Einleitung

Da , Goldatome sich sicher optisch anders verhalten als klei-
ne Goldkiigelchen” wire es ,wahrscheinlich sehr interessant,
die Absorption der Losungen mit allerkleinsten amikroskopi-
schen Teilchen zu untersuchen und gewissermaflen optisch
den Vorgang zu verfolgen, wie sich die Goldteilchen aus den

Atomen aufbauen” [1].

Den Vorgang, wie Goldteilchen sich aus Atomen aufbauen, optisch zu ver-
folgen, hielt schon Gustav Mie fiir lohnend und interessant, als er 1908
versuchte, die optischen Extinktionsexperimente von Walter Steubing [2]
zu erkldren. Doch schon Hunderte von Jahren vor diesen Experimenten
wufste man die speziellen optischen Eigenschaften von Au-Nanoteilchen

zu nutzen: Sie bestimmen z. B. die rote Farbe in Kirchenfenstern.

Im Laufe der Zeit hat sich die Forschung an Systemen, die sich aus
einigen bis Tausend Atomen zusammensetzen, zu einem wichtigen For-
schungsgebiet entwickelt: Der Clusterphysik. Sie beschiftigt sich mit der
Untersuchung von Clustern unterschiedlicher Groe, um den Ubergang
von atomaren Eigenschaften zu typischen Festkorpereigenschaften zu ver-

stehen.

Ein interessantes Beispiel fiir die signifikante Grofsenabhidngigkeit der
Eigenschaften eines Clusters ist die Rolle von Goldatomen bei der Oxida-
tion von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid [3]. Das Edelmetall Gold hat

'Das Wort Cluster kommt aus dem Englischen und bedeutet iibersetzt Anhdufung,
Gruppe, Klumpen.
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keinen katalytischen Einflufs auf die Reaktion. Untersuchungen an klei-
nen Goldclustern der Grofie Au, (3 < n < 20) auf einer Magnesiumoxid-
oberfldche zeigten hingegen, dafs ab einer Grofie von acht Goldatomen die
Cluster einen katalytischen Einflufd auf die Oxidationsreaktion haben [4].

Eine weitere Moglichkeit, einen Einflufs auf chemische Reaktionen zu
nehmen, er6ffnete sich durch die Erfindung des Lasers vor tiber 40 Jahren.
Stellt man sich die chemischen Bindungen eines Molekiils als elastische
Verkniipfungen mit charakteristischen Resonanzfrequenzen vor, dann er-
scheint es einleuchtend, dafs man sie durch resonantes Laserlicht individu-
ell zu Schwingungen anregen, schwichen und schliefilich brechen kann.
Allerdings verteilt sich in den meisten Molekiilen die Energie in sehr kur-
zer Zeit auf sehr viele Schwingungen, so dafs die gezielte Manipulation
einer einzelnen Bindung nicht erreicht werden kann. Diese intramoleku-
lare Energieumverteilung auf die Schwingungsmoden des Molekiils wird
in der englischen Sprache intra-molecular vibrational relaxation (IVR) ge-
nannt. Erst mit Femtosekundenlaserpulsen ist es moglich, dieser Umver-
teilung entgegenzuwirken und steuernd auf den Reaktionsablauf einzu-
wirken [5, 6].

Diese Arbeit soll einen Beitrag zur Verbindung beider Ansétze leisten:
Die Steuerung von chemischen Reaktionen von an kleinen Metallclustern adsor-
bierten Molekiilen durch ultrakurze Laserpulse. Die hier vorgestellten Ergeb-
nisse wurden im Rahmen des Teilprojekts A6 des Sonderforschungsbe-
reichs (Sfb) 450 erarbeitet. Im Sfb 450, dessen Bezeichnung , Analyse und
Steuerung ultraschneller photoinduzierter Reaktionen” ist, wird das Ziel ver-
folgt, durch optische Anregung ausgeloste Kernbewegungen zu charak-
terisieren und im Zeitmafistab dieser Bewegung durch Wechselwirkung
mit dem Lichtfeld zu beeinflussen. Prinzipiell ist es so moglich, steuernd
in den Ablauf chemischer Reaktionen einzugreifen und im Idealfall einen
gewiinschten stabilen Endzustand zu erreichen, der thermodynamisch
oder photochemisch anders nicht erreicht werden kann. Die spezifische
Zielsetzung des Teilprojektes A6 ist die Steuerung ultraschneller Photore-
aktionen (wie Desorption und Dissoziation) adsorbierter Molekiile an der
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Oberflache metallischer Nanoteilchen [7].

Es existieren eine ganze Reihe von Arbeiten auf dem Gebiet der Reakti-
onssteuerung durch Licht [5, 6, 8, 9]. Dabei wurde ein Konzept entwickelt,
das erlaubt, ohne genaue Kenntnis der quantenmechanischen Eigenschaf-
ten des untersuchten Systems die fiir eine bestimmte Reaktion optima-
le Laserpulsform zu bestimmen. Dieses Konzept ist unter dem Namen
des selbstlernenden, genetischen Algorithmus bekannt. Allerdings lag der
Schwerpunkt bei dieser Art von Experimenten bisher in der Untersuchung
von chemischen Reaktionen in der Gasphase. Diese Arbeit geht der Frage
nach, ob sich die aus der Gasphase gewonnenen Erkenntnisse auf Ober-

flachenreaktionen iibertragen lassen.

Das Teilprojekt A6 wurde von Prof. Dr. Martin Wolf und Dr. Arthur
Hotzel geleitet. Des weiteren bestand die Gruppe aus einem Post-Doc,
Dr. David Starr und einem weiteren Doktoranden, Alexander Grujic. Im
Jahr 2004 kam ein Diplomand, Konrad von Volkmann, dazu. In diesem
komplexen Projekt sind die anfallenden Aufgaben auf die einzelnen Mit-
arbeiter wie folgt verteilt worden. Dr. Arthur Hotzel deckte den Bereich
Datenerfassung, Mefsprogramme und Theorie ab. Alexander Grujic und
Konrad von Volkmann betreuten das Lasersystem und den optischen Auf-
bau. Dr. David Starr und ich zeichneten sich verantwortlich fiir den Auf-
bau, Pflege und Wartung der Ultra-Hoch-Vakuum-Kammer und Préapara-
tion und Charakterisierung der Proben.

Konkret wurden in dieser Arbeit Silbercluster auf Quarz mit einer en-
gen Grofienverteilung im Nanometerbereich prépariert. Als ersten wich-
tigen Schritt wurde der Einflufl von adsorbierten Molekiilen auf die opti-
schen Eigenschaften der Cluster untersucht. In einem zweiten Teil wurde
der Frage nachgegangen, ob es mit Hilfe von resonanter Anregung der
Plasmonenschwingungen im Cluster und der damit verbundenen opti-
schen Feldverstdrkung moglich ist, da8 direkte elektronische Ubergénge
im Adsorbatmolekiil angeregt werden konnen. Bei adsorbierten Wasser-
molekiilen wurde kein direkter elektronischer Ubergang beobachtet. Viel-

mehr lassen die Ergebnisse auf einen rein phononischen Desorptionspro-
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zefs schlieflen. Weiterfithrende Experimente mit Cyclopentadienyl-Man-
gan-Tricarbonyl (CpMn(CO)s3) auf Quarz zeigen allerdings zusétzlich ei-
nen nicht thermischen Dissoziationsprozefs, der dem phononischen De-

sorptionsprozefl vorangeht.

Zundchst wird in einem ersten Teil auf die theoretischen Grundlagen
und den Stand der Forschung eingegangen. Dazu wird eine Einfithrung in
die Grundlagen der Photochemie in der Gasphase und auf der Oberfldche
gegeben. Es folgt in einem zweiten Abschnitt ein Abrifd der optischen Ei-
genschaften von kleinen Metallclustern. Dieser Abschnitt schliefit auch
eine kurze Beschreibung des Wachstums von Clustern auf einer Ober-
flache mit ein, sowie die Darstellung der Art und Weise, in der gezielt
Einfluf$ auf die Groflenverteilung der Nanoteilchen genommen werden
kann. Der zweite Teil dieser Arbeit gliedert sich in die Beschreibung des
experimentellen Aufbaus und die Vorstellung der Ergebnisse, sowie ei-
ne Diskussion. Der Ergebnisabschnitt enthélt drei Unterabschnitte. Im er-
sten Unterabschnitt werden Messungen an Clustern ohne Adsorbate vor-
gestellt. Diese Messungen waren erforderlich, um die Oberflachenstruk-
tur zu charakterisieren. Im zweiten Unterabschnitt werden Ergebnisse von
Messungen an Clustern mit adsorbierten Molekiilen vorgestellt. Hier wur-
den detailliert die Wechselwirkungen zwischen den Adsorbaten und den
optischen Eigenschaften der Cluster untersucht. Im dritten Unterabschnitt
wurde der Frage nach der Moglichkeit der Steuerung chemischer Reaktio-
nen mit Hilfe von Femtosekundenlaserpulsen nachgegangen. Zwei-Puls-
Korrelationsmessungen lieferten Aussagen {iiber die Zeitskalen, auf der
die durch den Laserpuls ausgeldsten Prozesse stattfanden.



