Einleitung

1987 gelang es A. Zewail erstmals, mit Hilfe der Ultrakurzzeit-Spektroskopie eine che-
mische Reaktion in Echtzeit zu beobachten [1]. Seither ist eine Fiille zeitaufgelGster
Experimente zur Reaktionsdynamik in der Gasphase durchgefiihrt worden. Atom- und
Molekiil-Cluster dienen dabei als Modellobjekte, deren Zustand sich durch zeitaufgelds-
te Spektroskopie verfolgen 1d6t, weil in diesen Systemen die ldngere Lebensdauer der
elektronischen Anregung die Beobachtung der dadurch ausgelosten Kernbewegung er-
moglicht [2,3,4]. Das Ziel, gezielt chemische Reaktionen beeinflussen zu kdnnen, in-
dem man die Kernbewegung steuert, ist damit in greifbare Nihe geriickt.

Eine technisch wichtige Anwendungsmdglichkeit einer solchen Steuerung stellen auf
Festkorper-Oberflichen deponierte Atom- und Molekiil-Cluster dar, da deponierte
Cluster katalytische Eigenschaften besitzen konnen. So sind beispielsweise die katalyti-
schen Eigenschaften kleiner Silber-Cluster in der Photographie und die Abhangigkeit
des photographischen Prozesses von ihrer GroB3e bekannt [5]. Die photoinduzierte Steu-
erung katalytischer Reaktionen stellt daher einen Weg zur Erzeugung optimierter Kata-
lysatoren dar. Der Steuerungsprozef3 umfalit die elektronische Anregung des massense-
lektierten, deponierten Clusters mit einem ersten Photon und die Bevolkerung des er-
wiinschten Endzustands mit einem zweiten Photon. Dieser Endzustand kann z. B. der

dissoziative Zustand einer zu aktivierenden Bindung sein.

Eine zentrale Voraussetzung fiir das skizzierte Szenario ist die Kenntnis der elektroni-
schen Struktur und der Anregungspfade adsorbierter Cluster. So unterscheidet sich die
direkte Anregung des adsorbierten Clusters mit beiden Photonen von der indirekten

Anregung des Clusters, die mit der Besetzung eines sonst unbesetzten Orbitals mit pho-



togenerierten Substrat-Elektronen einhergeht. Da es bisher keine Untersuchungen mit
zeitaufgeldster Zwei-Photonen-Photoelektronen-Spektroskopie (2PPE) an massenselek-
tierten, deponierten Clustern gibt, ist es das Ziel dieser Arbeit, den zwei-photonischen
Anregungsprozef3 deponierter Clustern zu untersuchen. Dariliber hinaus wird der fiir
kiinftige Anwendungen wichtige EinfluB der Morphologie der adsorbierten Cluster auf
den Anregungsprozel3 untersucht. Ein zentraler Aspekt ist dabei die Untersuchung des
wechselseitigen Einflusses von Adsorbat und Substrat beziiglich ihrer elektronischen
Struktur. Insbesondere der Einflufl der Cluster-GroB3e auf diese Wechselwirkung ist im

Hinblick auf die kiinftige Entwicklung von Katalysatoren von Bedeutung.

Als geeignetes Modellsystem werden in dieser Arbeit massenselektiert auf ein HOPG-
Substrat (highly oriented pyrolytic graphite) deponierte Ag,-Cluster (n =2 —9) unter-
sucht. Die Wahl des Substrats erfolgt hinsichtlich der geringen Zustandsdichte von
HOPG am Fermi-Niveau, da diese den direkten Anregungsprozef3 der Adsorbat-
Niveaus in der Ndhe des Fermi-Niveaus begiinstigt. Zudem ist HOPG weitgehend inert,
und seine elektrische Leitfdhigkeit verhindert eine elektrostatische Aufladung des Ad-
sorbats aufgrund der Photoemission. Massenselektierte Silber-Cluster eignen sich gut
als Adsorbat, da die groBenabhéngigen Eigenschaften kleiner Cluster aus Gasphasen-

Experimenten gut bekannt [6,7,8] und auch theoretisch verstanden [9,10] sind.

Bei Raumtemperatur resultiert die bekannte Mobilitit von Silber-Clustern auf dem
HOPG-Substrat in einer Inselbildung des Adsorbats [11] bzw. in einer breiten Gréfen-
verteilung der Cluster [12]. Im Hinblick auf die zu untersuchenden Prozesse ist eine
monodisperse Adsorbat-Bedeckung in dieser Arbeit aber eine unverzichtbare Voraus-
setzung. Durch die Wahl einer geringen Adsorbat-Bedeckung von 0.04 Monolagen las-
sen sich bei Kiihlung des Substrats auf 100 K tatsdchlich auch die selektierten Cluster-
GroBen untersuchen. In dieser Arbeit ist es erstmals gelungen, monodisperse Adsorbat-
Bedeckungen des HOPG-Substrats mit kleinen Silber-Clustern zu erzeugen. In dieser
Untersuchung erfolgt der Depositionsproze3 der Silber-Cluster mit einer dullerst gerin-
gen kinetischen Energie, um eine sto8induzierte Deformation der Cluster zu vermeiden.
Dies erlaubt die Untersuchung der charakteristischen Abhéngigkeit der 2PPE-Spektren
von der gewihlten Cluster-Grof3e. Mittels einer kontrollierten Temperaturerhohung des

Substrats ist es zudem mdglich, die Inselbildung des Adsorbats zu beobachten.

Die Photonenenergie von 3.18 eV ist so gewdhlt, da3 der erste Laserpuls ein Elektron
aus einem besetzten Zustand in einen zuvor unbesetzten, aber noch gebundenen Zustand

anregt. Der zeitverzogerte, zweite Laserpuls regt das Elektron aus dem gebundenen,



intermedidren Zustand in einen Kontinuumszustand oberhalb des Vakuumniveaus an,
der energieaufgelost nachgewiesen wird. Durch eine zeitlich variable Verzogerung der
beiden Laserpulse gegeneinander erhélt man eine Auflésung des Anregungsprozesses
auf der Femtosekunden-Zeitskala. Im Rahmen dieser Arbeit war es daher erstmals mog-
lich, kleine, massenselektiert deponierte Cluster mittels zeitaufgeloster Zwei-Photonen-
Photoelektronen-Spektroskopie zu untersuchen. Die gewihlte Methode liefert eine gute
Oberflichen-Empfindlichkeit, mit der sich insbesondere die Ladungstragerdynamik gut
untersuchen 1a6t [13,14,15,16,17,18]. In welcher Form die Relaxationszeit angeregter
Elektronen von der Morphologie der die Grenzschicht bildenden Materialien abhingt,
ist bisher kaum erforscht.

Die elektronische Struktur des Adsorbat-Substrat-Komplexes besitzt eine Schliisselrolle
hinsichtlich des Anregungsprozesses. Jede Anderung der Geometrie dieser Oberfliche,
z. B. durch eine Anderung der Morphologie des Adsorbats, verindert deren elektroni-
sche Struktur. Daher ist ein weiteres Ziel dieser Arbeit, den Einflul der Morphologie
auf die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat zu untersuchen. So stellt - bei
gleicher Adsorbat-Bedeckung - bereits die Wahl einer anderen Cluster-GroBe eine An-
derung der Morphologie dar. Mit der systematischen Erhohung der Depositionsenergie
tritt dariiber hinaus eine zunehmende Deformation der massenselektierten Silber-Cluster
auf, wie ein Vergleich dieser Experimente mit Molekulardynamik-Simulationen zeigt
[19]. Die thermisch aktivierte Diffusion der Silber-Cluster auf der Substrat-Oberflache
fiihrt zur Bildung von Silber-Nanopartikeln. Die Bildung der Nanopartikel kann durch
die resonante Anregung eines Oberflachenplasmons im Adsorbat nachgewiesen werden.
Der ProzeB ist begleitet von einer Zunahme der Zustandsdichte in der Nihe des Fermi-
Niveaus und von Schwankungen der Austrittsarbeit des Systems. Der Bildungsprozel3
der Nanopartikel und die damit verbundene Anderung der elektronischen Struktur an
der Oberflidche des Systems werden in dieser Arbeit erstmals bei der Temperatur von
150 K erforscht. Zusétzlich gelang die Aufnahme von zeitaufgelosten Zwei-Photonen-
Photoelektronen-Spektren bei einer Substrat-Temperatur, die unmittelbar derjenigen der

Anregung des Plasmons vorausgeht.
Die Arbeit gliedert sich in folgende Teile:

* In Kapitel I wird der experimentelle Aufbau und die Préparation der Probe be-
schrieben.
* In Kapitel 2 wird der zwei-photonische Anregungsprozef3 an der Cluster-bedeckten

Probe untersucht. Die Silber-Cluster werden bei diesen Experimenten mit geringer



kinetischer Energie auf das gekiihlte Substrat deponiert. Die groBenabhidngigen Cha-
rakteristika der 2PPE-Spektren werden hinsichtlich einer mdglichen direkten oder
indirekten Anregung der Cluster diskutiert.

Die Analyse der zeitaufgelosten 2PPE-Spektren in Kapitel 3 zeigt einen Einflu3 der
Cluster-GroB3e auf die Relaxationszeit der Elektronen, der hinsichtlich der mogli-
chen Ursachen diskutiert wird.

In Kapitel 4 wird der Einflu der Depositionsenergie auf die Silber-Cluster unter-
sucht. Die experimentellen Ergebnisse werden mit Molekulardynamik-Simulationen
der Experimente von R. Neuendorf und R. Smith [19] verglichen.

In Kapitel 5 werden Experimente vorgestellt, bei denen 2PPE-Spektren und zeitauf-
geloste 2PPE-Spektren wéhrend einer langsamen Temperaturerh6hung des Substrats
aufgenommen werden. Der steile Anstieg der Photoemission bei etwa 150 K wird
mit den in der Literatur bekannten hohen Photoelektronen-Ausbeuten von adsorbier-
ten Silber-Nanopartikeln [20,21] und rauhen Silberoberfldchen [22] verglichen.
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