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Summary of results.
Project A8 was devoted to the detailed study and better understanding of  dynamical processes in metallic clusters taking place after ultrafast optical excitation or elastic collisions. All these processes are determined by cluster structure and its electronic configuration. Very detailed information about these processes can be gained by  the use of ultrafast time-resolved spectroscopical technique on neutral particles and mass- and charge selected clusters. The time resolved spectroscopical methods provide a powerful tool for the real-time observation of elementary relaxation processes like unimolecular decay, fragmentation, adsorption, desorption, structural changes, etc. Pump&probe spectroscopy in the ultrafast time regime was used for the preparation of coherent excited states and for the study of their time-dependent behaviour. Three types of experiments were performed: experiments on free neutral clusters in supersonic molecular beams (subproject I), on trapped cluster ions (subproject II) and on particles sofly deposited on surfaces (subproject III). The experimental setups had been built up in the first two finincing periods of Sfb337 and only small improvements were needed in the last period of the research project, e.g. improved laserpuls diagnostics, more efficient pumping of the interaction vacuum chamber of the molecular beam apparatus, a cooled ion trap for the NeNePo experiments on very cold particles, an UHV chamber together with a new photoelectron spectrometer for deposition experiments. 

The time-resolved studies done within the Sfb337 research project led us to a new exciting research field: to apply ultrashort laser pulses not only for the characterization of dynamical processes in molecules, but even use these pulses to actively control the molecular dynamics. The increasing scientific interest in this fast developing research field led us together with other theoretical and experimental research groups to the establishment of a  new research project (Sfb 450): „Anylysis and control of ultrafast photoinduced reactions“. In this new research project we will strongly benefit from the experience and already existing laboratory equipment gained in the research project Sfb337.

Übersicht über die Ergebnisse aus den Jahren 1995 - 1998

Ziel des Teilprojektes A8 war es, ein detailliertes Verständnis der dynamischen Vorgänge zu gewinnen, die in Metallcustern nach optischer Anregung, Ionisation oder in elastischem Stoß stattfinden. Grundlegend für den Ablauf dieser Prozesse sind Struktur und elektronische Konfiguration der beobachteten Teilchen. Diese wurden mit Mitteln der optischen Spektro-skopie an Clustern definierter Größe und Ladung gewonnen. Zur genaueren Charakterisierung elementarer dynamischer Vorgänge, wie beispielsweise unimolekularem Zerfall, Fragmenta-tion, Absorption, Desorption bzw. struktureller Umorientierung bedarf es jedoch zeitaufgelöster Beobachtungskonzepte. Hierfür wurden Pump&Probe-Experimente im Ultrakurzzeitregime durchgeführt. Diese erlauben es, im Cluster kohärente Anregungszustände zu erzeugen, transiente Zwischenprodukte zeitaufgelöst zu beobachten sowie Energie- und Ladungstransferprozesse des Clusters mit seiner Umgebung zu verfolgen. Der methodische Ansatz sieht Experimente in drei unterschiedlichen Milieus vor: An freien, neutralen Cluster-strahlen (Unterprojekt I), an geladenen Clustern im Innern einer Ionenfalle (Unterprojekt II) und an sanft deponierten Partikeln auf einer Oberfläche (Unterprojekt III). Die dafür erforderlichen, recht komplexen Apparaturen wurden in den vorherigen Förderperioden des Sfb 337 durchgeführt, und es konnten alle geplanten Experimente erfolgreich in Gang gesetzt werden. So brauchten in der letzten Förderperiode nur noch einige apparative Verbesserungen realisiert werden. Dazu gehören u.a. eine bessere Formung und Diagnostik der erzeugten Laserpulse, ein verbessertes differentielles Pumpsystem an der Überschall-Molekular-strahlquelle, eine kühlbare Ionenfalle zur Durchführung der NeNePo-Grundzustands-spektroskopie an sehr kalten Partikeln sowie eine verbesserte Ultrahochvakuumkammer zur Charakterisierung der mit massenselektierten Metallclustern sanft belegten Oberflächen, zu der auch ein Photoelektronen-Spektrometer verbesserter Auflösung zählt. Zusammenfassend kann gesagt werden, daß mit diesen experimentellen Verbesserungen alle experimentellen Ziele, die wir uns gesetzt hatten, erreicht wurden. 

Die zeitaufgelöste Beobachtung hat uns in neue Themenfelder geführt in denen wir heute versuchen, dynamische Vorgänge durch Einwirkung ultrakurzer Laserpulse nicht nur zu charakterisieren, sondern sie auch gezielt zu beeinflussen. In anderen Teilprojekten fanden  ähnliche Entwicklungen statt, und so entstand eine neue thematische Gruppierung, der sich erfreulicherweise noch weitere Forschergruppen anschlossen. Dieses führte zur erfolgreichen Neugründung des Sonderforschungsbereiches 450, in dessen Rahmen wir das Thema: "Analyse und Steuerung ultraschneller photoinduzierter Reaktionen " bearbeiten. 

Aus dem Sfb 337, in dessen Rahmen wir elementare Fragestellungen hinsichtlich des Energie- und Ladungstransfers in molekularen Aggregaten bearbeiten und beantworten konnten, ergab sich somit eine tragfähige thematische Plattform für ein anderes, neues Arbeitsgebiet, das wir zukünftig ähnlich erfolgreich wie den Sfb 337  zu bearbeiten hoffen. 


Einzelberichte aus dem letzten Berichtszeitraum (01.01.1996- 31.12.1998)

Unterprojekt I: Spektroskopie an Teilchen in Überschall-Molekularstrahl 

Im Rahmen des Unterprojektes I wurden Alkalimetall-Mischcluster als Modelsystem untersucht. Die Cluster entstehen im Expansionsraum direkt hinter der Düse eines Verdampfungsofens. Bei Stößen mit den Atomen eines zugegebenen inerten Trägergases (z.B. Argon) geben die Cluster ihre überschüssige Energie an die Trägergasatome ab. Diese adiabatische Expansion des Clusterstrahls hat eine starke Abkühlung der Aggregate zur Folge. Der Alkalidampf wird in einem durch Strahlungswärme beheizten Ofen aus TZM (Titan-Zirkon-Molybdän Legierung), Edelstahl oder andere chemisch resistente Legierung durch Verdämpfung erzeugt. Das verdampfende Alkalimetall expandiert durch eine 70-90 m Düsenöffnung. Die Beheizung des Ofens erfolgt durch U-förmige daran angeordnete Wolframfilamente. Typische Ofentemperaturen zur Erzeugung des NamKn Molekularstrahl liegen bei 850 bis 950 K. Durch die Rückseite des Ofens wird ein Trägergas mit Druckbereich von 2 bis 20 bar in den Ofen geleitet. Der erzeugte Molekularstrahl gelangt durch einen Skimmer in die Nachweiskammer und dort die Laser treffen senkrecht auf den Molekularstrahl ein (siehe Abb.1). Dort wurden dann die erzeugten Kationen mit einem




Abb. 1: Experimenteller Aufbau für die Ultrakurzzeit-Spektroskopie an kalten Alkalimetall-Clustern in Überschall-Molekularstrahlen. Der Titan-Saphier-Laser liefert 70 fs-Pulse bei einer Repetitionsrate von ca. 80.6 MHz. Für zweifarbige Pump&Probe-Experimente werden ultrakurze Pulse durch Frequenzverdopplung erzeugt. Die kalten Alkalimetallcluster  (Tvib < 30 K, Trot < 10 K) werden in einer Überschall-Molekularstrahllapparatur erzeugt. Die durch Laserpulssequenzen erzeugten Ionen werden mittels eines Quadrupol-Massenspektrometers nachgewiesen.

Quadrupolmassenspektrometer analysiert. Mittels transienter Drei-Photonen-Ionisation war es möglich, die ultraschnelle Photofragmentation prädissoziierter Zustände von Na2K, K2Na und K3 in Echtzeit zu beobachten. Abb. 2  zeigt die enstprechenden Pump&Probe-Spektren des Na2K.
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Abb. 2: Zeitliche Entwicklung der 3-Photonen einfarben Pump&Probe Signale des Na2K Trimers bei verschiedenen Wellenlängen. Die wellenlängenabhängigen Lebensdauern der angeregter Zustände lagen zwischen 2.8 und 5.8 Pikosekunden.

Bei der Messungen wurde das NaK-Dimer als dominantes Fragmentationsprodukt nachgewiesen. Weiterhin konnte in der angeregten Na2K-Clustern auch die Wellen-paketpropagation mit Hilfe der transienten pump&probe-Spektroskopie beobachtet werden.
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Abb.3: Transientes 3PI Pump&Probe-Signal für Na2K mit zugehöriger Fourieranalyse. 

Abb. 3 zeigt das transiente Spektrum des Na2K-Trimers für  pump=  probe= 770 nm. Hier ist eine deutliche Oszillation mit einer Periode von 490 fs zu erkennen. Die aufgelösten Hauptfrequenzen betragen 18 cm-1 und 67.3 cm-1. Die Zuordnung der Frequenzen ist derzeit Gegenstand weiterer theoretischer Betrachtungen.

Die zeitliche Entwicklung der einfarben Pump&Probe-Signale des K2Na-Trimers wurde in dem Wellenlängenbereich von 735-823 nm (1.47-1.67 eV) untersucht. Die wellenlängenabhängigen Lebensdauern prädissoziierter Zustände des K2Na-Trimers 1 betragen 2.8-4.5 ps (Abb.4). In diesem Wellenlängebereich konnten keine deutlichen Oszillationen aufgelöst werden.
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Abb. 4 Zeigt die Lebensdauer angeregter Zustände des K2Na als Funktion der Anregungsenergie.

Um heterogene Cluster durch chemische Reaktion zu erzeugen, läßt man im Ofen reaktive Gase mit Metallen reagieren. Dazu ist es notwendig, den Gasfluß zu kontrollieren. Es wurde eine elektronisch gesteuerte Gasmisch-Anlage gebaut. Damit ist es möglich, dem Trägergas (meist Argon) definierte Mengen des Reaktionsgases beizumischen und somit die angestrebte Reaktionen hinsichtlich der Größe und Stöchiometrie ihrer Produkte zu optimieren. Auf diese Weise wird z.B. der Übergang zu komplexeren Systemen mit wählbar vielen Badfreiheitsgraden realisiert. Um Reaktionen u.a. mit toxischen Gasen zu untersuchen, wurde die Nachweiskammer umkonzipiert. Jetzt ist sie in zwei Kammern unterteilbar und wird differentiell gepumpt. Die hintere Kammer, in der eventuelle Reaktionen zum Nachweis geformter Produkte stattfinden können, wird durch eine zusätzliche Turbopumpe mit einem Saugvermögen von 500 l/s abgepumpt.

Zur Durchführung von Experimenten mit variabler Pulsform und Phasenlage wurde ein Pulsform-System mit Flüssigkeitmodulatoren aufgebaut und getestet. Abb. 5 zeigt ein Beispiel einer so erzeugten Pulsform gemessen mittels zeit- und- wellenlängenaufgelöster Kreuzkorrelation.
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Abb. 5. Ein typischer Pulsform erzeugt mit dem Modulator

Unterprojekt II: Experimente an Cluster Ionenstrahlen im Tripel Quadrupol Massenspektrometer
In der Triple-Massenspektrometer-Apparatur (Abb. 6) wurden zur Untersuchung der Reaktivität von Übergangsmetallcluster massenselektierte Nickelcluster-Kationen erzeugt und die Reaktionsprodukte der Reaktion zwischen Nin+ Cluster (n = 4-31) und Kohlenmonoxid (CO) untersucht.




Abb. 6: Experimenteller 

Aufbau für das Nickel-

Carbonyl Experiment
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Abb. 7 zeigt typische Massenspektren der Reaktionsprodukte von CO und Nickelclustern verschiedener Größe:
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Abb. 7 Reaktionsprodukte der Reaktion zwischen Kohlenmonoxid und Nickelclustern Ni4+ (A), Ni8+ (B), und Ni12+ (C).
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Dabei findet bei Raumtemperatur die Bildung von Nickel-Carbonyl-Clustern (Nin(CO)m+), Nickel-Carbid-Carbonyl (NinC(CO)m+) und Nickel-Oxide (NinO+) statt. Weiterhin konnte eine leichte  Fragmentation der Mutterionen beobachtet werden. Diese findet deutlicher bei kleinen Clustern statt (n < 8). Die kinetische Energie der Nickelcluster hat einen starken Einfluß auf den Reaktionsausgang (Abb.8). Bei niedrigen kinetische Energien der Nickelcluster (E kin < 1 eV) findet vorwiegend Bildung von Nickel-Carbonyl Clustern und deren Sättigung mit CO statt. Bei höheren kinetischee Energien hingegen findet die Reaktion zwischen den Nickelclustern und Kohlenmonoxid zur dominanten Fragmentation der Mutter-aggregaten. 

Abb. 8  Einfluß der kinetische Energie der Nickelcluster auf den Reaktionsausgang

Aus der Anzahl der maximal angelagerten CO-liganden konnte Strukturvorhersagen für die Nin(CO)m+ Cluster getroffen werden. Im Fall kleiner Nickelcluster (Tera-, Penta- und Hexamere) konnten sehr effektive C-O Bindungsbrechungen (Carbid-Bildung) beobachtet werden. Diese Beobachtung unterstreicht den signifikanten Einfluß der Clustergröße auf die physikalischen, chemischen und katalytischen Eigenschaften kleiner Metall-Cluster.

Ultrakurzzeitdynamik neutraler massenselektierter Aggregate:

Detaillierte Aufklärung der Wellenpaketdynamik in Ag3 nach Photodetachment durch Vielfarben-NeNePo

Nachdem im vorangegangenen Antragszeitraum die prinzipielle Machbarkeit der Negativ- zu Neutral- zu Positiv Spektroskopie (NeNePo) gezeigt werden konnte, wurde die Methode jetzt zur Untersuchung der Kerndynamik in neutralen Clustern nach Photodetachment eingesetzt. Es zeigte sich, daß zur vollen Ausschöpfung des Potentials dieser Methode noch experimentelle Weiterentwicklungen des Lasersystems und der Ionenfalle nötg waren. Der Aufbau eines optisch parametrischen Generators/Verstärkers (TOPAS, Quantronix) in Verbindung mit verschiedenen nichtlinearen Verfahren zur Frequenzvervielfachung und Mischung erlaubt die Erzeugung durchstimmbarer ultrakurzer Laserpulse im gesamten Spektralbereich von 1600nm bis 266nm. Er ermöglichte es, resonante NeNePo Spektroskopie unter Ausnutzung mehrerer angeregter Zustände des Silber Trimers durchzuführen. 
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Abb. 9 gibt eine Übersicht über die verwendeten Ionisationspfade. Wir haben zusätzlich zu der bereits im vergangenen Bericht besprochenen nichtresonanten Ionisation bei 400 nm, eine doppelt resonante Ionisation bei 500nm, sowie eine einfach resonante Ionisation über den 2A2 Zustand durchgeführt.

Abb. 9
Potentialenergieschema für Ag3-, Ag3, und Ag3+ über der Koordinate der Biegeschwingung. Eingetragen sind die Pfade für die resonante Ionisation bei 500nm (grüne Line) und um 370 nm, (dicker Pfeil) 

Abb. 10 zeigt eine Zusammenfassung der hier erzielten Ergebnisse. 
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Abb. 10  2-Farben NeNePo Signale von A3 für verschiedene Wellenlängen des Probepuls

Die Interpretation der obigen Meßergebnisse erfolgte in enger Zusammenarbeit mit dem TP C3 (Bonacic-Koutecky) und führte zu folgender Vorstellung des innermolekularen Relaxationsprozesses:

Nach dem Photodetachment entsteht das neutrale Silber Trimer in der linearen Geometrie des Anions. Die Relaxation in Richtung der gewinkelten Gleichgewichtsgeometrie erfolgt unter hauptsächlicher Änderung der Koordinaten der Biegeschwingung (qx) und unter Beteiligung der symmetrischen Streckschwingung. Die Einklappbewegung endet mit einer Kollision der beiden Randatome die zu einer nahezu instantanen Umverteilung der Vibrationsenergie auf die übrigen Freiheitsgrade führt. Eine detailliertere Beschreibung dieses Prozesses findet sich im Bericht des Teilprojektes C3. Interessanterweise hängt die Natur dieser innermolekularen Energieumverteilung stark von der Temperatur des anfänglichen Anionenensembles ab. Die theoretische Analyse zeigt, daß für kalte Anionen der oben beschriebene Kollisionsprozeß kohärent bleibt, d. h. daß im Phasenraum nahe beieinander liegende Trajektorien auch nach der Kollision benachbart bleiben. Im Gegensatz dazu wird die Kollision bei einer höheren Anfangstemperatur inkohärent. Um diese Voraussagen zu überprüfen, und um den Einfluß der Anfangstemperatur auf die Photodynamik eines molekularen Ensembles genauer zu studieren haben wir im vergangenen Antragszeitraum eine neue Oktopol Ionenfalle entwickelt, mit der die Temperatur der gespeicherten Ionen im Bereich zwischen 20K und 400K frei einstellbar ist (Abb. 11). Die Benutzung von 8 Stäben gegenüber 4 Stäben bei der zuvor genutzten Quadrupol-Ionenfalle verringert hierbei die Störung der Thermalisierung durch die RF-Spannung der Falle. Da für die Kühlung ein Kryostat mit einem geschlossenen He-Kreislauf eingesetzt wurde (Kühlleistung 1 W bei 10 K), konnte eine Betriebstemperatur der Falle von 20 K erreicht werden. 
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Abb. 11 Die Tieftemperatur-Ionenfalle: Links die Enbaulage zwischen dem bisher als Falle genutzten Quadrupol(2) und dem massenanalysierenden Quadrupol(3), rechts die Skizze des Aufbaus mit den 8 Oktopolstäben, dem Gehäuse, Ein- und Austrittslinse, sowie den die Stäbe umfassenden Ringlinsen zur Erzeugung eines axialen Feldes (RF-Hochfrequenz Spannung).

Mit Hilfe eines die Oktopolstäbe  umfassenden Systems von elektrostatischen Linsen wurden außerdem Versuche zur Beweglichkeitsmessung von Ionen unternommen. Diese hatten zum Ziel, photoinduzierte Isomerisierungen nachzuweisen. Das Fazit dieser Versuche war jedoch, daß die Verbindung von Ionen-Gaschromatographie mit unserem Aufbau zur fs-Spektroskopie nicht möglich ist.

Die NeNePo-Experimente an gekühlten Clustern dagegen wurden mit der neuen Ionenfalle erfolgreich durchgeführt. Als Modellsystem diente uns hier wieder der Ag3-Cluster, dessen Relaxationsdynamik bei verschiedenen Temperaturen bereits berechnet wurde. Die vorhergesagte Verschiebung des Signalmaximums mit sinkender Temperatur (siehe Abb.12) konnte in unserem Experiment reproduziert werden. Oszillationen des Wellenpakets können beim Ag3-System auch bei tiefen Temperaturen nicht beobachtet werden, da das Paket sich entlang einer Äquipotentiallinie des Differenzpotentials zwischen der Kationen- und Neutralteilchen-Potentialfläche bewegt.
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Abb. 12 NeNePo-Spektren mit der kühlbaren Oktopol-Ionenfalle: Mit höherem Puffergasdruck, d.h. mehr Stößen der Cluster mit dem He-Gas nimmt die Abkühlung der Cluster zu und die Maxima der Spektren verschieben sich zu größeren Verzögerungszeiten.

Unterprojekt III: Experimente an sanft deponierten massensekeltierten Cluster

Zeitaufgelöste Zwei-Photonen Photoemission von massenselektiert deponierten Metallclustern

In der letzten Förderperiode wurde die zeitaufgelöste Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE) an Substrat/Adsorbat Systemen realisiert. 2PPE Experimente sind zur Untersuchung dieser Systeme hervorragend geeignet. Das erste Photon regt ein Elektron des Substrats in einen un​besetzten Zustand des Adsorbats an. Das zweite Photon regt das Elektron von diesem inter​mediären Zustand in einen Kontinuumszustand oberhalb des Vakuumniveaus an. Die zeitauf​gelöste Pump-Probe-Technik, bei der die Zeitverzögerung zwischen zwei aufeinanderfolgen​den ultrakurzen Laserpulsen variiert wird, ermöglicht eine Untersuchung des dynamischen Verhaltens von Elektronen an der Grenzschicht zwischen Substrat und Adsorbat. 
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Abb. 13 Schematischer experimenteller Aufbau zur Clusterdeposition und zur 2-Photonen Photoelektronen-Spektroskopie

Für diese Experimente war ein Neuaufbau der Depositionskammer und des Elektronenspek​trometers erforderlich (vgl. Abb. 13). Gegenüber früheren Vorversuchen fanden die durchgeführten Experi​mente jetzt unter UHV-Bedingungen statt. Eine neugebaute Vorrichtung zum Beschuß des Substrats mit hochenergetischen Elektronen dient der Präparation der Substratoberfläche vor der Deposition. Der Probenhalter für das HOPG-Substrat (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) ist mit flüssigem Stickstoff kühlbar, um die Diffusion der bei Zimmertemperatur mobilen Sil​bercluster auf dem Substrat zu unterbinden. Der Probenhalter ist darüberhinaus kontrolliert heizbar, so daß Photoelektronenspektren in Abhängigkeit von der Temperatur aufgenommen werden konnten. Eine weitere differentielle Pumpstufe und eine Ummantelung des in die Depo​sitionskammer ragenden Quadrupols wurden eingebaut, um die für das „soft-landing“ der Clu​ster erforderlichen Gaslasten abzufangen. Mit diesen Umbauten war es erstmals möglich, Sil​bercluster massenselektiert mit geringen kinetischen Energien (2-3 eV pro Cluster) auf ge​kühlte HOPG-Substrate zu deponieren. Als Photoelektronenspektrometer wurde von uns ein Flugzeitspektrometer nach dem Magnetflaschenprinzip aufgebaut. Das Instrument wurde hier erstmals für Oberflächen-Photoemissionsexperimente eingesetzt. Es hat sich sehr bewährt, da es gegenüber konventionellen Flugzeitspektrometern eine hohe Signal​ausbeute liefert.

Zeitaufgelöste 2PPE an massenselektierten Silberclustern auf HOPG bei LN2 Temperatur

Bei diesen Messungen wurden 8 % einer Monolage massenselektierter Agn+ Cluster (n = 1-9) auf das kalte HOPG Substrat deponiert. Die Depositionsenergie lag bei allen Messungen bei 2-3 eV pro Cluster. 
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Abb. 14 Typische Zweiphotonen-Photoelektronen-spektrum für Ag5 auf HOPG

Abb. 14 zeigt ein typisches 2PPE Spektrum. Bei LN2-Temperatur ist die Form des Spektrums für die untersuchten Clustergrößen ähnlich.

Es zeigte sich, daß bei tiefen Substrattemperaturen, die mittlere kinetische Energie der Photoelektronen reproduzierbar von der Größe der deponierten Cluster abhing. 

Dies wird in Abb. 15 deutlich, wo der Schwerpunkt des Photoelektronenspektrums als Funktion der Clustergröße gezeigt ist.
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Abb. 15 Mittlere kinetische Energie der Photoelektronen bei 2PPES in Abhängigkeit von der Größe der deponierten Cluster.

Man erkennt bei größeren Clustern einen ausgeprägten gerade/ungerade Effekt, der einerseits zeigt, daß die massenselektierten Cluster auch nach der Deposition und Neutralisierung ihre Identität auf der Oberfläche behalten, andererseits auch schon erste Hinweise auf den Mechanismus der Zweiphotonen Photoemission diese Systems gibt. Da die Energie der Elektronen, die aus geradzahligen Clustern emittiert wurden, größer ist, was einer niedrigeren Elektronenenergie entspricht, liegt es nahe anzunehmen, daß die Photoemission über einen transienten anionischen Zustand erfolgt, der durch das erste Photon erzeugt wird. Die Energie von Photoelektronen aus diesen Anionen ist dann ein Maß für die Elektronenaffinität der Cluster. Durch Verzögerung von Pump- und Probe Puls sind wir auch in der Lage, die Lebensdauer der anionischen Zwischenzustände zu bestimmen. 

Wie in Abb. 16 zu sehen, steigt sie von etwa 250 fs für kleine Cluster bis auf etwa 500fs für Ag9 an.
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Abb. 16 Lebensdauer der nach Photoanregung gebildeten transienten anionischen Silber​cluster auf HOPG als Funktion der Clustergröße

Für die Clustergrößen n = 1-9 erfolgte die Deposition bei LN2 Temperatur. Das anschließende Aufwärmen des Substrats mit einer Heizrate von 1K/min ermöglichte die Aufnahme von Photoelektronenspektren in Abhängigkeit von der Temperatur. Diese Messungen wurden für alle betrachteten Clustergrößen unter „soft landing“ Bedingungen durchgeführt. Eine typische Messung am Ag9 ist in Abb. 17 gezeigt.
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Abb. 17 Integrierte Photoelektronenintensität (dicke Linie) und Photoelektronenspektren (Insets) von mit Ag9 belegten HOPG Oberflächen als Funktion der Aufwärmtemperatur.

Ein gemeisames Charakteristikum aller Messungen ist ein starker Anstieg des Photoelektronensignals um einen Faktor von etwa 100 oberhalb einer Temperatur von etwa -120°C. Bei Temperaturen oberhalb von 0°C geht die Photoelektronenintensität dann wieder zurück. Mit dem Signalanstieg ist auch eine Verschiebung der Photoelektronenspektren zu höheren Elektronenenergien verbunden, wie dieses aus den Insets in Abb. 17 deutlich wird. Wir führen diesen Effekt auf eine strukturelle Veränderung der mit Clustern belegten Oberfläche zurück, können aber derzeit noch kein mikroskopisches Bild dieses Vorganges anbieten.
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