal. Der Pump-Probe-Peak ,A“ zeigt eine Re-
laxationszeit von 130+ 20 fs. (b) 1-Photonen-PES-Messung (nur Probe: 3,1eV). (c¢) Standard-
PES-Messung zum Vergleich mit einer Photonenenergie von 5,0eV (KrF-Excimer-Laser) im
gleichen Mafstab [324]. Die bekannten 1-Photonen-PES-Signale bei ~1,6eV (,X*) und ab
~2,5¢eV (blau hinterlegt) stimmen in beiden Spektren iiberein. Zusétzlich ist die berechnete
Struktur des Cug angegeben [187].

liegen. Im Rahmen der Messgenauigkeit stimmt die Lage des zeitabhéngigen Peaks ,,A*
bei ~0,0 eV damit gut {iberein und ist also diesem angeregten Zustand zuzuordnen. Der
angeregte Zustand des als ,X2“ markierten Zustands in Abbildung 5.6 (¢) wiirde bei
~1,5¢eV liegen und damit im Rahmen der Messgenauigkeit ziemlich genau in den Bereich
des 1-Photonen-Peaks ,, X“ fallen. Aufgrund des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses konnen
diese beiden moglichen Signale nicht hinreichend getrennt aufgelost werden. Zudem
zeigt ein Vergleich des 1-Photonen-Spektrums (nur blauer Puls, Abb. 5.6 (b)) mit den
gemessenen zeitaufgelosten 2-Photonen-PES, dass der 1-Photonen-Peak ,, X“ beziiglich
Intensitédt das mogliche zeitabhéngige Signal an der gleichen Stelle deutlich dominiert.
In Abbildung 5.6 (b) ist auerdem die ansteigende Flanke des zweiten zeitunabhéngigen
Peaks ,,X2“ zu erkennen.
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5.2.5 Cuy-Cluster
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Abb. 5.7: (a) Serie von zeitaufgelosten PES des Cuy (Pump: 1,55€V, Probe: 3,1eV). Die
gezeigten Spektren sind normiert auf das zeitunabhéingige 1-Photonen-Signal. Der Pump-
Probe-Peak ,,A“ weist eine Lebensdauer von 100 &+ 40 fs auf. (b) 1-Photonen-PES-Messung
(nur Probe: 3,1eV) und im Vergleich dazu eine Standard-PES-Messung (c) mit einer Pho-
tonenenergie von 5,0eV (KrF-Excimer-Laser) im gleichen MaBstab [324]. Das bekannte 1-
Photonen-PES-Signal bei ~2,4eV (,X“, blau hinterlegt) stimmt in beiden Spektren iiberein.
Zusétzlich ist die berechnete Struktur des Cuy angegeben [187].

Die Serie von zeitaufgelosten 2-Photonen-PES des Cug ist in Abbildung 5.7 (a)
gezeigt. Auch bei diesen Messungen wurde eine Normierung auf das zeitunabhéngige
Signal , X* der 1-Photonen-PES in Abbildung 5.7 (b) durchgefiihrt. Vergleicht man das
Spektrum bei einer Zeitverzogerung von 0fs mit dem bei einem Delay >100fs, so fllt
die deutlichste Intensitdtsabnahme bei dem Signal im Energiebereich von ~0,8eV bis
~1,1eV auf. Die entsprechende Zeitkonstante betrégt 100 + 40 fs. Das zeitunabhéngige
1-Photonen-Signal , X“ liegt entsprechend Abbildung 5.7 (b) und (c) (blau hinterlegt)
bei einer Bindungsenergie von ~2,4€eV, was in Ubereinstimmung mit der bekannten
VDE ist [47]. Der durch den Pump-Puls erreichte angeregte Zustand wiirde also eine
Bindungsenergie von ~0,85eV besitzen. In den zeitaufgelosten Spektren ist in diesem

Energiebereich im Rahmen der Messgenauigkeit das Pump-Probe-Signal (,A“) auszu-
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machen. Nach Abbildung 5.7 (¢) konnte von dem als , X2 (bei ~3,0eV) bezeichneten
Doppel-Peak ebenfalls ein angeregter Zustand ausgehen, der bei einer Bindungsenergie
von ~1,45eV liegen wiirde. Entsprechend seiner um die Hélfte geringeren Intensitédt im
Vergleich zu ,,X* kann auch von einem #&hnlichen Intensitédtsverhéltnis fiir die entspre-
chenden angeregten Zustinde ausgegangen werden. Aufgrund des vorliegenden Signal-
zu-Rausch-Verhéltnisses ist ein solches zeitabhéngiges Signal herrithrend von ,,X2“ in

den zeitaufgelosten Spektren (Abbildung 5.7 (a)) nicht eindeutig auszumachen.

5.2.6 Cu;-Cluster
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Abb. 5.8: (a) Serie von zeitaufgelosten PES des Cuy; (Pump: 1,55V, Probe: 3,1€V). Die ge-
zeigten Spektren sind auf das zeitunabhéngige 1-Photonen-Signal normiert. Das zeitabhingige
Signal ,,A“ hat eine Lebenszeit von 420+ 70 fs und ,B* von 3,2+1,2 ps. (b) 1-Photonen-PES-
Messung (nur Probe: 3,1eV). (c) Im Vergleich dazu eine Standard-PES-Messung mit einer
Photonenenergie von 5,0eV (KrF-Excimer-Laser) im gleichen Mafistab [324]. Das bekannte 1-
Photonen-PES-Signal bei ~2,4eV (,X“, blau hinterlegt) stimmt in beiden Spektren tiberein.
Zusétzlich ist die berechnete Struktur des Cuy; angegeben [193].

In den Pump-Probe-PES des Cuj; in Abbildung 5.8 (a) sind bei einer Verzogerung
von 0 fs zwei zeitabhéngige Signale auszumachen: Der Peak ,, A“ bei einer Bindungsener-

gie von ~0,9eV (orange hinterlegt) weist eine Relaxationsdauer von 420470 fs auf. Das
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Signal ,B“ bei >1,4eV (rot hinterlegt) hat eine Zeitkonstante von 3,2 + 1,2 ps. Auch
in diesen Fillen ist eine Verschiebung der beiden Signale zu hoheren Bindungsenergien
mit zunehmender Verzogerungszeit ersichtlich. Die dargestellten Spektren sind wieder-
um auf den zeitunabhéngigen 1-Photonen-Peak ,,X* in Abbildung 5.8 (b) normiert. Aus
dem 1-Photonen-Peak ,X* bei einer Bindungsenergie von ~2,4eV ldsst sich auf einen
angeregten Zustand bei ~0,85eV schliefen. In diesem Energiebereich (orange hinter-
legt in Abbildung 5.8 (a)) liegt auch das entsprechende zeitabhéngige Signal ,A“. Wie
in Abbildung 5.8 (c) ersichtlich ist, hat der néchste 1-Photonen-Doppelpeak ,,X2* sein
Maximum bei einer Bindungsenergie von ~3,0eV. Der durch den Pump-Puls daraus
resultierende angeregte Zustand sollte eine Bindungsenergie von ~1,45eV aufweisen.
Dies stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit mit dem beobachteten zeitabhéngigen
Peak ,B* (Abbildung 5.8 (a)) bei einer Bindungsenergie von ~1,5eV iiberein. Der
Peak ,,B“ ist verbreitert und liegt im Energiebereich von ~1,3eV bis ~2,0eV (rot hin-
terlegt). Dies ist konform mit den erwarteten angeregten Zustanden des ebenfalls breiten

1-Photonen-Doppelsignals ,, X2*.

5.2.7 Cuj,-Cluster

In Abbildung 5.9 (a) ist eine Serie von zeitaufgelosten 2-Photonen-Spektren des Cuy,
zu sehen. Diese sind auf die zeitunabhéngigen 1-Photonen-Signale ,X“ und ,,Y* nor-
miert (Abbildung 5.9 (b)). Im Bindungsenergiebereich von ~1,1eV bis ~1,8eV (Zeit
= 0fs, rot hinterlegt in Abb. 5.9 (a)) ist ein Pump-Probe-Peak (,A“) zu erkennen,
der mit einer Relaxationszeit von < 70fs relativ kurzlebig ist. Wie in Abbildung 5.9
(b) und (c) zu sehen ist, liegt der erste zeitunabhéngige 1-Photonen-Peak bei ~2,2eV
(,X*). Von dem nichsten Signal (,,Y*) wird bereits die ansteigende Flanke bei ~2,6 eV
gemessen. Das Maximum von ,,Y* selbst liegt bei ~2,7eV. Darauf folgt eine Reihe
weiterer Signale (,Y2“, ,Y3%,...) in Form von Feinstrukturen. Vom Signal ,X* ausge-
hend sollte ein angeregter Zustand bei einer Bindungsenergie von ~0,6eV liegen. Das
vorliegende Signal-zu-Rausch-Verhéltnis erlaubt jedoch keine befriedigende Auswertung
dieses Energiebereichs. Der auftretende zeitabhéngige Peak im Bereich von ~1,1eV bis
~1,8eV kann angeregten Zustédnden von ,Y*, [ Y2“ und ,, Y3“ zugeordnet werden. Ent-
sprechend dem Intensitéatsverhéltnis von , Y, Y2 und ,,Y3* im Verhéltnis zu ,, X, wie
es in Abbildung 5.9 (c) ersichtlich wird, kann davon ausgegangen werden, dass vermut-
lich die angeregten Zustédnde beziiglich ,Y*, ,Y2“ und ,, Y3 entsprechenden stéarker
besetzt sind, sodass der angeregte Zustand von ,,X* in den zeitaufgelosten PES fiir eine

Analyse nicht ausreichend préignant auftritt.
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Abb. 5.9: (a) Serie von zeitaufgelosten PES des Cuy, (Pump: 1,55eV, Probe: 3,1eV). Die
gezeigten Spektren sind auf die zeitunabhédngigen 1-Photonen-Signale normiert. Der Pump-
Probe-Peak ,,A“ zeigt eine Zeitkonstante von <70fs. (b) 2-Photonen-PES-Messung (Pump:
1,55eV, Probe: 3,1eV) bei einer sehr grofien Zeitverzdgerung, bei der das zeitabhéngige Si-
gnal bereits nicht mehr vorhanden ist. (¢) Im Vergleich dazu ein Standard-PES mit einer
Photonenenergie von 5,0eV (KrF-Excimer-Laser) im gleichen Mafistab [324]. Die bekannten
1-Photonen-PES-Signale (blau hinterlegt) bei ~2,2eV (,X*) und die ansteigende Flanke von
,Y“ bei ~2,6eV stimmen in beiden Spektren iiberein. Zusétzlich ist die berechnete Struktur

des Cuj, angegeben [193].

5.2.8 Cu;-Cluster

Ein zeitabhéngiges Signal ,,A“ vom angeregten Zustand des Cu;; mit einer Zeitkonstan-
te von 170 4+ 110 fs ist bei einer Bindungsenergie zwischen ~1,2eV und ~1,9¢eV in den
PES-Serien in Abbildung 5.10 (a) bei einer Verzogerung von 0 fs zu finden. Die Spektren
wurden wiederum auf den zeitunabhéngigen 1-Photonen-Peak (,X“ in Abbildung 5.10
(b)) normiert. Das gemessene zeitunabhéngige Signal (,X“, blau hinterlegt in Abbil-
dung 5.10 (b) und (c)) hat im Vergleich zu der Vierergruppe aus Peaks , X2“ in (c) eine
deutlich schwéchere Intensitdt. Dennoch war eine Normierung auf diesen Peak moglich.
Die Signale von ,,X2“ liegen bei einer Bindungsenergie von ~2,7eV bis ~3,5eV, sodass

die daraus resultierenden angeregten Zustdnde entsprechend im Bereich von ~1,15eV
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Abb. 5.10: (a) Serie von zeitaufgelosten PES des Cuy, (Pump: 1,55eV, Probe: 3,1eV). Die ge-
zeigten Spektren sind auf das zeitunabhédngige 1-Photonen-Signal normiert. Der Pump-Probe-
Peak ,,A“ weist eine Relaxationsdauer von 170+110 fs auf. (b) 1-Photonen-PES-Messung (nur
Probe: 3,1eV). (c¢) Standard-PES im Vergleich mit einer Photonenenergie von 5,0eV (KrF-
Excimer-Laser) im gleichen MaBstab [324]. Das bekannte 1-Photonen-PES-Signal bei ~2,6 eV
(,X“, blau hinterlegt) stimmt in beiden Spektren iiberein. Zusétzlich ist die berechnete Struk-
tur des Cuj, angegeben [193].

bis ~1,95eV zu finden sind. Dies stimmt mit den 2-Photonen-Messungen iiberein, da
sich das zeitabhéngige Signal ,,A“ in genau diesem Energieintervall befindet. Der vom
Peak , X“ (~2,55eV) ausgehende angeregte Zustand wire bei einer Energie von ~1,0eV
lokalisiert. Aufgrund der im Vergleich zu ,,X2“ deutlich geringeren Intensitét des Peaks
L, X tritt vermutlich auch der dazugehorige angeregte Zustand im Photoelektronen-
spektrum deutlich weniger stark auf, sodass die Spektren vermutlich von angeregten

Zustanden beziiglich , X2“ dominiert werden.

5.2.9 Cu;-Cluster

Die zeitabhéngigen 2-Photonen-Spektren des Cujg sind in Abbildung 5.11 (a) zu sehen.
Gezeigt sind wiederum Spektren, die beziiglich des bekannten 1-Photonen-Peaks (,,X*
in Abbildung 5.11 (b)) normiert wurden. Das Pump-Probe-Signal ,A“ befindet sich
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Abb. 5.11: (a) Serie von zeitaufgelosten PES des Cujg (Pump: 1,55eV, Probe: 3,1€V).
Die gezeigten Spektren sind normiert auf das zeitunabhéngige 1-Photonen-Signal. Die Pump-
Probe-Peaks ,,A“ und ,B“ weisen eine Dynamik von 280 + 100 fs und 530 + 150 fs auf. (b)
1-Photonen-PES-Messung (nur Probe: 3,1eV) und im Vergleich dazu in (b) ein Standard-
PES mit einer Photonenenergie von 5,0eV (KrF-Excimer-Laser) im gleichen MaBstab [324].
Das bekannte 1-Photonen-PES-Signal bei ~2,6eV (,X“ blau hinterlegt) stimmt im beiden
Spektren tiberein. Zusétzlich ist die berechnete Struktur des Cu;g angegeben [193].

bei einem Delay von 0 fs im Bindungsenergiebereich von ~0,9eV bis ~1,4eV (in Abb.
5.11 (a) orange hinterlegt) und nimmt mit einer Relaxationszeit von 280 4 100 fs ab.
Der zweite zeitabhéngige Peak (,,B“, rot hinterlegt) befindet sich zwischen ~1,5eV und
~2 3eV. Er weist eine Zeitkonstante von 530 + 150 fs auf. Auch bei diesen Messungen
bewegt sich sowohl der Peak ,A“ als auch ,B“ zu hoheren Bindungsenergien mit zu-
nehmender Verzogerungszeit. In Abbildung 5.11 (b) und (c) ist das zeitunabhéngige
1-Photonen-Signal (,,X“) bei einer Bindungsenergie von ~2,6eV (blau hinterlegt) aus-
zumachen. Der mogliche dazu entsprechende angeregte Zustand liegt bei ~1,1eV und
stimmt mit dem gemessenen Pump-Probe-Peak A iiberein. Das zeitabhéingige Signal

»B* spiegelt den angeregten Zustand des 1-Photonen-Peaks , X2“ (>3,1eV) wieder.
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Abb. 5.12: (a) Serie von zeitaufgelosten PES des Cujy (Pump: 1,55eV, Probe: 3,1¢V).
Die gezeigten Spektren sind auf das zeitunabhédngige 1-Photonen-Signal normiert. Der Pump-
Probe-Peak ,,A“ hat eine Lebensdauer von 1,040, 3 ps und das Signal ,,B“ weist eine Relaxati-
onszeit von 200+ 50 fs auf. (b) 1-Photonen-PES-Messung (nur Probe: 3,1eV). (c) Im Vergleich
dazu ein Standard-PES mit einer Photonenenergie von 5,0eV (KrF-Excimer-Laser) im glei-
chen Mafstab [171]. Die Lage des bekannten 1-Photonen-PES-Signals bei ~2,7eV (,X*, blau
hinterlegt), dessen ansteigende Flanke gemessen wurde, stimmt in beiden Spektren iiberein.

Zusétzlich ist die berechnete Struktur des Cu;, angegeben [193].

In Abbildung 5.12 (a) ist eine Serie von zeitaufgelosten PES-Messungen des Cuyg
dargestellt. Die Spektren wurden auf den bekannten 1-Photonen-Peak , X“ in Abbildung
5.12 (b) normiert. Der zeitabhéngige Peak ,A“ (~1,0eV bis ~2,0eV, orange hinterlegt
in Abb. 5.12 (a) bei einer Verzogerung von 0fs) nimmt mit einer Zeitkonstante von
1,0 & 0,3 ps an Intensitdt ab und wandert gleichzeitig zu héheren Bindungsenergien.
Im Bereich von ~2,0eV bis ~24eV (rot hinterlegt) liegt ein weiteres zeitabhédngiges
Signal (,B) mit einer Relaxationszeit von 200+50 fs vor. Auch bei ,,B* ist eine dhnliche
Bewegung zu hoheren Bindungsenergien mit zunehmendem Zeitdelay zu finden. Ent-
sprechend den in Abbildung 5.12 (b) und (c) dargestellten 1-Photonen-PES-Messungen
wurde bereits die ansteigende Flanke des 1-Photonen-Peaks ,, X* im vorliegenden Expe-

riment gemessen. Der zugehorige Peak ,,X*“ hat sein Maximum bei einer Bindungsener-
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gie von ~2,8eV. Entsprechend liegt ein moglicher angeregter Zustand bei ~1,3eV, was
mit dem gemessenen Pump-Probe-Peak ,,A“ iibereinstimmt. Der Peak ,A“ erstreckt
sich jedoch {iiber einen gréfleren Energiebereich. Aufgrund der Energieauflosung des
Experiments ist darin bereits der angeregte Zustand von ,X2“ (~3,4eV), der bei ei-
ner Bindungsenergie von ~1,3¢eV liegt, enthalten. Der zeitabhéngige Peak ,B“ kann
einem angeregten Zustand (~2,2¢eV) beziiglich des 1-Photonen-Signals ,X3* (~3,7¢V)

zugeordnet werden.

5.2.11 Diskussion

Cluster ‘ Relaxation Zeitkonstante
Cuy Interne Konversion <70fs
Cug Interne Konversion 780 + 360 fs
2,1+0,8ps
Cuy Interne Konversion 23,2+ 13,9ps
1,3+ 0,5ps
Cug Interne Konversion 130 £ 20fs
Cugy Interne Konversion 100 £ 40fs
Cup; Interne Konversion 420 + 70 1s
3,2+ 1,2ps
Cuiy Interne Konversion <70fs
Cup, Interne Konversion 170 £ 1101s
Cupg Interne Konversion 280 + 100 fs
530 £+ 150 fs
Cuj, Interne Konversion 1,0+ 0,3ps
200 £ 50fs

Tab. 5.1: Zusammenstellung gemessener Lebensdauern und Relaxationsmechanismen fiir an-
geregte Zustédnde in kleinen Cuy, -Clustern (Pump: 1,55eV, Probe: 3,1eV).

Der Vergleich der gemessenen Relaxationsdauern der kleinen Cu-Clusteranionen mit
den bekannten Zeitkonstanten der entsprechenden sp-Metallcluster Ag,, Au,, und Al
in Abbildung 5.13 zeigt eine deutliche Ubereinstimmung des Relaxationsverhaltens von
Cu; und Ag,: Quantitativ liegen beide Clustersorten mit ihren Relaxationsdynamiken
in der gleichen Groflenordnung und qualitativ zeigen sie dhnliche Tendenzen. So weisen
zum Beispiel Clusteranionen mit einer Atomanzahl von n = 7, d. h. mit 8 Elektronen,
eine um eine Groflenordnung lingere Relaxationsdynamik auf als die umgebenden Clu-

stergroflen. Au-Clusteranionen zeigen deutlich ldngere Relaxationszeiten, vor allem in
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Abb. 5.13: Darstellung von Relaxationszeiten in Abhédngigkeit von der Clustergréfe fiir die
untersuchten Cu,, -Cluster (Tabelle 5.1). Elektronisch magische Clustergréfien sind mit Pfeilen
gekennzeichnet. Im Vergleich dazu sind die entsprechenden bekannten Zeitkonstanten fiir Au,,,
Ag,, und Al (siehe Tabellen 4.1, 4.2 und 4.3) im gleichen MafBstab gezeigt.

n

Aujz und Aug verlauft die Relaxation um mehrere Groenordnungen langsamer. Demge-
geniiber befinden sich die bekannten Relaxationsdauern der kleinen Al-Clusteranionen
ohne Ausnahmen, wie zum Beispiel bei einer Atomzahl von 7 oder 13, grundsétzlich im

gleichen Groflenbereich wie die der gemessenen Cu-Cluster.

Entsprechend den Erlduterungen in Abschnitt 4.3.1 erlaubt die elektronische Struk-
tur von sp-Metallclustern mit ihrer geringen DOS in Ndhe des HOMOs keine schnel-
le Relaxation {iber Auger-artige Prozesse. Auflerdem haben kleine Cu-Cluster grofie
Absténde in den Energieniveaus, was eine Relaxation iiber Elektron-Phononen-Wechsel-
wirkung ebenfalls behindert. Ein méglicher Relaxationsmechanismus, der die unerwar-
tet schnelle Dynamik in den gemessenen Cu, im Gegensatz zu Au-Clustern erkldren
kann, ist die schnelle Strukturdnderung in Form einer strahlungslosen internen Kon-
version analog zu den Uberlegungen fiir kleine Ag- und Al-Cluster. Die Hauptursache
fiir diese Relaxationsmoglichkeit ist in der Natur der Clusterbindung zu suchen: In
Au-Cluster fithrt der relativistische Effekt zu einer starken sd-Hybridisierung und d-d-
Wechselwirkung (Abschnitt 4.1.2). Aufgrund des groBen Anteils der d-Orbitale an den
Bindungen sind diese rdumlich stark gerichtet. Daraus resultiert eine starre Geome-
trie der Au-Cluster. Da den sp-Metallclustern Au,, weder schnelle elektronische noch
geometrische Relaxationskanéle zur Verfiigung stehen, zeigen Au-Cluster grundsétzlich
eine grofe Relaxationsdauer und einige Clustergrofien, wie Au; oder Aug, sogar eine
extrem lang anhaltende Relaxationsdynamik. Im Unterschied dazu sind bei den Bin-

dungen in Cu- und Ag-Clustern die d-Orbitale deutlich schwécher beteiligt. Die aus
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sp-Orbitalen gebildeten Bindungen lassen eine gewisse Flexibilitdt der geometrischen
Struktur in Cu,, und Ag,, zu. Die Relaxation iiber eine schnelle Verformung erklért die
relativ kurzen Lebenszeiten von angeregten Zustdnden in Cu- und Ag-Clustern, welche

nicht in vergleichbaren Gréflenordnungen mit denen von Au-Clustern liegen.

Samtliche Cu,, haben angeregte Zustédnde mit Lebensdauern bis zu einigen 100 fs.
Eine auffillige Ausnahme bildet Cu;, mit einer um eine GroBenordnung lingeren Rela-
xationszeit (in Abb. 5.13 mit griinem Pfeil markiert). Dieses Verhalten stimmt mit den
TR-PES-Messungen der angeregten Zustédnde kleiner Ag-Cluster iiberein. Grundsétz-
lich ist die elektronische Struktur von kleinen Cu- und Ag-Clustern relativ identisch
(Kapitel 4.1.1), was zum Beispiel im Vergleich der HOMO-LUMO-Gaps in Abbildung
5.14 ersichtlich wird. Da die elektronische Struktur starken Einfluss auf die Relaxa-
tionsdynamik von angeregten Zustédnden hat, ist auch davon auszugehen, dass beide

Metallclustersorten dhnliches Relaxationsverhalten aufweisen.
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Wie in Kapitel 4.1.1 erlautert wird, ist Cu; mit 8 Valenzelektronen ein elektronisch
magischer Cluster, da er nach dem Jellium-Modell (Abschnitt 2.2.1) einen elektroni-
schen Schalenabschluss aufweist. Cu; hat das grofite HOMO-LUMO-Gap (Abb. 5.14)
von allen in dieser Arbeit untersuchten Cu-Clustern [47, 190, 325, 325]. Das Gap ist
mit ungefihr 1,5eV [242-244] vergleichbar mit dem des doppelt magischen Alj; (Kapi-
tel 4.2). Wie in Abbildung 5.13 (Pfeil-Markierung) zu erkennen ist, weist Alj; jedoch
eine unerwartet kurze Relaxationsdauer auf, die sich nicht von den anderen nicht magi-
schen Al-Clustern unterscheidet. Dieser Umstand kann mit der Moglichkeit zur schnellen
strahlungslosen internen Konversion erkliart werden (Kapitel 4.3.1). Da in Cu-Clustern
ebenfalls der Relaxationskanal iiber eine Geometrie-Anderung offen steht, ist das Vor-
handensein eines groffen HOMO-LUMO-Gaps alleine keine ausreichende Begriindung
fiir die relativ lange Relaxationsdauer des Cu;. Da Cu; und Ag; entsprechend Abbil-
dung 5.14 eine nahezu iibereinstimmende Energie-Liicke aufweisen, kann die Erklarung

des Dynamik-Verhaltens von Cu; analog zu der von Ag; (Kapitel 4.3.1) erfolgen: Im
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vereinfachten Clemenger-Nilsson-Diagramm sind die Energieniveaus fiir Metallcluster in
Abhéngigkeit der Elektronenzahl und der geometrischen Deformation dargestellt (siehe
Kapitel 2.2.2). Im Grundzustand besetzt das energetisch hochst liegende Valenzelek-
tron des magischen Cu; das 1p-Niveau (als violetter Punkt eingezeichnet in Abbildung
5.15). In der einfachsten Betrachtungsweise auf Basis des Einteilchen-Modells (siehe
Kapitel 2.2.3) wird dieses Valenzelektron durch die Pump-Anregung in das energetisch
néchst hoher liegende Level, das 1d-Niveau, angehoben. Bei der anschlieBenden Relaxa-
tion kehrt das angeregte Valenzelektron wieder in seinen Grundzustand zuriick. Dabei
ermoglicht ein Schnitt der beteiligten Energieniveaus einen strahlungslosen Relaxati-
onskanal. Diese sogenannte ,,Conical Intersection bei interner Konversion liegt im Fall
des Cu; bei einer starken Geometrieanderung hin zur prolaten Form (violette Pfeile
in Abb. 5.15). Die zeitaufgelosten PES-Serien vom Cu; zeigen deutlich die benétigte
grofle Zeitdauer fiir diese starke Deformation hin zum Schnittpunkt der Energieniveaus
(Peak ,A“ und ,B“ in Abb. 5.5). Mit der Anderung der Geometrie hin zur prolaten
Form erfolgt eine Absenkung der Energie, was die Verschiebung des entsprechenden
Pump-Probe-Peaks hin zu grofleren Bindungsenergien erkléart. Nach dem Passieren der
,,Conical Intersections“ kann der Grundzustand mit sphérischer geometrischer Struktur

(n = 0) wieder eingenommen werden. Im Gegensatz dazu steht ein entsprechender Re-
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laxationskanal iiber eine ,,Conical Intersection® beim mit 40 Valenzelektronen doppelt
magischen Alj; bereits fiir deutlich schwiichere Geometrie-Anderungen offen (braun ein-
gezeichnet in Abb. 5.15). Darin begriindet sich die kiirzere Relaxationsdauer des Alj,

im Vergleich zum Cu; .

Eine dhnliche Situation liegt entsprechend dem Clemenger-Nilsson-Diagramm auch
fiir die Relaxationsdynamik im Cujy vor (griin in Abb. 5.15). Dieses Clusteranion ist
nach dem Jellium-Modell (Abschnitt 2.2.1) mit 20 Valenzelektronen ebenfalls elektro-

nisch magisch, was durch seine nahezu sphérische Geometrie im Grundzustand (n = 0)
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deutlich wird. Zwar ist das HOMO-LUMO-Gap bei Cuj, nicht auffallend grofi (Abbil-
dung 5.14), aber dennoch wiirde man aufgrund seiner magischen Eigenschaft eine starre
Struktur und damit auch eine entsprechend lange Lebensdauer des angeregten Zustan-
des erwarten. Das dieser Erwartung widersprechende Messergebnis (in Abb. 5.13 mit
cinem Pfeil gekennzeichnet) ldsst sich auch in diesem Fall qualitativ auf Basis der inter-
nen Konversion mit ,,Conical Intersection® erkldren. Das nach dem Einteilchen-Modell
auf das 1f-Niveau angeregte Valenzelektron kann auf dem in Abbildung 5.15 griin ein-
gezeichneten Pfad wieder zum 2s-Grundzustand relaxieren. Die fiir den Schnittpunkt
der beiden beteiligten Energielevels bendtigte Verformung der geometrischen Struk-
tur im Cuyy ist ungefdhr so grofl wie fiir den entsprechenden Relaxationsmechanismus
des Alj; (braun in Abb. 5.15). Dies kann die nahezu gleich schnell verlaufenden Re-
laxationsdynamiken in beiden Clusteranionen erkldaren, wie sie in Tabelle 4.3 und 5.1
notiert oder in Abbildung 5.13 graphisch zusammengestellt sind. Gleichzeitig liegt bei
den groBeren Clusteranionen um eine Elektronenzahl von 20 eine entsprechend hohe-
re DOS vor, sodass die Wahrscheinlichkeit fiir sehr schnelle Relaxationsmechanismen
iiber Elektronen-Elektronen-Streuung und Elektron-Phonon-Wechselwirkung hoher ist
als bei den kleineren Cu-Clustern. Die vorliegenden Daten lassen jedoch fiir diesen

Aspekt keine weiteren genaueren Schliisse zu.

Das Clemenger-Nilsson-Diagramm, wie es fiir die qualitative Interpretation benutzt
wurde, gibt nur eine sehr vereinfachte Anschauung der wirklichen, oft komplizierten,
physikalischen Prozesse wieder. Fiir eine genauere Analyse miissten in einem solchen
Diagramm sédmtliche Energieniveaus sowohl fiir die Grundzustédnde als auch fiir die
angeregten Zusténde eingezeichnet werden. Auflerdem miissten auch noch anderweitige
mogliche Verformungen der Geometrie neben der oblaten und prolaten Form beriicksich-
tigt werden. Ebenso ist fraglich, ob das vereinfachte Einteilchen-Bild fiir die Interpreta-
tion der Relaxationsdynamiken in sp-Metallclustern gerechtfertigt ist. Denn gerade die
sp-Metallcluster zeichnen sich durch eine relativ geringe DOS im Bereich des HOMOs
aus, was eigentlich eine Beschreibung der Vorgénge auf Basis des quantenmechanischen
Vielteilchensystem (Kapitel 2.2.3) im Vergleich zur klassischen physikalischen Betrach-
tungsweise begiinstigt. Solch genaue Beschreibungen wiirden zu komplexen und mogli-
cherweise daher uniibersichtlichen Diagrammen fithren. Daher wurden die vereinfachten
Clemenger-Nilsson-Diagramme fiir eine erste qualitative Interpretation der Relaxations-
messungen an Cu,, herangezogen. Da die Clusterdichten in dem vorliegenden Experi-
ment oftmals gering waren, ist die Intensitit des zeitabhéngigen Photoelektronensignals
entsprechend schwach. Die Folge davon ist ein Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses in den
gemessenen Daten, welches eine detailliertere qualitative und quantitative Analyse der

Messergebnisse deutlich erschwert.
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Aufgrund des teilweise komplexen Verhaltens der Pump-Probe-Peaks in den ein-
zelnen TR-PES-Serien ist davon auszugehen, dass die Relaxation in den meisten klei-
nen Cu, mit n = 5 -9, 11 - 13, 18 und 19 nach Photoanregung aus einem kompli-
zierten Zusammenspiel von interner Konversion mit teilweise auch Elektron-Elektron-
und Elektron-Phonon-Wechselwirkung stattfindet. Aufgrund der geringen DOS im Be-
reich des HOMOs und der relativ flexiblen geometrischen Struktur der kleinen Cu-
Clusteranionen wird der Mechanismus der internen Konversion durch Geometriednde-

rung als dominierender Relaxationskanal angenommen.

5.3 Photodesorption an AggO,

Die Untersuchung von Dynamiken in AggO;-Clustern wird in dem vorliegenden Ab-
schnitt behandelt. Zu diesem Zweck wurde eine Energie von 3,1eV fiir den Pump-Puls
(blau) und von 4,65eV fiir den Probe-Puls (UV) verwendet (siehe Abschnitt 3.3.2).
Der Pump-Puls wurde fiir diese Messungen auf das bei grofleren Zeiten auftretende
Photofragment-Signal des reinen Agg optimiert (, A* in Abbildung 5.16 (a) oben), wobei
die Minimierung von 2-Photonenprozessen durch den Pump-Puls weiterhin beriicksich-
tigt wurde. Durch die beiden nichtlinearen Prozesse zur Erzeugung der 3. Harmonischen
fiir den Probe-Pulse ist dessen Intensitit deutlich schwécher als die des Pump-Pulses.
Daher wurde die Intensitét des Probe-Pulses fiir die Messungen auf den gerétetechnisch
verfiigharen Maximalwert eingestellt. Fiir die Erzeugung der AggO, Cluster wurde den
in der PACIS-Quelle generierten zunéchst reinen Ag_-Clustern molekularer Sauerstoff
im Extender angeboten (siehe Abschnitt 3.1).

5.3.1 Messergebnisse

In Abbildung 5.16 (a) sind die gemessenen TR-PES von AggO; zu sehen. Dargestellt
sind Differenzspektren, da zur Verdeutlichung der Pump-Probe-Signale der zeitkonstan-
te Untergrund abgezogen wurde, der hauptsichlich von 1-Photoneneffekte durch den
Probe-Puls herriihrt und die Spektren ab Bindungsenergien >3 eV dominieren wiirde.
Zusétzlich zu den Spektren bei den Verzogerungszeiten 0fs, 100 fs und 250 fs sind die
entsprechenden Daten aus fritheren Messreihen gezeigt [323], die mit einer geringeren
Probe-Energie von 1,55eV aufgenommen wurden (diinn-gezeichneter Graph in Abbil-
dung 5.16 (a)). Die aktuellen Messdaten decken aufgrund der hoheren Photonenenergie
des Probe-Pulses einen grofleren Energiebereich ab. Allerdings fiihrt, wie in Abschnitt
3.3.2 erldutert, die geringe Intensitéit des UV-Probe-Pulses zu einem schlechteren Signal-

zu-Rausch-Verhéltnis als bei den fritheren Experimenten.
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Abb. 5.16: (a) Serie von zeitaufgelosten PES des AgsO, (Pump: 3,1eV, Probe: 4,65¢eV)
in Form von Differenzspektren [326]. Entsprechende friihere Messungen an diesem System
(Probe-Energie: 1,55eV) sind fiir die Zeiten 0fs, 100fs und 250fs als diinner Liniengraph
noch zusétzlich eingezeichnet [323]. (b) Standard-1-Photonen-PES von Agg (unterer Graph,
Photonenenergie: 5eV) [42, 326] und von AggO, (oberer Graph, Photonenenergie: 4,65¢eV)
[216, 326].

Beide Arten der Messung zeigen grundsétzlich d&hnliche Verldufe. So tritt zum Bei-
spiel bei einem Delay von 0 fs in beiden Messreihen ein zeitdelayabhingiges Signal (oran-
ge markiert) mit vibronischer Feinstruktur, die der O,-Streckschwingung zugeordnet
werden kann (siehe Abschnitt 4.3.2), auf. Allerdings zeigen die beiden Messarten ei-
ne unterschiedlich schnelle Dynamik. Die fritheren Daten im Energiebereich bis 1,4eV
zeigen den Abfall des zeitabhéingigen Signals mit einer Zeitkonstante von ~100fs. Ei-
ne solch klare Intensitdtsabnahme zeigen die aktuellen Daten (Probe-Energie: 4,65¢V)
nicht. Vielmehr entwickelt sich ein breites Signal (im Energiebereich von ~0,5eV bis
~1,5eV), welches mit zunehmender Zeit zu hoherer Bindungsenergie wandert (in Ab-

bildung 5.16 (a) orange hinterlegt, Zentrum mit einem * markiert). Nach einer Zeit-
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verzogerung von ungefihr 550 fs nimmt dieses Signal seine maximale Breite in der Bin-
dungsenergie von ~0,8eV bis ~2eV ein mit dem Zentrum bei ~1,6eV. Bei weiter
fortschreitender Zeit wird dieses Signal schmaler und fiir Verzogerungszeiten > 4 ps
hélt es an seiner Position bei ~1,7eV und seiner Form fest (Peak ,,A“). Parallel dazu
ist fiir Verzogerungszeiten > 550 fs im Bereich hoherer Bindungsenergien (~2,5eV bis
~3,2¢V) eine Schulter (Signal ,,B“, rot hinterlegt in Abbildung 5.16 (a)) sichtbar.

5.3.2 Diskussion

Angeregter bindender Zustand

” Desorbierender

/ vstand

Grundzustand

Potentielle Energie

Anregung
Relaxation

Abb. 5.17: Schematische Darstellung
der Entwicklung von potentieller Ener-
gie des angeregten Zustandes bei der

photo-induzierten Desorption des Os von
Agg Oy , nach [326].

Cluster-Molekil-Abstand

Um die auftretenden Pump-Probe-Signale zuordnen zu koénnen, sind in Abbildung
5.16 (b) 1-Photonen-PES des Grundzustands vom Ausgangssystem AggO; und vom po-
tentiellen Fragmentprodukt Agg dargestellt. Der neutrale Agg-Cluster ist entsprechend
Abschnitt 2.2.1 ein elektronisch magischer Cluster mit grofem HOMO-LUMO-Gap (sie-
he Abb. 5.14) und einer geringen DOS in der Nidhe des HOMOs. Im anionischen Agg
ist das zusétzliche Elektron mit 1,6 eV vergleichsweise schwach gebunden. Im Standard-
PES zeigt sich dieser Zustand im Peak ,A“ (orange markiert in Abbildung 5.16 (b)
unten). Wie bereits in Kapitel 4.1.3 und 4.3.2 erlautert, wird Sauerstoff von kleinen
Ag--Clustern mit geradzahliger Atomanzahl n molekular chemisorbiert. Durch diese
Oxidation verdndert sich das PES des Grundzustandes. Das zusétzliche Elektron be-
setzt ein hybridisiertes Orbital, welches die Bindung von Oy an Agg bildet. Daher ist
im PES des AggsO5 kein entsprechender Peak ,A* zu sehen (Abbildung 5.16 (b) oben).

Der Unterschied in der Dynamik zwischen den fritheren Messungen bei kleiner
Probe-Energie mit den aktuellen Messungen bei hoher Probe-Energie lasst sich qua-
litativ mit dem Auftreten von zwei unterschiedlichen angeregten Zustdnden erkléren,

wie sie in Abbildung 5.17 skizziert sind: Bei der Anregung geht das System zunéchst
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in einen angeregten bindenden Zustand iiber. Dies wird auch durch das Auftreten ei-
ner ausgepragten vibronischen Feinstruktur bestétigt. Der angeregte bindende Zustand
scheint einen grofien Wirkungsquerschnitt fiir Photodetachment bei geringeren Pho-
tonenenergien zu haben, was auf eine s-Orbital-dominierte Bindung schlieflen lésst.
Allerdings weist dieser Zustand einen deutlich kleineren Wirkungsquerschnitt beziiglich
Detachment mit hoher Photonenenergie auf. Daher tritt dieser Zustand in den friiher-
en Messungen mit kleinerer Probe-Energie deutlicher hervor. Der gebundene angeregte
Zustand geht ziigig in einen anti-bindenden Zustand mit verdnderter Symmetrie iiber,
was in den fritheren Daten durch die Abnahme der Signalintensitdt vom bindenden
Zustand mit einer Zeitkonstante von ~100 fs sichtbar wird. Dieser dann eingenomme-
ne desorbierende Zustand scheint sich durch einen héheren Wirkungsquerschnitt fiir
Photodetachment mit grofleren Photonenenergien auszuzeichnen. Anhand der unter-
schiedlichen Wirkungsgrade der beiden angeregten Zusténde sind die aktuellen Daten
(hohere Energie des Probe-Pulses) vom Photoelektronensignal des anti-bindenden Zu-

standes dominiert.

Mit fortschreitender Zeit findet anschlieBend aus dem anti-bindenden Zustand her-
aus die Desorption des Oy von AggO; statt, sodass sich also die messbare elektronische
Struktur von der des angeregten Zustands des AgsO, vor der Desorption schliefSlich hin
zu der Struktur des Grundzustandes von Agg entwickelt. Dieser Prozess entspricht einer
Abwértsbewegung des Zustandes auf der Potentialfliche des anti-bindenden, desorbie-
renden Zustands, wie er in Abbildung 5.17 schematisch dargestellt ist. Die Abwérts-
bewegung auf der Potentialflache illustriert die Abnahme der potentiellen Energie und
damit den Anstieg der Bindungsenergie dieses angeregten Zustandes. Die Messungen
geben exakt das beschriebene Verhalten wider: Der dem anti-bindenden angeregten
Zustand entsprechende Peak * (orange hinterlegt in Abbildung 5.16 (a)) wandert mit
zunehmender Zeit zu héheren Bindungsenergien. Gleichzeitig verbreitert sich das Signal
wihrend der Desorption in Ubereinstimmung mit den Arbeiten von Menzel, Gomer und
Redhead [327-329]. Schliefllich bricht die O,-Ags-Bindung und das molekular chemi-
sorbierte Oy wird desorbiert. Das messbare Spektrum verdndert sich mit zunehmender
Zeit deutlich hin zu dem des reinen Agg-Clusters. Tatséchlich zeigen die in den zeitauf-
gelosten Spektren (Abbildung 5.16 (a)) bei lingeren Verzogerungszeiten auftretenden
Signale ,A“ und ,B“ eine grofie Ubereinstimmung mit den PES-Peaks des reinen Agg.
die in Abbildung 5.16 (b) ebenfalls mit ,A*“ und ,,B“ gekennzeichnet sind.

Im Gegensatz zu einer thermischen Desorption [316, 317], bei deren Messung das
PES-Signal des Produktes nach der Desorption kontinuierlich mit zunehmender Zeit
anwachsen wiirde (sieche Abschnitt 2.2.7), resultiert in den vorliegenden Messungen der

Fragment-Peak des Agg (,,A“) jedoch alleine aus der Bewegung des Pump-Probe-Signals
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des Ausgangskomplexes, ohne wiahrend des Desorptionsprozesses merklich an Intensitét
zuzunehmen [326]. Aus diesem Grund wird in dem vorliegenden Fall von einer direk-
ten photo-induzierten Desorption ausgegangen. Soweit aus den Messdaten ersichtlich
ist, scheint kein weiterer der Photodesorption konkurrierender Relaxationsmechanismus
des angeregten AgsO, im zeitlichen Bereich, in dem die Desorption registriert wurde,
aufzutreten. Die bekannten zeitaufgelosten Messungen von Ag,O; und Ag,O; zeigen
groBe Ubereinstimmungen im qualitativen und quantitativen Verhalten des jeweiligen
Pump-Probe-Signals (Abb. 4.14 und 4.15). Allerdings war bei diesen Messungen der
Nachweis des durch die Photodesorption entstandenen Fragmentprodukts, der jeweils
iibrig gebliebene reine Ag-Cluster (Ag, bzw. Agy ), nicht eindeutig moglich. Da diese
Ag, O -Cluster eine geradzahlige Atomanzahl n besitzen, ist der Sauerstoff in gleicher
Form an den Clustern molekular chemisorbiert, wie im vorliegenden Fall des AggO5
(sieche Abschnitt 4.3.2). Aufgrund der genannten Gemeinsamkeiten im elektronischen
Aufbau und in den Spektren kann auf den gleichen zugrunde liegenden direkten Pho-
todesorptionsmechanismus bei den untersuchten Ag,O; (n = 2, 4 und 8 (geradzahlig))
geschlossen werden. Unterstiitzung findet diese Interpretation noch zusétzlich in den
TR-PES von Ag3;O; (Abschnitt 4.3.2). In Gegensatz zu den vorherigen Beispielen ist
bei diesem System mit einem 3-atomigen Ag-Cluster der Sauerstoff dissoziativ chemi-
sorbiert, was eine direkte Photodesorption nicht zuldsst. Dementsprechend deutliche
Unterschiede zeigen sich auch in den zeitaufgelosten PES-Spektren von AgsO; (Abb.
4.15 (c)), welche ebenfalls als Referenzspektren die in dieser Arbeit besprochene quali-

tative Interpretation der direkten Photodesorption an AggsO; stiitzen.

Entsprechend der Kenntnis des Autors konnte mit den vorgestellten zeitaufgelosten
PES-Messungen des AgsO, zum ersten mal eine direkte Photodesorption an Metallclu-
stern in Echtzeit beobachtet werden [326].
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Zusammenfassung & Ausblick

Die vorliegende Arbeit behandelt zum einen die Relaxationsdynamik von photo-ange-
regten reinen Cu-Clusteranionen und zum anderen die Photodesorption des Sauerstoffs
von AggOs . Zu diesem Zweck wurden Cluster in einer PACIS-Quelle hergestellt und mit-
tels Pump-Probe-Spektroskopie mit ultra-kurzen Femto-Laserpulsen untersucht. Dabei
erfolgte die Forschungsarbeit im Hinblick auf die Anwendbarkeit von méglichen Cluster-
Bausteinen in zukiinftigen Katalyse-, Energiespeicher- bzw. Energieumwandlungstech-

nologien.

e Die Untersuchung der Dynamik in reinen Cu-Clusteranionen erméglicht die grund-
legende Erforschung der in diesen Clustern dominanten Relaxationsprozesse. Um
zu einem systematischen Verstdndnis dieser Vorgénge zu gelangen, wurde das
Verhalten der untersuchten Cu,, mit dem anderer bekannter sp-Metallcluster, wie
Ag-, Au- und Al-Clusteranionen, verglichen. In diesem Zusammenhang lag das
besondere Interesse auf Clustern mit einer auflergewthnlich lang andauernden Re-
laxationsdynamik. Cu-Clusteranionen wurden durch einen Pump-Puls mit einer
Photonenenergie von 1,5eV angeregt und nach einer variablen Verzégerungszeit
durch den Probe-Puls mit einer Photonenenergie von 3,1 eV mittels Photoelektro-
nenspektroskopie analysiert. Auf diese Weise konnten Serien von sozusagen Mo-

mentaufnahmen des jeweiligen elektronischen Zustands des angeregten Clusters
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nach Vergehen der Verzogerungszeit zwischen Pump- und Probe-Puls und entspre-
chender Relaxationsschritte aufgezeichnet werden. Zeitabhéngige Signale konnten
bei Cu,, mit n =5-9, 11 - 13, 18 und 19 gemessen werden. Die meisten Relaxa-
tionszeiten liegen im Groflenbereich von einigen 100 fs. Eine Ausnahme zeigt der
elektronisch magische Cluster Cu; mit relativ langlebigen angeregten Zustdnden
von mehreren Pikosekunden. Des weiteren wurde die Aufmerksamkeit bei der In-
terpretation der Messergebnisse auf den néchst gréfleren elektronisch magischen
Cluster gerichtet: Cu;qy zeigt wider Erwarten eine relativ schnelle Relaxationsdy-
namik, die sich nicht merklich von denen der benachbarten, nicht-magischen Clu-
ster unterscheidet. Dieses besondere Verhalten wurde qualitativ auf der Grund-
lage der internen Konversion mit ,,Conical Intersection® erklart und anhand von
Clemenger-Nilsson-Diagrammen veranschaulicht. Da sp-Metallcluster eine geringe
DOS im Bereich des HOMOs besitzen, ist eine schnelle Relaxation {iber Auger-
artige Prozesse sehr unwahrscheinlich. Wegen des dominierenden sp-Charakters in
den Bindungen steht Cu-Clustern jedoch ein anderer schneller Relaxationskanal
offen: Die flexible geometrische Struktur ermoglicht die strahlungslose Relaxation
durch Geometrieinderung in Form von interner Konversion. Mit diesem Mecha-
nismus konnte bereits die unerwartet kurze Relaxationszeit im photo-angeregten
doppelt magischen Alj; erklaren werden. Kleine Ag-Clusteranionen zeigen im Ver-
gleich zu den untersuchten Cu,, nahezu identisches qualitatives wie auch quan-
titatives Verhalten, was auf grofie Gemeinsamkeiten in der elektronischen und
geometrischen Struktur zuriickgefithrt werden kann. In Au-Clusteranionen sind
ebenfalls ultra-schnelle Relaxationen iiber Elektronen-Elektronen-Wechselwirkun-
gen hochst unwahrscheinlich. Allerdings weisen Au, wegen des relativistischen
Effekts und dem daraus resultierenden stéarkeren Einfluss der d-Orbitale in den
Bindungen eine deutlich rigidere geometrische Struktur auf. Der schnelle Relaxa-
tionskanal iiber eine Geometriedeformation steht in Au-Clustern daher nicht zur
Verfiigung, was sich in deutlich ldngeren Relaxationsdauern im Vergleich zu Cu,,

und Ag, duflert.

Die zeitaufgelosten Photoelektronenspektren des AgsO5 zeigen Pump-Probe-Sig-
nale, die mit zunehmender Zeitverzogerung zwischen dem Pump-Puls (3,1eV)
und Probe-Puls (4,65 eV) zu hoherer Bindungsenergie schieben, bis sie schlielich
bei einer Energie lokalisieren, die dem reinen Agg zugeordnet werden kann. Die
zeitliche Entwicklung der Messsignale konnte auf Basis des direkten Photodesorp-
tionsprozesses qualitativ erklart werden: Der Pump-Puls regt das System zunéchst
in einen bindenden Zustand an. Dieser angeregte bindende Zustand geht mit ei-

ner Zeitkonstante von wenigen 100 fs in einen anti-bindenden angeregten Zustand
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iiber, wobei sich die geometrische Struktur éndert und die im System gespeicherte
potentielle Energie abnimmt. Ab diesem Zustand beginnt die direkte Desorption
des Oy von AggO; aus dem anti-bindenden Zustand heraus. Dies erfordert eine
weitere Reduzierung der potentiellen Energie, was sich durch eine stérkere Bin-
dung des entsprechenden Zustands, in den Spektren also in einer Verschiebung
des zeitabhéngigen Messsignals mit zunehmendem Verzogerungsdelay zu grofle-
ren Bindungsenergien hin, &uflert. Dieser Prozess resultiert nach ~550 fs im Bruch
der O,-Agg-Bindung. Nach der Desorption des O, verbleibt das Fragmentprodukt
Agg . Dies ist in Einklang mit den gemessenen Photoelektronenspektren, da die
Bewegung des Pump-Probe-Peaks zu hoheren Bindungsenergien bei einer Energie
endet, die mit dem bekannten Photoelektronensignal des Agg iibereinstimmt. Die
gezeigten Spektren sind typisch fiir eine direkte photo-induzierte Desorption. Im
Gegensatz dazu steht der indirekte Prozess, bei dem die Desorption iiber einen
Zwischenschritt der Thermalisierung des angeregten Zustandes als thermisch ak-
tivierter Abdampfprozess und nicht direkt aus einem anti-bindenden Zustand her-
aus erfolgt. Dieses Ergebnis wird durch Vergleiche zu anderen bekannten zeitauf-
gelosten photo-induzierten Desorptionsmessungen bestétigt. Soweit dem Autor
bekannt ist, stellen die zeitaufgelosten PES-Messungen des AgsO,; den ersten

Nachweis einer direkten Photodesorption an Metallclustern in ,,Echtzeit dar.

Die vorgestellten Messergebnisse in dieser Arbeit sind ein weiterer Schritt zum

Versténdnis der Prozesse im elektronischen System von Clustern.

e Die Relaxationsdynamiken in photo-angeregten Clustern zeigen teilweise ein sehr
komplexes Verhalten und sind noch nicht vollstdndig verstanden. Daher bilden
weiterfithrende systematische Untersuchungen an Clustern aus anderen metalli-
schen und halbleitenden Materialien eine wichtige Ergénzung. Auch wiirde die
Interpretation der Messdaten in umfassenden theoretischen Arbeiten eine wichti-
ge Unterstiitzen finden. In diesem Zusammenhang konnten einige bautechnische
Veranderungen an der verwendeten Messapparatur hilfreich sein: Im Bereich der
optischen Einheit die Verbesserung der temporalen Auflosung, die Moglichkeit der
voneinander unabhéngigen Regulierung der Photonenintensitédten von Pump und
Probe-Puls sowie die Mo6glichkeit der variabel einstellbaren Pump- und Probe-
Energien bei gleich bleibenden Lichtintensitédten. Auf diese Weise konnten zeitauf-
geloste PES-Messungen mit fiir jeden beliebigen Cluster spezifischen Anregungs-

und Abfrage-Pulsen in verbesserter Auflosung realisiert werden, die einen noch
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hoheren Informationsgehalt besitzen kéonnten. Wie die bisherigen Forschungser-
gebnisse an Clustern zeigen, sind die verschiedenen Figenschaften der Cluster in
hochstem Mafle mit ihrer Atomanzahl korreliert. Um einen weiteren Zugang zu
diesem Phénomen zu erhalten, wire eine gezielte Einflussnahme von auflen auf
ausgewahlte Eigenschaften bei gleich bleibender Clustergréfie vielversprechend.
Dies konnte zum Beispiel im Fall des schnellen Relaxationskanals iiber interne
Konversion bei Cu-, Ag- oder Al-Clustern durch ein Einfrieren der geometrischen
Struktur mittels kryogenen Kiihlungseinheiten in der Clusterquelle und in der In-
teraktionszone bzw. mittels ultra-gekiihlter Einbettung der Cluster in He-Tropfen
bewerkstelligt werden. Aulerdem kann in diesem Hinblick der Einfluss von exter-
nen Feldern sinnvoll sein, um weitere Riickschliisse auf mogliche die elektronischen
Vorgénge bestimmende Faktoren ziehen zu konnen. Ein Beispiel wéiren variabel
gehaltene Magnetfelder im Bereich der Interaktionszone hinsichtlich der Aufspal-

tung der elektronischen Niveaus im Cluster (Zeeman-Splitting).

Eine Ausdehnung der Untersuchung von reinen Clustern zu Cluster-Adsorbat-
Systemen, wie sie teilweise schon in dieser und anderen Arbeitsgruppen stattfin-
den, bildet den néchsten Schritt. Dabei wiirde die Steigerung der Massenauflosung
sowie gegebenenfalls eine Modifikation der Abbremseinheit in der Interaktionszo-
ne die Pump-Probe-Spektroskopie an Systemen mit sehr leichten Adsorbaten,
wie zum Beispiel Wasserstoff oder Deuterium, oder auch an sehr grofien und
schweren Systemen ermoglichen. Gerade fiir die Analyse der Vorgénge bei der
Wasserstoffspeicherung in Clustermaterialien, fiir die Aluminiumhydride als ver-
heifungsvolle Kandidaten gelten, ist dieser Aspekt sehr interessant. Gleiches gilt
fiir die Erforschung der Moglichkeit, Wasser durch Photo-Anregung direkt in Sau-
erstoff und Wasserstoft zu dissoziieren. Bei der Fortfiihrung der Femtochemie bie-
ten sich Systeme aus Clustern mit besonders langlebigen angeregten Zusténden
an. Entsprechend den zeitaufgelosten Messungen an reinen Clustern sind z. B.
Auz, Aug, Ag; und Cu; mogliche Kandidaten. Aulerdem sind speziell weitere
Untersuchungen der photo-induzierten Desorption an Sauerstoff-Metallclustern
wichtig, um detailliertere Erkenntnisse aus einer systematischen Vielzahl an Mes-
sungen beziiglich des direkten Desorptionsprozesses zu erhalten. Die in dieser
Arbeit besprochene Photodesorption des Oy von AgsO; ist nur ein Einzelschritt
beim Vorgang der CO-Oxidation. Einen groflen Durchbruch wiirde die zeitauf-
geloste Beobachtung einer kompletten CO-Oxidationsreaktion darstellen, bei der
Kohlenstoffmonoxid und Sauerstoff einem Cluster angeboten werden und die Ka-

talysereaktion photo-induziert an der Oberfliche dieses Clusters ablauft.
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