Kapitel 3

Zeitaufgeloste 2PPE-Spektroskopie an

deponierten Silber-Clustern

Nachdem in Kap. 2 das Gleichgewichtsverhalten der Systeme Ag,/HOPG (n=2-9)
untersucht wurde, soll nun die Dynamik der photogenerierten Elektronen in Abhidngig-
keit von der ClustergroBe betrachtet werden. Die zeitaufgeloste Femtosekunden-
Spektroskopie ist besonders gut geeignet, die Relaxation optischer Anregungen an Fest-
korper-Oberflidchen zu erforschen.

Die Ergebnisse von Kap. 2 zeigen, daf3 eine direkte zweiphotonische Anregung der ad-
sorbierten Silber-Cluster nicht primér die Ursache fiir die beobachtete Verschiebung der
2PPE-Spektren sein kann. Bei einer substratvermittelten Anregung erfolgt die Beset-
zung normalerweise unbesetzter Adsorbatorbitale dagegen durch photogenerierte Sub-
stratelektronen. Zur Untersuchung der photostimulierten Elektronendynamik einer ad-
sorbatbedeckten Oberfldache ist deshalb die Kenntnis der Ladungstrigerdynamik des
Substrats wichtig. Daher wird in diesem Kapitel zunédchst der Stand der Forschung hin-

sichtlich der Relaxation photogenerierter Substratelektronen erldutert.
Bei der Absorption von Photonen durch das Substrat entstehen Elektron-Loch-Paare.

Der Zerfall der angeregten, aber noch gebundenen Elektronen erfolgt durch Streuung

mit anderen Elektronen aus dem Fermisee. Zur experimentellen Bestimmung der Le-
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bensdauer dieser Elektronen wird die zeitaufgeloste Zwei-Photonen-Photoelektronen-
Spektroskopie benutzt [1,2,3], wiahrend sie theoretisch durch Landau‘s Theorie der Fer-

mi-Fliissigkeiten beschrieben wird [4,5].

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten zeitaufgelosten 2PPE-Experimenten
wurden im Vergleich zu HOPG fiir Ag,/HOPG (n =2 -9) ldngere Relaxationszeiten
gemessen. Dariiber hinaus werden Unterschiede zwischen den Relaxationszeiten gerad-
zahliger und ungeradzahliger Cluster-Grofen beobachtet. Die Ursache liegt in einem
unterschiedlichen Uberlapp der Adsorbat-Orbitale mit denen des Substrat.

3.1 Photogenerierte Substratelektronen

Die fiir die Experimente verwendete Photonenenergie von 3.18 eV fiir beide Laserpulse
filhrt zu einem durch Sekundérelektronen dominierten Photoelektronenspektrum des
reinen HOPG-Substrats. Angeregte Elektronen spielen im Fall einer substratvermittelten
Anregung bei der adsorbatbedeckten Oberfldche eine wichtige Rolle. Die Lebensdauer
angeregter Elektronen und die Faktoren, die sie beeinflussen, sind fiir verschiedene Me-
talle und auch fiir HOPG untersucht worden [6,7,8,9,10].

3.1.1  Lebensdauer und Zerfallskanéle angeregter Elektronen

Der dominante Relaxationsprozel3 optisch angeregter, aber gebundener Elektronen in
Metallen ist die inelastische Streuung mit anderen Elektronen aus dem Fermisee, die
sich am Fermi-Niveau oder dicht darunter befinden. Das Primérelektron teilt dabei seine
UberschuBenergie beziiglich des Fermi-Niveaus mit seinem StoBpartner. Die beiden
entstehenden Sekundérelektronen befinden sich in zuvor unbesetzten Zustinden ober-
halb des Fermi-Niveaus. Auf diese Weise entstehen Sekundirelektronen-Kaskaden, bis

sich nach ca. 1 ps wieder ein Gleichgewicht zwischen den Elektronen einstellt [11].
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Gemadl der Theorie der Fermi-Fliissigkeiten erfolgt der Zerfall eines angeregten Elek-
trons im Niveau K; durch die Streuung mit einem Elektron aus dem Fermisee, K,. Aus
dem ProzeB resultieren zwei angeregte Elektronen in den zuvor unbesetzten Niveaus Kj

und K4. Aufgrund der Energieerhaltung gilt fiir die Energie €; der Niveaus [5]:

£ +€, =€ tE, 3.1)

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Elektron-Elektron-Streuung hat die Form [12]:

ksky _ 2T0|, 34/
P, = W ‘Mlz‘ Deje,8584) PlE1€2€384) (3.2)
M ist das Streumatrixelement
34 _ .0 O
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wobei die Wechselwirkung zwischen den Elektronen an den Orten ry und r, durch ein
abgeschirmtes Coulomb-Potential beschrieben wird. p ist die Zustandsdichte und @ ist
der Besetzungsfaktor. Er ist gleich Eins, wenn vor der Streuung die Niveaus k; und k;
besetzt und k3 und k4 unbesetzt sind, andernfalls ist er aufgrund des Pauli-Prinzips Null.
Die Streurate eines angeregten Elektrons im Niveau K; ergibt sich aus der Summe der

Wahrscheinlichkeiten P iiber alle moglichen Zusténde kj, k3 und K.

Die Theorie beschreibt im Rahmen der RPA-Néherung (Random Phase Approximation)
die Lebensdauer T eines Quasiteilchens mit der Energie E; in der Ndhe des Fermi-
Niveaus Eg [5,13]:

Ep

T =7, —+F
’ (E; - Ep)

(3.4)

Der Proportionalitétsfaktor Ty ist materialabhdngig und gegeben durch [7]:

64 m
= [— 3.5
fo Trzx/3T[ ne? 3-5)
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wobei m und e Masse und Ladung des freien Elektrons sind und n die Dichte des Elek-
tronengases ist. Die Lebensdauer T wéchst mit abnehmender Energie E; des intermediéa-
ren Zustands und ist theoretisch fiir [F; - Erx(= 0 und T = 0 unendlich.

Die RPA-Nidherung ignoriert die Wechselwirkung der Quasiteilchen untereinander und

ist daher nur fiir Systeme mit einem gut abgeschirmten Coulomb-Potential [14]

eZ -Ar
V(r)=—=e (3.6)
T

giiltig. Die Abschirmlénge 1/A hiangt vom Wigner-Seitz-Radius rg ab [5]:

/3
A= 295 und I, = 3 a DL (3.7)
\/g Tin ao

n ist die Elektronenkonzentration und ay der Bohrsche Radius.

Die bei einem zeitaufgelosten Zwei-Photonen-Photoemissionsexperiment gemessene
Relaxationszeit resultiert nicht alleine aus einem exponentiellen Zerfall der Primérelek-
tronen-Population. Durch den Zerfall entstehen Sekundérelektronen, welche Niveaus
oberhalb Er bevolkern und zum 2PPE-Signal beitragen. Die im Experiment bestimmte
Relaxationszeit ist daher nicht die durch die Theorie der Fermi-Fliissigkeiten beschrie-
bene Lebensdauer eines einzelnen Quasiteilchens. Der Einflul der Sekundérelektronen
1aBt sich experimentell durch die Verwendung unterschiedlicher Photonenenergie fiir
die beiden Laserpulse bei der zeitaufgelosten 2PPE untersuchen [7,15]. Eine theoreti-
sche Untersuchung des Effekts [16] ermoglichte die Unterscheidung der Einfliisse auf

die gemessene Relaxationszeit.

Dartiberhinaus sollte der Transport der angeregten Elektronen aus dem Detektionsvo-
lumen einen EinfluB auf die gemessene Relaxationszeit haben [7]. Transporteffekte
werden durch Anregung von Elektronen in ultradiinnen Schichten untersucht
[17,18,19]. Die gemessene Relaxationszeit T, setzt sich geméall der Matthiesen-Regel aus
der Transportzeit Ty, innerhalb derer angeregte Elektronen aus dem Probe-Volumen her-

austransportiert werden, und der Zerfallszeit T,, bestehend aus Lebensdauer und
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Sekundarelektronen-Kaskaden, zusammen [10]:

1r_tr,.1 (3.8)
Tr TZ Tt

3.1.2  Relaxation angeregter Elektronen im HOPG-Substrat

Die Relaxation angeregter, aber gebundener Elektronen in HOPG wurde zundchst von
Xu et al. [8,20] mittels zeitaufgeloster 2PPE bei einer Photonenenergie von 3.31 eV fiir
beide Pulse untersucht. Im Ergebnis wurde eine lineare Energieabhingigkeit der inver-
sen Lebensdauer der angeregten Elektronen, d. h. 1/t=C (E; - Ep), festgestellt, statt
einer quadratischen, d. h. 1/t O (E; - Er)*. Die Proportionalititskonstante C wurde expe-
rimentell zu C =0.029 eV 'fs™! bestimmt. Dieses Ergebnis wurde von den Autoren da-
mit erklédrt, dafl nicht eine Elektron-Elektron-Streuung der wesentliche Zerfallskanal der
angeregten Elektronen sei, sondern eine Elektronen-Plasmon-Wechselwirkung. Die
Autoren argumentieren, dall die Lebensdauer der angeregten Elektronen sehr viel ldnger
sein miifite, wenn sie durch die Elektron-Elektron-Streuung dominiert wiirde, da HOPG
eine geringe Ladungstragerdichte und eine verschwindende Zustandsdichte am Fermi-
niveau hat. Mit diesen Argumenten schlieen sie einen EinfluB von Sekundérelektro-
nen-Kaskaden aus. Transporteffekte senkrecht zu den Graphit-Schichten schlielen sie

aufgrund der geometrischen Beschrankung der Ladungstriger auf ihre Schicht aus.

Dieser Interpretation wurde in einer anderen Verdffentlichung von Gonzalez et al. [21]
und in einem Kommentar [22] widersprochen. Gonzalez et al. argumentieren, dal} die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung durch ungeniigende Abschirmung zu Abweichun-

gen vom konventionellen Verhalten geméf der Theorie der Fermi-Fliissigkeiten fiihrt.

Eine neuere Untersuchung der Relaxation angeregter Elektronen in HOPG erfolgte mit-
tels zeitaufgeloster 2PPE bei 4.64 eV und 3.1 eV Photonenenergie [9]. Die Ergebnisse
des Zwei-Farben-Experiments belegen einen EinfluB3 von Sekundirelektronen-Kaskaden
auf die gemessene Relaxationszeit. Die Zerfallszeit wurde zu T 0 (E;—-Ep)™ mit
x = 1.22(7) bzw. x = 1.29(7) bestimmt. Der genaue Relaxationsmechanismus in Graphit

ist zum gegenwiértigen Zeitpunkt noch nicht endgiiltig erforscht.
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3.1.3  Zeitaufgeloste Zwei-Photonen-Photoemission an anderen

Systemen

Werden die Einfliisse der Sekundérelektronen-Kaskaden und des Transport der angereg-
ten Elektronen aus dem Probevolumen beriicksichtigt, so betrdgt die gemessene Le-
bensdauer angeregter Elektronen bei 1 —3 eV oberhalb Er an Metalloberflachen 1i. a.

wenige Femtosekunden [7,10].

Elektronen in Bildladungszustinden besitzen eine ldngere Lebensdauer, weil ihre Wel-
lenfunktion hauptsiachlich vor der Oberflache lokalisiert ist. Die Bildladungszustinde
bilden eine Rydberg-artige-Serie von Energieniveaus mit den Bindungsenergien
Ep O1/n” bezogen auf das Vakuumniveau. Bei hoher liegenden Bildladungszustinden
ist die Wellenfunktion noch weiter auBlerhalb der Oberflache lokalisiert, so dal} ihre
Lebensdauer zunimmt. Die Lebensdauer der Elektronen in Bildladungszustinden ist
ndherungsweise umgekehrt proportional zu der integrierten Wahrscheinlichkeitsdichte
im Festkorper [23,24]. Eine Verldngerung der Lebensdauer der Elektronen im Bildla-
dungszustand ist durch die Adsorption von Edelgasen auf einem Metall-Substrat beob-
achtet worden [25,26].

Ein O,-Adsorbat, dessen tiefster negativer Ionenzustand in der Ndhe des Vakuum-
Niveaus liegt, ermdglicht die Besetzung dieses Zustands iiber den Bildladungszustand
eines Cu(111)-Substrats. Dabei wurde eine Abhédngigkeit der Lebensdauer von der An-
zahl der zwischen dem Kupfer-Substrat und dem O,-Adsorbat befindlichen Xenon-
Schichten beobachtet [24]. Die Lebensdauer des O,-Zustands betrug bei einer Monolage
Xenon als Zwischenschicht 650 + 30 fs, verglichen mit einer Lebensdauer von 5 — 10 fs

ohne Xenon-Zwischenschicht.

Von Ogawa et al. wurde der antibindende Zustand eines Césium-Adsorbats auf unter-
schiedlichen Kupfer-Oberflichen in Abhéngigkeit von der Probentemperatur untersucht
[27]. Eine auBBergewohnlich lange Lebensdauer des Zustandes von 50 fs wurde bei 50 K
auf der Cu(111)-Oberfliche gemessen. Bei hoheren Temperaturen und bei Adsorption
auf der Cu(100)-Oberfliche wurden erheblich kiirzere Lebensdauern gemessen. Die
Autoren erkldren das Ergebnis mit einer Abhédngigkeit der Lebensdauer vom Adsorpti-
onsplatz oder der Koordinationszahl und von der Eindringtiefe der Césium-
Wellenfunktion ins Substrat.
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An reinen Cu(111)- und Cu(100)-Oberflichen wurde eine nicht mit der Theorie der
Fermi-Fliissigkeiten zu erkldrende Abhédngigkeit der Relaxationszeit der angeregten
Elektronen von der benutzten Photonenenergie beobachtet [15,28,29]. Es handelt sich
um lokale Minima, die dem d-Band des Substrats im Bereich der Anfangszustinde zu-
zuordnen sind und deren Lage daher von der benutzten Photonenenergie abhingt, sowie
um lokale Maxima, die sich bei den unmittelbar folgenden hoheren Zwischenzustands-
energien befinden. Knoesel et al. erkldren dieses Phdnomen mit einer langeren Lebens-
dauer der d-Band-Locher, deren Relaxation iiber einen Valenzband-Auger-Prozef3 ver-
lauft, der zu einer zusitzlichen Anzahl angeregter Elektronen fiihrt und damit die ge-
messene Relaxationszeit beeinflullit. Knorren und Bennemann zeigten in einer Simulati-
on, dafl die Verldngerung der Lebensdauer der d-Band-Locher zu dem beobachteten
Effekt fiihrt [16].

In einer ersten, kiirzlich veroffentlichten Untersuchung an freien Pt;-Clustern mit zeit-
aufgeloster Zwei-Photonen-Photoemission widmen sich Pontius et al. der Dynamik und
Lebensdauer angeregter, aber gebundener Elektronen [30]. Die Autoren erkldren ihre
Ergebnisse mit der Relaxation angeregter Elektronen und sie geben die Lebensdauer
angeregter Zustdnde in Pt;-Clustern mit kleiner als 70 fs an. Da die Experimente ein-
farbig erfolgen, die Pulslédnge 275 fs betrigt, die Autoren kein zeitaufgelostes Spektrum
zeigen und Intensititsschwankungen der Cluster-Quelle das Ergebnis beeinflussen kon-
nen, fehlt es dem Experiment noch an der wiinschenswerten Préizision. Als Ursache fiir
eine mogliche Relaxation angeregter Elektronen im freien Pt;-Cluster verweisen die
Autoren auf die in Platin-Clustern héhere Zustandsdichte, verglichen mit der von Sil-

ber-Clustern, die abgeschlossene d-Schalen besitzen.

3.2 Zeitaufgeloste Spektroskopie an deponierten Silber

Clustern

Die Methode der zeitaufgelosten Zwei-Photonen-Photoemission wurde noch nie fiir
eine Untersuchung deponierter Cluster benutzt. Daher existieren weder theoretische

Modelle noch andere experimentelle Ergebnisse fiir solche Systeme.
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3.2.1 Resultate

Die Experimente erfolgen unter denselben Bedingungen wie in Kap. 2: Die Bedeckung
betragt 4% einer Monolage Silber, die Depositionsenergie 3 + 1 eV/Cluster und die
Substrat-Temperatur liegt bei 100 K. Zwei jeweils aufeinanderfolgende Laserpulse mit
je 3.18 eV Photonenenergie treffen die Probe mit einem definierten zeitlichen Abstand.
Die Photoelektronen-Intensitit wird in Abhdngigkeit von der Zeitverzogerung At zwi-
schen den Laserpulsen gemessen. Die Messungen iiberstreichen den Zeitraum von
At = -1 ps bis At = +1 ps in Schritten von 20 fs. Negative Werte von At bedeuten, dal3
sich die Reihenfolge der Pulse umkehrt.

Die genaue Bestimmung der Relaxationszeit photogenerierter Ladungstriger mittels
zeitaufgeldster Femtosekundenspektroskopie stellt sehr hohe Anforderungen an das
Lasersystem. Eine hohe Prézision ist nur erreichbar bei kiirzesten Laserpulsen und einer
Pulsdiagnostik, die eine maximale Genauigkeit in der Pulsldngenbestimmung zuléft.
Die Pulslinge von etwa 150 fs 148t sich mit dem vorhandenen Autokorrelator mit einer
Genauigkeit von + 10 fs bestimmen. Eine solche Fehlergrenze fiir die Pulsldngenbe-
stimmung fiihrt insbesondere bei kurzen Relaxationszeiten zu sehr grofen Fehlern.
Aufgrund dieser Umstidnde stellen die gemessenen Werte Abschédtzungen von Ober-
grenzen fiir die Relaxationszeiten der untersuchten Systeme dar. Fiir diese Abschitzung

ist fiir jede Clustergrofe die kiirzeste gemessene Relaxationszeit relevant.

Die gemessenen Relaxationszeiten zeigen keine nennenswerte Abhdngigkeit von der
abgestasteten Zwischenzustandsenergie. Daher ist in den Spektren die integrierte Photo-
elektronenintensitdt liber den energetischen Bereich aller erreichbaren intermedidren
Zustinde gemdll Abb. 1-12 dargestellt. Die Ermittlung der Relaxationszeiten erfolgte

unter der Annahme eines GauB3-férmigen Laserpulses.

In Abb. 3-1 sind die Spektren mit den kiirzesten gemessenen Relaxationszeiten fiir jede
ClustergroBe zu sehen. Abb. 3-2 zeigt die entsprechenden Relaxationszeiten in Abhén-
gigkeit von der Clustergrole im Vergleich mit der Relaxationszeit der reinen HOPG-
Probe. Der eingezeichnete Fehlerbalken entspricht dem oben angegebenen Fehler in der
Pulsldngenbestimmung. Die gemessenen Relaxationszeiten sind fiir simtliche Cluster-
bedeckten Proben lidnger als fiir das reine HOPG-Substrat. Sie zeigen ausgeprégte gera-
de-ungerade-Oszillationen mit der Clustergrofe. Die Streuung der MeBwerte ist fiir die
ungeradzahligen ClustergroBBen erheblich grofer als fiir die der geradzahligen
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ClustergroBlen, und sie ist nicht nur auf den Fehler in der Pulsldngenbestimmung riick-

fithrbar. In Tab. 3-1 sind die gemessenen Relaxationszeiten zusammengestellt.
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Abb. 3-1: Dargestellt ist die integrierte Photoelektronen-Intensitat (Kreise) in Abhangigkeit
von der Verzogerungszeit zwischen beiden Laserpulsen fur HOPG und Ag,/HOPG
(n =2 -9). Die durchgezogenen Linien sind die angepaliten Gaul3-Funktionen. Das MeRsig-
nal ist eine Faltung aus der Laserpulslange (150 + 10 fs) und der Relaxationszeit.
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Abb. 3-2: Darstellung der aus den zeitaufgelésten Messungen in Abb. 3-1 er-
mittelten Relaxationszeiten fir HOPG und Ag,/HOPG (n = 2 - 9). Der Fehler-
balken resultiert aus dem Fehler in der Laserpulslangen-Bestimmung. Die
durchgezogene Linie soll das mit der Cluster-GroRe alternierende Ergebnis
verdeutlichen.

Ag Ags Agy Ags
in fs 250+ 10 |60 +40 120+£20 | 100+ 30

Ag6 Ag7 Agg Agg
in fs 290+ 10 |90+30 |400+ 10{190+20

Tab. 3-1. Gemessene Relaxationszeiten fur die verschiedenen Cluster-
GrofRen
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3.2.2  Diskussion

Die aufgenommenen zeitaufgeldsten Photoelektronenspektren zeigen einen deutlichen
Einflul des Silber-Adsorbats. In Kap. 2 wurde bereits festgestellt, da3 die direkte Anre-
gung des Silber-Adsorbats nur einen marginalen Anteil an der Photoelektronen-
Intensitdt besitzen kann. Weitere mogliche Anregungspfade sind die Absorption beider
Photonen im Substrat, sowie die Absorption des ersten Photons im Substrat und des
zweiten im Adsorbat, sowie die Umkehrung des letzteren Prozesses. Bei der indirekten
Anregung des Adsorbats erfolgt die Besetzung sonst unbesetzter Adsorbat-Niveaus
durch photogenerierte Substratelektronen. Dieser Anregungspfad spielt eine wichtige
Rolle bei der photoinduzierten Adsorbat-Desorption [31,32,33]. Die Anregung des Ad-
sorbats zerfallt durch die Kopplung an das Kontinuum der Substratzustéinde. Das zweite
Photon kann in diesem Fall durch das angeregte Adsorbat absorbiert werden oder die an
das Substrat zuriickgefallenen Elektronen testen. Chakarov et al. erklidren die beobachte-
te Photodesorption von auf HOPG adsorbierten Kalium-Atomen mit der Neutralisation
des im Gleichgewicht ionischen Adsorbats durch angeregte Substrat-Elektronen
[34,35].

Die Anregung des Adsorbats iiber einen Bildladungszustand des Substrats scheidet als
Ursache fiir die gemessenen langen Relaxationszeiten aus, da sich in solchen Féllen die
Verldngerung der Relaxationszeit ausschlieBlich in einem begrenzten energetischen
Bereich der intermediédren Zustdnde abspielt. Dariliberhinaus liegt der erste Bildladungs-
zustand von HOPG 3.6 eV oberhalb des Fermi-Niveaus [9] und ist auch bei einer adsor-
batbedingten Senkung der Austrittsarbeit nicht mit den verwendeten Photonenenergien

zu erreichen.

Die unbesetzten Zustinde der Silber-Cluster sind nicht im gleichen Mal} erforscht, wie
die besetzten Zustinde. Optische Absorptionsspektren an massenselektierten kleinen
Silber-Clustern, eingebettet in Argon-, Krypton- oder Xenon-Matrizen, wurden in der
Vergangenheit als kollektive Elektronen-Anregung interpretiert [36]. Als kollektive
Anregung wurden auch Resonanzen bei der Photofragmentation kleiner Silber-Cluster
in der Gasphase interpretiert [37,38]. Diese Resonanzen liegen fiir negative Ag-Cluster
oberhalb von 3 eV Photonenenergie, wiahrend sie fiir positive Ag-Cluster zu hoheren
Photonenenergien verschoben sind. Aus einer kiirzlich erschienenen Verdffentlichung
von Bonagi¢-Koutecky et al. [39], in der die angeregten Zustinde fiir Ag, und Ag,

(n =2 —4) berechnet wurden, geht hervor, dall es sich bei den optischen Absorptions-

67



spektren fiir diese ClustergroBen um Einzel-Anregungen und nicht um kollektive Anre-
gungen handelt. Die niedrigsten Ubergangsenergien in angeregte Zustinde wurden fiir
Ag,, Agzund Ags zu 2.94 eV, bzw. 2.43 eV und 3.21 eV berechnet. Die entsprechenden
Energien fiir Ag,’, Ags" und Ag," liegen bei hoheren Werten und die Werte fiir Ag,
hingen von der geometrischen Konfiguration des Clusters ab.

Aufgrund der Nihe des Substrats erfolgt bei der Adsorption eine Anderung der energe-
tischen Lage der Energieniveaus im Vergleich zu denen der Cluster in der Gasphase.
Dariiberhinaus unterscheidet sich die Geometrie der adsorbierten Cluster von der Geo-
metrie freier Cluster. Daher 148t sich von den bekannten Werten in der Gasphase nicht
auf die Lage der Energieniveaus des adsorbierten Clusters schlieBen. Dennoch weisen
auch die oben angegebenen Werte darauf hin, dafl die direkte Anregung des Adsorbats
unwahrscheinlicher ist als die Besetzung unbesetzter Adsorbat-Orbitale durch photoge-
nerierte Substratelektronen.

Die Besetzung von Adsorbat-Niveaus durch angeregte Substratelektronen bewirkt eine
rdumliche Lokalisierung der Elektronen. Dies fiihrt zu einer Reduktion der Streurate mit
anderen Substratelektronen und damit zu einer lingeren Lebensdauer im Vergleich zu
den nicht-lokalisierten Substrat-Elektronen [28]. Der Zerfall der Anregung durch Elekt-
ron-Elektron-Streuung innerhalb des Clusters ist unwahrscheinlich. Denkbar ist eine
interne Relaxation des angeregten Zustands in benachbarte Zustinde aufgrund von
vibronischer Kopplung. Ein solcher Proze3 wurde an freien Natrium-Clustern beobach-
tet [40]. Moglicherweise erfolgt der Riicktransfer ins Substrat langsamer, da in diesem

energetischen Bereich die Substrat-Zustandsdichte geringer ist.

Elasyed-Ali et al. zeigten an diinnen polykristallinen Goldfilmen, dall der Transport
angeregter Elektronen durch elastische StoBe des Elektrons mit der Kristallit-
Grenzschicht behindert wird [41]. Die Wahrscheinlichkeit fiir ein Elektron, eine solche
Grenzschicht zu durchqueren, wird in einer theoretischen Abschitzung mit 0.4 bis 0.7
angegeben [42]. U. Kreibig findet bei der Untersuchung an Silberpartikeln eine Zunah-
me der Streurate an Grenzflichen mit abnehmender Partikelgrofle [43]. Bei Metallpro-
ben, deren Dimensionen klein gegen die mittlere freie Weglidnge der Elektronen sind,
wurde beobachtet, daB3 sich der spezifische Widerstand gegeniiber gro3en Proben durch
Oberflachenstreuung vergrofert [44]. Bei einer mittleren freien Weglidnge von
52 nm (273 K), bzw. 2.14 [10* nm (4.2 K) fiir Silber [44] ist bei den betrachteten

ClustergroBen in jedem Fall eine verstirkte Oberflachenstreuung zu erwarten. Es ist
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denkbar, daB3 ein derartiger Effekt den Riicktransport des Elektrons in das Substrat be-

hindert und damit die Relaxationszeit verldngert.

Die Ursache fiir die unterschiedlichen gemessenen Relaxationszeiten fiir gerade und
ungerade Clustergrofien liegt in der unterschiedlichen Ausgangssituation im Gleichge-
wicht. Ein Hinweis, dal der Ladungszustand des Adsorbats einen groflen Einflufl auf
die Relaxationszeit haben konnte, ist Untersuchungen zu Interkalations-Systemen zu
entnehmen. Wihrend Donatoren als Fremdatome in Graphit zu einer erheblichen Ver-
besserung der sonst geringen c-Achsen Leitfahigkeit fiihrt, verringert sich diese bei Ak-
zeptoren signifikant [45]. Von M. Dresselhaus wird dieses Phdnomen mit einem gerin-
gen Uberlapp der p,-Orbitale des Graphits mit den Molekiilorbitalen der Akzeptoren
erklart. Wenn eine viel stidrkere Kopplung zwischen den Graphit-Grenzschichten und
den Fremdatomen filir Donatoren als fiir Akzeptoren existiert, so sollte dies auch auf ein
entsprechendes Adsorbat und die oberste Graphitschicht zutreffen. Die ungeradzahligen
Cluster verhalten sich wie Donatoren und sollten daher einen groBeren Uberlapp der
Adsorbat-Orbitale mit den Substrat-Orbitalen verursachen als die neutralen geradzahli-
gen Cluster. Die Relaxationszeit eines beim Adsorbat befindlichen Elektrons ist emp-
findlich vom Uberlapp der Orbitale abhiingig [27].

Die Streuung der MeBwerte fiir die ungeraden Clustergrofen deutet darauf hin, daf3 al-
ternative Konfigurationen auf der Oberflache existieren, die aufgrund von unterschiedli-
chen Adsorptionsplétzen zu einer entsprechend unterschiedlichen Kopplung an das Sub-
strat fiihren. In welcher Konfiguration die Cluster adsorbieren, konnte fiir die ungerad-
zahligen ClustergroBen empfindlicher von der Depositionsenergie abhidngen als bisher
vermutet wurde. Die Depositionsenergie kann fiir zwei Proben gleicher Clustergréf3e bei
der verwendeten Depositionsenergie von 3 = 1 eV pro Cluster immerhin um 2 eV diffe-
rieren. Diese Differenz konnte zu Proben mit unterschiedlichen Konfigurationen und
daher zu unterschiedlichen Relaxationszeiten fiihren. Um den Einflufl der Depositionse-
nergie auf die Relaxationszeit zu untersuchen, werden im néchsten Kapitel 2PPE-

Experimente an Ago/HOPG mit systematisch variierter Depositionsenergie vorgestellt.
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3.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Dynamik der Ladungstridger an der Grenzfliche zwischen
deponierten Silber-Clustern und HOPG-Substrat untersucht. Die Depositionsenergie ist

mit 3 £ 1 eV/Cluster gering.

Die zeitaufgeloste Zwei-Photonen-Photoelektronenspektroskopie erlaubt Riickschliisse
auf die Dynamik der photogenerierten Ladungstrager an der Grenzflache. An Cluster-
bedeckten Proben werden ldngere Relaxationszeiten fiir die Anregung beobachtet als am
reinen HOPG-Substrat. Die gemessenen Relaxationszeiten zeigen ein alternierendes
Verhalten in Abhéngigkeit von der Clustergrof3e. Geradzahlige ClustergroBen besitzen
langere Relaxationszeiten als ungeradzahlige ClustergrofBen.

Da die direkte Anregung des Adsorbats nur eine untergeordnete Rolle spielt, ist zu ver-
muten, dall die mit dem ersten Laserpuls im Substrat erzeugten angeregten Elektronen
unbesetzte Adsorbatzustinde besetzen. Die endgiiltige Relaxation dieser Elektronen
sollte aufgrund des Pauli-Prinzips nicht innerhalb des Clusters, sondern durch einen
Riicktransfer in das Substrat erfolgen. Eine interne Relaxation in benachbarte Energie-
niveaus des Clusters konnte aufgrund der nicht-konstanten Zustandsdichte des Substrats
zu einer langeren Relaxationszeit fithren. Dieser EinfluB ist substratspezifisch und sollte

an Substraten mit konstanter Zustandsdichte nicht auftreten.

Dartiberhinaus bewirkt die rdumlich stirkere Lokalisierung des Elektrons im Cluster
eine geringere Streurate mit den delokalisierten Substratelektronen. Die Relaxationszeit
hiingt entscheidend vom Uberlapp der p,-Orbitale des Graphits mit den Adsorbat-
Orbitalen ab. Fiir Graphit-Interkalations-Systeme wurde ein deutlicher Unterschied im
Uberlapp der Graphit- mit den Fremdatom-Orbitalen zwischen Akzeptor- und Donator-
Systemen gefunden [45]. Dies legt nahe, dal die donatordhnlichen ungeradzahligen
Cluster aufgrund eines groBeren Uberlapps des Orbitale eine deutlich kiirzere Relaxati-

onszeit bewirken, als die neutralen geradzahligen Cluster.
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Die Streuung der gemessenen Relaxationszeiten der ungeradzahligen ClustergroBBen

kénnte durch eine Abhiingigkeit des Uberlapp der Orbitale durch verschiedene geome-

trische Konfigurationen der Cluster und ihrer unterschiedlichen Adsorptionsplétze auf
der Oberfldche beeinflult sein. Es ist denkbar, da3 die Konfiguration und der Adsorpti-

onsplatz fiir die ungeraden Clustergrolen empfindlicher von der Depositionsenergie

abhéngt, die im Experiment bis zu 2 eV variiert.
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