Kapitel 2

2PPE-Spektroskopie an deponierten Silber-

Clustern

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Untersuchung des Anregungspfades bei der
Zwei-Photonen-Photoemission von massenselektiert auf HOPG deponierten Silber-
Clustern. Die Eigenschaften kleiner Silber-Cluster spielen bei der Unterscheidung der
Anregungspfade eine wichtige Rolle. Nach einem Uberblick iiber einige relevante Ei-
genschaften kleiner Silber-Cluster folgt eine kurze Darstellung des in der Literatur
diskutierten Einflusses von Endzustandseffekten in der Photoemission von Adsorbat-
Substrat-Systemen. Besonders wichtig ist in diesem Zusammenhang das Modell von
Qiu et al., gemiB dem bei der Photoemission von massenselektierten Clustern auf einem
Graphit-Substrat die Besetzung verschiedener Endzusténde fiir unterschiedliche Cluster-

Groflen zu erwarten ist [1].

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten experimentellen Resultate zur Zwei-Photonen-
Photoemission zeigen eine mit der Cluster-Grof3e alternierende Verschiebung der Pho-
toelektronen-Spektren entlang der Energie-Achse. Die Diskussion zeigt eine mangelnde
Vereinbarkeit der experimentellen Ergebnisse mit dem Modell von Qiu et al.. Die expe-
rimentellen Resultate lassen sich dagegen gut mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwik-
kelten Modell des unterschiedlichen Ladungstransfers zwischen Adsorbat und Substrat

fiir geradzahlige und ungeradzahlige Cluster-GroBen erkléren.
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In der Gasphase sind viele Eigenschaften kleiner Silber-Cluster stark von ihrer Grof3e
abhédngig. Auch bei der Photoelektronenspektroskopie an deponierten Clustern wurde
ein EinfluB der Cluster-Grofe festgestellt [2,3,4]. Eine Verschiebung der Cluster-
GroBenverteilung wurde bei der Mehrzahl der in der Literatur untersuchten Proben
durch die Variation der Silber-Bedeckung erreicht. Die Diskussion von Anfangs- oder
Endzustandseffekten leidet daher in den meisten Untersuchungen an deponierten
Clustern unter der unbestimmten Cluster-Grof3e. Die im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten massenselektiert deponierten Silber-Cluster bieten eine bessere Voraussetzung,
um den Einfluf3 der Cluster-Grof3e auf das Photoemissionssignal zu analysieren.

2.1 Eigenschaften kleiner Silber-Cluster

Ionisationspotential (IP) und Elektronenaffinitdt (EA) von Metall-Clustern zeigen mit
kleiner werdender Cluster-Grofe starke Abweichungen von der Austrittsarbeit ¢ des

entsprechenden Festkorpers [5]:

IPR)=¢ +ae?/R 2.1)
und

EAR)=¢ - Be?/R (2.2)

e ist die Elementarladung, R ist der Clusterradius und IP(R) und EA(R) beziehen sich
auf das Vakuum-Niveau. Die Parameter o = 3/8 und 3 = 5/8 wurden experimentell
bestdtigt und zunéchst aus einem einfachen elektrostatischen Bild hergeleitet [6]. Die
Bildladung, der ein Elektron in der Néhe einer leitenden Fliache ausgesetzt ist, reduziert
sich im Fall einer leitenden Kugel mit Radius R um den Faktor R/r [7]. r ist der Abstand
des Elektrons zum Kugelzentrum. Dies bewirkt eine Absenkung von Ionisationspotenti-
al und Elektronenaffinitit um (5/8)e’/R [6]. Zusitzlich verursacht das am Cluster ver-
bleibende Photoloch mit der Ladung +e eine Coulomb-Wechselwirkung mit dem freige-

setzten Photoelektron, so daB8 das Ionisationspotential um e¢*/R erhoht wird.
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Der Cluster-Radius 148t sich {iber den Wigner-Seitz Radius rs und die Anzahl der Ato-

me n abschéitzen [5]:
R =r1 (n)!3 (2.3)

Nahe der Oberfldche bricht das klassische Bildladungsmodell zusammen. AuBlerdem
sind kleine Cluster nicht kugelformig. Die korrekten quantenmechanischen Berechnun-
gen fiihrten zu Werten fiir a und B, die nahe an den Werten a = 3/8 und 3 = 5/8 liegen
[5,8,9]. Fiir Silber-Cluster ergibt sich aus diesen Berechnungen der Wert a = 0.41 [8].

Kleine Alkali- und Edelmetall-Cluster zeigen zusitzlich fiir n <40 ein alternierendes
Verhalten ihres lonisationspotentials und ihrer Elektronenaffinitdt in Abhidngigkeit von
threr Grofle. Diese Metalle besitzen einzelne s-Valenzelektronen und eine gefiillte
d-Schale. Wechselwirkungen zwischen s-Elektronen dominieren die Bindung und die
elektronische Struktur der Cluster. Die niedrigeren lonisationspotentiale und hoheren
Elektronenaffinititen der ungeraden Cluster-Grof3en resultieren aus dem mit nur einem
Elektron besetzten HOMO (highest occupied molecular orbital). Bei geraden Cluster-
GroBen ist das HOMO mit zwei Elektronen besetzt. Fiigt man ein zusitzliches Elektron
hinzu, so erzeugt man ein Anion, bei dem das {iberzdhlige Elektron ein weitgehend
abgeschirmtes Potential erfihrt, und das HOMO liegt energetisch hoher als das des
ungeradzahligen Anions .Dieses einfache Ein-Elektron-Bild muf3 bei einer genaueren
theoretischen Analyse noch um Austausch- und Korrelationseffekte erweitert werden
[10]. Abb. 2-1 zeigt das fiir Silber-Cluster gemessene lonisationspotential und die
VDE' (vertical detachment energy) in Abhingigkeit von der Cluster-GroBe
[11,12,13,14].

Die Cluster besitzen diskrete, separierte elektronische Zustinde und eine geringe Zu-
standsdichte am Fermi-Niveau. Die Liicke zwischen HOMO und LUMO (lowest un-
occupied molecular orbital) ist fiir geradzahlige Cluster-Grof3en grofer als die Energie-
liicke zwischen benachbarten Niveaus [10,12,15]. Mit zunehmender Cluster-GroBe wird
die Energieliicke am Fermi-Niveau kleiner und es findet ein Ubergang von diskreten

elektronischen Zustinden zu banddhnlichen elektronischen Zustinden statt. Die Frage

' Die VDE unterscheidet sich etwas von der Elektronenaffinitit, die dem Ubergang zwischen dem Grund-
zustand des Anions zum Grundzustand des neutralen Clusters entspricht. Die VDE entspricht der Ener-
giedifferenz zwischen dem Grundzustand des Anions und dem neutralen Cluster in der Geometrie des

Anions.
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bei welcher Cluster-GroBe dieser Ubergang zu metallischem Verhalten stattfindet, ist
hinsichtlich der in Kap.5 vorgestellten Experimente an deponierten Silber-
Nanopartikeln von Bedeutung. Pastor und Bennemann geben als Kriterium fiir metalli-
sche Eigenschaften eine verschwindende Energieliicke am Fermi-Niveau an [16]. Ahn-
lich konstatiert Wertheim, dal3 ein Cluster trotz delokalisierten dulleren Elektronen ein
Nichtleiter bleibt, solange die Zustandsdichte am Fermi-Niveau nicht grof3er als 1/kT ist
[4]. Dies entspricht dem Kriterium fiir intrinsische Halbleiter in der Festkorperphysik
[17]. Apai et al. kommen durch den Vergleich von Photoemissionsspektren deponierter
Cluster mit denen des Festkorpers zu dem SchluB, daf8 Silber-Cluster mit 150 Atomen
eine festkdrperidhnliche Zustandsdichte haben [18]. Faraci et al. geben den Ubergang in
einer dhnlichen Untersuchung bei 100 Silberatomen an [30]. In beiden Untersuchungen
bestanden die Proben allerdings nicht aus massenselektiert deponierten Clustern, son-
dern besaBBen eine Grofenverteilung, so daB3 diese Angaben eher Abschitzungen darstel-
len.
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2.2 Anfangs- und Endzustandseffekte in der Photo-

elektronen-Spektroskopie an deponierten Clustern

Die Eigenschaften kleiner Silber-Cluster in der Gasphase sind bereits weitgehend er-
forscht. Die Untersuchung deponierter Cluster ist dagegen ungleich komplexer, da die
Wechselwirkung zwischen den Clustern und dem Substrat, sowie die Wechselwirkung
zwischen den deponierten Clustern zu einer Fiille von moglichen Prozessen fiihren, die
sowohl die Eigenschaften der Cluster als auch diejenigen des Substrats beeinflussen. So
kann sich z. B. die geometrische Konfiguration der Cluster andern, sie kdnnen dissoziie-
ren, desorbieren oder auf der Oberfliche diffundieren. Am Substrat kann u. a. eine
Verdnderung der Oberflichen-Zustandsdichte, der Austrittsarbeit oder der Oberflichen-

und Bildladungszusténde erfolgen.

Gemidll Koopmans Theorem, einem einfachen Ein-Elektron-Bild in dem Korrelations-
und Relaxationseffekte ignoriert werden, 146t sich die einphotonische Photoemission als
die Anregung eines Systems aus N Elektronen mit der Anfangs-Wellenfunktion ljJi (N)
und der Energie E' (N) durch die Absorption eines Photons mit der Energie hv verstehen
[19]. Der Endzustand besteht aus dem System mit der Wellenfunktion L|,lf (N - 1,k) und
der Energie Ef (N - 1,k), sowie einem Photoelektron mit der kinetischen Energie Eyi,

und der Energiebilanz:
E'(N)+hv=Ef (N- 1,k) + E,;, (2.4)

k bezeichnet das Niveau, aus dem das Elektron entfernt wurde. Bei der Entfernung des
Photoelektrons bleiben die Wellenfunktionen aller anderen Elektronen unveréndert. Aus
der Bindungsenergie des Photoelektrons Eg = E¢- E; lassen sich somit Informationen
iiber den Anfangszustand gewinnen Die Relaxation des N - 1 Elektronen-Systems be-
deutet eine Energie-Minimierung. Die damit verbundene Relaxationsenergie verursacht
eine Reduktion der Bindungsenergie des Photoelektrons und es handelt sich um einen
Endzustandseffekt. Es gibt verschiedene Anfangszustandseffekte, die ebenfalls einen
Einflul auf die Bindungsenergie haben konnen. So gibt es speziell bei der adsorbatbe-
deckten Oberfliche Einfliisse durch Konfigurationsinderungen des Adsorbats, La-
dungstransfer zwischen Adsorbat und Substrat, Verdnderungen der Oberfldchen-

Zustandsdichte, Anderung des elektrostatischen Potentials usw. .
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Der Relaxationsprozef ist im Fall von Adsorbat-Substrat-Systemen besonders interes-
sant, da bei einer direkten Anregung des Adsorbats die Eigenschaften des Substrats, des
Adsorbats und die Kopplung zwischen Substrat und Adsorbat eine Rolle spielen. Wenn
es sich um ein elektrisch leitfahiges Substrat handelt, mufl zur vollstindigen Abschir-
mung des Photolochs ein Substratelektron ins Adsorbat gelangen [20]. Falls dies nicht
instantan passiert, wird sich die mangelnde Abschirmung auf die Energie des Photo-
elektrons auswirken (im Sinne einer hoheren Bindungsenergie). Hieraus ergibt sich eine
gewisse GrofBenabhingigkeit, wenn das Adsorbat z. B. aus Clustern besteht. Die Intra-
Cluster-Abschirmung wird mit kleiner werdender Cluster-Grof3e immer schlechter. Dies
entspricht dem Verhalten in der Gasphase gemalB3 Gl. (2.1) mit dem Unterschied, daf3
auch ein schlecht leitendes Substrat immer noch zu einer dielektrischen Abschirmung
fahig ist. So dndern sich im einfachen Bildladungsmodell Ionisationspotential und
Elektronenaffinitit des Adsorbats zu [21]

2

e
P =1P —— 2.5
off 1d (2.5)
und
o2
EA + =EA + — 2.6
off 1d (2.6)

IP bzw. EA bezeichnen die entsprechenden Werte in der Gasphase aus den Gln. (2.1)
und (2.2), d bezeichnet den Abstand zwischen Adsorbat und Substrat und [P.sund EAs
beziehen sich auf das Vakuum-Niveau. Bei kleinen Abstinden d bricht das klassische
Bild wieder zusammen und zusétzlich zu ihrer Verschiebung werden die Niveaus ver-
breitert. Abhingig von der Lage von [Pt und EA.¢ beziliglich des Fermi-Niveaus des

Substrats ist ein Ladungstransfer zwischen Adsorbat und Substrat moglich.

In der Literatur finden sich vielfdltige Bemiihungen, die Effekte theoretisch und expe-
rimentell fiir verschiedene Systeme zu erforschen. Lang und Williams berechneten die
Relaxation eines Rumpfelektronen-Lochs von chemisorbierten Halogen- und Alkaliad-
sorbaten [22]. Sie fanden, daf} die reduzierte Abschirmung des Na-Kerns zu einer Riick-
Verschiebung des - zuvor aufgrund der Chemisorption verbreiterten und iiber das Fer-
mi-Niveaus verschobenen - Niveaus kommt. Die Relaxation des Na-Rumpfelektronen-
Lochs erfolgt durch Ladungstransfer in ebendieses Orbital. Schonhammer und Gunnar-
son entwickelten ein entsprechendes Modell, nach dem die Breite des Niveaus und sein
Abstand zum Fermi-Niveau wichtige Kriterien fiir die Unterscheidung zwischen der
guten und der schlechten Abschirmung des Rumpfelektronen-Lochs sind [23]. Ein
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breites Niveau mit geringem Abstand fiihrt zu einer guten Abschirmung, ein schmales
Niveau mit groBem Abstand dagegen zu einer schlechten Abschirmung. Dies fiihrt zu
den entsprechenden Verschiebungen des Rumpfniveaus im Photoelektronenspektrum.
Liegt das System zwischen den beiden genannten Extremen, so erfolgt im Photoelekt-
ronenspektrum eine Aufspaltung in zwei Linien, die der Besetzung beider Zustédnde
entspricht. Diese Voraussagen wurden tatsdchlich von Fuggle et al. kurz darauf im
Experiment beobachtet [24,25].

Eine quantitative Trennung der Anfangs- und Endzustandseinfliisse auf die Rumpftni-
veau-Verschiebung im Experiment ist schwierig [20]. In den meisten Adsorbat-
Substrat-Systemen sind beide Einfliisse vorhanden und weisen mitunter in dieselbe
Richtung. Zusétzlich zu der Rumpfniveau-Verschiebung wird auch die d-Band-
Verschiebung und die Verschiebung der Fermi-Kante im Photoelektronenspektrum
untersucht. Experimente an clusterbedeckten Oberflichen weckten die Hoffnung,
Relaxationseffekte durch eine Analyse der Verschiebung in Abhéngigkeit von der
Cluster-Grofle zu detektieren. Im allgemeinen wurde die GroBeninderung durch die
Variation der Bedeckung erzeugt. Daher handelt es sich bei den meisten in der Literatur
untersuchten Proben um GréBenverteilungen [4,26,27,28]. Die grundséatzliche
Vorgehensweise bei diesen einphotonischen Untersuchungen besteht in der Erzeugung
von Differenzspektren, bei denen das Photoemissionssignal des reinen Substrats von
dem des adsorbatbedeckten Substrats abgezogen wird. Darin steckt implizit die
Annahme, daf} sich die Substrat-Emission durch den Adsorptionsprozef3 nicht éndert.
Festgestellt wurde z. B. bei der Photoemission von Silber-Clustern auf amorphem
Kohlenstoff, da3 die im Spektrum vorhandenen Binder gegeniiber der Bandstruktur des
Silber-Festkorpers mit abnehmender Cluster-Gro3e schmaler werden [4,26]. Dieser
Effekt war zu erwarten und ist mit einer geringeren Koordinationszahl der kleineren
Cluster zu erkldren. Sowohl die Rumpfniveaus, als auch die Fermi-Kante verschieben
sich mit abnehmender Cluster-Grofe zu einer hoheren Bindungsenergie, verglichen mit
derjenigen des Silber-Festkorpers. Die Ursache dieser Verschiebungen wird von den
Autoren in der mangelhaften Abschirmung des Photolochs gesehen. Die geringe
Zustandsdichte des Substrats am Fermi-Niveau verhindert einen schnellen
Elektronentransfer zum Adsorbat und die geringe Cluster-GroBe erlaubt noch keine
Intra-Cluster-Abschirmung. Die auf dem Cluster verbliebene Ladung verursacht eine
rigide Verschiebung aller im Photoelektronenspektrum vorhandenen elektronischen
Strukturen. Meines Erachtens ist allerdings zusdtzlich zu der von den Autoren
angegebenen Ursache zu beachten, dafl auch deponierte kleine Cluster am Fermi-
Niveau eine Energieliicke besitzen konnen [29]. Mit wachsender Cluster-Grofie

verschwindet diese Licke und zunehmend wird eine Photoemission aus Niveaus in der
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emission aus Niveaus in der Nédhe der energetischen Lage des Fermi-Niveaus des Fest-
korpers moglich.

Vergleichende Photoelektronenspektren von Silber- und Gold-Clustern, deponiert auf
HOPG und auf polykristallinem Graphit, zeigten einen Unterschied beziiglich der Ver-
schiebung der Fermi-Kante in Abhingigkeit von der Cluster-GréBe [30,31]. Die Ver-
schiebung féllt bei polykristallinen Graphit als Substrat erheblich gréfer aus als bei
HOPG. Die Autoren begriinden den Unterschied mit zusétzlichen Anfangszustandsef-
fekten. Zu beachten ist allerdings, daB3 die Deposition bei Raumtemperatur erfolgte und
die Mobilitdt des Adsorbats fiir die beiden Substrate recht unterschiedlich ist. Zu der
unbestimmten Cluster-Gro3e kommt eine nicht vergleichbare Morphologie. Eine Studie
an Kupfer-Clustern auf polykristallinem Graphit zeigt eine verschwindend geringe
Verschiebung der Fermi-Kante, verglichen mit der Verschiebung anderer Strukturen in
den Photoemissionsspektren [32]. Als Ursache geben die Autoren eine zur Cluster-

GroBe proportionale Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat an.

Qiu et al. machten die Vorhersage [1], daB3 eine unterschiedliche Besetzung von Endzu-
stinden, analog derjenigen, die von Fuggle et al. [24,25] beobachtet wurde (s. 0.), an
massenselektierten Clustern auf Kohlenstoff-Substraten zu erwarten sei. Sie prognosti-
zierten Anderungen der relativen Population dieser Endzustéinde in Abhingigkeit von
der Cluster-Grof3e. In einer theoretischen Berechnung fiir Photoemissionsspektren von
Ubergangsmetall-Atomen auf Graphit wird diese Aufspaltung der Endzustinde unter-
sucht [33]. Die Autoren finden eine Abhidngigkeit der Spektrenform von dem Adatom-
Oberflichen-Abstand, dem Adsorptionsplatz auf der Oberfliche und dem betrachteten
Element. Das Modell von Qiu et al. entspricht der Aussage von Bradshaw, da} die mit
der Oberfliche verbundenen Relaxations-Effekte nicht fiir alle Orbitale gleich sein
miissen [34].

Die wenigen durchgefiihrten Photoemissionsexperimente an massenselektiert deponier-
ten Clustern konnten das von Qiu [1] prognostizierte Verhalten nicht beobachten, weil
entweder die Cluster-GréBen nicht systematisch untersucht wurden [35] oder die Bede-
ckung und die Depositionsenergie zu hoch war, so dall die Diffusion und Inselbildung
der Cluster die vorherige Massenselektion authob [36]. Andere Untersuchungen an
massenselektierten Pt- und Pd-Clustern auf Silbersubstraten zeigten einen mit der
Cluster-Grofle stetigen Verlauf der in den Spektren vorhandenen Charakteristika
[37,38,39]. In diesen Experimenten wurde festgestellt, daB3 sich die Rumpfelektronen-
Bindungsenergie der deponierten Pt-Cluster, verglichen mit der des Pt-Festkorpers, zu
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geringeren Werten verschiebt. Bei Spektren von massenselektierten Pt-Clustern auf
Si0;- und auf amorphen Kohlenstoff-Substraten erfolgt die Verschiebung in die entge-
gengesetzte Richtung [40,41].

2.3 Der EinfluB} der Cluster-Grof3e auf die 2PPE-Spektren

Angesichts der in Kapitel 2.2 dargelegten Schwierigkeiten in der Interpretation der
Verschiebung von Strukturen der Photoemissionsspektren ist die Frage interessant,
inwieweit sich die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat in den im Rahmen
dieser Arbeit aufgenommenen Zwei-Photonen-Photoemissionspektren widerspiegelt.
Die systematische Untersuchung der Cluster-Grofen Ag, bis Agy die geringe Deposi-
tionsenergie und die Substrat-Temperatur von 100 K bieten eine giinstige Vorausset-

zung, einen groflenabhingigen Einflull auf die Spektren zu beobachten.

Bei der Untersuchung der photostimulierten Elektronendynamik an adsorbatbedeckten
Oberfldchen mittels Zwei-Photonen-Photoemission existieren verschiedene mogliche
Anregungspfade fiir das Adsorbat. Bei der substratvermittelten Anregung werden die
Photonen des ersten Laser-Pulses im Substrat absorbiert, in welchem Elektron-Loch-
Paare entstehen. Die angeregten, aber gebundenen Elektronen kdnnen an die Substrat-
Oberflidche gelangen und — normalerweise unbesetzte — Adsorbat-Orbitale besetzen. Die
Photonen des zweiten Laser-Pulses heben die angeregten Elektronen {iber das Vakuum-
Niveau. Die direkte Anregung, bei der die Absorption von zwei Photonen im Adsorbat
zur Photoemission fiihrt, ist i. a. experimentell schwer von der substratvermittelten

Anregung zu unterscheiden.

Die verschiedenen Anregungspfade bei der 2PPE erdffnen einen neuen Aspekt in der
Diskussion moglicher Anfangs- und Endzustandseffekte im Photoemissionsprozef3 bei
dem System Ag/HOPG. Der von Wertheim vorgeschlagene Endzustandseffekt [26], bei
dem das emittierte Elektron einer Coulomb-Wechselwirkung mit seinem Photoloch
unterliegt, setzt unmittelbar voraus, da3 das durch den Photoemissionsprozef3 ionisierte
Silberadsorbat nicht schnell genug durch Elektronen aus dem Substrat neutralisiert wird.
Dieser ProzeB ist unbestritten verantwortlich fiir den Unterschied zwischen dem Ionisa-

tionspotential eines Metall-Clusters in der Gasphase und der Austrittsarbeit des entspre-
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chenden Festkorpers [5], und er ist von der Grof3e des Clusters abhéngig. Im Fall eines
adsorbierten Clusters ist ein solcher Mechanismus nur bei einer direkten Anregung des

Adsorbats moglich und sollte eine Abhédngigkeit von der Cluster-Grofe zeigen.

2.3.1 Resultate

In den folgenden Experimenten wird der Einflul der Cluster-GroBBe auf die 2PPE-
Spektren untersucht. Die Bedeckung betrdgt 4% einer Monolage Silber in Form der
jeweiligen Cluster-Grofe. Mit zunehmender Cluster-Grof3e nimmt daher die Anzahl der
deponierten Cluster ab. Die Depositionsenergie betrdgt 3 + 1 eV/Cluster und die Sub-
strat-Temperatur liegt bei 100 K. Die Photonenenergie betrdgt 3.18 eV und die Anre-
gung erfolgt zwei-photonisch.

In Abb. 2-2 sind Zwei-Photonen-Photoemissionsspektren fiir die untersuchten Cluster-
GroBen dargestellt. Es handelt sich nicht um Differenzspektren, da die Subtraktion der
HOPG-Emission bei einigen Spektren zu negativen Werten im Energiebereich zwischen
1.8 eV und 2.2 eV fiihren wiirde. Zum besseren Vergleich befindet sich das Spektrum
der reinen HOPG-Oberfliche im unteren Teil der Abbildung. Die dullere Form der
Spektren dhnelt der Form des HOPG-Spektrums. Abgesehen von Ag;/HOPG sind die
Spektren der ungeraden Cluster-GroBen zu niedrigeren Energien verschoben.

Zur Auswertung erfolgt die Feststellung der energetischen Lage der Spektren mittels
linearer Extrapolation der beiden Abbruchkanten Ejyinmax und Exinmin (siche Kap. 1.4.3).
Graphit besitzt nicht die bei metallischen Substraten sichtbare hochenergetische Ab-
bruchkante, die durch die vom Fermi-Niveau aus angeregten Elektronen verursacht
wird. Auch die deponierten Silber-Cluster erzeugen bei 100 K Substrat-Temperatur

keine im Spektrum sichtbare Fermi-Kante.
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Abb. 2-2: Typische 2PPE-Spektren fir HOPG und Ag./HOPG (n=2-9). Die Photo-
elektronen-Intensitat ist so normiert, dal die Spektren gut unterscheidbar sind. Die Spekt-
ren ungerader Cluster-Grofien sind als Kreise, die Spektren gerader Cluster-GréRen und
des HOPG sind in schwarz dargestellt. Die Verschiebung der Spektren der Cluster-
Groflien Ags, Ag; und Agg ist deutlich erkennbar.
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Abb. 2-3: Niederenergetische Abbruchkante Eyi,min der 2PPE-Spektren in Abhén-
gigkeit von der Cluster-GroRe (schwarze Punkte). Die durchgezogene Linie ver-
deutlicht die ,,gerade/ungerade““-Oszillation fiir die groReren Cluster.
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Abb. 2-4: Hochenergetische Abbruchkante Ey, max der 2PPE-Spektren in Abhan-
gigkeit von der Cluster-Grolke (schwarze Punkte). Die durchgezogene Linie
verdeutlicht die ,,gerade/ungerade*“-Oszillation fiir die groReren Cluster.
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Abb. 2-3 zeigt die auf diese Weise ermittelten Werte fiir den Abbruch des Spektrums
bei niedrigen Photoelektronenenergien, Eyinmin, in Abhédngigkeit von der Cluster-Grofe.
In Abb. 2-4 sind die entsprechenden Werte des Abbruchs bei den Photoelektronen mit
den hochsten auftretenden kinetischen Energien, Exin max, dargestellt.

Beide Abbildungen zeigen fiir die Cluster-Gréflen n=4 -9 einen alternierenden Ver-
lauf. Dariiberhinaus zeigt Abb. 2-5 den Schwerpunkt der Photoelektronenspektren in
Abhingigkeit von der Cluster-Grofle. Der Schwerpunkt zeigt ein gleichermallen alter-
nierendes Verhalten wie die beiden Abbruchkanten.

Abb. 2-6 faf3it die Abbildungen 2-3 und 2-4 zusammen. Die Achsen sind so skaliert, daf3
beide Abbruchkanten fiir die reine HOPG-Oberfliche in einem Punkt zusammenfallen.
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1207 | | HopPG

115 /
1.10-

1.05- % /

1.00
0.95

Schwerpunkt der PES [eV]

0.90
0.85

Cluster-GrolRRe

Abb. 2-5: Schwerpunkt der 2PPE-Spektren in Abhangigkeit von der Cluster-
Grolke (schwarze Punkte). Die durchgezogene Linie verdeutlicht die ,,gera-
de/ungerade““-Oszillation fur die groReren Cluster.
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Abb. 2-6: Diese Abbildung falit die Abbn. 2-3 und 2-4 zusammen. Die Achsen sind so
skaliert, daBR Eyjnmin UNd Eyinmax fur die reine HOPG-Oberfléche in einem Punkt zusam-
menfallen. Die linke Ordinatenachse gilt fir Ey, min (Vierecke), die rechte gilt fir Eyin max
(Kreuze).

2.3.2  Diskussion

Die experimentellen Ergebnisse zeigen eine Verschiebung der 2PPE-Spektren fiir die

Cluster-Gréfen Ags, Ag; und Agy/HOPG zu niedrigeren Photoelektronen-Energien

bzw. hoheren Bindungsenergien, verglichen mit den Spektren der anderen untersuchten

Cluster-GréBen und denen des HOPG. Im Folgenden werden zwei Thesen fiir die Ursa-

che der Beobachtung diskutiert:

* Das in Kap. 2.2 vorgestellte Modell von Qiu et al. [1] gemiB dem bei der Photo-
emission von massenselektierten Clustern auf einem Graphit-Substrat die Besetzung
verschiedener Endzustinde fiir unterschiedliche Cluster-Groen zu erwarten ist
(Modell der Besetzung verschiedener Endzustdnde).

* Das im Rahmen dieser Arbeit entworfenene Modell eines fiir geradzahlige und

ungeradzahlige Cluster-GroB3en unterschiedlichen Ladungstransfers zwischen Ad-
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sorbat und Substrat. (Modell des unterschiedlichen Ladungstransfers, siche
Kap. 2.3.2.2).

Das Auftreten eines mit der Cluster-Grofe alternierenden Verhaltens in den Photoelek-
tronenspektren flir gerade und ungerade Cluster-GroBen ist bisher an deponierten
Clustern noch nicht beobachtet worden. Eine Veroffentlichung von Kawasaki et al.
deutet an, daB3 auch deponierte Cluster das aus der Gasphase bekannte oszillatorische
Verhalten zeigen konnten [42]. Die Autoren haben auf indirekte Weise fir Ag,, Ags,
und Ag, auf einer photographischen Oberfldche (Silber-Bromid) ein Ionisationspotenti-
al von 5.1, 4.3 und 4.6 festgestellt. Das Vorgehen bestand aus der Ionisation der Cluster,
die nachfolgend ein Ag -Ion freisetzen und damit einen Unterschied in der Entwickel-
barkeit des Materials bewirken. Dieser ,,gerade/ungerade-Effekt des Systems wurde

spéter durch eine theoretische Analyse von Baetzold bestétigt [43,44].

2.3.2.1 Modell der Besetzung verschiedener Endzustinde

Die Ursache des alternierenden Verhaltens in den 2PPE-Spektren ist in der in Kapi-
tel 2.1 beschriebenen elektronischen Struktur kleiner Silber-Cluster zu suchen. Nach
den Ausfiihrungen in Kapitel 2.2 liegt es nahe, ein unterschiedliches Abschirm-
Verhalten des Adsorbat/Substrat-Systems fiir gerade und ungerade Cluster-Grofen zu
vermuten. Die Annahme impliziert eine direkte Anregung des Adsorbats, da nur in
diesem Fall ein lokalisiertes Photoloch auf dem Cluster moglich ist. Die These ent-
spricht dem Modell von Qiu et al. [1], da} es bei der Bedeckung von Graphit mit mas-
senselektierten Clustern zum Auftreten verschiedener Endzustinde in Abhéngigkeit von
der Cluster-Grof3e kommen sollte.

In dem durch die Photonenenergie vorgegebenen Bereich der Anfangszusténde ist die
elektronische Struktur der Cluster durch die s-Elektronen dominiert. Ein Einflul der
d-Elektronen beginnt erst 4 eV unterhalb des Fermi-Niveaus [45]. Cluster gerader Gro-
e haben gepaarte s-Elektronen, daher sollte ihr HOMO im deponierten Zustand energe-
tisch tiefer (beziiglich Ep) liegen, als das HOMO der Cluster ungerader Grof3e, welches
ein ungepaartes s-Elektron enthilt. Der Unterschied in der energetischen Lage konnte
bis zu 1 eV betragen, wenn man annimmt, da3 das Fermi-Niveau des Substrats in der
Mitte der Energieliicke des Clusters liegt und beachtet, dal die Energieliicke in der
Gasphase fiir geradzahlige Cluster doppelt so groB3 ist wie die Energieliicke zwischen
benachbarten Niveaus [10,12,15]. Zum Vergleich: Die Differenz des lonisationspoten-
tials zwischen Agg und Agy in der Gasphase betrdgt 1.1 eV [13]. Eine Differenz in
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dieser GroBenordnung konnte einen Einflul auf den Elektronentransfer zwischen Sub-
strat und Adsorbat haben, da die Zustandsdichte von HOPG am Fermi-Niveau sehr
gering ist (siche Abb. 1-6). 1eV unterhalb des Fermi-Niveaus betrdgt sie ca.
0.07 Zustinde/eV/C-Atom, so daB es denkbar ist, dal ein ionisierter geradzahliger
Cluster einem schnelleren Elektronentransfer aus dem Substrat-Fermisee unterliegt, als

ein ionisierter ungeradzahliger Cluster.

Gemdl Koopmans® Theorem ist die Bindungsenergie gleich der Orbitalenergie. In
dieser Ndherung wiirde die Photoemission aus dem HOMO der geradzahligen Cluster
bei der o. g. Anordnung der Orbitale zu kleineren kinetischen Energien gegeniiber der
Emission aus dem HOMO der ungeradzahligen Cluster verschoben sein. (In der Gas-
phase ist das Ionisationspotential fiir die geraden Cluster-Gro3en hoher, als das der
ungeraden.) Das bedeutet, da3 die Differenz der Relaxationsenergie fiir die geraden und
ungeraden Cluster-GroBlen so grof3 sein miifite, dal sie diese Verschiebung iiberkom-

pensiert.

Da die mangelnde Abschirmung sich auf alle Elektronen erstreckt, die bei einer direkten
Anregung des Clusters emittiert werden, kann es zu einer Verschiebung des gesamten
aus direkter Anregung resultierenden Photoemissionspektrums zu geringeren kineti-
schen Energien (hoheren Bindungsenergien) kommen. Es mul} allerdings beachtet
werden, daf} es sich in Abb. 2-2 nicht um Differenzspektren handelt. Fiir die direkte
Anregung des Clusters mit dem ersten Laserpuls und das Abfragen des Zustands mit
dem zweiten Laserpuls ist erforderlich, dafl beide Pulse mit dem Cluster wechselwirken.
Nimmt man fiir beide Laserpulse z. B. je eine Wahrscheinlichkeit von 20 % fiir die
Wechselwirkung mit dem Adsorbat an, so betrdgt die Wahrscheinlichkeit fiir die direkte
Anregung des Adsorbats bei der 2PPE nur 4 %. Insofern besteht ein gewisser Unter-

schied zu einphotonischen Photoemission.

Bei der geringen Bedeckung von 4% einer Monolage sollte daher die Substrat-Emission
im 2PPE-Spektrum enthalten sein, vorausgesetzt, da3 sich die Substrat-Emission durch
den Adsorptionsprozefl nicht dndert. In den Spektren der ungeradzahligen Cluster-
GroBen sollte also bei Eyinmax auch die unverschobene Substrat-Emission zu beobachten
sein. Die unverschobene Substrat-Emission wurde bei Ags, Ag; und Agy nicht beobach-
tet.

An dieser Stelle sind zwei mogliche Einwinde denkbar. So kénnte die Photoelektronen-
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ausbeute’ der adsorbatbedeckten Oberfliche erheblich hoher sein, als die des reinen
Substrats, so dall die unverschobene Substrat-Emission nicht ,sichtbar® ist. Die Cou-
lomb-Anziehung der auf den Clustern befindlichen unabgeschirmten Photolécher kénn-
te sich auf die emittierten Substratelektronen erstrecken. Beide Einwénde sind nicht
stichhaltig. So zeigt ein Vergleich der Photoelektronen-Intensitéten fiir die Emission aus
der adsorbatbedeckten Oberfliche mit der Substrat-Emission keinen signifikanten Un-
terschied. Da im Mittel 100 Elektronen pro 1000 Laserpulse detektiert werden, sind die

emittierten Elektronen nicht in der Lage, sich gegenseitig zu beeinflussen.

2.3.2.2 Modell des unterschiedlichen Ladungstransfers

Da die These des unterschiedlichen Abschirm-Verhaltens fiir gerade und ungerade
Cluster-Groflen mit den experimentellen Ergebnissen schlecht vereinbar ist, wird das
Modell eines unterschiedlichen Ladungstransfers zwischen Adsorbat und Substrat im
Gleichgewicht entwickelt. Das Modell eignet sich zur Erkldrung der Verschiebung der
Photoelektronenspektren der Cluster-Grofen Ags, Ag; und Ago/HOPG zu geringeren
Photoelektronenenergien bzw. hoheren Bindungsenergien. Die beiden Abbruchkanten

der 2PPE-Spektren, Exinmin und Exin max, werden zunéchst getrennt analysiert.

Sieht man von solchen Einfliissen wie der Coulomb-Anziehung durch ein Photoloch
oder Raumladungseffekten ab, so gibt die Verschiebung der Abbruchkante bei Exin min 1.
a. eine Verdanderung der Austrittsarbeit der Probe an [19,46]. Die Austrittsarbeit besteht
aus einem Volumenanteil und der Oberflachen-Dipolschicht. Das einem Adsorbat for-
mal zuzuordnende Dipolmoment héngt der GroBe und dem Vorzeichen nach von dem
Ladungstransfer und damit auch vom Adsorptionsplatz und der Anordnung der Nach-
baratome ab [47]. Ein Ladungstransfer der ungeradzahligen Ag,-Cluster in die oberste
Graphit-Schicht erzeugt eine unterschiedliche Dipolschicht fiir gerade und ungerade
Cluster-GréBen und wirkt sich somit auf alle aus einer Probe emittierten Photoelektro-
nen aus. Selbst wenn sowohl das erste als auch das zweite Photon das Substrat treffen,
muf} das erzeugte Photoelektron die verdnderte Dipolschicht durchqueren. Diese Tatsa-
che erklért die unstrukturierte Form der Spektren der Cluster-bedeckten Oberfldche, die

auf die Erzeugung von Sekundirelektronen im Substrat hindeutet.

* Die Photoelektronenausbeute ist definiert als die Anzahl emittierter Photoelektronen pro einfallendem
Photon

45



§ E-E, [eV]
G 2,0 2,0
7 ] ]
NOL5A 1,5
9 4 4
N 1,04 1,0
[}
2 ] ]
Q 015_ 0,5_
c
S ] ]

0,0 0,0

E, E,

S
S 05 0,5
:(3
@10 -1,0
N
(O]
5-1,5 _115
(]
$_210 -2,0 T | T
2 00 01 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05

# Zustande/eV/C-Atom

Abb. 2-7: Das linke Bild entspricht der Zustandsdichte der reinen HOPG-Oberflache [57].
Der Pfeil gibt an, welche Anfangszustdnde bei der Photoemission aufgrund der geringen
Zustandsdichte kaum zum Spektrum beitragen. Das rechte Bild entspricht der Zustandsdich-
te im ,,rigid band*“*-Modell fir den Ladungstransfer eines Donator-Adsorbats in unbesetzte
Graphit-Zustande. Der eingezeichnete Pfeil verdeutlicht, dal der Ladungstransfer zu einer
grolReren Anzahl von Anfangszustanden fuhrt, die nicht zum Spektrum beitragen.

Ein Ladungstransfer hat bei Metall-Substraten, die eine hohe Zustandsdichte am Fermi-
Niveau besitzen, keinen Einfluf auf die Lage von Exin max. Da reines Graphit beiderseitig
des Fermi-Niveaus eine geringe Zustandsdichte besitzt, fiihrt der Ladungstransfer zu
einer Verschiebung sonst unbesetzter Substrat-Zustinde unter das Fermi-Niveau. Hier-
durch entsteht ein groBerer energetischer Bereich unterhalb Ep, der eine geringe Zu-
standsdichte besitzt und daher im Photoemissionsspektrum nicht in Erscheinung tritt.
Abb. 2-7 zeigt schematisch den Vergleich der Zustandsdichte des reinen Substrats mit
der Zustandsdichte bei Ladungstransfer.

Die Verschiebung der sonst unbesetzten Substrat-Zustinde unter das Fermi-Niveau

entspricht dem ,,rigid band“-Modell fiir den Ladungstransfer von Alkali-Adsorbaten in
ein Graphit-Substrat [48,49,50,51]. Es handelt sich dabei um ein einfaches Modell, bei
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dem die Wechselwirkung zwischen Graphit und einem Adsorbat sich auf den Ladungs-
transfer beschrankt. Ein elektropositives Adsorbat transferiert einen Teil seiner Ladung
in die leeren Substratzustdnde oberhalb Eg. Da die Graphit-Zustandsdichte in der Néhe

des Fermi-Niveaus verschwindend gering ist, fiihrt bereits ein geringer Ladungstransfer
zu einer Verschiebung von normalerweise unbesetzten Substratzustdnden unter das
Fermi-Niveau .Das Modell wird auch in der Untersuchung von Graphit-Interkalations-
Systemen® benutzt und wurde experimentell bestitigt [52,53,54]. Die Verschiebung
betrifft nur die den Fremdatomen benachbarten Graphitschichten. Die transferierte
Ladung wird in der Graphitschicht als vollstidndig delokalisiert angesehen. Die typische
Abschirmlinge der Fremdatome entlang der c-Achse wird von Dresselhaus [52] mit 4 A
angegeben. Bennich et al. beobachten dagegen bei Kalium auf Graphit einen Ladungs-
transfer bis in die zweite Graphitschicht [51]. Das Modell ist eine Ndherung und eine

genauere Analyse der Abschirmung ist bei Pietronero et al. zu finden [55].

Durch eine einfache quantitative Abschitzung 148t sich das durch das Adsorbat indu-

zierte Dipolmoment py berechnen gemaf [56]:

1 LdAd)0
= 2.7
Po 21T JdN, DD @7

e ist die Elementarladung, ® die Austrittsarbeit und N, die Anzahl adsorbierter Cluster

pro Einheitsflache. Aus der Beziehung

po =2dgq (2.8)

1aBt sich der Ladungstransfer q bei Kenntnis des Abstandes d vom Mittelpunkt des

Clusters zu seiner Bildladung berechnen.

Unter der Annahme, daf3 die beobachtete Verschiebung von Eyinmax fiir die Cluster-
GroBen Ags, Ag; und Agy ein MaB fiir die Verschiebung der sonst unbesetzten Sub-
stratzustdnde unter das Fermi-Niveau darstellt, 148t sich der Ladungstransfer auch {iber
die aufgefiillten Zustinde berechnen. Die Integration iiber die unbesetzten Zustinde der
T-Zustandsdichte des reinen Graphits mufl 1 Elektron pro C-Atom ergeben [57]. Dann

ergibt eine schrittweise Integration iiber die unbesetzten Zustinde ein Mal fiir die zu-

? Graphit-Interkalations-Systeme bestehen aus der aufeinanderfolgenden Anordnung von Fremdatom- und

Graphitschichten.
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sdtzliche Ladung pro C-Atom. Dabei wird von einer Begrenzung des Ladungstransfer
auf die oberste Graphitschicht ausgegangen. Das Ergebnis dieser schrittweisen Integra-
tion ist in Abb. 2-8 dargestellt.

In Tabelle 2-1 ist das induzierte Dipolmoment, der aus dem Dipolmoment ermittelte
Ladungstransfer qo, der daraus ermittelte Ladungstransfer pro C-Atom q;, sowie der aus
der Verschiebung von Eyinmax ermittelte Ladungstransfer q, angegeben. Da es keine
Angaben tliber den Abstand der betrachteten Cluster zur Oberfldche gibt, wurde fiir die
Berechnung von qo und q; der Literaturwert fiir das Monomer d = 2.46 A benutzt [58].
Der Fehler in der Angabe von q; resultiert aus der Auflésung des Spektrometers bei

Ekin,max-
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Abb. 2-8: Ergebnis der schrittweisen Integration Uber die unbesetzten Zustande des

Graphit (schwarze Punkte). Die durchgezogene Linie ist die Interpolation zwischen den

berechneten Punkten. Aus der Abbildung a3t sich der Ladungstransfer in Abhangigkeit
von der Verschiebung der Abbruchkante Ey, max der 2PPE-Spektren ablesen.
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Dipolmoment | Dipolmoment |Ladungstransfer | Ladungstransfer | Ladungstransfer
pro Cluster pro Ag-Atom |pro Cluster: qo |pro C-Atom: q; |pro C-Atom: qp
Agy |22£5D (24+06)D [(09%03)¢ Q+1)00%e [(8+3)007°¢
Ag; 135D (19+0.7)D |(0.6+03)e¢ Q+1)0%e [(6£2)007¢
Ags [15+5D B3+1)D (0.6+0.3)e G+xD0%e |[(4+2)007e
Tab. 2-1

Bei der Frage, ob dieses Modell realistisch ist, spielen verschiedene Aspekte eine Rolle.
So ist das Dipolmoment pro Ag-Atom erwartungsgemal deutlich kleiner als die in der
Literatur mit 9.4+ 1.5D und 9.0 £ 0.4 D angegebenen Dipolmomente4 pro Kalium-
bzw. Cisium-Atom auf Graphit [48,49]. Der abgeschitzte Ladungstransfer von ca.
einem Elektron pro adsorbiertem Ag-Cluster entspricht der Abgabe eines ungepaarten s-
Elektrons aus dem HOMO der Cluster an die oberste Graphitschicht.

Dariiber hinaus besitzen Silber und HOPG etwas unterschiedliche Austrittsarbeiten
(Puorc =4.53 €V, bzw. 4.58 €V [59,60], @sg = 4.15 €V (40 K), bzw. 4.32 eV (RT) [46]).
Auch die unterschiedliche Elektronegativitidt von Kohlenstoff (2.55) und Silber (1.93)
[61,62] weist darauf hin, daB3 ein Ladungstransfer auftreten konnte. Duffy und Black-
man berechneten den Ladungstransfer fiir Ag-Monomere und -Dimere auf einer Gra-
phit-Oberfldache [58]. Die Autoren geben fiir ein adsorbiertes Ag-Atom eine positions-
abhédngige Ladung zwischen +0.10 e und +0.26 e, fiir ein Dimer dagegen —0.01 e bis —
0.03e an. Da das Monomer ein ungepaartes s-Elektron und das Dimer gepaarte s-
Elektronen besitzt, ist ein entsprechendes Verhalten fiir die Cluster-GroBen 3 -9 zu
erwarten.

Das Modell sagt eine Abhangigkeit des Ladungstransfers von der Adsorbat-Bedeckung
voraus. Dies sollte fiir geringe Bedeckungen gelten. Fiir Kalium/HOPG wurde z. B. die
kritische Bedeckung mit 0.3 ML angegeben [48]. Im Rahmen dieser Arbeit war es zwar
nicht moglich diesen Zusammenhang systematisch zu untersuchen, aber Abb. 2-9 zeigt
eine 2PPE-Messung an 0.16 ML Ags/HOPG, deponiert mit ca. 20 eV. Ein Vergleich der
Abbruchkante Eyinmax mit derjenigen von HOPG ergibt eine Verschiebung um

1 £0.1 eV. Dies entspricht einem Ladungstransfer von 1 + 0.1 e pro Ag-Trimer in die

* Die Literaturangaben gelten fiir geringe Bedeckungen unterhalb einer kritischen Grenze 8. Oberhalb 8,

ordnet sich das Alkali-Adsorbat um und die Austrittsarbeit und das Dipolmoment dndern sich.
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oberste Graphitschicht. Dieser Wert entspricht im Rahmen der Fehlergrenzen dem fiir
die Cluster-Grofen Ags, Ag; und Agy gemessenen Wert. Da flir Ags keine Verschie-
bung des 2PPE-Spektrums bei geringer Depositonsenergie beobachtet wurde, scheinen
im Fall von Silber-Clustern die Morphologie und der Adsorbatplatz ebenfalls eine Rolle

zu spielen (sieche Kap. 4).

Die vermutlich zu einem geringeren Anteil vorhandene direkte Anregung des Adsor-
bats fiihrt, verglichen mit dem Silber-Festkorper, ebenfalls zu einer Verschiebung der

Photoelektronenspektren zu hoheren Bindungsenergien und 148t sich daher nicht sepa-

rieren.
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Abb. 2-9: Aufgetragen ist die 2PPE-Intensitat in Abhangigkeit von der kinetischen Ener-
gie der Photoelektronen fir HOPG (Kreise) und 0.16 ML Ags/HOPG, deponiert mit 20 eV
(schwarze Punkte), bei 100 K Probentemperatur. Ey, max VOn Ags/HOPG istum 1 0.1 eV
zu héheren Bindungsenergien verschoben, das entspricht einem Ladungstransfer von

1 +0.1e pro Ags.
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2.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der zweiphotonische Anregungsprozell massenselektiert depo-
nierter Silber-Cluster untersucht. Die Zwei-Photonen-Photoemissionsspektren fiir
Ag,/HOPG (n =2 -9) besitzen eine dem Spektrum des reinen HOPG-Substrats &hnli-
che Form. Abgesehen von Agi;/HOPG zeigen die Messungen eine mit der Cluster-
GroB3e alternierende Verschiebung entlang der energetischen Achse. Die Spektren der
ungeradzahligen Cluster-GroBen sind zu hoheren Bindungsenergien verschoben als die

Spektren der geradzahligen Cluster-Grof3en.

Die von Qiu et al. [1] prognostizierte Population verschiedener Endzustinde bei der
Photoemission von massenselektierten Clustern auf Kohlenstoff-Substraten kann den
experimentellen Befund nicht befriedigend erkldren. Diese These erfordert einen direk-
ten Anregungsprozel3 der Cluster, daher sollten die Auswirkungen des Effektes im
wesentlichen nach der Subtraktion der Substrat-Emission zu beobachten sein. Die expe-
rimentellen Ergebnisse zeigen, dall Differenzspektren zu negativen Werten im Bereich
der Abbruchkante fiihren wiirden. Daher mufl die Ursache fiir die alternierende Ver-
schiebung der Spektren ebenso in einer Verdnderung der Substrat-Emission gesucht

werden.

Zur Deutung der experimentellen Ergebnisse wurde das Modell eines mit der Cluster-
Grofe alternierenden Ladungstransfers in die oberste Graphitschicht entworfen. Mit
dem alternierenden Ladungstransfer geht die gesuchte Verdnderung der Substrat-
Emission in Form einer Austrittsarbeits-Anderung einher. Das dem Adsorbat zuzuord-
nende Dipolmoment wurde zu (3 £ 1) D, (1.9 £0.7) D und (2.4 £ 0.6) D pro Cluster fiir
Ags, Ag7 und Agy bestimmt. Die Verschiebung der Spektren 148t sich dann im Rahmen
des fiir Interkalationssysteme und Alkali-Adsorbate auf HOPG entwickelten ,,rigid
band“-Modells verstehen. Der Ladungstransfer in die oberste Graphitschicht fiihrt zu

einer Verschiebung sonst unbesetzter Substrat-Zustinde unter das Fermi-Niveau.

Mit einem Ladungstransfer von ca. einem Elektron pro adsorbiertem Cluster in die
oberste Graphitschicht erscheint das Modell realistisch, da ungeradzahlige Cluster ein
ungepaartes s-Elektron besitzen. Zusétzlich weisen die unterschiedliche Austrittsarbeit
und Elektronegativitit von Silber und Graphit auf einen Ladungstransfer hin. Auch der
fiir auf HOPG adsorbierte Ag-Monomere und —Dimere berechnete Ladungstransfer [58]
stellt eine Bestitigung des Modells dar.
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Der geringere Teil der Photoelektronen-Intensitét, der aus direkter Anregung des Ad-

sorbats resultiert, ist, verglichen mit dem Silber-Festkorper, ebenfalls zu hoheren Bin-

dungsenergien verschoben und daher nicht von der Substrat-Emission zu separieren.
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