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Titelbild: SiO,-Oberfliche mit deponierten Aug-Clustern. Durch die katalytische
Wirkung der Goldcluster wird angebotenes Kohlenmonoxid (ce) mit Sauerstoff (o)
zu Kohlendioxid (o @ o) umgewandelt.
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1 Einleitung

In seinem Vortrag “There is plenty of room at the bottom*“ [Fey60] beschreibt der
Physiknobelpreistriger Richard Feynman 1959 seine Vision einer Technologie, die
es ermoglichen sollte, Materialien mit atomarer Prézision zu bearbeiten und jedes
einzelne Atom kontrollieren zu konnen. Er begriindete damit die Nanowissenschaften,
die heute eines der interessantesten und vielversprechendsten Forschungsgebiete der
Naturwissenschaften sind. Durch zunehmende Miniaturisierung der Strukturen, dem
sogenannten “Top-Down“-Prinzip, sind viele der Ideen von Feynman verwirklicht
worden, und die damit erschaffenen Nanoprodukte sind aus unserem heutigen Alltag
nicht mehr wegzudenken.

Die Clusterphysik trifft mit dem “Bottom-Up“-Ansatz aus der anderen Richtung
auf die Nanotechnologie. Strukturen auf Nanometerskala werden durch kontrollier-
tes Zusammensetzen einzelner Atome gebildet. Cluster sind kleinste Partikel mit ei-
ner definierten Anzahl Atomen| und wenigen Nanometern Durchmesser. Jedes zum
Cluster hinzugefiigte Atom éndert dessen Eigenschaften. Zum Teil &ndern sich diese
dramatisch gegeniiber dem entsprechenden Festkorper, sodass beispielsweise Metalle
zu Halbleitern werden.

Mit den in der Clusterphysik verwendeten Techniken kénnen Cluster aus einer klei-
nen, beliebigen Anzahl von Atomen erzeugt werden. So konnen Partikel mit gewiinsch-
ten, maflgeschneiderten Eigenschaften entstehen. Sind diese stabil gegen Zerfall oder
gegen Kondensation zu grofleren Partikeln, kénnte aus ihnen ein makroskopischer
Clusterfestkorper gebildet werden. Mit dem Fullerit, einem aus Cgo-Clustern [Kro85]
bestehenden Festkorper, ist es bereits gelungen, einen Nanobaustein makroskopisch
zu nutzen.

Die Nanokatalyse basiert auf den zum Festkorper verschiedenen Eigenschaften der
Nanopartikel und ist damit ein besonders interessantes Feld der Nanotechnolgie. Klei-
ne Nanopartikel aus Elementen, die normalerweise géanzlich unreaktiv sind, reagieren
auf Grund ihrer Grofle zum Teil stark mit verschiedenen Stoffen. Beispielsweise zeigen
kleine Goldpartikel, im Gegensatz zur Reaktionstragheit eines Goldfestkorpers, solch
ein Verhalten bei der Reaktion mit Sauerstoff [Har93|]. Die Goldpartikel, aber auch
Partikel anderer Elemente, kénnen dadurch als Katalysatoren eingesetzt werden.

Besonders fiir die Industrie ist Forschung an solchen Katalysatoren von hohem In-
teresse, da Katalysatoren fast iiberall, wo Edukte zu einem Produkt reagiert werden
sollen, angewandt werden. Viele Reaktionen sind grofichemisch ohne Katalysator

LGroBenordnung: 3-10000 Atome



1 FEinleitung

iiberhaupt nicht moglich oder nur sehr langsam und dadurch unwirtschaftlich um-
zusetzen. Die Nanokatalysatoren zeichnen sich dadurch aus, dass im Vergleich zu
konventionellen Katalysatoren wesentlich weniger Material notwendig ist. Dadurch
bieten sie das Potential herkémmliche Katalysatoren zu ersetzen.

Mit den Clustern wird es moglich, die einzelnen Schritte der Katalyse gezielt zu
untersuchen. Der hohe Informationsgrad, der von der Kenntnis iiber die Zahl der
Atome im Cluster herriihrt, erlaubt es, Verdnderungen im Verhalten auf ihren Ur-
sprung zuriickzufithren. So mafigeschneiderte Cluster kénnen als Katalysatoren die-
nen, miissen aber fiir den Anwendungsfall auf einer Oberfliche deponiert werden,
was ihre Eigenschaften zusétzlich verdndert.

Ziel dieser Arbeit ist es, kleine, deponierte Goldcluster auf ihre Wirkung bei der
Oxidation von Kohlenmonoxid zu untersuchen. Dazu werden mit einer Magnetron-
sputterquelle Au,-Cluster, 2 < n < 10, auf verschiedenen Substraten deponiert.
Unter Zugabe von Sauerstoff werden sie auf Oxidation hin untersucht. Die Metho-
de zur Untersuchung der Cluster ist die Rontgenphotoelektronenspektroskopie, mit
der Verdnderungen der Elektronenzustdnde durch den Sauerstoff beobachtet werden
kénnen. Dabei kénnen die Resultate mit den aus der Gasphase bekannten Figen-
schaften verglichen werden.

Die gewonnenen Ergebnisse kénnen zusammen mit Erkenntnissen anderer Experi-
mente und Untersuchungen zum besseren Verstédndnis der Katalyse fiithren, deren
Ablauf noch immer nicht genau verstanden und Teil der aktuellen Forschung ist.



2 Stand der Forschung

Zu Beginn soll auf Publikationen eingegangen werden, die das Thema der Katalyse
mit Gold behandeln und vorangetrieben haben.

Vermutlich war das erste Metall, mit dem der Mensch in Beriihrung kam, Gold. Es
kommt in der Natur fast ausschliellich in gediegener Form vor und ist deshalb durch
den metallischen Glanz zu finden. Da Gold inert ist, also kaum reagiert, wurde die
Bezeichnung Edelmetall eingefiihrt [Tru96].

Eine der wenigen Verbindungen von Gold ist AuyOgz. Diese kann aber nicht einfach
durch Verbrennung mit Sauerstoff erzeugt werden, sondern muss iiber eine wissrige
Goldchloridlésung(AuCls) aus Goldhydroxid erzeugt werden. Durch Trocknen wird
das Wasser entzogen und es entsteht Au,Os. Alternativ kann Gold auch mit Ozon
oder atomarem Sauerstoff in Verbindung gebracht werden. Oxidiertes Gold AusO3 ist
in dieser Form allerdings metastabil und zerfillt bei Erwérmung auf 160°C wieder.
Im Gegensatz dazu konnte die japanische Gruppe um Haruta 1993 [Har93] zeigen,
dass Goldnanopartikel andere Reaktionseigenschaften haben konnen als das Bulk-
Material und viel leichter zu oxidieren sind. Sie stellten fest, dass Goldnanopartikel,
die kleiner als 4 nm sind, bei niedrigen Temperaturen (-10 - 65°C) auch mit mo-
lekularem Sauerstoff eine starke Oxidation zeigen. Gibt man Kohlenmonoxid und
Sauerstoff auf diese Nanopartikel, kann man unter 4 nm Partikeldurchmesser, wie in
Abbildung[2.T|dargestellt, einen deutlichen Anstieg der Umwandlungsrate zu Kohlen-
monoxid beobachten. Diese Eigenschaften weichen stark von denen des Festkorpers
ab und sind unter anderem auf die vergroflerte Oberflache zuriickzufithren. Dadurch
konnen solche Nanopartikel als Katalysator fiir chemische Reaktionen dienen. Die
Aktivierungsbarriere fiir die CO-Oxidation wird z.B. von 220 kJ/mol [Sul65] auf
etwa 35 kJ/mol abgesenkt [Har93].

Seit dieser Entdeckung ist die Zahl der Publikationen iiber katalytische Eigenschaf-
ten von Nanopartikeln stark angestiegen [Mey04) [Cho03]. Sie finden sogar schon in
kommerziellen Anwendungen wie Luftverbesserern Verwendung.

Nicht alle Nanopartikel oxidieren gleich stark. Es gibt in diesem Gréflenregime eine
Abhéngigkeit der Intensitéit der Oxidation vom Durchmesser der Partikel. Die Grup-
pe um Ziemann stellte fest, dass alle Nanopartikel mit Sauerstoff reagieren. Nur eine
kleine Verteilung um eine Partikelgrofie von 1.4 nm, entsprechend ungefahr 55 Golda-
tomen, scheint bei Oxidation mit atomarem Sauerstoff mindestens genauso unreaktiv
zu sein wie das Bulkmaterial [Boy02]. Mit 55 Goldatomen ordnen sich die Atome in
den Nanopartikeln gerade so an, dass eine geometrische Schale abgeschlossen wird.
Dieser Zustand ist energetisch bevorzugt, wodurch die Partikel gegeniiber Oxidation
besonders stabil zu sein scheinen.

Im Gegensatz dazu stehen die Beobachtungen der Konstanzer Gruppe um Y.D. Kim
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an Goldnanopartikeln, die auf SiOs- oder HOPG-Oberflichen deponiert wurden.
In der Reaktivitédt ist dabei eine Groéflenabhéngigkeit zu beobachten. Werden die
Goldnanopartikel mit Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, siehe unter-
sucht, konnen bei Oxidation zwei zusétzlich bei héherer Bindungsenergie erschei-
nende Peaks im Audf-Spektrum beobachtet werden. Diese Peaks sind durch den
“Chemical Shift* (siehe der Gold 4fr und 4f% -Linien aufgrund der Bindung
mit Sauerstoff zu erkliaren. Mit steigender fntensitit der Oxidationspeaks wird die
Intensitéat der unverschobenen Linien entsprechend kleiner. Je nach Grofle der Parti-
kel tritt dieser “Chemical Shift* auf oder das Spektrum bleibt unveréndert und die
Partikel oxidieren nicht [Lim06¢c]. Abbildung zeigt diesen Zusammenhang zwi-
schen Partikelgréffe und Oxidationsverhalten. Man erkennt, dass in diesem Fall auch
Partikel unter 0.7 nm (e,f,g) schwach oder gar nicht reagieren. Partikel mit etwa 1 nm
(c,d) Durchmesser reagieren hingegen.
Um das Verhalten der kleinen Goldpartikel zu erkldren, wurde die Partikelgrofie wei-
ter verringert und Experimente mit monodisperser Masse durchgefiihrt. Die ersten
Erkenntnisse wurden mit freien Clustern, die nicht auf einer Oberflache liegen, ge-
wonnen.

~,n < 20) in
der Gasphase tritt ein Muster auf, das von der Zahl der Goldatome abhéngt. Bei
einer geraden Anzahl konnte bei Zugabe von Sauerstoff immer eine Oxidation der
Cluster festgestellt werden, wohingegen bei ungerader Anzahl die Cluster weitgehend
inert gegen Oxidation sind [Sto03]. Man sieht, dass die geradzahligen Goldcluster im
Massenspektrum Abbildung[2.3|um zwei Sauerstoffmassen verschoben sind. Nur Auyg

Bei der Oxidation von kleinen massenseparierten Goldclustern (Au,,
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Abbildung 2.2: Goldnanopartikel auf SiO,. Die Partikelgrofie nimmt von (a) 4 nm,
(b) 1 nm iiber (e) 0.7 nm ab. Dabei zeigen die deponierten Partikel (links) abhéngig
von ihrer GroBe bei Zugabe von atomarem Sauerstoff (rechts) Verdnderungen im
Audf-Spektrum. Der grauhinterlegte Balken markiert die Position des Goldoxid-
Peaks. [Lim06¢].

zeigt im Vergleich aller geradzahligen Clustern bei allen durchgefiihrten Messungen
[Sto03], [Sal00, [Wal02] keine Verschiebung durch Reaktion mit Sauerstoff.

Auch andere Eigenschaften dieser kleinen Cluster wie die Elektronenaffinitit oder
Tonisationspotential zeigen ein Gerade-Ungerade-Muster [Sma92].

Die Reaktivitit gegeniiber angebotenen Gasen héngt nicht nur von der Grofie der
Cluster und der Art des Gases, sondern auch von dem Ladungszustand der Goldclus-
ter ab. Experimente [Cox91] zeigen eine Reaktivitét kleiner Clusterkationen (n < 16)
mit Wasserstoff Dy oder Methan C' Hy. Neutrale Cluster mit 3 und 7 Atomen scheinen
ebenfalls zu reagieren. Die negativen Goldcluster sind hingegen nicht reaktiv.
Bietet man stattdessen molekularen Sauerstoff Oy an, so zeigen die positiven Cluster
mit einer Ausnahme (Auj,) keine Reaktion. Die Anionen reagieren, wie schon an
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Abbildung 2.3: Im Massenspektrum sind die geradzahligen Au-Cluster um zwei Sau-
erstoffmassen gegen ihrer nichtoxidierten Position verschoben. Grafik entnommen
aus [Sto03].

anderer Stelle beobachtet, mit einer gerade-ungerade Alternierung. Die Stérke der
Reaktion der Clusteranionen ist hierbei deutlich grofer als die Reaktion des Auf.
Bei neutralen Goldclustern kann unter diesen Bedingungen nie eine Reaktion mit
Sauerstoff beobachtet werden [Cox91), Ber(5].

Es konnte auflerdem gezeigt werden, dass in einem Ensemble kleiner, geradzahli-
ger Cluster mit bis zu 22 Goldatomen an jedem Cluster Sauerstoff angelagert ist.
Hingegen konnte bei keinem dieser Cluster eine Adsorption von einem zweiten Sau-
erstoffmolekiil beobachtet werden. Das Verhéltnis zwischen Sauerstoffmolekiilen und
Goldclustern ist maximal 1 [Sal00]. Andere Gase, z.B. CO, werden von diesen Gold-
clustern hingegen unabhéngig von Gerade-Ungerade-Mustern adsorbiert [Wal02]. Das
bedeutet, dass der Sauerstoff als Elektronenakzeptor fungieren kann und Gold zu ge-
paarten Elektronen oder einer abgeschlossenen Schale tendiert. Ist an den Clustern
schon ein CO- oder Os-Molekiil adsorbiert, so kann sich die Adsorptionsrate des
jeweils anderen Reaktionspartners trotz schon besetzter Oberflichenplétze steigern.
Man spricht hier von kooperativer Adsorption [Wal02].

Im Widerspruch zu der Aussage von [Boy02], dass nur Auss inert ist, scheint aber
auch Auyg eine sehr stabile Struktur zu besitzen. Mit Photoelektronenspektroskopie
untersuchte massenselektierte Aug-Cluster zeigen in der Gasphase ein sehr grofies
HOMO-LUMO-Gap von 1.77 eV [Li03]. Dieser Cluster hat mit 20 Elektronen einen
elektronischen Schalenabschluss, der zusammen mit einem groflen HOMO-LUMO-
Gap Voraussetzung fiir chemische Stabilitdt eines Clusters ist. Alle Anzeichen spre-
chen dafiir, dass Auyg inert ist. Fiir eine hochsymmetrische, tetrahedrale Struktur



von Augg stimmt der berechnete Wert des HOMO-LUMO-Gaps mit etwa 1.8 eV sehr
gut iiberein.

Durch die oben genannten Eigenschaften sind freie geladene Goldcluster ideale Stu-
dienobjekte zur Erforschung der Grundlagen der heterogenen Katalyse von CO zu
COs. An in einer Ionenfalle gefangenen Au,-Clustern wurden Experimente durch-
gefiihrt, denen O, und CO angeboten wurden. Mit einem Massenspektrometer konnte
untersucht werden, welche Molekiile nach einer bestimmten Zeit an den Goldclustern
gebunden sind [Ber(05]. Bei Auy konnte festgestellt werden, dass der Auy(CO)Os; -
Komplex schon bei niedrigen Temperaturen sehr schnell iiberwiegt. Dieser fiithrt zu-
sammen mit CO zur Bildung von CO,. Nach der Desorption der Produkte haben die
Auy-Cluster einen vollstandigen Katalyse-Zyklus durchlaufen.

Es bleibt die Frage offen, wie die Edukte auf der Oberfliche adsorbiert werden. Im
Gegensatz zu einem makroskopischen Metallkatalysator, bei dem beide Edukte adsor-
biert werden (Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus, siehe , konnte an Clustern,
wie bei Auy, auch nur ein Edukt adsorbiert werden und das andere direkt mit diesem
reagieren (Eley-Rideal-Mechanismus) [Ber05].

Mochte man die Eigenschaften solcher Cluster in Anwendungen, zum Beispiel fiir
Katalysatoren, nutzen, miissen sie notwendigerweise auf einem Substrat deponiert
werden. Erst dadurch erhélt man einen makroskopischen Koérper, der entsprechend
eingebaut werden kann.

Werden Cluster auf einer Oberflache deponiert, werden sie von den Atomen des Sub-
strats in ihrer Struktur beeinflusst. Durch Verédnderung der elektronischen Struktur
werden die Effekte der Gasphase, wie der Unterschied zwischen geradzahligen und
ungeradzahligen Clustern, im Allgemeinen abgeschwécht oder verschwinden sogar
komplett.

Die durch das Substrat bewirkte Anderung wirkt sich auf das Reaktionsverhalten der
Au,,-Cluster aus. Die Art der Bindung von Os oder CO ist dabei der entscheidende
Punkt. Um diese zu messen, wurden auf einer MgO-Oberfliche Aug-Cluster depo-
niert [San99]. Dabei werden zwei verschiedene MgO-Oberflachen eingesetzt, eine mit
Farbzentren und eine ohne. Diese Farbzentren sind Defekte in Ionenkristallen. Feh-
lende Anionen im Kristall werden zum Ladungsausgleich durch Elektronen ersetzt.
Diese Positionen im Kristall geben leichter Elektronen an angedockte Molekiile wei-
ter. Die andere Oberfldche ist frei von solchen Farbzentren, welche katalytisch aktive
Knoten sind. Sie dienen als Andockplatz fiir die deponierten Cluster. Auflerdem wird
der Ladungszustand des Clusters von den F-Zentren veréndert.

Gibt man nun Sauerstoff oder Kohlenmonoxid zu den Clustern hinzu, kann man
im IR-Spektrum die Frequenz der Streckschwingung des adsorbierten Gases beob-
achten. Man stellt fest, dass auf der defekten Oberfliche die Streckschwingung des
CO im Vergleich zur perfekten Oberfliche etwas niederenergetischer ist. Dies deutet
nach theoretischen Rechnungen auf eine Anderung des Ladungszustands des Clusters
hin. Dadurch wird auch die Bindungsenergie des adsorbierten CO-Molekiils abge-
schwéicht [Yoo05].

Der Elektronentransfer zwischen Oberflache und Cluster an den Farbzentren, der



2 Stand der Forschung

zur Verschiebung der Energie der Intracluster-Schwingungen fiihrt, verhindert eine
Inselbildung der Cluster. Weil die Cluster stérker an ihren Plédtzen gebunden wer-
den, konnen sie nicht zu groferen, unreaktiven Partikeln agglomerieren [Yoo05]. Die
Theorie sagt weiter, dass Aug auf MgO der kleinste Goldcluster ist, der noch mit
Sauerstoff reagiert.

Die Stabilitdt von Goldclustern auf Oberflachen wird mit dem Rastertunnelmikro-
skop sichtbar [Ton05]. Wéhrend deponierte Goldmonomere (Au') auf einer TiO»-
Oberflidche sehr mobil sind und zu grofien Inseln wachsen, ist dies bei Clustern (Au,
n=2-8) bei geringer Bedeckung nicht der Fall. Im Gegensatz zu anderen Elementen
wird bei Goldclustern keine Sinterung zu gréfleren Partikeln beobachtet.

Das die Katalyse tatséchlich am Cluster stattfindet, konnte in den Experimenten der
Gruppe um S.L. Anderson nachgewiesen werden. Deponierten, massenseparierten
Goldclusterkationen auf einer TiO,-Oberfliche, die mit Sauerstoff O, pripariert
wurden, wird in kurzen StéBen CO (C'®0) angeboten. Je nach Zahl der Atome im
Cluster entsteht dabei C'¥00, das in einem Quadrupolmassenspektrometer detek-
tiert werden kann [Lee04] [Lee05]. Auch hier ist wieder eine Groflenabhéngigkeit in
der Reaktion festzustellen. Wahrend bei Partikeln aus 1 bis 5 Goldatomen kaum Bil-
dung von isotopisch markiertem COs zu beobachten ist, steigt diese bei Aug leicht
und bei Auy stark an.

Die Rolle des Materials der Oberfliche sowie deren Beschaffenheit ist immer noch
nicht geklédrt. Um diese genauer zu klédren, sind weitere, massenseparierte Experimen-
te mit unterschiedlichen Oberflichen notwendig und werden zur Zeit von den oben
genannten Forschungsgruppen durchgefiihrt. In den Experimenten, die dieser Arbeit
zugrunde liegen, werden aus diesem Grund SiO,-Wafer als Substrat verwendet.
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Nach dem Uberblick iiber den Stand der Forschung sollen im folgenden Kapitel die
zugrundeliegenden Methoden und Techniken angesprochen werden. Dies ist neben
dem Grundwissen der Clusterphysik vor allem eine Erlduterung der Photoelektro-
nenspektroskopie und deren Effekte. Auflerdem miissen natiirlich die Grundlagen
der Katalyse angesprochen werden.

3.1 Cluster

Kleine Partikel, die aus einer Ansammlung von wenigen Atomen bzw. Molekiilen
bestehen, nennt man Cluster. Die Zahl der Atome beginnt mit zwei und ist nach oben
durch etwa 100000 begrenzt. Innerhalb dieses Bereiches treten Effekte auf, die den
Clustern Eigenschaften verleihen, die zum Teil stark von denen des makroskopischen
Festkorpers abweichen.

Durch die geringe Grofle ist der Anteil der Atome, die an der Oberfléche sitzen, hoch.
Bei kleinsten Clustern zwischen 2 und 12 Atomen liegen sogar alle Atome an der
Oberfliche. Im Gegensatz dazu ist beim Festkorper der Anteil der Oberflachenatome
verschwindend gering und die Oberflacheneffekte verschwinden. Mit gréfler werdender
Zahl an Atomen wird das Verhéltnis zwischen Oberflichen- und Volumenatomen
immer kleiner und geht in den Festkorper iiber.

Die Clustergrofie kann mit Hilfe des Kontinuumsmodells einfach abgeschétzt werden.
Der Radius des Clusters R ~ r, - ns héngt dann nur vom Wiegner-Seitz-Radius 7
und der Zahl der Atome ab [Rec95].

Cluster stellen den Ubergang vom Atom zum Festkorper dar. Die Energieniveaus
der Elektronen sind zwar noch wie bei einem Atom diskret, liegen aber durch den
Uberlapp schon nahe zusammen und bilden im Grenzfall die Bénderstruktur des
Festkorpers. Vergleichbar mit Valenz- und Leitungsband im Festkérper wird in der
Molekiil- oder Clusterphysik der hochste im Grundzustand besetzte Zustand HOMOY]
genannt. Der tiefste im Grundzustand unbesetzte Zustand wird entsprechend mit
LUMOP| bezeichnet. Die Energieliicke zwischen HOMO und LUMO, das HOMO-
LUMO-Gap, ist vergleichbar mit der Bandliicke im Festkorper. Cluster mit einem
groen HOMO-LUMO-Gap haben Eigenschaften, die zum Teil analog zu denen von
Halbleitern oder Isolatoren sind.

Durch Hinzufiigen eines einzelnen Atoms kénnen aber bei einem Cluster noch sdmt-
liche Eigenschaften stark verdndert werden. In Abbildung ist das Verhalten einer

'Highest Occupied Molecular Orbital
2Lowest Unoccupied Molecular Orbital

11
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nicht-skalierender Bereich )
Abbildung 3.1: Bei abnehmen-
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Grofle, um sich dann in ei-
nem nichtskalierenden Bereich
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ten Atom stark zu dndern. Im
Grenzfall wird der Wert des

einzelnen Atoms erreicht.
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Clustereigenschaft bei Abnahme der Anzahl der Atome dargestellt. Das Verstéandnis
der Anderungen der Schmelztemperatur, Kristallstruktur, Leitfihigkeit und magne-
tischen oder katalytischen Eigenschaften bei kleiner werdender Partikelgrofie ist die
Grundfragestellung der Clusterphysik.

Je nachdem aus welchem Element die Cluster bestehen, sind die Atome untereinander
unterschiedlich gebunden: Edelgase als van-der-Waals-Cluster, Halbleiter mit kova-
lenter Bindung oder Alkalihalogenide als Ionencluster. Metalle sind auch im Cluster
durch metallische Bindung gebunden, weisen dann aber durchaus andere Eigenschaf-
ten auf.

3.1.1 Herstellung

Im Idealfall sollte eine Clusterquelle nur Cluster der gewiinschten, frei wihlbaren
Grofle erzeugen, um moglichst hohe Intensitdten bei geringem Materialverbrauch
zu gewahrleisten. In der Realitét erzeugt eine Quelle immer eine Groflenverteilung
um eine Masse, die mehr oder weniger scharf ist. Dabei spielen Temperatur, Druck
oder Zeit fiir den Kondensationsprozess eine Rolle und bestimmen letztendlich die
Grofenverteilung der Cluster.

Da die Clustermaterialien héufig durch Erwéarmung oder Sputtern verdampft wer-
den, um zu Clustern kondensieren zu koénnen, spielt auch Kiihlung eine wichtige
Rolle. Befindet sich der Cluster nicht im energetischen Grundzustand, sondern sind
auch hohere Zustande besetzt, so werden Deutungen der Messergebnisse, die auf der
elektronischen Struktur basieren, komplizierter.

3.1.2 Metallcluster

Das Modell des freien Elektronengases beschreibt in der Festkorperphysik das Ver-
halten von Elektronen idealer Metalle. Dieses Modell gilt besonders fiir Alkalimetalle
und Metalle der Nebengruppe 1B mit einem Valenzelektron. Die positive Ladung der
Atomriimpfe ist iiber die ganze Ausdehnung des Korpers verschmiert. Die Valenz-
elektronen sind delokalisiert. Wegen der verschmierten Ladungen wird das Modell
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3.2 Gold

auch Jellium-Modell’| genannt. Fiir die Berechnung der Energiezustéinde spielt nur
ein effektives Potential durch die positiven Ladungen eine Rolle. Die Wechselwirkung
zwischen den Elektronen kann vernachléssigt werden.

Dieser Potentialtopf ist beim Festkorper noch sehr breit, sodass die Niveaus dicht
beeinander liegen und somit eine Bandstruktur ausbilden. Die Breite des Potenti-
altopfs im Cluster ist hingegen auf die Dimension des Clusters beschrankt. Durch
diese kleine Ausdehnung ist der Abstand zwischen den Niveaus deutlich gréffer und
es konnen einzelne Niveaus beobachtet werden.

Aus Experimenten mit Clustern erhélt man elektronische Schalenabschliisse wie man
sie aus der Kernphysik kennt. Das Schalenmodell der Atomkerne kann fiir die Be-
schreibung der elektronischen Struktur angewendet werden. Die Energieeigenwerte
konnen bei Wahl des richtigen Potentials berechnet werden. Wahlt man ein Woods-
Saxon-Potential und fiillt die entstehenden Niveaus nach dem Pauli-Prinzip mit Elek-
tronen auf, so kdnnen die beobachtbaren Schalenabschliisse wiedergegeben werden.

Cluster mit abgeschlossener Schale, also mit 2, 8, 18, 20, 34, 40 oder 58 Elektronen,
sind besonders stabil. Im Massenspektrum beobachtet man deutlich héhere Intensitét
bei diesen Zahlen. Besonders fiir Na-Cluster stimmen diese magischen Zahlen der
elektronischen Struktur sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein [Kni84].
Durch Wahl besserer Potentiale, z.B. iiber selbstkonsistente Verfahren mit DFT,
kann noch hohere Ubereinstimmung erreicht werden.

Die Bindungsenergie im Cluster ist besonders hoch, wenn die Schale abgeschlossen ist.
Dies ist bei einer magischen Zahl der Valenzelektronen bei einem neutralen Cluster
gegeben. Liegen die Cluster als Anionen, vor muss die Zahl der Atome im Cluster
entsprechend reduziert werden. Positive Clusterionen bestehen aus mehr Atomenf]
Werden Cluster im Experiment ionisiert, so muss darauf geachet werden, dass diese
Ionisation die zu messende Grofle direkt beeinflusst.

Weicht die Form des Clusters von der Kugel ab, so kann das obige Modell nicht mehr
angewendet werden. Dies gilt, sobald die Schalen nicht mehr komplett gefiillt sind
und der Cluster ein Gesamtdrehimpuls hat. Das Clemenger-Nilsson-Modell [Cle85]
erweitert das Jellium-Modell auf deformierte Cluster. Dadurch konnen weitere Fein-
strukturen in den Massenspektren erklart werden.

3.2 Gold

Gold ist mit Ordnungszahl 79 eines der schwersten stabilen Elemente. Es existiert
mit 97 Neutronen nur ein stabiles Isotop, {2Au.

Die Elektronenkonfiguration [Xe] 4 f14 5d1o 651 baut auf der Konfiguration von Xenon
auf. Dabei sind die 4f und die 5d Schale komplett gefiillt. Die 6s Schale ist nur mit
einem Elektron besetzt.

Im XPS-Spektrum sticht besonders das 4f-Niveau hervor, welches durch Spin-Bahn-
Wechselwirkung in zwei Linien aufspaltet. Die 4f %—Linie hat eine Bindungsenergie von

3 Jelly, Marmelade
47.B. bei magischer Zahl 8: Nag, Na Nag oder Algr
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3 Grundlagen

Abbildung 3.2: Das Sput-

tertarget der Magnetron-
sputterquelle  ist  eine
Goldmiinze mit 99.99%
Reinheit  (neu, links).
Aus dem Target wird
ringférmig Gold herausge-
sputtert (rechts).

84.0 eV und liegt 3.67 eV tiefer als die 4f;-Linie mit 87.7 eV [Mul92]. Die Intensitéten
der beiden Linien stehen in einem Verhéltnis von 8 zu 6.

Durch die hohe Masse des Atomkerns kommt es bei Gold zu relativistischen Effek-
ten in der Struktur der Elektronenorbitale. Dadurch wird der Energieunterschied
zwischen dem 6s;- und dem 5dqo-Orbital verringert. Die daraus resultierende Hy-
bridisierung dieser Orbitale fithrt dazu, dass Au-Cluster deutlich langer eine zweidi-
mensionale, planare Struktur besitzen als Cluster anderer Elemente die frither drei-
dimensionale Struktur annehmen [Ber(5] .

3.3 Katalyse

Katalysatoren werden von der Menschheit seit mehreren tausend Jahren genutzt,
zunéchst unbewusst und seit einiger Zeit auch bewusst. Die Zugabe von bestimm-
ten Stoffen wurde im Altertum bereits genutzt, um Reaktionen hervorzurufen. Den
tatséchlichen Vorgang der Katalyse versteht man allerdings erst seit etwa 150 Jahren.
Wird eine Reaktion durch einen Stoff in Geschwindigkeit oder Selektivitéit gedndert,
spricht man von Ka,talyseﬂ Dieser Stoff, der ohne verbraucht zu werden, an dieser
chemischen Reaktion beteiligt ist, wird Katalysator genannt. Er beschleunigt oder
verlangsamt eine Reaktion. Die notwendige Aktivierungsenergie wird durch einen Ka-
talysator so angepasst, dass die Reaktion auch bei niedrigerer Tempereatur ablaufen
kann. Dadurch werden manche Reaktionen, bei denen das thermodynamische Gleich-
gewicht auf der Seite der Ausgangsstoffe liegt, iiberhaupt erst moglich. Reaktionen,
die thermodynamisch nicht moglich sind, kénnen auch durch einen Katalysator nicht
durchgefiihrt werden, da aus Energieerhaltungsgriinden zwar die Aktivierungsener-
gie, nicht aber die Reaktionsenergie gedndert werden kann.

Katalytische Vorgénge kann man in zwei Arten unterscheiden. Wenn ein Reaktionsge-
misch, also die Reaktanden, und der Katalysator in verschiedenen Phasen vorliegen,
spricht man von heterogener Katalyse. In der Regel ist dabei der Katalysator ein
Festkorper und das Reaktionsgemisch liegt gasformig oder fliissig vor. Liegen Reak-
tanden und Katalysator in derselben Phase vor, also z.B. nur Fliissigkeiten, nennt

Sgriechisch ko' alvos, katalysis - die Auflssung, Abschaffung, Aufhebung
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3.3 Katalyse

Abbildung 3.3: Fiir die Re-
A ohne Katalysator .

mit Katalysator aktion der Edukte zum Pro-
dukt muss ohne Katalysator
mehr Aktivierungsenergie auf-
gebracht werden. Die Reaktion
mit Katalysator lauft iiber ein
oder mehrere Zwischenproduk-
i te. Die Reaktionsenthalpie ist
bei beiden Kanélen gleich grof3
R und im Fall einer exothermen

Edukte Produkt ~ Reaktion negativ.

Energie

man dies homogene Katalyse. In der Regel handelt es sich um Fliissigkeiten, in sel-
tenen Fillen aber auch um Gasgemische.

Je nachdem, ob eine Reaktionsbeschleunigung oder eine Reaktionsverzogerung be-
wirkt wird, handelt es sich um einen positiven oder einen negativen Katalysator
(Inhibitor). Dient ein Katalysator nur als Reaktionsstarter, d.h. ist er nach dem
Anlaufen der Reaktion nicht mehr notig, weil ein Reaktionsprodukt diese Aufgabe
iibernimmt, wird dies autokatalytischer Prozess genannt.

Die katalytische Reaktion kann in fiinf Teilschritte aufgespalten werden. Diese sind
im einzelnen Transport der Edukte zur Katalysatoroberfliche, Chemisorption der
Edukte, Reaktion, Desorbtion der Produkte und schlieflich Transport der Produk-
te von der Oberfliche. Chemisorption und Reaktion werden durch unterschiedliche
Mechanismen beschrieben.

3.3.1 Physisorption und Chemisorption

Die Adsorption ist die Anlagerung von Molekiilen oder Atomen an einer Oberflache.
Molekiile, die angelagert werden, konnen dabei dissoziieren. Das bedeutet, dass das
Molekiil in seine Atome zerlegt wird, die einzeln auf der Oberfliche adsorbiert werden.
Ob molekular oder dissoziativ adsorbiert wird, hdngt von verschiedenen Parametern
ab. Dies sind neben dem Material und Struktur der Oberfliche die Temperatur und
die bereits vorhandene Bedeckung.

Bei tiefen Temperaturen herrscht die Tendenz als Molekiil zu adsorbieren vor. Je
hoher die Temperatur steigt, desto wahrscheinlicher wird eine dissoziative Adsorp-
tion. Im gleichen Maf steigt aber auch die Wahrscheinlichkeit fiir die Desorption,
also das Abdampfen von der Oberfliche. Stufen, Ecken und Gitterdefekte erhtohen
im allgemeinen die Reaktivitdt einer Oberfliche, sodass von erhéhter Dissoziation
ausgegangen werden kann.

Je nachdem wie stark ein Adsorbat an die Oberfliche gebunden ist spricht man von
Physisorption oder Chemisorption. Bei der Physisorption bindet das Atom oder Mo-
lekiil iiber van-der-Waals-Kréfte an die Oberflache. Dabei findet durch induzierte
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3 Grundlagen

Dipolmomente eine Wechselwirkung des Adsorbats mit mehreren Oberflichenato-
men statt. Die Bindungsstirke oder auch Adsorptionswirme ist mit 10-20 kJ/mol
oder 0.1-0.2 eV/Teilchen [Kei99] im Vergleich zu chemischen Bindungen innerhalb
der Oberfliche oder innerhalb des Teilchens recht gering. Dadurch werden sowohl die
Struktur der Adsorbate, als auch der Oberfliche wenig bis gar nicht verandert. Die
elektronischen Eigenschaften werden durch die Physisorption ebenfalls kaum beein-
flusst.

Bei der Chemisorption ist die Bindung mit der Oberflache viel stéirker. Sie liegt hier
in einer GroBenordnung von einigen 100 kJ/mol oder einigen eV /Teilchen [Kei99].
Die Bindung entspricht einer chemischen Bindung, die quantenmechanisch durch
Uberlapp der Wellenfunktionen hervorgerufen wird. Die Adsorptionswirme héngt
hier neben den oben genannten Parametern auch von der Orientierung des Teilchens
relativ zur Oberfliche ab. Die Chemisorption kann entweder molekular oder dissozia-
tiv erfolgen, sodass zum Beispiel Kohlenmonoxid auf Ubergangsmetallen als ganzes
Molekiil stark gebunden werden kann, Sauerstoffmolekiile jedoch in einzelne Atome
aufgespalten werden und als solche chemisorbiert werden [Kei99].

3.3.2 Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus

Langmuir und Hinshelwood stellten 1921 ein Reaktionsschema auf, nachdem die he-
terogene Katalyse ablaufen soll. Dabei werden zuerst beide Edukte an verschiedenen
Zentren der Katalysatoroberfliche adsorbiert.

Ag - Aads
Bg - Bads

Es erfolgt eine Reaktion an der Oberfliche zwischen zwei benachbarten chemisor-
bierten Edukten.

Aads + Bads — Uads

Das adsorbierte Produkt dessorbiert anschlieSend wieder von der Oberfliche und der
Katalysator kann erneut Molekiile adsorbieren.

Cads - Cg

3.3.3 Eley-Rideal-Mechanismus

Eley und Rideal zeigten eine alternative, einfachere Moglichkeit, den Ablauf der
Anlagerungsreaktion zu erkliaren [Ele48| Rid39]. In ihrem Fall wird nur eines der
beiden Edukte an die Oberfliche des Katalysators adsorbiert.

Ag - Aads
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Abbildung 3.4:
O ) Unterschiedliche

\,4 \/4 Mechanismen der
. e e Katalyse: Langmuir-
Hinshelwood (links),
. A - - Eley-Rideal (rechts).
Die beiden Edukte
L8 S 8 9_' werden  verschieden

adsorbiert.

Q-8 O--8

Das Edukt B reagiert direkt aus dem Reaktionsgemisch (Gas, Fliissigkeit) mit dem
adsorbierten Edukt A, ohne vorher vom Katalysator adsorbiert zu werden.

Bg + Aads — Uads

Nach durchgefiihrter Reaktion desorbiert das Produkt C wieder von der Oberfldche
und macht den Katalysator fiir den néchsten Zyklus frei.

C’ads - Og

3.4 XPS

Die Photoelektronenspektroskopie ist eine Methode zur Untersuchung der chemischen
Zusammensetzung, der Bindungsart und des Bindungscharakters sowie der elektroni-
schen Struktur eines Materials, die in der Oberflichenphysik haufig eingesetzt wird.
Je nach Energie der anregenden Strahlung unterscheidet man zwischen XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) oder UPS (Ultraviolett Photoelectron Spectroscopy).
Die Anregungsenergien liegen bei XPS etwa zwischen 100 und 1500 eV, bei UPS
hingegen nur bei 5 bis 40 eV.

Die Photoelektronenspektroskopie basiert auf dem dufleren photoelektrischen Effekt,
dem Photoeffekt, der vor iiber hundert Jahren entdeckt und 1905 von A. Einstein
theoretisch erklirt wurde [Ein05]. Elektromagnetische Strahlung mit einer Energie hv
grofer als der Austrittsarbeit @, also der Differenz aus Vakuumenergie E,,. und Fer-
mienergie E¢, kann Elektronen aus besetzten Zustdnden in ungebundene Zusténde
anheben (Abb. [3.5)). In der Nihe der Oberfliche werden diese dann als Photoelek-
tronen emittiert. Die in der Spektroskopie gemessene kinetische Energie hingt mit
der Bindungsenergie Eg iiber die Energie des eingestrahlten Photons Av und der
Austrittsarbeit ® wie folgt zusammen:

EkinIhV—EB—CD
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3 Grundlagen

Fiir die Darstellung in Spektren ist es gebréauchlich, die Zahlrate iiber der Bindungs-
energie beziiglich des Fermilevels aufzutragen. Die kinetische Energie hat weniger
Aussagekraft, da sie von der Anregungsenergie abhéngt.

1965 wurde aus der Photoelektronenspektroskopie von K. Siegbahn et al [Sie67, [SieS1]
die Rontgenphotoelektronenspektroskopie XPS entwickelt. Die ebenfalls fiir XPS ge-
bréuchliche Abkiirzung ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) veran-
schaulicht noch deutlicher den Vorteil der Messmethode. Mit der hohen Anregungs-
energie der Rontgenphotonen kénnen nun auch Innerschalenelektronen in ungebun-
dene Zustéinde angehoben und emittiert werden. Damit ist auch der gut messbare
“Chemical Shift“ dieser Elektronen zugénglich, der bei verschiedenen Bindungen ver-
schieden grof§ ist. Zusétzlich konnen die einzelnen Elemente unterschieden werden.
Zur Information {iber das zu untersuchende System tragen Energie des Peaks, sowie
Intensitat, Fliche unter der Kurve und Form bei.

Die Elektronen einzelner Atome befinden sich auf diskreten Zustdnden, welche fiir
verschiedene Elemente charakteristisch sind. Sind diese Atome jedoch in einem Fest-
korper oder Cluster eingebaut, iiberlappen die Wellenfunktionen der Elektronen und
es kommt durch Aufspaltung der Energiezustdnde zur Bénderbildung und zu einer
chemischen Bindung. Allerdings haben nur die schwécher gebundenen Valenzelektro-
nen einen signifikanten Anteil am Uberlapp und bilden somit das Valenzband.

Die Wellenfunktionen stirker gebundener Rumpfelektronen haben keinen Uberlapp
und tragen daher auch nicht zur Bindung bei. Ihre Bindungsenergie wird zwar durch
den Einfluss der Bindung geringfiigig verschoben, ihre Energieniveaus sind aber wei-
terhin diskret. Die Bindungsenergie der Rumpfelektronen ist daher weiterhin ver-
schiedenen Elementen zuzuordnen und kann zur Identifizierung eingesetzt werden.
Dieser Fingerabdruck des Elements ist die Grundlage der chemischen Analyse mit-
tels XPS.

Im Festkorper sind iiber der Energieachse Epy das Valenzband, welches bis zur
Fermienergie E; gefiillt ist und die diskreten Rumpfniveaus E, aufgetragen. Fiir
Cluster gilt ein dhnliches Bild. Allerdings sind hier die Valenzelektronenniveaus noch
nicht vollstdndig zu Bandern aufgespalten. Befindet sich jedoch der Cluster auf einem
Substrat, gilt das Festkorpermodell.

Das einfallende Rontgenphoton hv regt ein Elektron an und es ergibt sich ein Spek-
trum der kinetischen Energie der Elektronen. Zusétzlich zur Bindungsenergie muss
aber auch noch die Austrittsarbeit des Probenhalters ® geleistet werden. Da die Pro-
be und der Probenhalter elektrisch leitend verbunden sind, ist das Ferminiveau gleich.
Um die Austrittsarbeit zu berechnen, muss eine Metallprobe gemessen werden, deren
Bindungsenergie auf Null gesetzt wird.

Die diskreten Energieniveaus sind im Spektrum durch einzelne Linien zu erkennen.
Diese sind durch die natiirliche Linienbreite AF,, aufgrund der Lebensdauer des Zu-
stands und durch die Linienbreite der Strahlungsquelle AE, verbreitert. Auch die
Energieauflosung des Spektrometers A E, muss beriicksichtigt werden. Ohne Bertick-
sichtigung von Verbreiterung durch thermische und statistische Effekte kommt man
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3.4 XPS

7zu einer Linienbreite von

AE = \JAE2 + AE2 + AE?

Die Form der Photopeaks im Spektrum héngt zum einen von der Lebensdauer des
Niveaus ab und ist damit durch eine Lorentzkurve gegeben, zum anderen spielen
aber auch statistische Prozesse eine Rolle, die von einer Gaufiverteilung beschrieben
werden. Der Photopeak hat die Form der Uberlagerung aus beiden und wird durch die
Voigt-Verteilung reproduziert. Die Peakform ist im allgemeinen asymetrisch, da zum
Beispiel Energie an verschiedene Prozesse, z.B. Phononen verloren gehen kann[Sea79].

Abbildung 3.5: Energietermschema
der Rontgenphotoemission. Auf

EFK .
der Energieachse des Festkorpers
Epin (Cluster auf Substrat) Epgx ist
das Valenzband bis zur Fermiener-
Eoue P gie Ey gefiillt und die diskreten

Rumpfniveaus E, sind besetzt. Das
einfallende Rontgenphoton hv regt
ein Elektron an und es ergibt sich
ein Spektrum der kinetischen Ener-
gie der Elektronen (rechte Ach-
se). Zusétzlich zur Bindungsenergie
muss aber auch noch die Austritts-
arbeit @ geleistet werden.

Ep

E.{

Die Informationstiefe ist eine wesentliche Eigenschaft der XPS Messung. Sie wird
iiber die mittlere freie Weglidnge der angeregten Elektronen begrenzt. Die Eindring-
tiefe hdngt im Wesentlichen von der kinetischen Energie der Elektronen und nur ge-
ringfiigig vom Material ab. Die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung (=~ 10um) spielt
hingegen eine untergeordnete Rolle. Die geringste Eindringtiefe hat man bei einer
kinetischen Energie in einem Bereich von 50-70 eV mit ungefihr 5 A [Sea79, Bri9].
Zu den bei XPS iiblichen Energien bis 2000 eV steigt die mittlere freie Weglénge mit
der Wurzel der Energie auf etwa 10-20 A an.

Zusétzlich zu dem einfachen Mechanismus des Photoeffekts kénnen verschiedene an-
dere Effekte die Struktur des Spektrums verdndern. Diese Effekte konnen sowohl von
der Probe, als auch von der Rontgenquelle stammen.
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3.4.1 Inelastische Streuung

Im Photoelektronensignal existieren neben den ungestérten Photoelektronen auch
Elektronen, die beim Verlassen der Probe durch inelastische Stéfe mit den Atomen
Energie verlieren. Dadurch konnen sie keinem Energieniveau der Probe mehr zu-
geordnet werden und bilden einen kontinuierlichen Untergrund. Da sie schon viel
Energie abgegeben haben, erscheinen sie im Spektrum als steiler Anstieg bis hin zum
Wert der Anregungsenergie des Rontgenphotons. Dieser “inelastische Peak* kann im
Ubersichtsspektrum beobachtet werden, welches zur Uberpriifung der Probenreinheit
durchgefiihrt wird.

Der Untergrund durch diese inelastische Streuung kann berechnet aus Zahl und Streu-
funktion der Photoelektronen berechnet werden. Zur Analyse muss der Untergrund
vom Spektrum abgezogen werden.

3.4.2 “Final / Initial State“ Effekte

Trifft ein Photon auf ein Atom mit N Elektronen, wird innerhalb kurzer Zeit (ca.
10~!s) ein Photoelektron emittiert. Das Atom befindet sich dann im “Final-State*
mit einem Loch in den Rumpfelektronenzustéinden. Da die Atome oder Elektronen
nun das Loch in den Rumpfniveaus sehen, konnen sie zu niedrigeren Energien rela-
xieren. Die Energie der Emissionslinie im Spektrum der Photoelektronen entspricht
nicht der Bindungsenergie des Orbitals des neutralen Atoms. Um die Bindungsener-
gie korrekt zu berechnen, miissen Informationen iiber Anfangs- und Endzustand E
und E/ mitberiicksichtigt werden.

Eg=El ,—E,—-®

3.4.3 Feinstrukturaufspaltung

Durch die Spin-Bahn-Kopplung ungepaarter Elektronen spalten die Emissionlini-
en von p-,d- oder f-Orbitalen auf. Diese Feinstrukturaufspaltung kann als “Final
State“-Effekt auftreten, wenn bei Emission aus einem gefiillten Orbital ein unge-
paartes Elektron zuriickbleibt. Die Grofle der Aufspaltung wird mit zunehmender
Hauptquantenzahl n grofler, nimmt aber mit zunehmender Drehimpulsquantenzahl 1
ab. Die Groflenordnung ist einige eV, bei Audf ist die Aufspaltung zwischen dem
Spinzustand g und % etwa 3.7 eV. Das Intensitédtsverhéltnis zwischen den beiden
aufgespaltenen Linien kann aus den jeweiligen Gesamtdrehimpulsen j = [+ s berech-

net werden. Es betréigt allgemein gj;jj und ist im obigem Beispiel %

3.4.4 Shake-up, Shake-off

Neben den Linien des eigentlichen Photoeffekts im Spektrum gibt es durch verschie-
dene Vorgénge zusatzliche weitere Linien. Ein durch ein Photon emittiertes Elektron
kann einen Teil seiner Energie an ein anderes Elektron abgeben, welches dadurch
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in einen hoheren, unbesetzten, gebundenen Zustand (shake-up) oder in einen unge-
bundenen Zustand (shake-off) iibergehen kann. Dem emittierten Elektron fehlt diese
Energie und es entsteht im Spektrum der Bindungsenergie ein Satellitenpeak, der
um diesen Betrag zu hoheren Energien verschoben ist. Zum Teil kann iiber diese
“shake-up“-Peaks, wie zum Beispiel bei der “shake-up“-Linie m — 7* bei Cls, auf
den Bindungscharakter des Atoms geschlossen werden [Mul92].

3.4.5 Auger-Peaks

Wird durch den Photoprozess ein Rumpfelektron angeregt und emittiert, so kann der
unbesetzte Zustand von einem Elektron aus einer héheren Schale besetzt werde. Ge-
schieht dieser Ubergang strahlungslos, muss die Energie an ein drittes Elektron einer
hoheren Schale abgegeben werden, welches emittiert wird. Da dieses Auger-Elektron
unabhéngig von der Anregungsenergie hv ist, erscheint es im Gegensatz zu den Photo-
elektronen im Bindungsenergiespektrum je nach Anregungsenergie an verschiedenen
Positionen. Um Auger-Peaks zu identifizieren muss also mit verschiedenen Quellen
dieselbe Probe vermessen werden. Die Bezeichnung der Auger-Elektronen wird ge-
geben durch die Schale, aus der das Photoelektron emittiert wird, der Schale, aus
der das zweite Photon relaxiert und der Schale, aus der das Auger-Elektron emittiert
wird, also beispielsweise KLL.

3.4.6 Satelliten-Peaks

Zur Anregung des Photoeffekts werden Photonen verwendet, die aus Ubergingen
der Metalle in der Rontgenquelle stammen. Am haufigsten werden die K,-Linien von
Magnesium oder Aluminium dafiir verwendet. Dabei hat Mg K, mit 1253.6 eV etwas
weniger Energie als die 1486.6 eV der Al K,-Strahlung.

Zusétzlich zu diesen Hauptlinien, die wegen der Feinstrukturaufspaltung besser als
Al K,,, bzw Mg K bezeichnet werden, treten auch Photonen mit geringeren
Energien des K,, oder K,,-Ubergangs auf [[ak96]. Diese Linien nennt man Satel-
litenlinien. Sowohl die um 9.8 eV Al K,,- als auch die um 11.8 eV verschobene
Al K,,-Linie ist im Spektrum mit 6.4 bzw 3.2 % relativer Héhe durchaus noch zu
beachten. Weitere Verschiebungen und Intensitdten kann man [Mul92] entnehmen.

Qai2

3.4.7 Plasmonen

Durch Verlust von kinetischer Energie der emittierten Elektronen an den Festkorper
oder den Cluster kann es zu einer Plasmonenanregung kommen. Plasmonen sind kol-
lektive Schwingungen des Elektronengases mit einer charakteristischen Energie. Dies
fithrt im Spektrum zu Peaks, deren Bindungsenergie hoher ist als der dazugehorige
Photopeak.
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3 Grundlagen

Audf 7/2 unverschoben Abbildung 3.6: Schematische
yorschooen Darstellung des “Chemical

% oxidiert K L.
Shift“ der Awudf-Linie. Das
Chemical Shift rote Spektrum verschiebt sich
Au4f 5/2 bei der Oxidation in Pfeilrich-

tung zum blauen Spektrum.
Die beiden schwarzen Peaks
verdeutlichen die Oxidation
von 40% der Atome. Die
Fliche wunter den Spektren
bleibt vom “Chemical Shift*
Bindungsenergie unbeeinﬂusst.

3.4.8 Chemical Shift

Bei chemischen Bindungen mit anderen Atomen werden Elektronen zum Bindungs-
partner mit groflerer Elektronegativitéit verschoben. Dadurch wird das elektrische
Potential des Atoms verdndert und die Bindungsenergie der Elektronen verdndert
sich. Man spricht dabei vom “Chemical Shift“, der Bindungsenergie des Elektrons.
Je nach Bindungspartner konnen verschiedene “Chemical Shifts auftreten, sodass
zum Beispiel in einem Molekiil durchaus mehrere Cls-Linien auftreten kénnen. Die
elementspezifische Energiedifferenz zwischen nichtverschobenem und verschobenem
Zustand liegt in der GroBlenordnung von bis zu 5 eV. Fiir ausgesuchte Goldverbin-
dungen sind diese Verschiebungen in Abbildung [3.7] dargestellt. Abbildung [3.6] zeigt
schematisch, wie sich der “Chemical Shift® auf das Bindungsenergiespektrum aus-
wirkt.

Kann die Linie eines “Chemical Shifts“ nicht direkt gemessen werden, weil sie zum
Beispiel von einer anderen Linie iiberlagert ist, kann auch die Verschiebung einer
sekundéren Satellitenlinie gemessen werden. Diese Verschiebung hat bis auf eine Ab-
weichung von 0.2 eV die gleiche GroBenordnung wie die Hauptlinie und kann somit
ebenfalls als Indikator fiir eine Bindung dienen|[Mul92].

3.4.9 XPS zur Untersuchung von Katalyse

Fiir die Untersuchung katalytischer Eigenschaften von Materialien kann XPS ver-
wendet werden. Zum einen konnen Reaktanden identifiziert werden. Wichtiger ist
jedoch, dass die verschiedenen Oxidationsstufen des Materials durch den “Chemical
Shift“ erkannt werden konnen. Gibt man zum Material Sauerstoff hinzu und wird
dieser chemisorbiert, kann man eine Verschiebung der Linie im Spektrum erwar-
ten. Je nach Grad der Chemisorption wird die Intensitéit des zusétzlichen Peaks im
Verhiltnis zum unverschobenen ansteigen oder abfallen.

Bei der Untersuchung makroskopischer Proben kann quantitativ bestimmt werden,
welcher Anteil der Probe reagiert hat. Bei den kleinen Nanopartikeln oder Clustern
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3.4 XPS
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AuSn, - . 1 Abbildung 3.7: Die Wer-
YbAu, - ‘ - te des “Chemical Shift*
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3 (aus [Mul92]). Bei AuyO3
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Bindungsenergie [eV] 2
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reicht die Empfindlichkeit nicht mehr aus. Die Aussage wird qualitativer, da der
Anteil des Substrats im Signal zunimmt und das Signal-Noise-Verhéltnis zunimmt.
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4 Experimenteller Aufbau

Mit dem Wissen aus den vorherigen Kapiteln kénnen nun die fiir die Untersuchung
eingesetzten Anlagen erklart werden. Dieses Kapitel beschreibt den Aufbau und Nut-
zung der Anlage. Zusétzlich wird auf die Praparation der Proben eingegangen.

4.1 Anlage

4.1.1 Magnetronsputterquelle

Die Cluster werden in unserer Anlage durch eine Magnetronsputterquelle erzeugt. Zu-
sammen mit Felix v. Gynz-Rekowski [GR05] wurde diese basierend auf den Entwiirfen
von H. Haberland und B. v. Issendorff [Hab94] konstruiert und mit kleinen Verbes-
serungen versehen.

Wesentlicher Bestandteil der Quelle ist der Magnetronkopf, in dem ein ringférmiger
Magnet so angebracht ist, dass er die ionisierten Argonatome moglichst gleichméafig
und iiber die ganze Fliache verteilt auf das Sputtertarget lenkt. Das Sputtertarget
wird von einem aufschraubbaren Ring gehalten und kann somit leicht ausgewechselt
werden. Der ganze Magnetronkopf ist durch einem Keramikflansch gegeniiber der
Erde isoliert und liegt auf negativem Potential. Abbildung zeigt schematisch die
Funktion des Magnetrons.

\
He+Ar
— ' Abbildung 4.1: Der
o® Magnetronkopf beste-
hend aus Magnet und

_ *.: Target, wird auf Po-
“ tential gegeniiber der

J Anode gelegt. Diese
He+Ar ganze Einheit ist in-
nerhalb des Aggrega-
tionsrohres verschieb-

bar.

Der ganze Magnetronkopf sitzt in einem Metallzylinder, der mittels Quarzglas vom
Kopf isoliert ist. Dieser wird auf Erdpotenzial gelegt. Auf der Frontseite ist er ge-
schlossen, hat aber ein kreisformiges, targetgroffes Loch mit scharfer Kante. Die Di-
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4 Experimenteller Aufbau

stanz der Kante zum Target kann durch Drehung des Zylinders auf ~ 50um genau
eingestellt werden. Aus kleinen Diisen im Zylinder kann Gas zwischen Kante und Tar-
get hindurchstromen. Mit der angelegten Spannung wird die elektrische Feldstéirke
an der Kante erhoht und die Gasatome konnen ionisiert werden. Treffen Ionen auf
das Target, werden zusétzlich Elektronen freigesetzt, die fiir die weitere Ionistaion
sorgen, sodass die Spannung reduziert werden kann.

In unserem Fall stromt ein Gemisch aus Helium und Argon mit einem Partialdruck-
verhéltnis von etwa 10:1 in die Kammer. Aus dem He-Ar-Gemisch wird das Argon
wegen seines grofferen Ionisationsquerschnitts und der geringeren Ionisationsenergie
vorwiegend ionisiert und trigt hauptséichlich zum Sputterprozess bei. Die Ar-Ionen
werden nun von der angelegten Spannung auf das Target beschleunigt und schlagen
dort in einer vom Magneten vorgegeben, ringféormigen Struktur Atome aus dem Tar-
get. Um die beim Sputterprozess entstehende Wirme abzufiihren, muss der ganze
Magnetronkopf mit Wasser gekiihlt werden.

Das ganze Magnetron steckt in einem doppelwandigen Stahlrohr, welches an der
Frontseite bis auf ein 6 mm Loch verschlossen ist. Das Doppelwandrohr wird mit
fliilssigem Stickstoff gekiihlt. Die vom Target bis zum Loch freifliegenden Atome
kénnen mit den Heliumatomen stoflen und auch zu gréfleren Clustern agglomerieren.
Durch die Kiihlung wird zum einen Restgas, z.B. Wasser, ausgefroren, zum ande-
ren werden die Cluster gekiihlt und dadurch die Verteilung der kinetischen Energie
kleiner.

Nach Verlassen der Aggregationskammer wird die Teilchendichte zu gering, sodass
keine weitere Kondensation zu grofleren Clustern mehr moglich ist. Durch den re-
gelbaren Abstand des Magnetrons zur Front der Aggregationskammer und durch
den Druck des He-Ar-Gemisches (ca. 1.5 mbar) kann somit die Groflenverteilung der
erzeugten Cluster beeinflusst werden.

4.1.2 Differenzielle Pumpstufen

Ein grofles Problem bei unserem Experiment ist, dass in ein UHV-System wéahrend
der Deposition stindig Gas zur Erzeugung der Cluster eingelassen wird. Um das
Vakuum aufrecht zu erhalten, sind sehr grofle Pumpleistungen nétig. Wéahrend im
Standbybetrieb die Turbopumpen ausreichen, werden zum Erzeugen der Cluster wei-
tere Roots- und Difussionspumpen hinzugeschaltet.

Um die Druckdifferenz zwischen der Quelle, in der wiahrend der Deposition ein Druck
von etwa 1.5 mbar herrscht, und der Probenkammer mit circa 1 — 2 - 10~° mbar
zu gewdhrleisten, ist die Strecke in mehrere separat gepumpte Kammern unterteilt.
Zwischen den Kammern sitzen Skimmer. Dies sind Metallkegel mit einem kleinen
Loch an der Spitze, die das mitstromende Gas vom Clusterstrahl abschélen, um es
abpumpen zu konnen.
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Abbildung 4.2: Der obere Teil zeigt den experimentelle Aufbau mit den verschie-
denen Vakuumkammern und daran angebrachten Instrumenten. Nicht abgebildet
sind sdmtliche Pumpen, die an der Anlage angebracht sind. Im Kasten unten ist die
Funktionalitdt schematisch dargestellt.

4.1.3 lonenoptik

Der Ionenstrahl der Cluster 1auft zum Teil durch Fiihrungsrohre, die auf Potential lie-
gen. Dieses Potential hat den gleichen Wert wie Beschleunigungsspannung, wodurch
der Cluster kein Potential sieht und keine Kréfte auf ihn wirken. Zum Abpumpen
des mit dem lonenstrahl mitgefithrten Gas (Helium und Argon) sind die Rohre mit
Lochern versehen. Um den Tonenstrahl an den Ubergéingen, z.B. den Absperrventilen
zu biindeln oder zu fokussieren, werden elektromagnetische Linsen verwendet. Diese
bestehen aus einem Metallring, an den eine Spannung angelegt werden kann. Aufer-
dem gibt es zum Ablenken des Strahls in Horizontal- und Vertikalrichtung je zwei
Paare von parallelen Steerer-Platten. Je eine solche X-Y-Ablenkeinheit ist vor und
nach dem Massenseparationsmagneten angebracht.

Auch die fiir die differentiellen Pumpstufen benétigten Skimmer sind mit Teflon
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4 Experimenteller Aufbau

gegen die Erde isoliert und kénnen variabel auf Potential gelegt werden.

Zuséatzlich gibt es an den Ventilen verschiebbare Fiithrungsrohre, die bei geoéffnetem
Ventil die Liicke iiberbriicken.

Vor jeder Deposition muss der Clusterstrahl durch die Anlage gefidelt werden. Dazu
kann zusétzlich zur Probe an zwei Punkten in der Anlage der Ionenstrom gemessen
werden (L3 und HV2). Dazu wird die entsprechende Linse abgeschaltet und der
auftreffende Strom kann mit dem Picoamperemeter gemessen werden. Mit Hilfe der
Linsen, Skimmern und Ablenkplatten kann nun an den jeweiligen Messpunkten nach
einem Maximum im Clusterstrom gesucht werden. Dazu arbeitet man sich immer
von vorne nach hinten durch.

4.1.4 Massenseparation

Der Clusterstrahl wird mit Hilfe eines Elektromagneten nach Clustermasse separiert.
Durch die Vakuumkammer sind 30° Ablenkung vorgegeben, um die der Sektorma-
gnet die Cluster ablenken muss. Alle anderen Cluster, deren Masse nicht mit den
Bedingungen iibereinstimmen, werden aus dem Strahl genommen.

Am Steuergerit kann entweder intern ein Strom durch den Magneten manuell einge-
stellt werden oder aber iiber eine externe Steuerung iiber einen Computer der Strom
nach Wunsch eingestellt werden. Durch den Magneten flieen im Maximum 130 A,
was zu einem Magnetfeld von etwa 0.5 T fiihrt.

Um ein Massenspektrum aufzunehmen, wird der Strom des Magneten von 0 auf
70% des Maximalstroms durchgefahren. Zur Deposition wird dann manuell auf das
gewiinschte Maximum im Massenspektrum optimiert und eingestellt.

Die Auflosung des Spektrometers héngt neben der Energie der Cluster hauptséchlich
von geometrischen Gréfien ab. Das hier verwendete System hat eine Auflésung {7
von etwa 20. Sie kann auf Kosten der Intensitdt durch den Einbau kleinere Blenden
gesteigert werden.

Mit dem Magnetfeld konnen maximal Ionen mit einer Masse von 2000 amu und
einer kinetischen Energie von 1500 eV so abgelenkt werden, dass sie der Geometrie
des Aufbaus folgen.

4.1.5 Kiuhlfallen

Um den Clusterstrahl weiter zu sdubern, sind im System einige Kiihlfallen eingebaut,
durch die der Ionenstrahl mit dem Restgas hindurchfliegt. Das neutrale Gas, das nicht
von der Ionenoptik geleitet wird, sondern nur mitgerissen wird, schléagt sich an der mit
fliilssigem Stickstoff gekiihlten Wand nieder. Dadurch wird der Clusterstrahl weiter
ausgediinnt und es kommt zu weniger Stoflen. Dies schlégt sich in einer besseren
Massenauflosung im Spektrum nieder.
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4.1 Anlage

4.1.6 Deposition mit Softlanding

Alle Cluster werden nach Verlassen der Quelle mit einem elektrischen Feld beschleu-
nigt und damit auf dieselbe kinetische Energie gebracht. Die Energie ist von den An-
fangsbedingungen, also den Anfangsgeschwindigkeiten verbreitert. Diese Verbreite-
rung liegt in der GroBenordnung der thermischen Energie des Transportgases (meV).
Die meisten Depositionen wurden mit 1500 V Beschleunigungsspannung durchgefiihrt.
Um zu hoheren Massen zu gelangen, wurde zudem mit niedrigeren Spannungen ex-
perimentiert, wegen der schlechteren Massenauflosung aber fast nie in der Deposition
eingesetzt.

Nach der Massenseparation werden die Cluster wieder komplett abgebremst. Dies ge-
schieht wiederum durch ein elektrisches Feld, welches durch die umgekehrt angelegte
Beschleunigungsspannung erzeugt wird.

Durch Anlegen eines kleinen Potentials zwischen dem Fiihrungsrohr und dem Pro-
benhalter werden die Cluster gerichtet auf die Probe gezogen. Die Spannung wurde
entsprechend des zu deponierenden Clusters gewéahlt und betrigt in den Experimen-
ten 0.2 V pro Atom. Diese geringe kinetische Energie fithrt erfahrungsgemaf nicht
zur Zerstorung der Cluster, sodass man davon ausgeht, dass die Cluster als solche
auf dem Substrat vorliegen.

4.1.7 XPS-Kammer

In der UHV-Kammer (Abb. findet das eigentliche Experiment statt. Sie wird
iiber eine Turbopumpe auf einen Druck bei 2 — 4 - 1071% mbar gehalten. Zusitzlich
sorgen eine lonengetterpumpe und eine Titansublimationspumpe fiir gutes Vaku-
um. Um diese tiefen Driicke zu erreichen, muss die Kammer einige Tage ausgeheizt
werden. In der UHV-Kammer stehen verschiedene Moglichkeiten zur Verfiigung, die
Probe zu beeinflussen.

Abbildung 4.3: In der UHV
Kammer kann die Probe in
verschiedene Positionen gefah-
ren werden. Zur Deposition
(A) steht die Probe senk-
recht vor dem verschiebba-
ren Clusterfithrrohr. Soll ein
Spektrum aufgenommen wer-
den (B), steht die Oberflache
der Probe in Richtung des
Linsensystems vor dem CHA.
Venti Im Transfersystem koénnen ver-

I schiedene Gase auf die Probe

(C) gegeben werden.
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4 Experimenteller Aufbau

Mit Hilfe eines Manipulators kann die eingeschleuste Probe in verschiedene Positio-
nen in der UHV-Kammer gebracht werden. Der Manipulator ldsst Bewegungen in X-,
Y- und Z-Richtung und aulerdem eine Drehung um die Z-Achse zu. Die Drehung um
die Z-Achse wird nur von den Gas- und Stromzuleitungen zur Probe eingeschréankt.

Fiir die Deposition wird der Probenhalter senkrecht vor dem Ende des Fiithrungs-
rohrs mit der Austrittsoffnung gefahren. Das Fiithrungsrohr kann zusétzlich noch in
Richtung des Probenhalters gefahren werden, um so den Abstand zwischen Aus-
trittsoffnung und Probe zu verringern.

Um auf der Probe Defekte zu erzeugen (siehe , HOPG), kann eine Sputtergun
benutzt werden. Diese wird mit Argon als Sputtergas betrieben. In unserem Fall
wurde ein Druck von 4.0 -107% mbar und 0.5 kV Spannung eingesetzt, was zu einem
Sputterstrom von etwa 40 pA fithrt. Die Probe wird hierfiir direkt vor die Sputtergun
gefahren.

Auflerdem ist an die Kammer eine Rontgen- und eine Ultraviolettkanone angeschlos-
sen, die fiir Photoelektronenspektroskopie eingesetzt werden. Zur Analyse der Pho-
toelektronen ist an die UHV-Kammer ein Halbkugelspektrometer angebaut. Siehe

dazu 4.2.1]

4.1.8 Ultrahochvakuum

Der groie Aufwand, der fiir das Ultrahochvakuum betrieben wird, ist in in der Ober-
flichenphysik begriindet.

Mit einem Stickingkoeffizient von S = 1, d.h alle Teilchen, die auf eine Oberflache
auftreffen bleiben auch an dieser haften, bilden sich auf der Oberfliche sehr schnell
Schichten aus. Selbst bei einem Druck von p = 1.3 - 10~ mbar ist nach nur 1000 Se-
kunden eine komplette Monolage (1 Monolage = 1 L = 107° torr - 1s) aus Restgas auf
der Oberfliche angelagert. Bei hoheren Driicken geschieht dies entsprechend schnel-
ler, sodass unter Nichtvakuumbedingungen sehr schnell sehr viele Verunreinigungen
auf der Probe ablagern und diese unbrauchbar machen.

Allerdings sind die Stickingkoeffizienten normalerweise deutlich geringer als 1. Nur
bei Alkali und Erdalkaliatomen betrégt der Wert beinahe 1. Trotzdem ist es von
Vorteil, im UHV zu arbeiten, da zum Teil auch ldngere Zeit mit einer Probe gearbeitet
wird.

Fiir die Photoelektronenspektroskopie wird ebenfalls gutes Vakuum benétigt. Bei zu
hohem Druck stoflen die Elektronen an den Gasatomen, was dazu fiithrt, dass die
Elektronen nicht mehr zum Detektor gelangen. Zusétzlich kann es aber auch zu einer
Energieverbreiterung fiihren, die die Qualitdt der Messergebnisse beeinflusst.

Auch der Clusterstrahl ben6tigt Vakuum, um nicht unnétig durch Gasatome verun-
reinigt zu werden. Auflerdem werden die Cluster durch Stofle mit dem Gas angeregt
und befinden sich nicht mehr im energetischen Grundzustand (siehe [3.1)).
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4.2 Photoelektronenspektroskopie

4.1.9 Transfer-Kammer

Das Transfersystem dient zum einen als Reaktionskammer fiir zugegebene Gase, zum
anderen als Transfersystem zu anderen Experimenten. Es wird ebenfalls iiber eine
Turbopumpe gepumpt.

Fiir die Versuche, bei denen Gase zugegeben werden, sind zwei Nadelventile ange-
bracht. Uber diese kénnen feinst dosiert Kohlenmonoxid oder Sauerstoff angeboten
werden. Um zum Beispiel den molekularen Sauerstoff in atomaren zu zersetzen, ist
ein Platinfilament angebracht, welches auf etwa 650-750 ° C aufgeheizt werden kann
(siche auch [£.4). In der optimalen Position ist die Probe etwa 1 cm von dem Pt-
Filament entfernt.

Um im System Goldnanopartikel herstellen zu kénnen, ist aulerdem ein Goldfilament
angebracht, von dem Gold verdampft werden kann.

Die frisch préaparierten Proben werden iiber das Transfersystem eingeschleust. Dazu
wird das Ventil zur Turbopumpe geschlossen und die Transferkammer mit Stick-
stoff iiber ein Ventil geflutet. Durch einen abgeschraubten Fensterflansch kann nun
ein alter Probenhalter vom Manipulatorarm genommen werden und ein neuer hin-
gesteckt werden. Nach Verschliefen des Fensters wird iiber einen Bypass mit einer
Vorpumpe das Transfersystem wieder auf Vordruck abgepumpt, bevor das Ventil zu
Turbopumpe langsam geoffnet werden kann.

Um eine Probe in ein anderes Labor unter UHV-Bedingungen transferieren zu kénnen,
kann der hintere Bereich, der von einer Ionengetterpumpe gepumpt wird, iiber eine
Ventil verschlossen werden. Nach beliiften eines Zwischenstiicks kann die Transfer-
stange mit dem Probenhalter komplett abgeschraubt werden. Dieses Transfersystem
kann dann an die HREELS-Anlage oder ein STM gebracht werden, wo die Probe
weiter untersucht werden kann.

4.2 Photoelektronenspektroskopie

Zur Erzeugung der Rontgenstrahlung fiir die XPS-Messungen ist am UHV-System
eine Rontgenrohre des Typs Microtech 8025 mit wéhlbarer Anode aus Aluminium
oder Magnesium angebracht. Fiir simtliche Experimente wurde die Al K, ,-Linie mit
1486.6 eV genutzt. Der prinzipielle Aufbau der Rontgenquelle ist in Abbildung
dargestellt und erkléirt. Die Rontgenstrahlung ensteht durch Anregung hochenerge-
tischer Elektronen, die auf eine Metallanode beschleunigt werden. Dort regen sie die
Elektronen der Metallatome an. Fallen diese von der L- in die K-Schale zuriick, so
geben sie die charakteristische k,-Strahlung ab. Zusétzlich wird noch ein Untergrund
durch Bremsstrahlung emittiert. Die Strahlung ist zwar nicht monochromatisch, die
Al K,-Linie mit 1486.6 eV dominiert das Spektrum aber deutlich. Mit 0.85 eV ist
die Breite dieses Ubergangs im Vergleich zu anderen Réntgenanodenmaterialien recht
schmal.
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Abschirmung
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Abbildung 4.4: An der Anode der Ront-
genrohre liegt eine Spannung von 15 kV
an. Elektronen werden je nach Wahl der
Heizfilamente auf die Al- oder die Mg-

Anode beschleunigt. Dort regen sie die

Atome an, welche dann spontan cha-

Mg Anode M rakteristische Rontgenstrahlung emit-
4 tieren. Diese trifft nach Passieren eines
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2 streute Elektronen am Eindringen in
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4.2.1 Halbkugelanalysator

Der Analysator fiir die kinetische Energie der Photoelektronen ist ein “Concentric
Hemispherical Analyser (CHA) der Firma Omicron vom Typ EA125 U5. Er besteht
aus zwei verschieden grofien konzentrischen Halbkugeln mit den Radien R; und Rs.
Diese werden auf unterschiedliche negative elektrische Potentiale V; und V, gelegt.
Dabei ist das negative Potential der d&uBeren Halbkugelschale (Rg) groBer als das
der inneren. Mit dem Radius Ry gibt es zwischen diesen beiden Schalen eine Po-
tentialfliche, auf dem der Mittelwert der beide Potentiale herrscht. Dieses Potential

18t
- ViR, + VaR;y

2Ry

Elektronen, die mit einer Energie E,,s tangential auf diese Flache gelangen, werden
kreisférmig auf dieser durch den Analysator geleitet. Diese Passenergie ist E,qss =
eVh. Um den bis auf eine Winkelabweichung da tangentialen Einschuss zu gewéhr-
leisten, sind auf beiden Seiten Schlitzblenden der Breite d; » angebracht, die nur die
passenden Elektronen passieren lassen. Elektronen mit hoherer oder geringerer Ener-
gie haben groflere Radien und prallen an den Rand oder auf die Schlitzblende. Der
prinzipielle Aufbau ist in Abbildung [4.5] dargestellt.

Vor dem CHA werden alle Elektronen mit einem Linsensystem um einen bestimmten
Betrag abgebremst. Detektiert werden nur die Elektronen, deren kinetische Energie
abziiglich dieses Betrags der Passenergie E,.ss entspricht. Um ein Spektrum aller
Energien aufzunehmen, wird der Betrag der Energie, um die die Elektronen abge-
bremst werden, durchgefahren. Dieser Modus des Analysators, bei dem die Pass-
energie konstant gehalten wird, nennt sich CAE-Modud] Er hat im Gegensatz zum
CRR-Modug?] den Vorteil, dass die Auflssung fiir alle kinetischen Energien gleich

Vo

'CAE = Constant Analyser Energy
2CRR = Constant Retardation Ratio
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4.2 Photoelektronenspektroskopie

Abbildung 4.5:
Schematische Darstel-
lung der Trajektorien
der Elektronen mit
der Energie E . in-
nerhalb der zulédssigen

— Winkelabweichung.
Schlitzblende d, Schlitzblende d, [Om197]

grof} ist. Diese betriigt fiir zwei gleich grofie Schlitzblenden d

AFE = Epqss - (; + (5a)2>
0

Prinzipiell ist der Radius eine gute Grofle, um die Auflésung zu verbessern. Allerdings
wird die Intensitdt mit zunehmendem Radius immer kleiner. Genauso fiihrt eine
kleinere Passenergie zu einer besseren Auflosung, aber auch zu weniger Intensitét.
Im Experiment wird ein Mittelwert zwischen Auflésung und Intensitdat gewéahlt, um
die Messdauer nicht allzu grofl werden zu lassen. Der Radius Ry ist mit 125 mm
durch die Abmessungen festgelegt. Alle Messungen wurden bei einer Passenergie
von 20 eV, niedriger Winkelabweichung 1° (low) und einer Schlitzblendenéffnung
von 6 mm durchgefithrt. Die Auflésung des Spektrometers AFE ist damit fiir einen
Energiebereich von 100 bis 1500 eV ungefahr 950 meV.

4.2.2 Channeltron

Nach dem Ausgangsschlitz des CHA werden die Photoelektronen von Channeltrons
detektiert. Davon sind fiinf Stiick radial hinter der Schlitzblende angeordnet, um so
auch noch Elektronen zu detektieren, die unter einem kleinen Winkel zur Tangente
den Analysator durchlaufen. Das fiihrt zu einer hoheren Scangeschwindigkeit, da die
Channeltrons entsprechend der leicht verschiedenen Energien verrechnet werden.
Ein Channeltron ist ein kleines, schneckenférmiges Glasrohrchen, welches auf der
Innenseite mit einem Halbleiter beschichtet ist. An diese hochohmigen Schicht wird
zwischen Ausgang und Ende eine Spannung angelegt. Die Spannung fillt dann linear
iiber die ganze Strecke ab, sodass das Channeltron wie ein Sekundérelektronenver-
vielfacher funktioniert. Das auftreffende Elektron schligt weitere Elektronen aus der
Oberfliache, die durch die Spannung weiter ins Innere beschleunigt werden und ein La-
wineneffekt einsetzt. Durch die Schneckenform wird verhindert, dass die Elektronen
aus dem Channeltron herausfliegen und verloren gehen.

Die Anzahl der so entstandenen Elektronen hiangt von der angelegten Spannung und
von der Anfangsenergie der ankommenden Elektronen ab [Bor71]. Da die Energie
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4 Experimenteller Aufbau

nach dem CHA konstant sein sollte, spielt nur noch die Spannung eine Rolle und
iiber eine Strommessung kann ein einfallendes Elektron detektiert werden.

4.3 Proben

4.3.1 Probenpraparation

Die Cluster werden im Experiment auf verschiedene Proben deponiert. Die prinzipiell
in der Oberflachenphysik gewiinschte planare Oberflache stellt sich in diesem Expe-
riment als problematisch heraus. Auf einer Oberfliche ohne Defekte, Stufen oder
Plateaus sind die deponierten Cluster sehr mobil und diffundieren {iber die Ober-
fliche. Dadurch besteht eine gréflere Wahrscheinlichkeit, dass sie zu gréfleren Inseln
agglomerieren und nicht in der deponierten Grofie bestehen bleiben.

Im Experiment sollen jedoch einzelne Cluster einer bestimmten Gréfle betrachtet
werden. Zum einen koénnte man ein Substrat mit einer starken Cluster-Substrat-
Wechselwirkung nehmen und dadurch die Cluster so stark auf der Oberfliche binden,
dass sie nicht mehr diffundieren. Durch die starke Bindung wiirden jedoch die elek-
tronischen Eigenschaften der Cluster verédndert werden und die zu untersuchenden
Clustereffekte verschwinden. Besser fiir den Versuch ist daher eine schwach bindende
Oberflache.

Durch gezieltes Zerstoren der Oberfliche kann die Mobilitét der Cluster eingeschrankt
werden, sodass sie an den Defektstellen gepinnt sind. Ideal ist ein Substrat, welches
die Cluster nur mittels van-der-Waals-Kréfte bindet und trotzdem durch die Defekte
ein Pinning ermoglicht.

Atzen der SiO,-Proben

Die SiOs-Proben sind ca. 1x1 c¢m grofle Si Wafer, die von der natiirlichen SiOs-
Schicht iiberzogen sind. Sie werden aus einem polykristallinen Si-Wafer (Reinheit
99.9999%) durch Anritzen und Brechen hergestellt. Um die gewiinschten Defekte der
Oberflidche zu erzielen, werden sie mit einer Losung aus Essigsdure, Salpetersaure,
Phosphorsédure und destilliertem Wasser (23:3:3:1) 3 Minuten lang geétzt. Anschlie-
Bend werden sie in destilliertem Wasser neutralisiert, mit Ethanol gesdubert und mit
Hilfe des Warmluftfons getrocknet.

HOPG-Proben

Um die HOPG—ProbenE] nach der Deposition wieder in den reinen Urzustand zu
versetzen, wird die Scotch-Tape-Methode angewendet. Dazu werden mit einem Stiick
Klebestreifen die oberen Lagen Graphit abgezogen. Auch kleinere, leichte Kratzer
kénnen so durch héaufiges Abziehen aus dem HOPG entfernt werden.

SHOPG: Highly Oriented Pyrolytic Graphite
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4.4 Durchfiihrung und Analyse

Abbildung 4.6: Befestigung der Pro-
be auf dem Probenhalter mit einem
0.1 mm Molybdé&n-Draht

Nach Einbringen in die UHV-Kammer wird die Probe auf ca. 500 °C' geheizt, um
das HOPG wieder zu entspannen. Dies geschieht meist iiber Nacht durch den im
Manipulatorarm eingebauten Heizdraht{]]

Durch Sputtern mit Argon in der UHV-Kammer werden in die HOPG-Oberflache
Defekte eingebracht, auf denen die Cluster hdangen bleiben. Je nach Dauer des Sput-
tervorgangs sind mehr oder weniger Defekte auf der Probe. Die besten Ergebnisse
erzielt man mit einer Dauer von 20 bis 30 Sekunden bei 4 - 10~ mbar Argon und
einer Spannung von 0.5 kV. Sputtern mit hoherer Energie fithrt zur Bildung von
amorphem Kohlenstoff. Zusétzlich wird die Oberfliche durch das Sputtern auch von
Kohlenwasserstoffen befreit.

Probenhalter

Um die Probe in die UHV-Kammer einzubringen, muss sie auf einem Probenhalter
aus Edelstahl oder Tantal montiert werden. Dieser besteht aus einer 18x18 mm grofien
Platte, an die ein 4 mm Rundstahl mit Querstab angebracht ist. Dieser kann mit dem
Bayonetteverschlu des UHV-Manipulators festgehalten werden.

Um den Probenhalter zu reinigen, wird er zuerst mit Sandpapier von aufgedampften
Schichten befreit und anschliefend im Ultraschallbad mit Ethanol gespiilt.

Die Probe wird mit einem 0.1 mm Molybdén-Draht befestigt. Dazu werden, wie in
Abbildung [£.6] dargestellt, zwei iiber den Rand der Probe gespannte Drihte auf dem
Probenhalter festgeschweifit.

4.4 Durchfiihrung und Analyse

Um die Ergebnisse besser Vergleichen zu konnen, wurde von allen zu untersuchenden
Clustern die selbe Menge deponiert. Nach einigen Versuchen wurde eine Anzahl von
200 - 10 Clustern gewiihlt. Die Abweichung betrigt etwa 5% (siehe z.B.[5.3.1)). Da-
durch erhélt man gegeben durch die Spotgréfle der Deposition eine Bedeckung, die
unter 10% einer Monolage betrégt. Die Cluster liegen ohne direkten Kontakt einzeln
auf der Oberflache. Die konstante Clusterzahl fiithrt aber auch zu unterschiedlichen
Intensitdaten im Photoelektronensignal, da dann je nach Cluster verschieden viele
Goldatome auf dem Substrat vorliegen.

AWolfram
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4 Experimenteller Aufbau

Auch die Gaszugabe ist konstant. Zur Oxidation der Cluster wird das Transfersystem
mit molekularem Sauerstoff bei einem Druck von 8.0 - 107° mbar geflutet. Um der
Probe atomaren Sauerstoff anzubieten, wird auf das Pt-Filament (siehe ein
Strom von 4.0 A gegeben. Die Sauerstoffmolekiile dissozieren dann an dem 600 °C
heissen Filament. Der Partialdruck des atomaren Sauerstoffs diirfte deutlich geringer
sein. Mit dem neuen Quadrupolmassenspektrometer an der Transferkammer sollte
dieser genauer zu bestimmen sein (Erste Beobachtung: ~ 1%). Die Dauer der Sau-
erstoffzugabe war bei allen Versuchen 30 Minuten. Die Bedeckung liegt somit wohl
unter dem Wert von etwa 110000 Langmuir, der mit dem Druck des molekularen
Sauerstoffs berechnet wurde.

Das Kohlenmonoxid zur Reduktion wird im Transfersystem fiir 100 Sekunden mit
einen Druck von 3.0- 1075 mbar auf die Probe gegeben, was zur einer Bedeckung von
ungefihr 2250 L fiihrt.

Fiir alle Experimente wird der Bereich der Bindungsenergie zwischen 80 und 92 eV
mit den beiden Goldlinien und dem Siliziumuntergrund mit einer Schrittweite von
0.1 eV gemessen. Auflerdem wird auch die Si2p-Linie bei 99.3 eV und die Sauerstoff-
linie beobachtet. Zusétzlich wurde meist zu Beginn des Tages auch ein Uberblick-
spektrum (0 bis 1400 eV) gemessen um eventuelle Verunreinigungen ausschlielen zu
kénnen. Die Sauerstoffspektren der Ols-Linie werden nur qualitativ betrachtet. Man
kann eine Zu- oder Abnahme von Sauerstoff beobachten. Uber die Intensitéiten und
die reagierte Menge Sauerstoff ldsst sich aber wenig aussagen.

Die Au4f-Linie der Goldcluster wird von dem Hintergrundsignal der Probe iiberla-
gert, sodass zwei Silizium-Peaks genau in dem Bereich, der fiir das Goldspektrum
gemessen wird, liegen. Die as-Linie bei 89.5 eV und die ay-Linie bei 87.5 ¢V sind
beide Satelliten der Si2p-Linie (99.3 eV) (siehe [3.4.6). Fiir zukiinftige Messungen
ist es daher sinnvoll, {iber die Nutzung der Mg-Rontgenlinie als anregende Strahlung
nachzudenken, bei der die Satelliten des Si2p nicht genau auf den Audf-Linien liegen.
Um diesen Hintergrund zu entfernen, wird ein Differenzspektrum zwischen der Mes-
sung und einer Messung des blanken Silizium-Wafers gebildet. Um nicht vor jeder
Deposition diesen Untergrund neu messen zu miissen, wurde einmalig ein Referenz-
spektrum aufgenommen.

Die Intensitéat des Spektrometers hangt von mehreren ParameternE] ab, die nicht alle
genau genug eingestellt oder kontrolliert werden kénnen. Daher kann sie zwischen
verschiedenen Messungen schwanken und kann nicht als konstant angenommen wer-
den. Die Austrittsarbeit des Spektrometers ist in Grenzen konstant, &ndert sich aber
in Abhingigkeit von der Fixierung der Probe auf dem Probenhalteif’}

Um alle Messungen vergleichen zu konnen, wird daher zunéchst die Bindungsenergie
des Satelliten-Peak des Si2p auf 89.5 eV verschoben. Durch die Verschiebung auf der
Energieachse kann der Fehler der Austrittsarbeit korregiert werden. Zusétzlich kann

5Position der Probe, Druck, Elektronik, ...
6Federklemmen
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4.4 Durchfiihrung und Analyse

noch der benachbarte Si2p-Peak bei 99.3 eV als Energieeichung dienen. Dazu wire es
allerdings notwendig, iiber den ganzen Bereich inklusive der Si2p- und Audf-Linien[
zu messen. Dadurch verdoppelt sich aber auch die fiir ein Spektrum benétigte Zeit,
sodass ein erheblicher Zeitaufwand notigt wére. Die hier vorgenommene Eichung
iiber den Si2p-Satelliten setzt vorraus, dass dieser sich bei Zugabe und Reaktion
mit Sauerstoff nicht verschiebt. Die Blindprobenmessungen (siehe [5.3.1)) zeigen unter
anderem, dass dies gegeben ist.

Nachdem die Bindungsenergie einheitlich festgelegt ist, wird die Basislinie, die ener-
getisch tiefer als die Au4f%—Linie liegt, bei allen Messungen auf gleiche Intensitét
gezogen. Der Untergrund andert sich bei der Deposition von Gold oder bei Zugabe
von Gasen nur jeweils bei hoheren Bindungsenergien.

Um einen zweiten Punkt fiir eine Normierung zu finden, wird fiir jeden Cluster der
Si2p-Satellitenpeak bei 89.5 eV im Siliziumuntergrundspektrum auf die Intensitit des
selben Peaks im Depositionsspektrum normiert. Allerdings ist nach der Deposition
von Gold diese Siliziumlinie etwas hoher, da noch etwas Intensitdt der Flanken des
Audfs hinzukommen. Dies fiihrt zu einem kleinen Fehler in den Differenzspektren,
der aber mangels anderer Normierungen hingenommen werden mu#f.

Fiir die Spektren nach der Zugabe von atomarem Sauerstoff oder Kohlenmonoxid
wird dieser Vorgang nicht wiederholt, sondern der auf die Deposition normierte Un-
tergrund abgezogen. Dadurch werden Anderungen, die durch einen “Chemical Shift*
an der Position des Si2p-Satelliten (89.5 eV) entstehen beriicksichtigt.

Zur Analyse der Differenzspektren werden die Au4f-Linien und ihre durch den Che-
mical Shift“ entstandenen Partnerlinien angefittet. Die Linienform wird dabei soweit
moglich als Voigtverteilung angenommen, da diese Linien in Photoelektronenspek-
tren am besten beschreibt.

Die Energiedifferenz zwischen der Au4f%— und Au4f% -Linie durch die Spin-Bahn-
Aufspaltung wird durch die Oxidation nur geringfiigig beeinflusst (< £1 meV), da
der Mechanismus des “Chemical Shifts“ nicht vom Spin abhéngt [Gan06]. Ebenso
andert sich auch das Verhéltnis zwischen der Intensitét von Audfr und Au4dfs durch
die Energieverschiebung nicht. Zusétzlich ist die Halbwertsbreite der Linien im Phot-
elektronenspektrum nur von Gréflen abhéngig, die nicht von der Oxidation oder der
Deposition von Gold abhéngen, sodass diese ebenfalls konstant ist.

Zum Anpassen der Kurven bleiben also nur vier der urspriinglich sieben Parameter.
Dies sind die Bindungsenergie der unverschobenen sowie der verschobenen Au4f%—
Linie und deren jeweilige Intensitit. Die Spin-Bahn-Aufspaltung® das Verhiltnis
der Intensititen]] sowie die Halbwertsbreitd'”] werden aus einem Goldspektrum eines
Goldfestkorpers ermittelt und werden konstant gehalten.

780 bis 106 eV
83.67 eV

9]7/2 zu 15/2 = 8/6
10118 eV
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen werden nun entsprechend der Kentnis-
se aus den vorangehenden Kapiteln dargestellt und erldutert. Neben einem typischen
Massenspektrum einer Deposition, sind die Photoelektronenspektren der Cluster von
Auy bis Auyg auf SiOy geplottet. Aulerdem wird auf den zeitlichen Verlauf der Oxi-
dation eingegangen. Am Ende des Kapitels wird ein Vergleich mit Clustern auf einem
HOPG-Substrat gezogen.

5.1 Massenspektrum von Au, auf SiO,

Nachdem der Ionenstrahl durch die Anlage gefidelt ist, kann an den drei Mess-
punkten im System ein Massenspektrum aufgenommen werden. An Linse 3, also ca.
40 cm nach dem Magneten, ist die Auflosung dabei deutlich schlechter und dient
daher nur als Anhaltspunkt fiir die weiter Optimierung. Mit zunehmendem Abstand
vom Magnet wird die Auflosung besser. Die in knapp 2 m Entfernung auf der Probe
aufgenommenen Massenspektren dienen schlieflich zur Auswahl des zu deponieren-
den Clusters. Die zur Deposition gewiinschte Stromstérke fiir den Magneten kann
dann entsprechend abgelesen und eingestellt werden. Abbildung zeigt ein typi-
sches Massenspektrum am Probenort.

Im Massenspektrum werden Abstéinde zwischen den Peaks mit steigendem Magnet-
feld geringer. Die Position folgt in Abhéngigkeit des Magnetfelds bei den kleineren
Clustern schon dem Wurzelgesetz B ~ y/m, welches aus Gleichsetzen von Zentripetal-
und Lorentzkraft folgt. Allerdings kommt der Magnet bei etwas hoheren Stromen in
die Sattigung, sodass die Abnahme des Abstands schwécher wird.

Wegen des nichtlinearen Verlaufs ist es schwierig, eine direkte Umrechnung zwischen
Strom und Masse an zugeben. Um festzustellen, welche Masse bei welchem Strom
liegt, wird das Goldmassenspektrum mit einem Silber- oder Siliziummassenspektrum
verglichen, bei dem bestimmte Peaks (z.B. Sig) durch ihre Intensitét deutlich erkenn-
bar sind.

Das Auflésungsvermogen dieses Massenspektrometers ist 1 a2 20. Die kleinen Gold-
cluster (1-4) sind im Massenspektrum scharf getrennt, auch bei den folgenden Peaks
ist kaum Uberlapp zu erkennen. Bei Aug und Auyg erzeugt der recht Breite Au;g-Peak
einen gewissen Untergrund. Trotzdem iiberlappen auch hier die Halbwertsbreiten der
Peaks nicht.

Die unterschiedliche Intensitéit der verschiedenen Cluster kommt zum einen von der
Optimierung auf eine bestimmte Masse, zum anderen sind aber gerade die hier beson-
ders schwachen Aus und Aug grundsatzlich weniger in der in der Quelle enstehenden
Massenverteilung vorhanden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Intensitét [a.u.]

50 60
Stromstarke in der Spule des Ablenkmagneten [% von maximal]

Abbildung 5.1: Auf der Probe aufgenommens Massenspektrum von Au, auf
Si04 iiber dem Strom durch den Magneten. Bei den Massen 6-10 ist zur Verdeutli-
chung das FWHM unten aufgetragen. Nur bei Aug und Auy, sind die Massen schon
nahe zusammen, aber trotzdem noch getrennt.

5.2 Winkelabhangigkeit der XPS

Da die Intensitédt von der exakten Position auf der Probe und damit von der Bede-
ckung abhéngt, ist ein genaues Positionieren wichtig. Da am Versuchsaufbau mehrere
Personen arbeiten, kann es dazu kommen, dass leicht unterschiedliche Einstellungen
vorgenommen werden. Die X-, Y- und Z-Position werden mittels mm-Schraube recht
genau eingestellt.

XPS hat eine vom Auftreffwinkel der Réntgenphotonen abhéngige Eindringtiefe. Da-
durch konnen sich je nach eingestelltem Winkel die Intensitétsverhéltnisse zwischen
Substrat- und Clustersignal &ndern. Das konnte die zum Teil bei gleicher Position
auftretenden Intensitdtsunterschiede erkléren.

Um dies zu iiberpriifen und als mogliche Fehlerquelle auszuschliefen, wurden fiir
verschiedene Winkel um 82.0° in 1°-Schritten je ein Spektrum aufgenommen. Der
Bereich der Bindungsenergie umfasst dabei zum einen den Si2p-Peak bei 99 eV und
zum anderen die Au4f-Linien bei 84 und 88 eV. Dadurch kann das Verhéltnis zwischen
Si2p und Au4f% ermittelt werden.

Die Messungen ergeben, dass in einem Bereich von 80 bis 84° keine nennenswerten
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5.3 Au, auf SiOq

Verdanderungen messbar sind. Alle gemessenen Spektren liegen aufeinander und das
Verhéltnis zwischen Silizium und Gold ist konstant.

Da der Winkel mindestens auf 0.2 Grad genau eingestellt werden kann, spielt die
Abweichung, die durch verschiedene Einstellungsvarianten verschiedener Benutzer
hervorgerufen wird, keine Rolle und scheidet somit als mogliche Fehlerquelle aus.

5.3 Au, auf SiO,

Die Untersuchung von Gold auf Siliziumoxid beschrankt sich auf die Cluster zwischen
2 und 10 Atomen. Gréflere Goldcluster, also hohere Massen, konnen mit dem in der
Anlage verbauten Magneten nur mit einer schlechteren Auflésung separiert werden.
Die Deposition einzelner Goldatome wurde durchgefiihrt, aber nicht weiter verfolgt.
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Abbildung 5.2: Audf-Spektrum von Auy-Clustern: Originaldaten (A ), Differenzspek-
trum ohne Si-Untergrund (B, C). Es ist zu erkennen, dass die Cluster mit Sauerstoff
reagiert haben. Die Reaktivitdt, das Verhéltnis zwischen oxidierten und nichtoxi-
dierten Linien, ist ungefdhr 0.4.

Aus den Ergebnissen von Gasphasenexperimenten erwartet man nur bei den ge-
radzahligen Clustern eine Reaktion mit Sauerstoff. Die Wechselwirkung mit dem
Substrat beeinflusst aber die Struktur der Elektronen, sodass diese verdnderte Ei-
genschaften an den Clustern hervorrufen.

Die Auswertung erfolgt nach dem in beschriebenen Verfahren. Die dargestellten
Spektren bis zeigen in Teil A jeweils die Orginalmessdaten. Teil B zeigt
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5 Ergebnisse und Diskussion

jeweils drei vom Siliziumuntergrund befreite Differenzspektren. Das Spektrum di-
rekt nach der Deposition ist dabei immer in rot () geplottet. Die nach der Zugabe
von atomarem Sauerstoff aufgenommene Kurve ist griin (0) und nach anschlielender
Reduktion mit CO blau (A) dargestellt. Im dritten Teil C der Grafik ist das Diffe-
renzspektrum der mit Sauerstoff behandelten Cluster nochmal herausgegriffen und
mit den gefitteten Au4f-Linien geplottet.

Aus-Cluster zeigen bei Zugabe von atomarem Sauerstoff eine Oxidation. Der Zah-
lenwert der Reaktivitdt ist aber wegen der zu geringen Intensitdt und des starken
Rauschens im Photoelektronensignal schwer festzustellen. Das in Abbildung |5.2| ge-
plottete XPS-Signal der Cluster nach der Deposition und nach der Reduktion mit
CO unterscheidet sich von dem der mit Sauerstoff behandelten Cluster nur in einer
leichten Schulter bei 86.4 eV. Fiir ein eindeutiges Ergebnis miisste deutlich ldnger als
150 Durchlaufe gemessen werden. Das scheitert aber unter anderem an dem in Ab-
schnitt beschriebenen Problem, dass die Oxidation zeitlich abnimmt und somit
ein Mittelwert gemessen wird.

Die Bindungsenergie der Aus-Cluster ist um 0.3 eV zu hoherer Energie gegeniiber den
Festkorperwerten verschoben und der Au4f%—Peak liegt bei 84.3, Au4f% bei 88.0 eV.
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Abbildung 5.3: Audf-Spektrum von Aus-Clustern: Originaldaten (A), skaliertes Dif-
ferenzspektrum ohne Si-Untergrund (B,C). Eine leichte Reaktion der Cluster mit
Sauerstoff ist zu erkennen, die zu einer Reaktivitdat von 0.28 fiihrt.

Die beiden in Abbildung [5.3|auftretenden Maxima der Auz-Cluster sind sehr deutlich
dem unoxidierten Gold zuzuordnen. Zwischen diesen beiden Peaks bei 85.9 eV be-
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5.3 Au, auf SiOq

findet sich eine kleine Schulter, die als Anzeichen fiir eine Oxidation gedeutet wird.
Auch bei den Gasphasenmessungen von Stolcic et al [Sto03] bildet Au; und Aug
die Ausnahmen von den ungeradzahligen Clustern und zeigen Oxidation. Im ganzen
sind die vom Siliziumuntergrund bereinigten Kurven jedoch fast identisch, sodass
die Oxidation, wenn auch nur sehr schwach, in Erscheinung tritt. Wie beim Au, ist
auch hier die Bindungsenergie der deponierten Cluster um etwa 0.2 eV nach oben

verschoben.
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Abbildung 5.4: Audf-Spektrum von Auy-Clustern: Originaldaten (A), skaliertes Dif-
ferenzspektrum ohne Si-Untergrund (B,C). Die Cluster reagieren stark mit Sauer-
stoff, sodass die durch den “Chemical Shift“ hervorgerufene Linie die selbe Gréfien-
ordnung hat wie die unverschobene.

Bei den Auy-Clustern kann man die Oxidation in der Reihe der Cluster zum ersten
Mal deutlich erkennen. Nach der Deposition und nach der Reduktion mit CO sind
deutlich nur die beiden Au4f-Linien Au4f% bei 84.3 und Audfs bei 88.0 eV erkenn-
bar. Die Kurven verlaufen iiber weite Strecken identisch. Die ﬁindungsenergien sind
wiederum hoher als im Festkérper und mit 0.3 €V in der gleichen Gréflenordnung
wie bei den kleineren Clustern.

Unter Zugabe des atomaren Sauerstoffs reagieren die Cluster und die beiden Peaks
werden kleiner. Gleichzeitig entstehen bei héheren Bindungsenergien zwei kleinere,
neue Maxima, welche der Goldoxidbildung zugeordnet werden konnen. Das erste
Maxima liegt bei etwa 86.2 eV und das zweite erhoht bei 89.8 eV die Flanke des Si2p-
Satelliten. Die Intensitdt der beiden Maxima ist ungefiahr 50% der urspriinglichen
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5 Ergebnisse und Diskussion

Intensitét des nichtoxdierten Golds.

Die XPS-Messung der Auy-Cluster sind in Abbildung dargestellt.

Keinerlei Anzeichen fiir eine Oxidation treten auf, wenn man Aus untersucht. Zwi-
schen den Messungen der beiden Goldlinien nach Deposition, Oxidation und Reduk-
tion kann kein signifikanter Unterschied festgestellt werden. Die im unteren Drittel
der Abbildung dargestellte Uberlagerung zweier Voigt-Funktionen fittet die Mes-
sung hinreichend gut. Die mittleren Energien der beiden Peaks liegen mit 83.8 und
87.4 eV im Bereich der Werte, die beim Bulk gemessen werden koénnen.
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Abbildung 5.5: Audf-Spektrum von Aus-Clustern: Originaldaten (A),skaliertes Dif-
ferenzspektrum ohne Si-Untergrund (B,C). Bei diesen Clustern ist keine Reaktion
zu erkennen.

Direkt nach der Deposition von Aug zeigen die unverschoben Linien bei 84.1 und
87.8 eV keine Anzeichen fiir eine Oxidation. Nach der Zugabe von atomarem Sauer-
stoff kann bei Aug hingegen eine stark ausgepréagte Oxidation beobachet werden. Die
Intensitdt der durch den Chemical Shift verschobenen 4f% -Linie ist in der gleichen
Groflenordnung wie die unverschobene. Nach Zugabe von Kohlenmonoxid verschwin-
det die Goldoxidlinie wieder, es bleibt jedoch eine kleine Schulter stehen und die
Bindungsenergie scheint leicht verschoben.

Das Au4f-Spektrum der Au;-Cluster in Abbildung zeigt ein fiir alle drei Messun-
gen identisches Bild. Die Bindungsenergie nach der Deposition der Cluster ist mit
84.0 und 87.7 €V identisch mit den Werten des Festkorpers.

Nach Zugabe von atomarem Sauerstoff kann kaum eine Verédnderung zwischen den
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Abbildung 5.6: Audf-Spektrum von Aug-Clustern: Originaldaten (A), skaliertes Dif-
ferenzspektrum ohne Si-Untergrund (B,C). Wie alle geradzahligen Cluster reagiert
Aug mit Sauerstoff.

Messkurven festgestellt werden. Ein Fit der Energieverteilung zeigt aber, dass zusétz-
lich zu diesen beiden Linien zwei weitere Linien mit geringer Intensitéit bei 86.2 und
89.8 eV notwendig sind, um dass Spektrum vollstédndig zu erkldren. Die Bindungs-
energie der unverschobenen Linien stimmt aber auch nach der Oxidation mit denen
nach der Deposition iiberein.

Mit der Zugabe von Kohlenmonoxid verschwinden die beiden durch den “Chemical
Shift“ hervorgerufenen Peaks verschwinden wieder. Ansonsten dndert sich im letzten
Schritt bis auf statistisches Rauschen nichts an den Bindungsenergien.

Aug zeigt von allen untersuchten Clustern die stéirkste Oxidation. Nach der Depositi-
on kénnen deutlich nur zwei Maxima im Spektrum ausgemacht werden. Diese liegen
bei 84.0 und 87.7 eV und lassen sich ohne Zweifel nichtoxidiertem Gold zuordnen.
Die Bindungsenergie ist gegeniiber dem Festkorper wie schon bei den drei vorherigen
Clustern nicht verschoben.

Durch die Reaktion mit dem angebotenen atomaren Sauerstoff kommt es zu einer
Verschiebung der Bindungsenergie und es entsteht durch den “Chemical Shift“ ein
neue, sehr intensive Linie bei 86.2 eV. Die Intensitdt ist mindestens doppelt so grofl
wie bei den unverschobenen. Auch die 4fg—Linie tritt in deutlich hoherer Intensitét
verschoben bei 89.6 eV auf.

Nach der Reduktion mit Kohlenmonoxid verschwinden die beiden intensiven Oxid-
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Abbildung 5.7: Audf-Spektrum von Auy-Clustern: Originaldaten (A), skaliertes Dif-
ferenzspektrum ohne Si-Untergrund (B,C). In diesem Spektrum ist nur eine geringe
Oxidation der Cluster erkennbar und der Wert der Reaktivitét ist mit 0.1 gering.

peaks zum Teil wieder. Allerdings geht die Intensitdat nicht wieder auf den Wert des
Signals nach der Deposition zuriick. In Abbildung [5.8| erkennt man, dass die Bin-
dungsenergie wie schon nach der Deposition unverschoben ist.

Wie schon bei den Clustern mit fiinf und sieben Goldatomen ist auch bei Aug in
der Gasphase keine Reaktion mit Sauerstoff bekannt. Nach der Deposition sind die
iiblichen zwei Peaks deutlich zu erkennen und zuzuordnen. Sie liegen bei 84.0 und
87.7 ¢V und sind damit im Bereich unverschobener Peaks.

Nach der Sauerstoffbehandlung erkennt man aber, dass die Aug-Cluster reagiert ha-
ben. Um die in Abbildung [5.9C dargestellte Kurve zu erkldren, sind zusétzlich zu
den beiden nicht oxidierten Linien bei 84.0 und 87.7 eV weitere Linien notwendig.
Diese liegen bei 86.0 und 89.7 eV, was einem “Chemical Shift* von etwa 1.6 eV
entspricht und besitzen ungefihr 50% der Intensitéit der unverschobenen Linien. Die
Aug-Cluster scheinen mit Sauerstoff reagieren zu kénnen.

Die Zugabe von Kohlenmonoxid bringt die Cluster wieder in die Ausgangslage zuriick.
Die Kurven nach der Deposition deckt sich ganz gut mit der zuletzt nach der Re-
duktion aufgenommenen. Es bleiben allerdings auch hier kleine Schultern an den
hoherenergetischen Flanken der beiden Linien zuriick.

In Abbildung[5.10]zeigen die Aujo-Cluster im Photoelektronenspektrum das typische
Verhalten fiir geradzahlige Cluster. Bei den reinen Clustern stimmen die Werte der
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Abbildung 5.8: Audf-Spektrum von Aug-Clustern: Originaldaten (A), skaliertes Dif-
ferenzspektrum ohne Si-Untergrund (B,C). Aug zeigt mit 1.83 die stirkste Reakti-
vitat der kleinen Cluster. Auch nach der Reduktion mit CO ist noch eine Oxidation
zu erkennen.

Bindungsenergie der 4f-Zustdnde exakt mit den Werten fiir einen Goldfestkorper
iiberein. Sie betragen 84.0 und 87.7 eV.

Die beiden Audf-Peaks nach Deposition werden durch die Zugabe von Sauerstoff von
ihrem “Chemical Shift“ iiberlagert. Dieser “Chemical Shift“ hat die gleiche Gréfen-
ordnung wie schon bei den anderen geradzahligen Clustern beschrieben, sodass die
beiden Linien bei 85.6 und 89.3 eV liegen. Die Intensitdt des oxidierten Zustands ist
im Vergleich zu den unverschobenen Linien annédherend gleich grof.

Die Reduktion mit CO fithrt im Spektrum wieder zu zwei Peaks. Allerdings sind
auch hier kleine Schultern bei 85.6 und 89.3 eV zu erkennen, die darauf hindeuten,
dass eine geringe Oxidation zuriickbleibt.

Zur Bestimmung der Reaktivitéit der verschiedenen Cluster, wie sie in Abbildungl5.11
aufgetragen ist, wird zum einen die Flidche A, unter dem durch den “Chemical Shift*
entstandenen Peak (4f 1 —) berechnet. Zum anderen wird die Flache A,,, der unver-
schobenen Linie (4f7) die durch die Oxidation an Intensitét verloren hat, benétigt.
Bildet man das Verhaltms ’Af‘“ erhédlt man die Reaktivitdt. Die selbe Relation gilt
entsprechend fiir die 4fs- _Linie und ihre Verschobene. Ein Verhiltnis von 1 bedeutet
dabei, das der OX1dpeaj< die selbe Intensitédt wie der urspriingliche hat.
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Abbildung 5.9: Audf-Spektrum von Aug-Clustern: Originaldaten (A), skaliertes Dif-
ferenzspektrum ohne Si-Untergrund (B,C). Im Gegensatz zu der Gasphase zeigt der
deponierte Aug-Cluster eine Reaktion mit Sauerstoff. Diese ist mit einer Reaktivitat
von 0.6 etwa so grofl wie bei den geradzahligen Clustern.

Betrachtet man die gesamte Messreihe aller Cluster, stellt man fest, dass alle gerad-
zahligen Cluster mit atomarem Sauerstoff reagiert haben. Die Spektren aller Cluster
sind in Abbildung zusammengefasst, sodass die Starke der Oxidation im Ver-
gleich betrachtet werden kann. Die oben berechnete Intensitéit der Oxidation ist je
nach Zahl der Atome verschieden hoch. Aug zeigt eine hohe Reaktivitdt von un-
gefahr 2.3. Bei Auy, Aug und Auyg ist das Verhéltnis der Fliachen in etwa 1. Nur bei
Aus ist der Wert nicht so grofi.

Bei den ungeradzahligen Clustern ist die Tendenz nicht so eindeutig. Wihrend Aus
keine und Au; geringe Anzeichen fiir eine Oxidation zeigen, ist Aug mit einer Reak-
tivitdt von 0.57 dhnlich Reaktiv wie einige der geradzahligen Cluster. Die Reaktion
von Auz mit Sauerstoff ist mit der von Au, zu vergleichen.

Betrachtet man die Schalenabschliisse der Elektronen, wie sie im Kapitel erklért
werden, so kann man die Reaktionstragheit von Au; in der Gasphase erkldaren. Die
mit 8 Elektronen abgeschlossene Schale wird gegeniiber einen System mit einem
zusétzlichen Elektron energetisch bevorzugt. Ein Cluster mit 8 Elektronen wird als
magischer Cluster bezeichnet.

Ebenso konnen die Gasphaseneigenschaften des Aug erkldrt werden. Das neunte
Elektron 6ffnet als einzelnes Valenzelektron eine neue Schale. Die anderen acht Elek-
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Abbildung 5.10: Audf-Spektrum von Aujo-Clustern: Originaldaten (A), skaliertes
Differenzspektrum ohne Si-Untergrund (B,C). Die Auyo-Cluster zeigen eine starke
Reaktion mit Sauerstoff. Mit 0.7 ist die Reaktivitdt mit der anderer geradzahliger
Cluster zu vergleichen.

tronen fiillen gerade eine Schale auf und schlielen diese ab. Dieses einzelne Elektron
fithrt zu einer hoheren Reaktivitdt, wie man sie auch bei den vergleichbaren Alkali-
metallen mit einem Valenzelektron findet.

Bei der Deposition auf der Oberflache gibt der ionisierte Cluster seine Ladung ab.
Allerdings kann es durch Bindung mit der Oberfliche zu einem Ladungstransfer
kommen. Dabei werden positive oder negative Ladungen wieder in Richtung der
Cluster verschoben. Dadurch kann der Cluster wieder dhnlich zu der Konfiguration
der Gasphase vorliegen. Der Aug-Cluster auf MgOs [Yoo05] ist ein Beispiel dafiir,
dass ein deponierter Cluster die gleichen Eigenschaften hat wie sein freies Pendant.

Auf SiO5 scheint bei allen deponierten Clustern ein Transfer negativer Ladungen
stattzufinden. Die Zahl der Elektronen pro Cluster gleicht sich dem Wert, der bei
Clustern in der Gasphase vorliegt, an. Dadurch sind die resultierenden Eigenschaften
wie die Reaktivitdt dhnlich. Das in der Gasphase beobachtete Gerade-Ungerade-
Muster kann auch bei den deponierten Clustern aus 2 bis 10 Atomen beobachtet
werden.

Trotzdem reagieren nicht alle deponierten Cluster auf einer Oberfliche. Im Schaubild
der Reaktivitdt (Abb.[5.11]) sieht man, dass zweidrittel der Aug-Cluster und sogar nur
jeweils die Halfte der Auy, Aug und Auyg oxidiert sind. Die anderen scheinen weiterhin
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.11: Die
Reaktivitat der Clus-
ter ist das Verhéltnis
der Flachen des ver-
schobenen Peaks zum
dem unverschobenen.
Fiir die ausgewerte-
ten Cluster Aus-Auyg

: ) kann man ein gerade-

5 ungerade Muster er-

3 kennen. Bei Auy, und

| } Auz ist die Aussa-

B l s O ] ge qualitativ, da es
2 5 4 5 & 7 &5 5 1

schwierig ist, Peaks
Zahl der Goldatome im Cluster eind@lltig zu ﬁtten

Reaktivitat [a.u.]
P
T

unreagiert auf der Oberflache zu liegen. Dies kann dadurch erklart werden, dass nur
auf bestimmten PléitzerEl ein Ladungstransfer staffinden kann. Sitzt der Cluster nicht
auf einem solchen, bleibt er von der Reaktion mit Sauerstoff ausgeschlossen.

5.3.1 Blindprobe

Mit einem Blindversuch kann iiberpriift werden, ob die Verschiebung der Bindungs-
energie in den Goldspektren nicht einfach durch das Substrat hervorgerufen wird.
Dazu wird ein Silizium-Wafer mit der SiOy-Schicht wie iiblich prépariert (Atzen,
Saubern, Heizen, siehe und in die XPS-Kammer eingeschleust. Alle Vorgéinge,
die bei der Deposition von Clustern durchgefiihrt werden, werden auch bei der Blind-
probe durchgefiihrt.

Zur Deposition werden alle Gasparameter und alle Spannungen an den Linsen auf
iibliche Werte eingestellt. Nur der Magnet wird nicht auf eine bestimmte Cluster-
grofie, sondern auf 0% eingestellt und lenkt somit iiberhaupt keine Cluster ab. Da-
durch entstehen zwar Cluster, die von dem iiblichen Gasstrom mitgerissen werden,
diese gelangen aber nicht auf die Probe.

Diese Depositionsbedingungen werden fiir 30 Minuten aufrecht erhalten, um so eine
Deposition zu simulieren.

Im Folgenden werden die Proben analog zur Clusterdeposition behandelt. Direkt nach
der simulierten Deposition werden XPS-Spektren iiber die iiblichen Bereiche aufge-
nommen. Trotz nicht vorhandenem Gold wird ein Goldspektrum aufgenommen, um
den Satellitenpeak des Si2p zu untersuchen, der als Untergrund unter den anderen
Goldspektren liegt. Anschlieflend wird 30 Minuten atomarer Sauerstoff bei einem

lengl. “Active Sites“
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5.4 Zeitliche Abnahme der Oxidation
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Abbildung 5.12: Im Uberblick der Bindungsenergiespektren der Au,-Cluster erkennt
man, dass alle geradzahligen Cluster mit Sauerstoff reagiert haben. Bei den unge-
radzahligen reagieren Auy iiberhaupt nicht und Au; wenig, wohingegen Auz und
Aug eine deutliche Oxidation zeigen.

Druck von 8.0-10~° mbar angeboten und wiederum mit XPS untersucht. Abschlie-
Bend wird durch Zugabe von CO die Probe wieder reduziert und durchgemessen.
Als erstes Ergebnis tritt trotz Geradeausstellung des Ablenkmagneten eine Zéhlrate
von 6-10'° Clustern in 30 Minuten auf. Diese Blindrate ist als Fehler bei der ermit-
telten Anzahl deponierter Cluster zu beriicksichtigen.

Verschiebungen der Bindungsenergien des Si2p-Satelliten-Peaks sind hingegen nicht
zu beobachten. Daraus folgt, dass die Verschiebung der Au4f-Linien nicht durch eine
Verschiebung des Siliziumuntergrunds hervorgerufen wird.

5.4 Zeitliche Abnahme der Oxidation

Um zu iiberpriifen, wie sich die oxidierten Cluster zeitlich verhalten, wurden mehrere
Messungen im Abstand von 90 Minuten durchgefiihrt. Dazu wurden 200 - 10° Aug-
Cluster auf SiOy deponiert und mit atomarem Sauerstoff oxidiert.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Bei der ersten Messung sind die Cluster noch stark oxidiert, der Au4f 1 -Peak ist fast
komplett verschwunden. Nach jeder Messung, die jeweils 90 Minuten dauert, sieht
man im Spektrum (Abb. eine deutliche Abnahme in der Oxidation. Nach etwa
7 Stunden ist das Spektrum nur noch geringfiigig von Spektren frisch deponierter
oder mit CO reduzierter Cluster zu unterscheiden.

Bei dieser Messung sieht man schon, wie der Au4f%—Peak mit steigender Oxidation
immer mehr verschwindet und stattdessen ein um 2 eV zu héherer Bindungsenergie
verschobener Peak entsteht.

T
Si-Untergrund
0h00
I 1h30
3h00
6h00
10h00

Intensitat [a.u.]

78 80 82 84 86 88 90 92 94
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Abbildung 5.13: Im Au4f-Spektrum, oben mit Si-Untergrund, unten ohne Unter-
grund, verschwindet der zu Beginn deutlich sichtbare Goldoxid-Peak bei 86 eV mit
fortschreitender Zeit nach der Oxidation. Der Au4f 1 -Peak bei 84.0 eV des nichtoxi-
dierten Goldes nimmt entsprechend zu.

Um mogliche Einfliisse durch die Rontgenstrahlung auszuschlielen, wéren zwei XPS-
Messungen in grofierem zeitlichen Abstand (7 Stunden) an dem oxidierten System
notwendig. Fiithrt auch diese Messung zur deutlichen Abnahme, kann man davon
ausgehen, dass die Sauerstoffatome schwach gebunden sind. Nimmt die Intensitét
jedoch nicht im selben Maf3 ab, so muss bei der quantitativen Analyse immer auch
der Einfluss durch die Réntgenphotonen einberechnet werden.

In der Konsequenz bedeutet das, dass auch wiahrend einer einfachen Messung oxidier-
ter Cluster sich das Spektrum wiahrendessen verédndert. Bei einer einzelnen Messung
der oxidierten Goldcluster wird immer eine Mittelung zwischen dem Grad der Oxi-
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5.5 Au, auf HOPG

dation am Beginn und Ende der Messung ermittelt. Deshalb miissen mindestens
bei der Intensitdt der Oxidation die Daten mit grofler Vorsicht interpretiert werden.
Auch beim Transfer oxidierter Cluster zur Untersuchung in anderen Experimenten
wie z.B. dem HREELS vergeht viel Zeit, sodass die Oxidation moglicherweise schon
verschwunden ist, bevor sie untersucht werden kann.

5.5 Au, auf HOPG

Neben SiO, als Substrat kann auch HOPG eingesetzt werden. Es hat ebenfalls eine
sehr schwache Bindung mit den Clustern, sodass deren Struktur kaum verdndert wird.
Durch die fehlende Uberlagerung mit der Si2p-Satellitenlinie ist die Darstellung und
Auswertung der Au4f-Linien deutlich einfacher.

DEPOSITION ———
ATOMIC OX
CO oo

Intensitét [a.u.]

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.14: Au4f-Spektren von Au,-Clustern auf HOPG. Deutlich sind auch
hier Reaktionen der Cluster 6 und 8 mit Sauerstoff zu erkennen.

Betrachtet man Goldnanopartikel, so stellt man fest, dass Partikel bestimmer Grofle
mit Sauerstoff reagieren kénnen [Lim06b]. Dies dient ebenfalls zur Motivation, Clus-
ter auf HOPG zu deponieren und durchzumessen. Die Durchfiihrung entspricht in

etwa der Vorgehensweise, die bei den Clustern auf der SiOs-Oberfliche angewandt
wurde.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Diese Daten sind aber vorlaufige Ergebnisse. Sie sollen hier nur als Vergleich zu
den auf SiO, deponierten Clustern dienen. Da allerdings verschiedene Bedeckungen
gewéhlt wurden, ist ein direkter Vergleich schwer.

Auch bei den auf HOPG deponierten Clustern erkennt man, dass Aug und Aug
reagieren. Bei allen anderen ist kaum Aktivitit festzustellen. In Abbildung sind
alle Photoelektronenspektren von Auy bis Aug auf HOPG dargestellt.

5.6 Mehrfacher Oxidations-Reduktions-Zyklus von
Aug-Clustern auf SiO;

Mochte man ein neues Clustermaterial tatsédchlich nutzen, ist es mit einer Oxidation
und Reduktion nicht getan. Um tatséchlich als Katalysator fungieren zu konnen, darf
der Cluster nicht in seiner Form und seinen Eigenschaften nach der Oxidation und
der anschlieenden Reduktion verdndert worden sein. Siehe dazu die Definition des
Katalysators in Abschnitt [3.3] Die Cluster miissen nach Zugabe von Sauerstoff und
Reduktion mit Kohlenmonoxid wieder in der urspriinglich deponierten Form vorlie-
gen.

T T

Deposition O
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CO,2250L O
Atomarer Sauerstoff

CO, 3750L © . .
Atomarer Sauerstoff Abblldung 5.15:

CO, 3750L

Dreifacher Oxidations-
Reduktions-Zyklus von
Aug-Clustern auf SiO,.
Durch  Zugabe  von
atomarem Sauerstoff
verschwinden die Peaks
bei 84.0 und 87.7 eV
und es entstehen durch
“Chemcial Shift“ neue.
Nach jeder Reduktion
mit CO sieht das Spek-
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dem urspiinglichen nach
der Deposition &hnlich.
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5.6 Mehrfacher Oxidations-Reduktions-Zyklus von Aug-Clustern auf SiO,

Um diese Bedingung zu iiberpriifen, wurden den auf SiOy deponierten Clustern wie-
derholt Sauerstoff und CO angeboten und anschlieBend jeweils ein Spektrum der
Au4f-Linien aufgenommen. Bei den geradzahligen Clustern, die mit Sauerstoff rea-
gieren, kann nach Abzug des Silizium-untergrunds jeweils ein “Chemical Shift“ der
Audf-Peaks erkannt werden.

In Abbildung sind drei solcher Oxidations-Reduktions-Zyklen an Aug-Clustern
dargestellt. Die Messung nach der Deposition dient als Vergleich fiir die Messungen
nach den Reduktionsschritten. Zur Oxidation wurde immer die gleiche Menge ato-
maren Sauerstoffs (110000 L) angeboten. Die Reduktion wurde im ersten Durchlauf
mit 2250 L, in den beiden folgenden mit jeweils 3750 L Kohlenmonoxid durchgefiihrt.
Tendenziell kann der Aug-Cluster durch Reduktion mit CO nach seiner Oxidation
wieder in den urspriinglichen Zustand gebracht werden. Der “Chemical Shift* ist
danach entsprechend schwicher ausgeprigt. Allerdings kann der Cluster wohl nicht
vollstandig reduziert werden. Nach jedem Zyklus bleiben grofiere Anteile des oxidier-
ten Zustands zuriick. Wiirde man einige Zeit warten, so kénnte man eine deutlichere
Reduktion erwarten, wie sie auch in [5.4] beschrieben ist.

Auch die anderen geradzahligen Cluster zeigen ein dhnliches Verhalten.
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6 Fazit und Ausblick

In dieser Arbeit wurden kleine Goldcluster Au,, mit bis zu 10 Atomen untersucht.
Die Cluster werden mit einer Magnetronquelle erzeugt und massensepariert auf einer
Oberflache aus SiO5 deponiert. Zum Schutz der Struktur der Cluster wird ein Softlan-
dingverfahren eingesetzt. AnschlieBend wurde die Bindungsenergie der deponierten
Cluster mit Photoelektronenspektroskopie untersucht.

Durch Zugabe von Sauerstoff nach der Deposition wurde versucht, die Cluster zu
oxidieren. Dazu wurde atomarer Sauerstoff, der iiber ein Platinheizfilament erzeugt
wird, angeboten. Nach der Oxidation wurde wiederum ein Spektrum der Au4f-Linien
aufgenommen. Der Unterschied in den Spektren zeigt, ob ein Cluster mit Sauerstoff
reagiert hat. Ist keine Verdnderung zwischen Deposition und Oxidation zu erkennen,
ist der Cluster gegeniiber Sauerstoff inert.

Reagiert der Cluster hingegen, éndert sich durch den Einfluss der Bindung zu den
Sauerstoffatomen die Bindungsenergie der Goldatome. Dadurch erscheinen im Spek-
trum zwei neue Peaks, die um den “Chemical Shift“ verschoben sind.

Im Laufe der Arbeit wurden alle Cluster zwischen zwei und zehn Atomen auf diese
Weise gemessen. Es wurde festgestellt, dass alle Cluster mit einer geraden Anzahl
Atome reagieren. Bei den Ungeradzahligen sieht es anders aus. Aus scheint nicht zu
reagieren und Au; weist nur eine sehr geringe Oxidation auf. Die Cluster mit drei und
neun Atomen hingegen zeigen eine deutliche Reaktion mit Sauerstoff, aus der sich
eine Reaktivitdt in der Gréflenordnung der geradzahligen Cluster errechnen lasst.
Zu den oxidierten Clustern wurde anschlieBend CO gegeben. Dadurch sollten sie
wieder reduziert werden und im Spektrum die Verteilung des Ausgangszustandes
annehmen. Dies wurde bei allen untersuchten Clustern in verschieden starken Aus-
pragungen beobachtet.

Die Messungen zeigen, dass die elektronische Struktur der Cluster durch das Sub-
strat beeinflusst wird. Trotzdem ist das Gerade-Ungerade-Muster, welches aus der
Gasphase bekannt ist [Sto03], immer noch auszumachen. Diese Ergebnisse sind in
[Lim06a] publiziert.

Die Stabilitdt der Cluster wurde in Ansétzen untersucht. Aug-Cluster zeigen in meh-
reren Zyklen, dass sie mit Sauerstoff reagieren und trotzdem nach der Reduktion
wieder in die Ausgangslage zuriickkehren. Fiir eine Anwendung in einem Clusterma-
terial muss die Stabilitét solcher Cluster aber noch weiter untersucht werden.

Um weitere Erkenntnisse iiber ein Gerade-Ungerade-Verhalten zu gewinnen, miissten
noch weitere, groflere Cluster deponiert werden. Dies scheitert zur Zeit an der Mas-
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senauflosung des Magneten. Interessant wére zum Beispiel eine monodisperse Depo-
sition von Auss-Clustern, die wegen des geometrischen Schalenabschlusses inert sind
[Boy02]. Genauso wiirde auch die Deposition von Augg, welches nach Li et. al.[Li03]
stabil sein soll, einen Erkenntnisgewinn bringen.

Weiter sollten die Goldcluster auf anderen Substraten deponiert werden, um den
Einfluss des Substrats besser verstehen zu kénnen. Mit der Deposition von positiv
geladenen Kationen muss iiberpriift werden, wie sich der Ladungszustand auf die
Eigenschaften auswirkt.

Um die Gase, die an der Reaktion beteiligt sind, zu untersuchen, kann versucht wer-
den, das an der Anlage montierte Quadrupolmassenspektrometer einzusetzen. Eine
erhohte COo-Produktion an bestimmten Clustern wiirde die Aussage der XPS-Daten,
dass nur bestimmte Cluster reagieren, untermauern.

Bis auf einige Spezialfille, z.B. Cgg, ist man heute noch nicht in der Lage, mafige-
schneiderte Festkorper auf Basis von massenselektierten Clustern herzustellen. Die
Vision jedes einzelne Atom kontrollieren zu kénnen ist noch nicht vollstédndig um-
gesetzt. Wird jedoch weiter Energie in die Erforschung solcher Systeme gesteckt,
ist es durchaus moglich, dass mit Nanotechnologie erzeugte, mafigeschneiderte, ma-
kroskopische Festkorper aus Clustern in Zukunft in der Katalyse eingesetzt werden
konnen.
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