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Summary of results obtained during the first period, July 2001-2003

During the current funding period of this ‘Teilprojekt’ (TP A1), the dynamics of ultrafast light-induced processes in simple molecules and clusters isolated in a molecular beam or in an ion trap were investigated in the electronic ground state as well as in different electronically excited states. For the analysis of the resulting dynamical changes of the electronic and 
nuclear configuration initially fs-pump-probe spectroscopy was employed, in which the 
molecular system is first excited to a transient state by photo-detachment or electronic excitation (pump), causing nuclear motions which even may partially overlap. The induced process is then probed by a delayed second light pulse (probe). In TP A1 this usually occurs  by ionization of the system combined with subsequent mass spectrometrical detection. Our most 
important results include the observation of oscillatory dynamics during the ultrafast dissociation of the organometallic complex CpMn(CO)3 as well as the separation of the contributions of geometrical relaxation and intramolecular vibrational energy redistribution in mixed gold-silver trimers, in which the theoretical predictions of TP C2 were excellently confirmed by our experiments.   


Based on this, we were able – by phase and amplitude modulation of the initially 
ultrashort (~fs) light pulses by using liquid crystal modulators – not only to excite and analyze photo-induced processes but also actively to influence their evolution. The acquired optimal pulse shapes were achieved by employing feedback loops of evolutionary algorithms. Thereby, relevant information about the system and the chosen reactive paths could be retrieved from the acquired optimal electromagnetic fields. The experiments on CpMn(CO)3 are again a good example where – backed by theoretical calculations of TP C1 – important conclusions could be obtained from the optimum pulse shapes about the branched path for the formation of either the mother ion or the fragment. Another good model system in this regard are alkaline metal clusters, which were investigated in close cooperation with TP C2 towards the goal to steer systems of progressively enhanced complexity to a comprehension of the involved optimization process.

Übersicht über die Ergebnisse der ersten Förderperiode, Juli 2001-2003

In der ablaufenden Förderperiode wurde in diesem Teilprojekt (TP A1) die Dynamik 
ultr​aschneller Licht-induzierter Prozesse in einfachen Molekülen und Clustern im Molekular-strahl bzw. in der Ionenfalle sowohl im elektronischen Grundzustand wie auch in verschie-denen elektronisch angeregten Zuständen untersucht. Zur Analyse der dabei ablaufenden Veränderungen der Elektronen- und Kernkonfiguration kam zunächst die fs-Pump&Probe-Spektroskopie zum Einsatz. Das molekulare System wird dabei durch Photodetachment bzw. elektronische Anregung zunächst in einen transienten Zwischenzustand transferiert (pump), wodurch unterschiedliche, sich teilweise überlagernde Kernbewegungsabläufe in Gang gesetzt werden. Durch einen weiteren, zeitverzögerten Lichtpuls (probe) wird deren Ablauf abgefragt. Im TP A1 geschieht das üblicherweise durch Ionisation des Systems mit anschließendem massenspektroskopischen Nachweis. Zu den dabei erzielten, besonders erwähnenswerten Resultaten zählen wir die Beobachtung oszillatorischer Dynamik während der ultraschnellen Dissoziation des organometallischen Komplexes CpMn(CO)3 sowie die Separation der Beiträge von geometrischer Relaxation und intramolekularer Schwingungsenergieumverteilung in trimeren Gold-Silber-Mischclustern, denn bei diesen Messergebnissen wurden theoretische Vorhersagen des TP C2 ausgezeichnet bestätigt.

Darauf aufbauend gelang es uns - durch Phasen- und Amplituden-Formung der ursprünglich ultrakurzen (~fs) Lichtpulse mittels Flüssigkristallmodulatoren - photo-induzierte Abläufe nicht nur anzuregen und zu analysieren, sondern in ihrem Verlauf auch aktiv zu beeinflussen. Die für den gewählten Zielzustand jeweils optimalen Pulsformen wurden mit Hilfe genetischer Algorithmen ermittelt. Dabei lassen sich aus den so erzielten optimalen elektromagnetischen Feldern relevante Aussagen über das System und den gewählten reaktiven Pfad treffen. Erneut hervorzuheben sind hier Experimente am CpMn(CO)3, bei denen - gestützt auf den theoretischen Berechnungen des TP C1 - aus den gewonnenen optimalen Pulsformen wichtige Aussagen über den sich verzweigenden Pfad der Erzeugung des Mutter- bzw. des Fragment-Ions getroffen werden konnten. Als weitere gute Modellsysteme zur Klärung dieser zentralen Fragestellung des Teilprojektes A1 wurden Alkalimetallcluster untersucht. Ziel dieser in enger Kooperation mit TP C2 durchgeführten Arbeiten war es, durch behutsame Vergrößerung des Systems und seiner aktiven Freiheitsgrade, allmählich auch Systeme höherer Komplexität einer in ihrem Ablauf verstandenen Steuerung zuzuführen.
Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung

Die Untersuchung von dynamischen Prozessen mit Hilfe von Laserpulsen, die kürzer sind als die Zeit einer Vibration der Kerne in einem Molekül, ermöglicht die Beobachtung von dynamischen Prozessen auf molekularer Ebene in Echtzeit [1]. Für das Verständnis von Energieumverteilungsprozessen und elementaren Reaktionsmechanismen hat die direkte zeitaufgelöste Verfolgung des Bindungsbruches und der Bindungsbildung in Molekülen eine hohe Bedeutung, was sich in der Verleihung des Nobelpreises für Chemie im Jahr 1999 an Ahmed H. Zewail widerspiegelt [2]. Mit der Anwendung ultrakurzer Laserpulse auf der Femtosekunden-Zeitskala wird auch der herausragende Einfluss des Konzeptes der Kohärenz molekularer Quantenphänomene deutlich. Eine anfängliche ultrakurze Anregung des Systems führt nicht notwendigerweise sofort zu einer statistischen Umverteilung der Anregungsenergie unter Verlust der Phasenkorrelation, sondern man beobachtet in vielen Fällen kohärente Folgeprozesse innerhalb des Systems [1, 2]. Dies zeigt direkt die Möglichkeit auf, mit in Phase und Frequenz geformten ultrakurzen Laserpulsen die Ausbeute definierter Reaktionswege des molekularen Systems erheblich zu beeinflussen.

Schon seit Beginn der achtziger Jahre sind verschiedene Ansätze zur lichtinduzierten Kontrolle molekularer Dynamik theoretisch untersucht worden [3]. Von Tannor, Kosloff und Rice wurde die kohärente Kontrolle nach einem „pump-dump“-Schema vorgeschlagen [4, 5]. Hierzu wird zunächst ein Wellenpaket in einem angeregten molekularen Zustand erzeugt, das dann durch einen verzögerten zweiten Laserpuls zurück auf einen reaktiven Teil der Grundzustandpotentialfläche des Systems gelangt. Von Rabitz und Mitarbeitern [6-10] wurde die Theorie der optimalen Kontrolle entwickelt, wobei anfangs willkürliche Pulsformen eingesetzt werden, um nach einem rückgekoppelten Optimierungsprozess mittels entsprechender genetischer Algorithmen letztlich das System effizient entlang des gewünschten Reaktionsweges zu treiben. Die Pulsformung geschieht dabei mittels entsprechender Laserpulsformer [11]. Die so nach mehrfacher Iteration erhaltene optimale Pulsform enthält Informationen über die quantenchemische Struktur des molekularen Systems entlang des gewählten Reaktionsweges. Für photochemische und photophysikalische Prozesse bedeutet dieses Konzept somit die mögliche Realisierung der gezielten lichtinduzierten Steuerung chemischer Reaktionsabläufe, verbunden mit einem neuartigen Zugang zum Verständnis der quantenchemischen Systemeigenschaften. 

Eine vermehrte experimentelle Tätigkeit verschiedener Gruppen zur kohärenten Kontrolle ist auf die experimentelle Verfügbarkeit geeigneter Pulsformer zurückzuführen [11], wobei die Idee der adaptiven optimalen Reaktionskontrolle nach Rabitz [10] aufgegriffen und umgesetzt wurde. Erste Experimente zur Beeinflussung photochemischer Prozesse gelangen der Gruppe von G. Gerber an Alkalidimeren [12] und im Fall der Fragmentierung des Systems CpFe(CO)2Cl [13]. Eine erfolgreiche Kontrolle der Photodissoziation von CsCl wurde von Feurer und Sauerbrey berichtet [14]. Bei der Optimierung physikalischer Prozesse wurden entscheidende Fortschritte in der Generierung optimaler Laserfelder zur Erzeugung höherer harmonischer Frequenzen des Ausgangsfeldes von der Gruppe um Murnane und Kapteyn [15] erzielt. M. Motzkus et al. gelang eine Optimierung auf molekulare Responssignale in der Frequenz- und Zeitdomäne [16]. Im Rahmen von TP A1 gelang gegen Ende der ersten Förderperiode die zeitaufgelöste Analyse und Kontrolle lichtinduzierter Reaktionen an freien Clustern. Resultate an Adsorbatsystemen und deponierten Clustern waren hingegen noch nicht bekannt. Über die einzigartigen größenabhängigen physikalischen und chemischen Eigenschaften insbesondere der Cluster metallischer Elemente eröffneten sich auf Grundlage der erlangten Erfahrung mit den reinen Metallclustern und einfachen ligandenbedeckten Systemen aussichtsreiche Perspektiven zur lichtinduzierten Steuerung in modellhaften Clusterverbindungen. Hier kann die Komplexität stufenweise erhöht werden, um so von den verstandenen Laserpulsformen und der entsprechenden Dynamik der noch einfachen Aggregate schrittweise zu einem Verständnis der Beeinflussung größerer und komplexerer Reaktionssysteme zu gelangen.

Bericht über die letzte Förderperiode ( Juli 2001 – 2003)

Die Arbeiten des TP A1 konzentrierten sich im Berichtszeitraum auf folgende Unterthemen:

1. Untersuchung an freien Teilchen im elektronisch angeregten Zustand

2. Steuerung von Reaktionen im elektronischen Grundzustand 

3.  Reaktionen an massenselektiert deponierten Clustern

Zusätzlich zur Verwendung der Femtosekunden Pump&Probe-Spektroskopie als Untersuchungsmethode der Kerndynamik konnte in unserem Teilprojekt in der laufenden Förderperiode insbesondere die experimentelle Realisierbarkeit der angestrebten Kontrollschemata an verschiedenen Modellsystemen demonstriert werden. Die Dynamik in elektronisch angeregten Zuständen [BML00, VLM02], als auch im elektronischen Grundzustand [HSB03] wurde dabei eingehend untersucht. Die untersuchten Prozesse beinhalten dabei unter anderem Fragmentationsprozesse, geometrische Relaxation, Isomerisierung und intramolekulare Energieumverteilung (IVR). Insbesondere in Bezug auf die Beeinflussung von Reaktionen an graduell komplexeren Systemen konnten in der letzten Förderperiode wichtige neue Erkenntnisse gewonnen werden. Die Untersuchungen erhielten starke Unterstützung durch eine enge Kooperation mit den theoretischen Teilprojekten C1 (Manz/Gerber) und C2 (Bonačić-Koutecký), denn durch die wechselseitige Wirkung von theoretischer Vorhersage, Experiment und theoretischer Analyse wurde so ein detailliertes Verständnis der beobachteten Prozessabläufe erzielt.

1) Untersuchungen an freien Teilchen im elektronisch angeregten Zustand

Angewandte Methoden

Als generelle Untersuchungsmethode wurde überwiegend die Mehrphotonenionisation in verschiedenen Varianten eingesetzt. Zur Untersuchung neutraler Partikel in einem höheren elektronischen Zustand werden diese im Überschallmolekularstrahl optisch in den betreffenden Zwischenzustand angeregt und im Verlauf bzw. nach Ablauf der photoinduzierten intramolekularen Dynamik ionisiert und massenspektrometrisch nachgewiesen. Hierzu steht eine Molekularstrahlapparatur mit Düsenstrahlquelle und Quadrupol-Massenspektrometer zur Verfügung. Als Lichtquelle wird ein hochrepetierendes Femtosekunden-Lasersystem (Spectra-Physics TSUNAMI) genutzt. Es ist mit einem optischen parametrischen Oszillator (OPO; APE) zur Wellenlängenabstimmung ausgestattet und liefert im Spektralbereich von 480 nm bis 1,2 (m niederenergetische Pulse im Nanojoulebereich mit einer Zeitauflösung von etwa 180 fs. Zur Herstellung kürzerer Pulse wird ein selbstgebauter nichtlinearer optischer parametrischer Verstärker (NOPA) eingesetzt, der im Spektralbereich vom Blauen bis zum nahen Infrarot ultrakurze (ca. 20 fs) Lichtpulse großer spektraler Breite zur Verfügung stellt.  Zum Pumpen des NOPA werden die Oszillatorpulse mit einem regenerativen Verstärker bei 1 kHz Repetitionsrate nachverstärkt. 
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	Abb. 1:  Feedback Optimierungs-Aufbau.


Zusätzlich dazu wurde auch der zum Nachbarlabor gehörige Titan-Saphir Oszillator (Kapteyn) mit Multipassverstärker (Odin; Quantronix) mit eingesetzt. Dieser Laser liefert hochenergetische Pulse (~1.5 mJ/Puls) von einer sehr kurzen Dauer (unter 40 fs), wie sie insbesondere für dynamische Untersuchungen von ultraschnellen Kernbewegungen notwendig sind. Die Durchstimmbarkeit der Anregungs- und Abtastpulse wird durch zwei optische parametrische Verstärker (TOPAS) gewährleistet. Die Modulation von Phase und Amplitude der Laserpulse, wie sie für die eingesetzten Optimierungsstrategien erforderlich ist (siehe Abbildung 1), erfolgt durch einen Flüssigkristallmodulator. Zur Charakterisierung der modulierten optimierten Laserpulse steht ein FROG (frequency-resolved optical gating)-System sowie ein XFROG-Eigenbausystem, bestehend aus einem Kristall zur Erzeugung der Kreuzkorrelation, einer veränderbaren Verzögerungsstrecke und einem Spektrometer, zur Verfügung. 

1.1 Steuerung von Ionisierungs- und Fragmentierungsreaktionen im elektronisch angeregten Zustand 

Zur Steuerung von Ionisierungs- und Fragmentierungsreaktionen wurden kleine Alkalimetallcluster als Modellsysteme unter Anwendung von modulierten Laserpulsen untersucht. Als solche Prototypsysteme boten sich elektronisch angeregte Zustände gebundener Alkalidimere NaK und K2, sowie prädissoziierte Zustände von Alkalitrimersystemen wie Na2K an, da sie leicht in einem resonanten dreiphotonischen Prozess angeregt und ionisiert werden können. Die Experimente finden bevorzugt im schwachen Intensitätsregime des Lasers statt, was vorteilhaft eine theoretische Behandlung in Störungsrechnung erster Ordnung zulässt und somit den strengeren Vergleich der erzielten Ergebnisse mit der Theorie ermöglicht. 

Schon vor Beginn der Förderperiode konnte die Optimierung der Ionisierung von NaK experimentell realisiert werden. Es wurde dabei ein Optimierungsfaktor von 1.6 bei einer zentralen Wellenlänge von 770 nm erreicht. Die erhaltene optimierte Pulsform zeigt im Wesentlichen drei dominante Unterpulse, deren Abstände zueinander Vielfache der halben Schwingungsperiode des ersten angeregten Zustands A1+ sind (siehe Abbildung 2). Zur Erklärung schlugen wir ein einfaches Modell des Ionisierungsprozesses vor, in dem ein schrittweiser Anregungsprozess über die involvierten elektronischen Zustände stattfindet: Dabei regt das erste Pulssegment das System an, während das zweite es zeitverzögert am Ort des äußeren Umkehrpunktes ionisiert. Verbliebene Teilchen im Grundzustand werden ebenfalls damit angeregt und dann mit dem dritten Puls ionisiert. Die zur Optimierung ebenso beitragenden Modifikationen in der Frequenz (siehe Abbildung 2 b), die die molekularen Eigenschaften des Systems widerspiegeln, sind in [LLB03, LLP03, BLV04] eingehender beschrieben. Zur progressiven Erhöhung der Komplexität des Prozesses wurde die Optimierung von Na2K+ in Gegenwart von Dimeren im Clusterstrahl durchgeführt. Für das fragmentierende
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	Abb. 2: Optimale Pulsform der Ionisierung von NaK. a) zeigt die Kreuzkorrelation und (b) die XFROG-Spur des optimierten Pulses.    
	Abb. 3: Vorgeschlagener selektiver Prozess zur Optimierung der Ionisierung von NaK: Das erste Pulssegment regt das System an, während das zweite es zeitverzögert am Ort des äußeren Umkehrpunktes ionisiert. Dabei werden verbliebene Teilchen im Grundzustand ebenfalls angeregt und mit dem dritten Puls ionisiert.


Na2K wurde dabei eine Kontrolle der Moleküldynamik im Bereich seiner konischen Durchschneidung im A-Zustand angestrebt. In der gemessenen optimalen Pulsform (siehe Abbildung 4) sind wegen der Existenz der Dimeren im Strahl wesentliche Bestandteile des Pulses wie in Abbildung 2 enthalten. Die optimale Pulsform zeigt aber auch Änderungen gegenüber der zuvor erwähnten Pulsform ohne Trimere, die auf die Fragmentation des Na2K zu NaK zurückzuführen sind. Zu deren Erklärung wurde ein Modell vorgeschlagen, bei dem die konische Durchschneidung – geführt durch das Lichtfeld - umgangen wird (Abbildung 5). Der Prozess beinhaltet nach der elektronischen Anregung in den A-Zustand stimulierte Ramanstreuung zurück in den elektronischen Grundzustand – allerdings vibrationell angeregt – danach folgt die Anregung auf die repulsive Potenzialkurve des Na2K. Arbeiten zur Optimierung des Fragmentierungsprozesses von Trimeren und größeren Clustern nach NaK sind veröffentlicht oder eingereicht [LLB03, BLV04].

 Um die von uns vorgeschlagenen einfachen Modelle einer genaueren theoretischen Betrachtung zu unterziehen, erfolgte eine enge Zusammenarbeit mit dem Teilprojekt C2 (Bonačić-Koutecký). Der Vergleich mit den dabei durchgeführten Berechnungen der optimalen Ionisierung von NaK ohne Trimere durch numerische Lösung des Optimierungsfunktionals ergab eine gute Übereinstimmung in den wesentlichen Pulsmerkmalen [SMB04] (siehe TP C2). 
Abweichungen in den Details zeigen die Grenzen der experimentellen sowie der berechneten Genauigkeit auf. Der von unserem Teilprojekt vorgeschlagene Ionisierungsmechanismus des schrittweisen Populationstransfers konnte somit von der Theorie bestätigt werden; es kamen
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	Abb. 4: Optimale Pulsform der Ionisierung von Na2K in Gegenwart  von Dimeren. a) zeigt die Kreuzkorrelation und (b) die XFROG-Spur des optimalen Pulses.    
	Abb. 5: Vorgeschlagener Prozess zur simultanen Optimierung von Fragmentierung und Ionisierung von Na2K. Umgehung der konischen Durchschneidung durch einen Raman dump-pump Prozess.    


allerdings Modifikationen zu dem vereinfachten Modell hinzu, die durch die Wellenpaketpropagation im 31 Zustand verursacht werden. 

Die Abhängigkeit des Optimierungsfaktors von der verwendeten zentralen Laserwellenlänge konnte ebenfalls an NaK demonstriert werden [LLP03]. In Abbildung 6 a) ist ein breites Maximum zwischen 770 und 780 nm zu erkennen. Dies lässt sich qualitativ mit Hilfe des Potenzialverlaufs in Abbildung 6 b) verstehen. Bei niedrigeren Energien (größeren Wellenlängen) kann der B(3)1 Zustand am äußeren Umkehrpunkt nicht mehr resonant erreicht werden, was zu einer Reduktion des Optimierungsfaktors führt, während bei höheren Energien (kleineren Wellenlängen) der B(3)1 Zustand schon am inneren Umkehrpunkt erreicht werden kann, was einen kurzen Puls begünstigt, ebenfalls verbunden mit einer Verminderung des Optimierungsfaktors. Die zugehörigen Pulsformen (Abbildung 7 a-c) zeigen eine Veränderung der Pulsstruktur mit drei Unterpulsen, b) beim Maximum des Optimierungsfaktors, a) bei kürzeren und c) bei längeren Zentralwellen. Sogar die erwähnte Bevorzugung des kurzen

	a)

[image: image6.png]us

opt

Optimierungsfaktor | /1

—_
~
1

.
D
1

.
o
1

1,4 -

1.3 1

.
h}
1

11

760

T
765

770 775 780
Wellenlange [nm]

T
785

790





[image: image41.wmf]6789

10

12.0

12.5

13.0

13.5

14.0

A(2)

1

S

�

B(3)

1

P

�

 - A(2)

1

�

S

+

Kernkoordinate /

a

0

+

b)


	[image: image7.png]Kreuzkorr. Intensitat [wilk. Einh.]

0.8
0.7
0.6
0.57]
0.47]
0.37]
0.2
0.17]

250 fs
650 fs 250fs

790 nm

0.0 T

20 -15

05 00 05
Zeit [ps]

-1.0

1.6-b)
1.4]

1.2+
1.04
0.8
0.6
0.4+

. 680 fs

: 690fs :

05 00 05
Zeit [ps]

-1.0

580fs 600fs

-1.0 05 00 05

Zeit [ps]






	Abb. 6: a) Änderung des Optimierungsfaktors beim Ionisierungsprozess in NaK abhängig von der zentralen Wellenlänge [LLP03]. b) Ausschnitt der Potenzialkurven und ihrer Differenzen von NaK. Zusätzlich ist das Spektrum des Lasers bei 770 nm Zentralwellenlänge eingezeichnet.
	Abb. 7: Optimale Pulsformen für die Zentralwellenlängen 790 nm (a), 775 nm (b) und 760 nm (c).    


Pulses bei 760 nm ist in der Pulsform wiederzuerkennen. Dies zeigt, dass mittels optimaler Kontrolle molekulare Eigenschaften durch Abtasten der PES ermittelt werden können.
Die freie Optimierung aller Phasen- und Amplitudenwerte geht mit einem extrem großen Suchraum und komplizierten Pulsstrukturen, die schwer zu interpretieren sind, einher. Deshalb wurden Bestrebungen unternommen, den Suchraum durch Parametrisierung einzuschränken, was intuitiv leichter verständliche Pulsformen erwarten lässt. In einer ersten Vorgehensweise wurde eine Sinus-Parametrisierung der spektralen Phase gewählt, um den drei-photonischen Ionisationsprozess der Alkalidimere NaK und K2 zu optimieren [LBL03]. Durch Sinus-Parametrisierung können die Abstände von Unterpulsen und ihre Chirps parametrisch kontrolliert werden, was besonders zur Ermittlung der im molekularen System auftretenden Oszillationen vorteilhaft ist. Dies wird deutlich bei der Parametrisierung der optimierten Ionisierung von K2 (siehe Abbildung 8) unter Verwendung der linearen spektralen Sinusfunktion: ()=a·sin((-0)+c), mit den Parametern a: spektrale Amplitude; : Abstand der Unterpulse und c: konstante Phase. Es konnte mit dieser Parametrisierung ein Optimierungsfaktor von 1.33 erhalten werden. Die gefundenen Unterpulsabstände von  = 250 fs stimmen mit den halben Oszillationsperioden von K2 im angeregten A1u+-Zustand überein. Das Optimierungsverfahren findet also einen optimalen Ionisationspfad, wobei das Wellenpa-
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	Abb. 8: Optimale Pulsform der Ionisierung von K2 mit Sinus-Parametrisierung. Die Kreuzkorrelation (a) sowie die XFROG-Spur (b) zeigen Abstände der Unterpulse von  = 250 fs, die mit der halben Oszillationsperiode von K2 im angeregten A1u+-Zustand übereinstimmen.    


ket wiederholt am inneren Umkehrpunkt des A1u+ Zustands angeregt, und dann nach einer halben Schwingungsperiode am äußeren Umkehrpunkt ionisiert wird. Es wurden darüber hinaus auch Optimierungen unter Einschränkung des Parameterbereichs vorgenommen, die zu veränderten optimalen Pulsen führten und so die Eigenschaften des molekularen Systems noch deutlicher offenbaren [LBL03].             

In letzter Zeit gelang erstmalig die isotopenselektive Optimierung der 
Alkaliisotopomere 39,39K2 und 39,41K2. Dabei wurde ein überraschend hoher Faktor von 140 zwischen Minimierung und Maximierung des Isotopenverhältnisses beobachtet. Der zugrunde liegende Prozess, verbunden mit dem für Optimierungsexperimente ungewöhnlich hohen Faktor, konnte durch die Analyse der Pulsformen (siehe Abbildung 9) weitgehend entschlüsselt werden [LLP04]. Insbesondere die in den Pulsspektren auftretenden hochaufgelösten 
Peakstrukturen erlauben Rückschlüsse auf die Besetzung der im Optimierungsprozess involvierten Schwingungszustände. So werden bei der Maximierung des Isotopenverhältnisses
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Abb. 9:  Pulsspektren und XFROG-Spuren für die Maximierung (A) und Minimierung (B) des K2-Isotopenverhältnisses [LLP04]. Die Bezeichnungen an den Peaks kennzeichnen die Schwingungsniveaus der elektronischen Übergange A1u+ ( X1g+ und  21g (A1u+. 


selektiv die Schwingungsniveaus des 39,39K2 Isotops besetzt, während bei der Minimierung die leicht energetisch verschobenen Schwingungsniveaus des 39,41K2 Isotops erreicht werden. Dies erklärt auch größtenteils den für Optimierungsexperimente ungewöhnlich hohen Faktor zwischen Maximierung und Minimierung des Isotopenverhältnisses. Sogar die simultane 
Optimierung mehrerer elektronischer Übergänge, sichtbar in den entsprechend bezeichneten Peaks der Pulsspektren in Abbildung 9, wird dabei realisiert. Um näheren Einblick in den stattfindenden Prozess zu erhalten, wurde eine Berechnung der Isotopomerenzusammensetzung nach der Optimierung vorgenommen. Dabei wurden die gemessenen spektralen Intensitäten der Übergänge in die verschiedenen Schwingungsniveaus mit den zugehörigen Franck-Condon Faktoren multipliziert und aufsummiert. Dies wurde für alle beteiligten Übergänge jeweils für beide Isotopomere durchgeführt. Hierbei ergab sich ein Faktor von 41 zwischen Minimierung und Maximierung. Dabei zeigte sich auch, dass der erste Übergang mit einem Faktor von 31 den größten Anteil lieferte. Bei dieser Abschätzung wurde vereinfachend keine zeitliche Modulation angenommen, womit sich die Differenz zu dem höheren, experimentell ermittelten Wert erklärt. Dafür ist in erster Linie das zeitliche Verhalten der isotopenselektiven Optimierung verantwortlich, welches durch die Analyse der aufgenommenen XFROG-Spur weitestgehend bestimmt werden konnte. Das erscheinende Pulsmuster zeigt wiederholt die halbe Oszillationsperiode des involvierten ersten elektronisch angeregten Zustands A1u+  [LLP04]. Es findet also ein schrittweiser Prozess statt, bei dem die Wellenpakete zuerst in den A1u+-Zustand an dessen innerem Umkehrpunkt angeregt werden, von dort aus zum äußeren Unkehrpunkt propagieren und dann 2-photonisch in den ionischen Zustand übergehen. Dies geschieht gleichzeitig für beide Isotopomere mit den unterschiedlichen Frequenzkomponenten der beteiligten Übergänge. Zusätzlich ist nicht auszuschliessen, dass ein weiterer Beitrag für den experimentell erreichten hohen Optimierungsfaktor von der für beide Isotopomere unterschiedlichen konstruktiven und destruktiven Interferenz der Wellenpakete herrühren kann (siehe dazu auch Ref. [17]). Es zeigt sich also, dass bei der Optimierung der unterschiedlichen Isotopomere von K2 das gesamte Potenzial des Pulsformers in seiner spektralen sowie zeitlichen Auflösung ausgenutzt wird. Die gefundene zeitliche Veränderung von hoch aufgelösten Frequenzmustern auf der Femtosekundenskala liefert somit einen neuartigen Ansatz zur Kurzzeitspektroskopie, in dem die Frequenzdomäne – allerdings kohärent verknüpft – erneut wiedergewonnen wird.

1.2. Steuerung der Ligandenabspaltung nach elektronischer Anregung

In Absprache mit TP C1 (Manz, Kühn, Gerber) wurde zu Anfang der Förderperiode der metallorganische Komplex Mangan-Cyclopentadienyl-Tricarbonyl (CpMn(CO)3) als Modellsystem zur Steuerung der Ligandenabspaltung ausgesucht. Er stellt ein Beispiel für eine Analyse und Optimierung mit erhöhter Anzahl von Freiheitsgraden dar. Die Maximierung der Ionisation lieferte eine optimierte Pulsform mit drei unterschiedlich intensiven Unterpulsen im Abstand von je 85 fs (siehe Abbildung 10). Die Optimierung wurde mit 100 fs langen Eingangspulsen bei einer zentralen Wellenlänge von 800 nm vor dem Pulsformer durchgeführt. Ein Ziel der weiteren Tätigkeiten bestand darin, den gefundenen optimierten Puls zu analysieren. Mit Hilfe von hoch aufgelösten Pump-Probe Messungen, die eine der Dissoziation überlagerte Oszillation erkennen lassen (siehe Abbildung 11), und numerischer Simulation der involvierten Wellenpaketdynamik (durchgeführt im TP C1), konnte der zugrunde liegende Mechanismus entschlüsselt werden [DFG03, VLL02]. Auf diese Weise konnte gezeigt werden, dass der optimale Puls gerade so geformt ist, dass er die Ionisation des CpMn(CO)3 maximiert, während konkurrierende Fragmentation behindert wird. Bei den Pump-Probe Messungen wurde ein Anregungs-Puls mit einer Zentralwellenlänge von 402.5 nm (3.082 eV) und ein Abfragepuls mit einer Zentralwellenlänge von 805 nm (1.541 eV) mit Halbwertsbreiten von jeweils 45 fs und 35 fs verwendet. Die Intensitäten der beiden transform-limitierten Pulse wurden auf 2.36 GWcm-2 für den Pump- und 16 GWcm-2 für den Probe-Puls eingestellt. Der Pump-Puls regt das CpMn(CO)3 Molekül in einem ein-photonischen elektronischen Übergang an und der Abfragepuls ionisiert es nach einer durchstimmbaren Zeit drei-photonisch, wie durch leistungsabhängige Messungen gezeigt werden konnte. Die aufgenommenen experimentellen Pump-Probe Signale für CpMn(CO)3+ und das erste Fragment CpMn(CO)2+ sind in Abbildung 11 gezeigt. Die Signale erscheinen nacheinander mit dem höchsten Maximum bei 80(±15) fs für das Mutterion und 100(±15) fs für sein erstes Fragment. Die beobachteten Oszillationen mit einer Periode von etwa 85fs sind dabei von einem schnellen Zerfall überlagert. 

Die Analyse dieser Oszillationen sowie des Zerfalls ist zur Ermittlung des ablaufenden Mechanismus, der durch den optimalen Puls ausgelöst wird, essenziell. In TP C1 wurde dazu die ab initio Multireferenz (MRCCI/CASSCF) der adiabatischen PES und die dazugehörige numerische, nicht-adiabatische Kopplung für das neutrale CpMn(CO)3 sowie für sein Ion entlang der eindimensionalen dissotiativen Mn-CO Reaktionskoordinate [27], die ihre Cs-Symmetrie behält, durchgeführt. Die möglicherweise auftretende marginale interne Schwingungsumverteilung (IVR), die mit dem Dissoziations- sowie Ionisationsprozess konkurrieren könnte, wurde dabei vernachlässigt. Die berechneten PES sind konsistent mit der Zuordnung des ersten und zweiten Unterpulses des optimalen Pulses als zwei-photonische Anregung vom a1A’-Grundzustand zu den so erreichten, elektronisch angeregten Zuständen gefolgt von einer drei-photonischen Ionisierung. 

Nachfolgend wurden Quantensimulationen des Pump-Probe Signals durchgeführt, welche den zeitlichen Verlauf der so ausgelösten, laser-induzierten Wellenpaketpropagationen simulieren. Die theoretisch berechneten Transienten sind im Vergleich zu den experimentellen Daten in Abbildung 11 dargestellt, wobei eine gute Übereinstimmung festgestellt werden 
kann. Die leichten Abweichungen bei größeren Zeitabständen könnten durch IVR hervorgerufen worden sein. Auf Grund der zeitlichen Verschiebung zwischen dem ersten und zweiten Unterpuls des optimalen Feldes und der Verschiebung des Maximums im Pump-Probe 
Spektrum wurde eine Zeitverschiebung von 85 fs angenommen. Der Pump-Puls präpariert das Muttermolekül im b1A’’- und c1A’-Zustand. In dem prädissoziativen b1A’’-Zustand zerfällt das Wellenpaket durch einen nichtadiabatischen Übergang in den a1A’’-Zustand innerhalb
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	Abb. 10: Intensität (durchgezogene Linie)  und Phase (gepunktete Linie) des optimalen Pulses, der das Ionensignal von CpMn(CO)3 maximiert. Die Einfügung rechts oben zeigt die Lernkurve des Mutterions als Funktion der Iteration [DFG03].
	Abb. 11: Experimentelle (gepunktete Linie) und theoretische (durchgezogene Linie) Pump-Probe-Spektren für CpMn(CO)3 (A) und für das Fragment CpMn(CO)2 (B) [DFG03].


von 170 fs, während es gleichzeitig im b1A’’-Zustand schwingt. Die Erzeugung und der periodische Übergang eines Teils des Wellenpakets ist durch einen theoretischen Puls sichtbar gemacht, der das Wellenpaket in den ionischen b2A’-Zustand transferiert. Das beobachtete höchste Maximum bei 70 fs ist dann ein Ergebnis der drei konkurrierenden Prozesse Anregung, Zerfall und Schwingung. Das gleiche Schwingungsverhalten ist sichtbar in dem nach a1A’’ transferierten Wellenpaket, welches in die Fragmente CpMn(CO)2 und CO dissoziiert. Nachfolgend kann der Abfragepuls nun einen Anteil des Wellenpakets in den ionischen a2A’’-Grundzustand transferieren. Daher tritt der gleiche Verlauf des Pump-Probe Signals wie im Muttermolekül auch im ersten Fragment auf. Die relative Zeitverschiebung zwischen den höchsten Maxima der beiden Moleküle entspricht der Zeit, die notwendig ist, das Wellenpaket im a1A’’-Zustand zum Abfragefenster bei 2.23 Å zu transferieren. Das partielle Wellenpaket im c1A’-Zustand schwingt dagegen ohne Übergang in den b1A’-Zustand, da seine nichtadiabatische Kopplung vernachlässigbar ist [18]. Seine Schwingungsperiode beträgt 170 fs. Die theoretische Simulation zeigt, dass diese Dynamik, obwohl sie nicht erheblich zu den Signalen des Pump-Probe Experimentes beiträgt, für das Kontrollexperiment grundlegend ist, weil der Abfragepuls nicht-resonant ist. 

Der zeitliche Verlauf des optimalen Pulses, bestimmt durch einen Phasen-Retrieval Algorithmus (FROGGUI), ähnelt der zweifarbigen experimentellen Pump-Probe Sequenz. Nach der theoretischen Analyse soll der erste Unterpuls vorwiegend den gebundenen c1A’-Zustand anregen, der etwas oberhalb des b1A’’-Zustands liegt. Die Wellenlänge von 800 nm, die etwas kürzer als die der zwei-photonischen Anregung im Pump-Probe Experiment ist, ermöglicht den Übergang in den c1A’-Zustand. Nachfolgend kann der zweite Unterpuls die Population des c1A’-Zustands in den ionischen Grundzustand überführen. Das Wellenpaket propagiert im c1A’-Zustand und erreicht nach 85 fs den äußeren Umkehrpunkt bei 2.3 Å, an dem es in den ionischen Zustand transferiert wird. Daraufhin wurde das Verhältnis des unter Abspaltung eines CO-Moleküls entstehenden MnCp(CO)2-Fragments zum Muttermolekül optimiert [LLM03]. Das Verhältnis konnte dabei von 1:65 mit einem transform-limitierten Puls vor der Optimierung auf 1:43 nach der Optimierung, also um einen Faktor von etwa 1.5, verändert werden. 

1.3. Analyse von nichtadiabatischen photochemischen Prozessen

Nicht-stöchiometrische Natriumfluorid-Cluster (NanFn-1) bieten eine hervorragende Möglichkeit, die Dynamik tief liegender angeregter Zustände zu untersuchen. Sie zeigen - wie bereits zu Anfang der Förderperiode theoretisch simuliert - eine Vielzahl ultraschneller Umlagerungsprozesse. Wie auch im Bericht des TP C2 ausgeführt [19, 20], stellen diese Cluster ausgezeichnete Modellsysteme zur Untersuchung der Wellenpaketdynamik in der Nähe einer konischen Durchschneidung dar. Es gelang uns im Verlauf der Förderperiode Natriumfluorid-Cluster durch eine chemische Reaktion zu erzeugen und massenspektrometrisch nachzuweisen. Dazu wurde gasförmiges Natrium in einer adiabatischen Expansion zusammen mit SF6 als reaktivem Gas und Argon als Seedgas koexpandiert. Die so hergestellten NamFn Cluster wurden in einem Quadrupol-Massenspektrometer größenselektiv aufgenommen, was eine Analyse der Verteilung der dabei entstehenden Produkte erlaubte. Die gewünschten Clustergrößen konnten durch Änderung des SF6 Gasdrucks sowie der Stagnationsbedingungen hergestellt werden. Zur Vorbereitung wurden Massenspektren der Natriumfluorid-Cluster bei verschiedenen Wellenlängen aufgenommen, um den optimalen spektralen Bereich für Pump-Probe Messungen zu finden. 

Nachfolgend konnten die ersten zeitaufgelösten Pump-Probe Messungen an Na2F durchgeführt werden, wobei das System bei einer zentralen Wellenlänge von 1208 nm in den angeregten Zustand gepumpt und nachfolgend mit einem Puls einer zentralen Wellenlänge von 405 nm ionisiert wurde [VLM02, LVL03]. Die eingesetzten Laserpulse hatten eine Dauer von etwa 40 fs und 50 fs. Die verwendeten Wellenlängen basierten auf ab initio Rechnungen durchgeführt im TP C2. Die Anregung durch den Pump-Puls bewirkt einen Bruch der Na-Na Bindung, was zu einer schmetterlingsartigen geometrischen Umordnungsbewegung zwischen linearer und dreieckiger Struktur führt. Da beide Geometrien recht unterschiedliche Ionisationsenergien erfordern (3.3 eV im linearen und 3.06 eV im dreieckigen Fall), kann die Bewegung bei einer Ionisationsenergie (von 3,06 eV) sensitiv abgefragt werden.

 Die experimentell und die in TP C2 theoretisch gewonnenen Resultate sind in Abbildung 12 aufgeführt. Die beobachtete Oszillation des Signals mit einer Periode von 185 fs zeigt eine gute Übereinstimmung mit den simulierten Spektren. Die in TP C2 verwendete ab initio Wigner-Verteilungs-Methode liefert den Beleg dafür, dass dem photoinduzierten Bruch der Na-Na-Bindung eine schmetterlingsartige, periodische Geometrieänderung zwischen linearer und gewinkelter Struktur folgt. Dabei entspricht die Periode von 185 fs der halben Biegeschwingungsperiode im ersten angeregten Zustand. Da bei dem Prozess die Streckschwingung nicht wesentlich beiträgt, ist IVR für den angeregten Zustand von Na2F vernachlässigbar. Es wurde also ein System untersucht, in dem periodische Umordungsprozesse stattfinden, wobei die beiden starken ionischen Bindungen Fragmentierung und IVR verhindern und somit zu der anhaltenden Oszillation der Geometrie des Systems führen. Die Arbeit wird derzeit auf größere NanFm-Cluster ausgedehnt, da sie ausgezeichnete Modellsysteme zur Untersuchung der Wellenpaketdynamik in der Nähe einer konischen Durchschneidung darstellen, denn sie existieren in mehreren stabilen, optisch unterscheidbaren Isomeren im elektronischen Grundzustand [20].
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	Abb. 12:  Vergleich der theoretischen und experimentellen Resultate. a) Energie-abstände zwischen dem ersten elektronisch angeregten Zustand und dem ionischen Grundzustand von Na2F. b) Simuliertes Pump&Probe-Signal. c) Experimentell beobachtetes Ionensignal.


2)
Untersuchungen an freien Teilchen im elektronischen Grundzustand

Die Variation der physikalischen und chemischen Charakteristika über mehrere Größenordnungen durch Zugabe oder Wegnahme nur eines einzelnen Atoms ist die faszinierendste Eigenschaft von Materie im Clusterzustand. Im nicht-skalierbaren Bereich, insbesondere unterhalb von etwa 20 Atomen im Cluster, weisen freie Edelmetallcluster starke gerade-ungerade Größeneffekte in ihren elektronischen Eigenschaften auf [21]. Die Manifestierung dieser interessanten Größeneffekte in der geometrischen Kerndynamik, aber auch in der Reaktivität der Cluster in Verbindung mit einer starken Ladungszustands-Abhängigkeit dieser Eigenschaften, machen kleine Silber- und Goldcluster zu einem sehr aufschlussreichem Untersuchungsobjekt. Unser besonders Augenmerk gilt hier der Kerndynamik massenselektierter neutraler Cluster nach Elektronenablösung aus dem Anion. Mittels einer neuen spektroskopischen fs-Ladungsumkehr-Methode, der Negativ-Neutral-Positiv-(NeNePo-) Spektroskopie, gelang dabei erstmals experimentell die Identifizierung der Anteile von geometrischer Relaxation und intramolekularer Energieumverteilung in einem trimeren Cluster. Besonders spannend ist auch die zeitaufgelöste Verfolgung reaktiver Koordinaten, die nach Ladungszustands-Änderung aktiv werden. Vorbereitend dazu wurde die chemische Reaktivität der Cluster insbesondere im negativen Ladungszustand intensiv untersucht. Eine sehr enge Kooperation mit der Theorie (TP C2) hat sich in bezug auf die Interpretation der zeitaufgelösten Daten, aber auch der Reaktivitätsmessungen, als äußerst fruchtbar erwiesen.

Die Experimente werden in einer Ionenstrahlapparatur durchgeführt, welche schematisch in Abbildung 13 dargestellt ist. Zunächst werden geladene Metallcluster hergestellt, die mittels eines Quadrupol-Massenfilters größenselektiert werden können. Die Cluster werden weiter in eine Oktopol-Ionenfalle geführt, in der sie bis zu mehreren Sekunden lang nahezu verlustfrei gespeichert werden können. Die Ionenfalle selbst ist mit Helium-Puffergas (ca. 1 Pa) gefüllt und kann durch den angeschlossenen Helium-Kryostaten zwischen 20 und 300 K temperiert werden. Durch Stöße mit dem Helium-Gas nehmen die Cluster innerhalb weniger Millisekunden nach Eintritt in die Falle die eingestellte Temperatur an. Dadurch wird es möglich, die Dynamik der Cluster als Funktion der genau eingestellten Clustertemperatur zu messen. Durch Zugabe eines kleinen Partialdruckes reaktiver Gase (O2, CO, NO) zum Helium in der Falle, können chemische Reaktionen der Metallcluster untersucht und die Kinetik und Dynamik der Reaktionsprodukte gemessen werden. Die zeitaufgelöste Analyse der Produkt-Ionen erfolgt wiederum durch massenspektrometrische Detektion. 
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	Abb. 13: Experimentelle Anordnung der Mehrfachquadrupol-Apparatur mit temperatur-variabler Oktopol-Ionenfalle. Die Clusterionen werden aus den Substraten mittels vier von einer CORDIS (Cold Reflex Discharge Ion Source) erzeugter Xe-Ionenstrahlen herausgeschlagen, massenselektiert (Q1) und durch Führungsquadrupole (Q0 und Q2) in die Ionenfalle geleitet. Die Produktionenanalyse findet mit dem Massenfilter Q3 statt. Die Laserstrahlen werden detektorseitig entlang der Längsachse des Systems eingestrahlt.


Aufbauend auf den in der ersten Förderperiode durchgeführten NeNePo-Experimenten an kleinen Silberclustern, wurden im vergangenen Förderzeitraum intensiv gemischte Gold-Silber-Cluster und reine Goldcluster untersucht. Neben der Kerndynamik der reinen 
Metallcluster konnte dabei auch erstmalig die katalytische Aktivität bestimmter Clustergrößen in der Ionenfalle nachgewiesen werden. Die Änderung des reaktiven Verhaltens gemischter Gold-Silber-Cluster mit zunehmendem Gold-Anteil wird im Zusammenhang mit dem Einfluß relativistischer Effekt auf die elektronische Struktur der Cluster diskutiert. 

Auch im Fall der reinen Silberclusteranionen konnten experimentelle Hinweise auf katalytisch aktive Oxid-Komplexe gefunden werden, wohingegen die Reaktionen mit NO jedoch zu einer vollständigen Dissoziation der Silbercluster führte, wie weiter unten erläutert werden wird.

2.1 NeNePo-Spektroskopie und Reaktivität gemischter Gold-Silber-Cluster

Cluster bieten nicht nur durch die Möglichkeit zur sukzessiven Erhöhung der Anzahl der konstituierenden Atome ein ideales System zum Verständnis photoinduzierter Kerndynamik. Auch das Ersetzen eines Atoms durch ein Atom eines anderen Elementes kann Aufschluß über verschiedene Aspekte einer kombinierten Dynamik liefern. Zudem eröffnen Cluster mit gemischter Zusammensetzung interessante Perspektiven zur Untersuchung verschiedener 
Isomere. Am Beispiel des Clusters Ag2Au konnte in diesem Zusammenhang demonstriert werden, wie es gelingt, die verschiedenen Beiträge zur NeNePo-Kerndynamik der Trimeren zu separieren und somit erstmals experimentell nachzuweisen: Die Dynamik der neutralen Edelmetallcluster-Trimeren startet in der linearen Geometrie des Anions. Der neutrale 
elektronische Grundzustand hat jedoch eine triangulare Struktur. Daher schließt sich sofort an die Elektronenablösung die geometrische Relaxation in Form einer Biegebewegung an. Diese Dynamik konnte bisher in den Untersuchungen am Ag3 [22] nicht von der abschließenden intramolekularen Schwingungsenergieumverteilung (IVR), eingeleitet durch die Kollision der 
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	Abb. 14: 

(a) NeNePo-Signal von Ag2Au bei verschiedenen Pump-Wellenlängen (Elektronenablösung) und gleicher Probe-Wellenlänge von 406 nm. Es wird keine Wellenlängenabhängigkeit beobachtet, da jeweils der elektronische Grundzustand des neutralen Ag2Au präpariert wird, wie aus dem Anionen-Photoelektronenspektrum in (b) [23] ersichtlich ist.

(c) NeNePo-Signal von Ag2Au bei verschiedenen Probe-Wellenlängen (Ionisierung zum Kation) und gleicher Pump-Wellenlänge von 406 nm. Hier ist eine deutliche Wellenlängenabhängigkeit zu erkennen.[HSB03]




beiden endständigen Atome, unterschieden werden. Durch Substitution eines Silberatoms durch ein Goldatom verändern sich die Zeitskalen der Kerndynamik und durch gezielte Wahl der Ionisierungswellenlänge können beim Ag2Au geometrische Relaxation und intramolekulare Energieumverteilung getrennt aufgelöst werden [HSB03].

In Abbildung 14a sind die Ag2Au NeNePo-Signale bei gleicher Probe, aber unterschiedlicher Pump-Energie dargestellt. Wie auch im Anionen-Photoelektronenspektrum in Abbildung 14b ersichtlich ist, wird das Isomere der Struktur Ag-Ag-Au durch Elektronenablösung mit den gewählten Pump-Energien jeweils immer im elektronischen Grundzustand (A) präpariert. Daher ist keine Pump-Wellenlängenabhängigkeit des transienten Signales zu erkennen. Wird jedoch die Probe-Energie verändert, wie in Abbildung 14c dargestellt, tritt eine klare Wellenlängenabhängigkeit auf. In Kooperation mit dem TP C2 (Bonačić-Koutecký) und der Gruppe von J. Jortner in Tel Aviv konnte die den Signalen zugrunde liegende Dynamik auf-
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Abb. 15:

(a) NeNePo-Transienten von Ag2Au bei verschiedenen zwei-Photonen Probe-Energien (vgl. Abb. 2b). Bei den verschiedenen Probe-Energien kann jeweils selektiv die geometrische Relaxation von der linearen zur triangularen Struktur (7.1 eV) oder die sich anschließende intramolekulare Energieumverteilung im Dreieck (6.1 eV) detektiert werden. Dies wird anhand der im TP C2 berechneten Energiehyperflächen deutlich (b).[HSB03]
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geklärt werden [HSB03]. Dies ist in Abbildung 15 dargestellt. Die Ionisierung des Neutralen zum Kation findet zweiphotonisch statt. Bei 6.1 eV Probe-Energie kann daher ausschließlich die triangulare finale Struktur des Trimeren ionisiert werden (siehe Abbildung 15b). Der Anstieg dieses Signales repräsentiert somit das Einsetzen der intramolekularen Vibrationsenergieumverteilung (IVR) in der dreieckigen Struktur. Wird dagegen jedoch mit einer Probe-Energie von 7.1 eV gemessen, eröffnet sich ein Franck-Condon-Fenster auf dem Weg der anfänglichen Biegeschwingung und es kann somit selektiv die geometrische Relaxation abgefragt werden. Das Signal zeigt hier (Abbildung 15a) einen schnellen Anstieg bis zu einem Maximum bei etwa einer Pikosekunde Verzögerungszeit und einen anschließenden erneuten Signalabfall, der sich mit dem Anstieg des 6.1 eV-Probe-Energie-Signales (IVR) überschneidet. Abbildung 16 zeigt diese beiden Kerndynamik-Beiträge zum NeNePo-Signal für verschiedene anfängliche Energieinhalte der Cluster. Mit der Erhöhung der Clustertemperatur wird die Dynamik erwartungsgemäß in beiden Fällen deutlich schneller. Allerdings verkleinert sich auch das Verhältnis des anfänglichen Signalmaximums zur Signalintensität bei längeren Verzögerungszeiten. 

In Bezug auf die chemische Reaktivität der gemischten dimeren und trimeren Edelmetallcluster wurden interessanterweise keine kontinuierlichen Trends beobachtet. Weder 
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	Abb. 16:

Temperaturabhängigkeit des Ag2Au NeNePo-Signales. Die Zweiphotonen-Probeenergie zu positiven Verzögerungszeiten beträgt 6.1 eV, zu negativen Verzögerungszeiten 7.1 eV.


Ag2Au-, noch AgAu2- reagieren mit O2 oder CO unter unseren experimentellen Bedingungen. Nur AgAu- weist eine dem Ag2- vergleichbare Reaktivität gegenüber O2 auf. Auf diese Untersuchungen soll weiter unten nochmals im Zusammenhang mit den reinen Silber- und 
Goldclustern eingegangen werden.

2.2 NeNePo-Spektroskopie und Reaktivität  kleiner Goldcluster – Katalytische CO-Oxida-tion durch freie Goldcluster

NeNePo-Untersuchungen an Goldclustern haben sich wegen der hohen Elektronenaffinitäten und Ionisierungsenergien der Cluster als eine besondere Herausforderung erwiesen. Dennoch ist es gelungen, zum Beispiel im Fall des in Abbildung 17 dargestellten Au3, ein NeNePo-Signal zu messen. In diesem Beispiel ist die temperaturabhängige Dynamik besonders interessant, da offensichtlich zwei Beiträge einen unterschiedlichen Intensitätsverlauf als Funktion der Temperatur aufzeigen. In jedem Fall wird der neutrale Cluster durch Elektro-
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	Abb. 17:

Temperaturabhängigkeit des Au3 NeNePo-Signales. Einphotonische Elektronenablösung gelang in diesem Fall mit 318 nm Laserpulsen aus dem linearen Cluster. In Abhängigkeit von der Temperatur geht das strukturierte Signal mit ausgeprägtem Maximum (bei 20 K) kontinuierlich in ein exponentiell abfallendes Signal bei 300 K über.


nenablösung mit 3.9 eV Pump-Photonen im elektronischen Grundzustand präpariert. Bei tiefen Temperaturen steigt das Signal sehr schnell innerhalb von 400 fs an, weist ein Maximum auf und fällt dann mit reproduzierbarer Stufenstruktur wieder nahezu auf den Anfangswert ab. Diese Signalstruktur verschwindet mit zunehmender Temperatur und weicht einem exponentiell abfallenden Signal. Offenbar sind am Ionisierungspozeß zum Kation Au3+, das hier detektiert wird, dissoziative Zustände beteiligt. Bekannt ist auch, dass zum einen verschiedene strukturelle Isomere von Au3 energetisch dicht beieinander liegen, zum anderen das Erreichen resonanter elektronisch angeregter Zustände bei den Goldclustern leicht möglich ist. 

Ein bisher nicht beschriebener, dissoziativer elektronisch angeregter Zustand des Neutralteichens konnte im NeNePo-Experiment am Au2 durch Elektronenablösung mit mehreren Photonen populiert werden (Abbildung 18). Nur aus diesem noch genauer zu identifizierenden Zustand, in dem Au2 in etwa 3 ps zerfällt, kann mit der gewählten Probe-Wellenlänge die Ionisierung zum Kation erfolgen. Der mit einem Photon (410 nm) durch Elektronenablösung erreichbare elektronische Grundzustand des Dimeren konnte aufgrund der hohen Ionisierungsenergie von 9.2 eV nicht untersucht werden.

Das anionische Dimere Au2- ist aber auch besonders interessant in bezug auf seine reaktiven Eigenschaften. Von theoretischer Seite wurde vorgeschlagen, daß freie Au2- Cluster als aktive Katalysatoren der Verbrennung von CO zu CO2 mit molekularem Sauerstoff wirken können [24]. Die katalytischen Eigenschaften von hochdispersen Goldpartikeln haben in den letzten Jahren eine besondere Aufmerksamkeit dadurch erlangt, dass sie unterhalb einer bestimmten Partikelgröße (etwa 2 nm) als Katalysatoren bei erstaunlich tiefen Temperaturen  
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	Abb. 18:

NeNePo-Signal von Au2 bei 100 K. Das zu positiven Verzögerungszeiten exponentiell abfallende Au2+-Signal deutet auf die Dissoziation des Dimeren in einem durch Mehrphotonenabsorption populierten angeregten Zustandes des neutralen Au2 hin.


(-190 °C) wirken können [25]. Unsere Untersuchungen an kleinen Goldclustern in der Ionenfalle haben nun ergeben, dass freie, negativ geladene Golddimere tatsächlich katalytisch aktiv sind [SHB03]. In Kooperation mit der Gruppe von U. Landmann (Georgia Tech) gelang uns durch kinetische Messungen die Identifizierung des detaillierten katalytischen Reaktionsmechanismus. Dieser ist, zusammen mit berechneten Strukturen der beteiligten Zwischenstufen, in Abbildung 19 dargestellt. Aus der gemessenen Kinetik ließ sich auch die Anzahl der produzierten CO2-Moleküle pro Goldcluster und Sekunde (Turn-Over-Frequenz) ermitteln (siehe Abbildung 20). Diese liegt bei etwa 0.5 CO2 pro Sekunde und Goldcluster und ist damit durchaus vergleichbar mit den Turn-Over-Frequenzen von Goldclustern und Nanopartikeln auf Oxidoberflächen [25].

Besonders interessant für spektroskopische Untersuchungen sind die in Abbildung 19 dargestellten Koadsorbatkomplexe der Summenformel Au2(CO)O2-. Bei kryogenen Temperaturen gelingt die Anreicherung dieser Komplexe in der Ionenfalle, da die Weiterreaktion unter Freisetzung von CO2 mit einer Energiebarriere verbunden ist [SHB03]. Wie in Abbildung 21 gezeigt, wurde durch Bestrahlung der Anionen mit Pulsen verschiedener Wellenlänge versucht, die bisher unbekannte vertikale Elektronenablöseenergie einzugrenzen. Wie aus dem unteren Massenspektrum in Abbildung 21 ersichtlich, gelingt die Neutralisierung (Depletion 
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	Abb. 19: Katalytischer Reaktionszyklus der CO-Oxidation durch molekularen Sauerstoff mittels Au2-. Der Reaktionsmechanismus konnte durch kinetische Messungen in der Ionenfalle in Verbindung mit ab initio Rechnungen aufgedeckt werden [SHB03].
	Abb. 20: Reaktionskinetik der CO-Oxidation mittels Au2- in der Ionenfalle. Die offenen Symbole stellen die experimentellen Daten dar. Die Linien wurden durch Anfitten der integrierten Geschwindigkeitsgleichungen erhalten. Zusätzlich ist die CO2-Konzentration eingezeichet, aus der die Turn-Over-Frequenz berechnet werden kann.
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	Abb. 21: Massenspektren der Reaktionsprodukte bei 100 K Reaktionstemperatur. Elektronenablösung durch Photonen verschiedener Energie von Au2-, Au2O2- und AuCOO2-. Gezeigt sind die Massensignale jeweils vor und nach Bestrahlung mit Lichtpulsen der angegebenen Wellenlänge (Depletion-Spektroskopie).


des Signales) mit einer Wellenlänge von 400 nm. Bisher konnte jedoch noch kein transientes Signal im NeNePo-Experiment erhalten werden. Auch über die Stabilität, Spektroskopie und Ionisierungsenergie der neutralen Komplexe ist bisher nichts bekannt. Wegen ihrer Bedeutung für den entdeckten katalytischen Reaktionszyklus bleibt die spektroskopische Charakterisierung dieser Koadsorbatkomplexe jedoch weiterhin ein wichtiges Forschungsziel.

2.3 Relativistische Effekte in den Reaktionen von Gold-Silber-Clustern mit O2 und CO

Im Folgenden soll der Einfluß der Zusammensetzung der dimeren und trimeren Gold-Silber-Cluster auf die Reaktivität vorgestellt werden. Makroskopisch sind die Metalle Silber und Gold in beliebigem Verhältnis mischbar und Eigenschaften, wie zum Beispiel die Farbe, variieren kontinuierlich mit der Zusammensetzung. Man könnte also auch im Fall der kleinen Cluster einen nahezu kontinuierlichen Verlauf der physikalischen und chemischen Eigenschaften erwarten. Um dies zu testen wurden die Cluster verschiedener Zusammensetzung in der Ionenfalle jeweils mit O2 oder CO in Reaktion gebracht. Abbildung 22 zeigt die Reaktionskinetiken der Dimeren mit Sauerstoff. Aufgetragen ist zum Vergleich jeweils nur der Abfall der Metallclusterionen-Konzentration. Interessanterweise besteht in der Geschwindigkeit, mit der die Dimere Ag2- und AgAu- mit Sauerstoff reagieren kaum ein Unterschied. Au2- reagiert dagegen deutlich langsamer. Es findet also keineswegs eine kontinuierliche Veränderung
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	Abb. 22:

Kinetiken der Reaktionen von Ag2-, AgAu-, und Au2- mit molekularem Sauerstoff. Reaktionstemperatur ist 300 K. Der Sauerstoffpartialdruck beträgt in allen Fällen 0.12 Pa. Aufgetragen ist jeweils nur die Abnahme der Metallclusterionen-Konzentration in der Ionenfalle als Funktion der Reaktionszeit. Die durchgezogenen Linien stellen den Fit der integrierten Geschwindigkeitsgleichungen an die experimentellen Daten dar.


der chemischen Reaktivität mit der Zusammensetzung statt. Um diesen Aspekt weiter zu verdeutlichen sind in Abbildung 23 die aus den kinetischen Fits erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktionen mit O2 und CO aufgetragen. Abbildung 23a zeigt, dass Au2- um fast eine Größenordnung langsamer mit O2 reagiert als die beiden anderen Dimere. Dagegen reagiert das Golddimer um mehr als einen Faktor 100 schneller mit CO. In der Tat kann für Ag2- und AgAu keine nennenswerte Umsetzung mit CO angegeben werden, und so wurden Obergrenzen für die entsprechenden Konstanten in Abbildung 23a abgeschätzt.
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	Abb. 23:

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Edelmetallcuster-Reationen mit O2 und CO. (a) Dimeren-Reaktionen; 

(b) Trimeren-Reaktionen.


Um diesen Befund qualitativ verstehen zu können, soll in Betracht gezogen werden, dass O2 über seine entarteten, einfach besetzten 2p(*-Molekülorbitale mit dem höchsten besetzten s-Molekülorbital (HOMO) des Metallclusters als Einelektronen-Akzeptor in Wechselwirkung tritt. Da die Dimere alle ein ungepaartes Elektron im HOMO aufweisen, findet generell eine starke Bindung des Sauerstoffs statt. Allerdings hängt die quantitative Stärke der Wechselwirkung mit der energetischen Lage des s-artigen HOMOs des Metallclusters, gegeben durch die Elektronenablöseenergie, zusammen. Im Fall des Ag2- liegt die vertikale Elektronenablöseenergie (VDE) mit 1.06 eV relativ niedrig [26] und daher günstig für den Elektronenakzeptor Sauerstoff. Dies ist nur wenig anders für AgAu- (1.31 eV [23]). Bei Au2- steigt der VDE-Wert jedoch signifikant auf 2.01 eV an [27], was sehr gut mit der verminderten Reaktivität gegenüber O2 korreliert. Der VDE-Anstieg im Golddimeren ist jedoch auf die relativistische Kontraktion der 6s-Niveaus der Goldatome zurückzuführen [28]. Daher liegt der beobachtete nicht-kontinuierliche Verlauf in der Reaktivität der Dimere in der Manifestation des Einflusses relativistischer Effekte im Gold begründet. Offensichtlich kommt der relativistische Einfluß im gemischten Dimeren nicht so deutlich zum tragen, was durch die näher am Ag2- liegende VDE bestätigt wird. Man kann also postulieren, dass es durch vergleichende Adsorptionsexperimente mit molekularem Sauerstoff möglich ist, Aussagen über die relative Lage des Metallcluster-HOMO zu erlangen und somit den Einfluß der relativistischen Orbitalkontraktion zu identifizieren. Dies wird weiter unten auch auf die gemischten Trimere ausgedehnt werden. Zuvor sollen jedoch die Reaktionen mit CO diskutiert werden. Im Gegensatz zum O2 bestimmen beim CO nach Blyholder [29] zwei Effekte die Wechselwirkung mit dem 
Metallcluster. Zum einen eine (-artige Bindung zum Metallcluster-HOMO. Zum anderen aber auch eine Rückbindung aus der energetischen Lage der Metallcluster d-Niveaus in die (*-Molekülorbitale des CO. Es lässt sich also wiederum postulieren, dass durch vergleichende Adsorptionsmessungen mit CO Aussagen über den relativen Abstand der s- und d-Niveaus im Metallcluster gewonnen werden können. Dieser s-d-Abstand ist in Gold ebenfalls durch den Einfluß relativistischer Effekte deutlich vermindert (1.1 eV im Festkörper [28]), was eine Bindung der CO-Moleküle erleichtern sollte. In der Tat wird, wie in Abbildung 23a dargestellt, experimentell beobachtet, dass CO zu Au2-, jedoch nicht zu den anderen Dimeren bindet.

Analoge Betrachtungen lassen sich auf die Reaktionen der Trimere ausweiten. Auch hier zeigt sich, dass der Einfluß der relativistischen Effekte nicht proportional zum Goldanteil im Cluster ist und empfindlich durch die Adsorptionsmessungen detektiert werden kann. Die entsprechenden Reaktionskonstanten sind in Abbildung 23b zu finden. Bei den Reaktionen mit CO wird wiederum deutlich, dass schon ein Silberatom im Cluster offenbar den s-d-Abstand derart energetisch aufweiten kann, dass CO nicht mehr gebunden wird. Anders als bei den Dimeren ist das HOMO der Trimere mit zwei Elektronen abgeschlossen. Die Wechselwirkung mit dem Elektronenakzeptor Sauerstoff ist dementsprechend schwach, die 
Empfindlichkeit der Adsorptionskinetik auf die energetische Lage des HOMO daher jedoch umso größer. Ag3- reagiert mit O2, wenn auch um zwei Größenordnungen schwächer als mit Ag2-. Die leichte Veränderung des Metallcluster HOMO’s (VDE von Ag3-: 2.45 eV [26]; von Ag2Au-: 2.84 eV [23]) bei Einfügen eines Goldatoms hat hier schon einen dramatischen 
Effekt auf die Reaktivität gegenüber Sauerstoff zur Folge.

Durch Adsorptionsmessungen mit O2 und CO konnten also Aussagen über die relativen Trends in der Lage der eletronischen s- und d-Zustände in reinen und gemischten Silber- und Goldclustern unter dem Einfluß relativistischer Effekte gewonnen werden. Im Folgenden sollen nun weiter Reaktionen von Silberclustern mit Sauerstoff als Funktion der Clustergröße vorgestellt werden.

2.4 NeNePo-Spektroskopie und Reaktivität von Silberclustern mit molekularem Sauerstoff

Wie schon in vorigen Abschnitt angedeutet wurde, hängt das Bindungsverhalten der Silbercluster mit Sauerstoff stark von der Elektronenstruktur der Metallcluster ab. Offenschalige Cluster binden stark unter Bildung der Oxide AgnO2-, während Agn- mit abgeschlossener Schale (ungerade n) nur schwach mit Sauerstoff wechselwirkt. Vor kurzem wurde von uns in Kooperation mit dem theoretischen Teilprojekt C2 jedoch entdeckt, dass diese Agn- mit gepaarten Valenzelektronen durch die schwache Adsorption des ersten O2 aktiviert werden können, um dann ein zweites Sauerstoffmolekül zu binden [HSL03]. Es bilden sich stabile Komplexe der Form AgnO4- ( ungerade n). Diese interessanten gerade-ungerade Effekte sind in den Reaktionsprodukt-Massenspektren - in Abbildung 24a für die Cluster mit bis zu fünf Silberatomen dargestellt - ersichtlich. Aus den entsprechenden Reaktionskinetiken, die exemplarisch für Ag2- und Ag3- in Abbildung 24b zu sehen sind, können die zugehörigen Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden. Die gemessenen Werte finden sich in Abbildung 25a.
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	Abb. 24:

(a) Massenspektren der Reaktionsprodukte von Agn- (n=1-5) mit O2. 

(b) Representative Reaktionskinetik-Messungen. 

Ag2- + O2 und Ag3- + 2O2  

 [HSL03].




Ganz besonders gut ist die Übereinstimmung dieser Werte mit den im TP C2 berechneten Bindungsenergien der Sauerstoffmoleküle an die Silbercluster (Abbildung 25b). Hervorgehoben werden soll hier insbesondere die aufgrund der kooperativen Effekte mögliche Adsorption eines zweiten O2-Moleküls, welches dann im Fall von Ag3- und Ag5- in einer verbrückten Stellung gebunden wird (siehe Abbildung 25b). Dieses O2 hat einen verlängerte O-O-Bindungsabstand in der Art einer Superoxo-Spezies. Damit wurde aufgrund der theoretischen Berechnungen vorgeschlagen, dass diese Clusterkomplexe möglicherweise eine wichtige Rolle in katalytischen Sauerstoffübertragungsreaktionen spielen könnten [HSL03].
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	Abb. 25:

(a) Experimentelle Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen anionischer Silbercluster mit bis zu fünf Atomen mit einem und zwei Sauerstoffmolekülen.

(b) Theoretisch im Teilprojekt C2 berechnete O2-Bindungsenergien der anionischen Silbercluster. Ebenfalls dargestellt sind die berechneten Geometrien der Silber-Sauerstoff-Komplexe. Silberatome in grau und Sauerstoffatome schwarz gezeichnet [HSL03].
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	Abb. 26:

NeNePo-Signal der Schwingung des neutralen Silberdimeren im ersten elektronisch angeregten (dunklen) Zustand. Das Inset zeigt die Fouriertransformierte der angefitteten oszillierenden Kurve.


In einem NeNePo-Experiment mit Ag2 wurde das neutrale Dimere durch Elektronenablösung mit 3.1 eV Energie in einem ‚dunklen’ elektronisch angeregen Zustand präpariert, dessen Dynamik durch geeignete Wahl der Probe-Wellenlänge selektiv zweiphotonisch abgefragt werden konnte. Das NeNePo-Signal der Ag2-Schwingung in diesem Zustand ist in Abbildung 26 dargestellt. Wurde nun Sauerstoff mit in die Ionenfalle gegeben, so reagierte Ag2- sofort mit O2 unter Bildung von Ag2O2-. Die Elektronenaffinität von Ag2O2- wurde kürzlich zu 2.2 eV bestimmt [30]. Mit 3.1 eV Pump-Energie konnte also auch hier einphotonisch das Neutralteilchen präpariert werden. Allerdings ist bekannt, dass neutrales Ag2O2 nicht stabil ist und zerfällt [31]. Im Massenspektrum des NeNePo-Experimentes beobachteten wir die Ionen Ag2+ und AgO+. Die transienten NeNePo-Signale dieser Reaktionsprodukte sind in Abbildung 27 dargestellt. AgO erscheint nur am Zeitnullpunkt und der Zeitverlauf entspricht in etwa der Autokorrelation des Pump- und Probe-Pulses. Die Schwingung des offensichtlich aus der 
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	Abb. 27:

NeNePo-Signal von Ag2 und AgO, entstanden durch Dissoziation von Ag2O2 nach Elektronenablösung. Die Intensitäten sind skaliert. Das AgO+-Signal ist etwa 20 fach schwächer als das Ag2+-Signal.


Dissoziation des Ag2O2 entstehenden Ag2 erscheint in der Nähe des Nullpunktes leicht phasen- verschoben gegenüber dem reinen Ag2 NeNePo-Signal. Auch die Amplitude des transienten reaktiven Signales ist deutlich größer als die des reinen Ag2. Eine genaue Analyse der Signalstruktur ist momentan in Kooperation mit dem TP C2 in Arbeit.

2.5 Katalytische Aktivität von Silberclusteranionen

Die Oxidation von Kohlendioxid mit molekularem Sauerstoff stellt eine der am häufigsten untersuchten katalytischen Modellreaktionen dar. Obwohl die Reaktion exotherm ist (-284 kJ/mol), läuft sie unter normalen Gasphasebedingungen nicht spontan ab. Dies ist im wesentlichen der hohen Aktivierungsbarriere zuzuschreiben, die sich auf der Notwendigkeit gründet, die molekulare Sauerstoffbindung spalten zu müssen. Schon im Zusammenhang mit den Goldclustern wurde diese Reaktion untersucht, und sie soll auch hier zur Bestimmung der katalytischen Aktivität der anionischen Silbercluster, insbesondere der verbrückten Oxide AgnO4- dienen. Zuvor sei erwähnt, dass die Cluster Agn- keinerlei Reaktivität gegenüber reinem CO aufweisen. Läßt man jedoch die Silbercluster mit einer Mischung aus O2 und CO reagieren, so treten erstaunliche, größenabhängige Effekte auf [SHL03]: Zunächst reagieren
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	Abb. 28:

Massenspektren der Reaktionsprodukte von (a) Ag4-, (b) Ag5- und (c) Ag6-8- mit O2 und CO in der Ionenfalle. Insbesondere für spektroskopische Untersuchungen interessant sind die schraffiert hervorgehobenen Koadsorbat-Komplexe [SHL03].


Cluster mit weniger als vier Silberatomen nicht anders als mit reinem Sauerstoff. Ag4- 
dagegen reagiert mit CO und O2 unter Bildung von Koadsorptionprodukten, wie aus den Massenspektren in Abbildung 28a ersichtlich ist. Ag5- fragmentiert; im Massenspektrum (Abbildung 28b) sind jedoch verschiedene Reaktionprodukte, unter anderem Ag3CO2-, zu erkennen, die auf eine Reaktion von CO mit O2 auf dem Cluster hinweisen. Ag6- bildet wiederum 
Koadsorptionsprodukte (Abbildung 28c).

Besonders interessant sind die Reaktionen der größeren Silbercluster mit sieben und mehr Atomen. Hier setzt sich der gerade-ungerade-Trend in der Bildung der Oxide AgnO2- und AgnO4- fort [SHL03]. Für die Cluster mit geradem n bilden sich die AgnO2- schon vollständig bei den geringsten Spuren von Sauerstoff in der Ionenfalle (Abbildung 29a). Wird mehr Sauerstoff hinzugegeben, reagieren auch die ungeradzahligen Cluster Ag7-, Ag9- und Ag11- deutlich unter Bildung der entsprechenden Produkte AgnO4- (Abbildung 29b). Wird nun auch CO in die Falle eingelassen, findet die erstaunlichste Reaktion statt, indem gerade diese Sauerstoffkomplexe AgnO4- wieder an Intensität verlieren (die Ag8,10O2- bleiben unverändert), und die reinen Metallcluster Ag7- (teilweise), Ag9- und Ag11- (nahezu vollständig) wieder erscheinen (Abbildung 29c). Es lässt sich also schließen, dass CO mit dem aktivierten Sauerstoff der Komplexe AgnO4- reagiert. Der reine Metallcluster wird dabei offensichtlich zurückgebildet und höchstwahrscheinlich CO2 freigesetzt. 
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	Abb. 29:

Massenspektren der Reaktionsprodukte von Ag6-13- unter verschiedenen Reaktionsbedingungen in der Ionenfalle (100 K):

(a) Nur Spuren von Sauerstoff in der Falle.

(b) 0.01 Pa O2 Partialdruck.

(c) 0.01 Pa O2 und 0.03 Pa CO Partialdruck  [SHL03].


2.6 Reaktionen freier Silbercluster mit NO

Bereits das kleinste untersuchte System Ag2- weist ein interessantes Reaktionsmuster mit NO auf. Die Reaktion verläuft so stark, dass schon nach wenigen Millisekunden das ursprüngliche Ionensignal wegreagiert. Die bemerkenswerteste Beobachtung ist die Bildung von Ionen mit einer geringeren Masse als dem Silberatom: Bei kurzen Reaktionszeiten und tiefen Temperaturen bilden sich NO2- und (NO2-)2. Bei längeren Zeiten reagieren alle Produkte weg und es bleibt nur ein Produktpeak bei der Masse 200 amu übrig. Wir ordnen diesen Peak dem Produkt  Ag(NO)3- beziehungsweise Ag(NO2)2- zu, das durch reaktive 
Fragmentation des Ag2- entsteht. Interessanterweise bilden auch Ag3- und Ag4- durch reaktive Fragmentation nach kurzer Reaktionszeit diese Spezies. Die geringe Anzahl der inneren Freiheitsgrade in diesen Systemen ist ein entscheidender Parameter für die Erklärung der Fragmentationseffekte. Dieses Reaktionsverhalten zeigt außerdem, dass die Reaktion mit NO für alle Silbercluster stark exotherm verläuft und zur Bildung besonders stabiler Reaktionfragmente führt.
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	Abb. 30:

 Reaktivität von Agn- (n=2,3,4) mit NO bei T = 100 K in der Oktopolionenfalle. Das Clustersignal ohne NO ist hell gezeichnet und in Gegenwart von NO schwarz untersetzt.


3 Untersuchungen an sanft auf Oberflächen deponierten Clustern

Zur Untersuchung von sanft auf Oberflächen deponierten massenselektierten Metall-clustern wurde, wie im letzten Antrag beschrieben, eine komplette neue UHV-Apparatur aufgebaut und mit der bestehenden Ionenstrahl-Anlage kombiniert. Der gesamte neue experimentelle Aufbau inklusive Laser ist in Abbildung 31 dargestellt. Wie ebenfalls im letzten Antrag formuliert, wurden die notwendigen Ausbauten im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogrammes SPP 1153: „Cluster im Kontakt mit Oberflächen“ beantragt. Allerdings wurde dieses Schwerpunktprogramm erst Ende 2002 ausgeschrieben und unser erfolgreicher Antrag konnte daher erst ab Juni 2003 finanziert werden. Die Neu- und Umbauten werden jedoch im Frühjahr 2004 abgeschlossen sein, so dass erste Testexperimente mit dem neuen Aufbau gegen Ende der SFB-Förderperiode können durchgeführt werden können.

Während die neue UHV-Kammer noch nicht zu Verfügung stand, wurden im Rahmen einer vom DAAD geförderten Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Frau Prof. Bréchignac 
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	Abb. 31: Neu aufgebaute kombinierte Apparatur für Gasphasen- und Oberflächenuntersuchungen. Eine Erweiterung des Lasersystems um einen Aufbau zum Shapen von Weißlicht ist zur Zeit im Aufbau befindlich.
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	Abb. 32:

(a) 25x25 nm² RTM-Bild des Kollisionsortes eines Ag3-Clusters mit der Graphit-oberfläche. Deponierungsenergie: 40 eV. Deutlich ist die Überstruktur des Graphitgitters am unteren Rand der Erhebung zu erkennen.
	(b) 100x100 nm² RTM-Bild eines Cluster-Agglomerates. Deponiert wurde Ag3. Deponierungsenergie 5 eV. Die Cluster sind auf der Graphitoberfläche mobil und lagern sich , wie in diesem Fall, an Oberflächen-Fehlstellen und an Kanten an.


in Orsay/Paris Experimente zu Clusterdeponierung und zur Erzeugung von Magnesium-Oxid-Schichten durchgeführt. Erste Rastertunnelmikrokopie-Bilder von massenselektiert auf Graphit deponierten Silberclustern (deponiert in Berlin und aufgenommen in Orsay) sind in Abbildung 32 zu sehen. Bei hohen Deponierungsenergien ist eine Überstruktur auf dem an den Cluster angrenzenden Graphit zu erkennen, dies weist auf die Zerstörung der Oberfläche und die Implantation des Clusters hin [32]. Diese Überstrukturen sind bei niedrigen Deponie-
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	Abb. 33:

Zeitliche Entwicklung der im Zentrum hervortretenden Fluoreszensintensität aufgrund der Entstehung atomarer Silbercluster am Rand eines Konglomerates von Silberoxid-Nanoparikeln. Fs-Laser Bestrahlungszeiten:  (A) 3 min, (B) 12 min, (C) 22 min, (D) 60 min. Die Fluoreszensanregung erfolgte mit 568 nm Ar+/Kr+-Laserlicht.


rungsenergien nicht vorhanden. Dagegen ist es in diesem Fall deutlich schwieriger, die Cluster stabil abzubilden.

In einem weiteren Experiment wurden atomare Silbercluster an Luft auf dünnen Nanopartikel-Filmen aus Silberoxid durch Bestrahlung mit Femtosekunden-Laserpulsen hergestellt. Die Entstehung der Silbercluster wurde durch die charakteristische Fluoreszenz nach Anregung mit einem grünen Ar+/Kr+-Laser nachgewiesen [33]. Abbildung 33 zeigt in vier Raster-Lasermikroskopie-Aufnahmen ein Konglomerat vom mehreren Silberoxid-Nanopartikeln, das mit dem fs-Laser unterschiedliche lang bestrahlt wurde. Sichtbar ist die durch grünes Ar+/Kr+-Laserlicht angeregte rote Fluoreszens am Rand der Silberoxid-Partikel. Die Fluoreszenz, die auf die Entstehung atomarer Silbercluster hinweist, nimmt zu mit längerer fs-Laser-Aktivierungzeit [GSB04].
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