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Kapitel 1
Einleitung
Das Interesse an der Herstellung und Charakterisierung von Kristallstrukturen im Gr�o�en-berei
h von einigen Nanometern ist in letzter Zeit enorm gewa
hsen. Neben den o�ensi
ht-li
hen Anwendungen in der Halbleiterte
hnologie sowie der Herstellung kleinster me
hani-s
her Bauteile spielen spezielle Nanostrukturen, sog. Cluster, bei der Katalyse 
hemis
herReaktionen eine wi
htige Rolle. Ein Cluster ist hierbei ein Verband von einigen zehn bishin zu hunderttausenden von Atomen. Im Autokatalysator sind es z.B. Platin
luster aufeiner Keramikober
�a
he, die die Umwandlung s
h�adli
her Sto�e in umweltvertr�agli
herebeg�unstigen. Au
h die Kombination mit dem ebenfalls an diesem Lehrstuhl entwi
keltenSystem zur Herstellung ultrakurzer Laserpulse, mit dem der Ablauf 
hemis
her Reaktio-nen beein
u�t werden kann, verspri
ht reizvolle Ergebnisse.Aber au
h im alten �Agypten waren Cluster indirekt s
hon bekannt: Man f�arbte Gl�aser,indem man kleinste Metallpartikel, also Cluster, hinzugab. Auf diese Weise werden au
hheute no
h mit Gold
lustern leu
htend rote Rubingl�aser hergestellt. Die Farbe des Glasesentsteht hierbei dur
h eine kollektive S
hwingung der Clusterelektronen, die si
h dur
hein angeregtes Quasiteil
hen, das Plasmon, modellieren l�a�t.Ein besonderes Interesse gilt in unserer Arbeitsgruppe der Charakterisierung dieser Plas-monens
hwingung. W�ahrend si
h die rote Farbe no
h �uber eine Resonanzbedingung f�urdas Plasmon ableiten l�a�t, ist relativ wenig �uber den Zerfall und die Lebensdauer dieserangeregten Zust�ande bekannt.Als experimentelle Grundlage zur Untersu
hung von Clustereigens
haften verwendetenwir Silber
luster auf einem Graphitsubstrat. Die hergestellten Proben wurden zun�a
hstmit einem Rastertunnelmikroskop (s
anning tunneling mi
ros
ope, STM ) auf Regelm�a�ig-keit bez�ugli
h H�ohe und Gestalt untersu
ht, und stehen ans
hlie�end f�ur weitere Mes-sungen bereit, wie z.B. ortsaufgel�oster Photoelektronenmessungen mit dem STM oderzeitaufgel�oste Photoelektronenspektroskopie (dur
h ultrakurze Laserpulse werden Elek-



4tronen aus einer Probe ausgel�ost, und deren Energieverteilung mit einem Flugzeitspek-trometer (time-of-
ight spe
trometer, TOF ) bestimmt).Aus den Untersu
hungsmethoden ergeben si
h folgende Anforderungen an die Proben:� Substrat und Cluster m�ussen f�ur die Untersu
hungen mit dem STM leitf�ahig sein.� Die Resonanzfrequenz der den Clustern zuzuordnenden Plasmonen mu� mit demvorhandenen Lasersystem getro�en werden k�onnen.� Die Substrat-Cluster-Kopplung mu� gering sein, um eine m�ogli
hst unverf�als
h-te Untersu
hung der Clustereigens
haften zu gew�ahrleisten, andererseits sollen dieCluster f�ur einen STM-S
an auf dem Substrat ausrei
hend �xiert sein.� Die experimentelle Realisierung soll mit vertretbarem Aufwand dur
hf�uhrbar sein.Das von uns verwendete System mit den unten vorgestellten Pr�aparationsmethoden gen�ugtgro�teils diesen Anforderungen.Im Rahmen dieses Praktikums sollen nun Silber
luster de�nierter Gr�o�e hergestellt, unddie zugeh�origen optimalen Pr�aparationsparameter bestimmt werden. Die Proben werdenhierbei mit dem Rastertunnelmikroskop untersu
ht.

Abbildung 1.1: Ein einzelner Silber
luster auf, Aufnahme mit einem Rastertunnelmikro-skop (STM)



Kapitel 2
Pr�aparation der Proben
Die Pr�aperation der Proben l�auft na
h einem von H�ovel entwi
kelten Verfahren ab [H�o97℄.Auf einem Substrat werden Fehlstellen aufgebra
ht, diese wa
hsen dur
h Oxidation zuL�o
hern de�nierter Gr�o�e, in die dann aufgedampftes Silber di�undiert und die Clusterbildet.
2.1 Das Ultraho
hvakuum-SystemDie Pr�aparation und Analyse der Proben mu�, um die Reinheit der Probenober
�a
he,ho
haufgel�oste STM-Bilder und die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu garantieren, imUltraho
hvakuum (UHV) ablaufen.Unter einem UHV versteht man Systeme mit einem Dru
k zwis
hen 10�7 und 10�11 mbar.Die Wiederbede
kungszeiten von Probenober
�a
hen liegen hierbei zwis
hen 3 Sekundenund 90 Stunden. In unserem Fall lag der Dru
k bei rund 10�9 mbar, bei bestimmten Pro-zessen, wie dem Heizen und Bedampfen der Proben, wurden Spitzenwerte von 10�7mbarerrei
ht. Es zeigten si
h au
h na
h l�angerer Lagerung als den oben angegebenen 90 Stun-den keine Beeintr�a
htigung der Proben dur
h Wiederbede
kung.Das System selbst besteht aus mehreren Kammern zwis
hen denen die Proben mit meistmagnetis
h gekoppelten Manipulatoren transferiert werden k�onnen. In der S
hleusenkam-mer werden die Proben in das System eingef�uhrt. Die Analyse- oder Zentralkammer bietetneben einem Lagerkarusell f�ur 20 Proben ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) zurRestgasanalyse, eine Argonionen-Sputtergun zum Reinigen und Pr�aparieren der Proben(siehe unten) sowie einen Pr�azisionsmanipulator (OMNIAX) mit heizbarer Probenhal-



2.2 Ho
horientiertes pryolytis
hes Graphit als Substrat 6terung. In der Aufdampfkammer k�onnen die Proben mit Silber oder Gold bedampftwerden, der Atom
u� l�a�t si
h dur
h eine eingebaute Quarzwaage bestimmen. Das STMist ebenfalls in einer eigenen Kammer eingebaut, um ein unabh�angig vom Restsystemgutes Vakuum si
herzustellen. Au�erdem steht no
h ein TOF-System in einer eigenenKammer zur Verf�ugung.Das UHV wird dur
h vers
hiedene Pumpen erzeugt. Eine s
hmiermittelfreie S
rollpumpeerzeugt ein Vorvakuum f�ur mehrere Turbopumpen, die haupts�a
hli
h zum Evakuieren derKammern laufen. Um das Vakuum aufre
ht zu erhalten rei
hen gew�ohnli
h Ionen-Getter-Pumpen, die den Vorteil besitzen, vibrationsfrei zu pumpen.Vor dem Einbringen von neuen Proben oder Metallteilen m�ussen diese immer erst dur
hein Ultras
hallbad in einem mit A
eton gef�ulltem Reagenzglas von Fettresten befreit wer-den. Gereinigte Proben, die si
h f�ur Pr�aparationss
hritte au�erhalb des Systems befan-den, werden ausgeheizt, um Unreinheiten, die si
h an Luft auf die Probe gesetzt haben,zu entfernen. Wir verwendeten zum Ausheizen Temperaturen von 500Æ C und Zeiten von30 Minuten bis hin zu 1 Stunde, je na
h Probenbes
ha�enheit.
2.2 Ho
horientiertes pryolytis
hes Graphit als Sub-stratAls Substrat f�ur die Silber
luster verwendeten wir 10mm� 5mm�2mm gro�e Quader ausho
horientiertem pryolytis
hen Graphit (HOPG). Aus der f�ur Graphit typis
hen S
hi
ht-struktur ergeben si
h die f�ur unsere Zwe
ke n�utzli
hen Eigens
haften: elektris
he Leitf�ahig-keit parallel zu den S
hi
htebenen sowie eine lei
hte Spaltbarkeit. Das HOPG selbstbesteht hierbei aus Graphitkristallen im Gr�o�enberei
h von wenigen �m2 mit �ahnli
herAusri
htung der Kristalla
hsen.F�ur die Pr�aparation ist zun�a
hst eine atomar glatte Ober
�a
he Voraussetzung. Diesel�a�t si
h dur
h einfa
hes Abziehen einer Graphits
hi
ht mit gew�ohnli
hem Klebebandherstellen. Man dr�u
kt hierzu das Klebeband auf einen Teil des Substrats, und ziehtes ans
hlie�end vorsi
htig ab. Aufgrund der lei
hten Spaltbarkeit des HOPGs l�ost si
hhierbei meist eine wenige � m di
ke S
hi
ht und hinterl�a�t eine saubere Kristallebene.(Modi�ziert kann dieses Verfahren au
h im UHV angewand werden.)Untersu
ht man eine abgezogene und geheizte HOPG-Ober
�a
he mit dem Rastertunnel-mikroskop, so ergibt si
h ein Bild wie in Abbildung 2.7. Man sieht die extreme Glattheit;die H�ohe variiert �uber eine Fl�a
he von 2000 � 2000 �A2 nur um maximal 3 �A.



2.3 Sputtern 7

Abbildung 2.1: STM-Aufnahme einer abgezogenen und geheizten HOPG-Ober
�a
he2.3 SputternUm die Silber
luster f�ur STM-S
ans ausrei
hend auf dem HOPG zu �xieren, gen�ugt esim allgemeinen (vgl. Kap.4.4, Probe S216) ni
ht, Gitterfehler (im Berei
h von wenigenZehntel Angstr�om) oder Unregelm�a�igkeiten zwis
hen vers
hiedenen Graphitkristallen alsAnkerpunkte zu verwenden. Hierzu sind gr�o�ere und s
h�arfere Unebenheiten notwendig,die im Berei
h von einigen Angstr�om liegen. Au�erdem ist eine m�ogli
hst homogene Ver-teilung dieser Fehlstellen �uber einen gro�en Berei
h der Probe hinweg w�uns
henswert.Die Gundlage f�ur sol
he Fehlstellen errei
hten wir dur
h dosierten Ionenbes
hu� der Probe,dem sog. Sputtern (to sputter, engl.: zerst�auben). In der Sputtergun werden Argonatomedur
h Elektronensto� ionisiert und ans
hlie�end dur
h ein elektris
hes Feld in Ri
htungProbe bes
hleunigt. Die Argonionen k�onnen beim Auftre�en auf die Probe je na
h EnergieVerunreinigungen entfernen, Fehlstellen erzeugen, oder ganze Kristalls
hi
hten abtragen.
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-+Abbildung 2.2: Prinzip des Sputterns



2.4 Oxidation 8Das Sputtern der Proben �ndet in der Hauptkammer des UHV-Systems statt. Zun�a
hstmu� �uber ein Drosselventil ein Argondru
k in der Sputtergun hergestellt werden, der si
hmit dem Quadrupol-Massenspektrometer abs
h�atzen l�a�t. Ans
hlie�end wird das Fila-ment f�ur den Elektronensto� angeheizt. Ist die Probe mit dem OMNIAX in eine g�unstigePosition gebra
ht worden (diese ergibt si
h aus einem vorher aufgenommenen Sputter-
harakteristik), wird die Bes
hleunigungsspannung f�ur eine bestimmte Zeit angelegt, undder Ionenstrom mit einem Amperemeter zwis
hen Probehalter und Sputtergun gemessen.Als freie Parameter f�ur das Sputtern stehen also der Argondru
k, der Filamentstrom, dieBes
hleunigungsspannung und die Zeit zur Verf�ugung. Hieraus ergibt si
h ein bestimmterSputterstrom, aus dem si
h mit der Sputterzeit die 
harakteristis
he Kenngr�o�e, die auf-gebra
hte Ladungsmenge, bere
hnen l�a�t. Wir verwendeten Bes
hleunigungsspannungenvon 0.8 bis 1 kV. Bei einem Sputterstrom von 50 bis 100 nA und einer Zeit von wenigenMinuten ergaben si
h Ladungsmengen von ungef�ahr 10 �C, also 
a. 6:2 � 1013 Ionen.Die Fehlstellen betrafen wahrs
heinli
h nur die erste, bei h�oheren Ionenenergien die erstenbeiden S
hi
hten. Betra
htet man die Probe na
h dem Sputtern (Abb. 2.3), so lassen
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Abbildung 2.3: STM-Aufnahme eines HOPG na
h dem Sputternsi
h deutli
h Strukturen erkennen, die si
h als Fehlstellen interpretieren lassen und beimOxidationsproze in Gruben umgewandelt werden.
2.4 OxidationUm die aufgebra
hten Fehlstellen in die Gruben zu verwandeln, die den Silber
lusternals Fixierung dienen, werden die Proben ausges
hleust und an Luft in einem R�ohrenofenoxidiert. Der R�ohrenofen wird hierbei von einem Temperaturregler auf �5Æ konstant ge-halten. Die Probe selbst be�ndet si
h in einem Alsints
hi�
hen, das unterhalb der Probeno
h gen�ugend Freiraum f�ur einen Temperaturf�uhler bietet. Die gew�uns
hte Tempera-tur l�a� si
h dann dur
h einfa
hes Vers
hieben der Probe im Ofen einstellen. Die freien



2.5 Bedampfen der Proben 9Parameter sind hier nat�urli
h Temperatur und Oxidationszeit. Wir verwendeten Tempe-raturen im Berei
h von 510 bis 530ÆC und Oxidationszeiten von 20 bis 40 Minuten.
Multilagenwachstum

Monolagenwachstum

Stufe

Leerstelle

Defekt

D

GitterversetzungAbbildung 2.4: Grubenwa
hstum bei Oxidation einer HOPG-Ober

heBei der Oxidation bleiben die glei
hm�a�igen Kristallstrukturen unbeein
u�t, w�ahrendbei Fehlstellen die thermis
he Energie ausrei
ht, um diese wa
hsen zu lassen. Bei einemPunktdefekt betri�t die Oxidation nur die erste, gest�orte Kristallebene. Bei Liniende-fekten und freigelegten Punktdefekten in tieferen S
hi
hten tritt ein Multilagenwa
hstumauf, die Gruben errei
hen eine Tiefe bis zu einem Nanometer. Multilagenwa
hstum tratnat�urli
h au
h bei Oxidationen mit hohen Temperaturen auf.Aus Messungen von Yang und Wong wurde ein empiris
her Zusammenhang zwis
henGrubendur
hmesser und Oxidationsparametern ermittelt.d = C � e� EaRT � pO2 � t (2.1)Dur
h die Oxidationszeit l�a�t si
h der gew�uns
hte Grubendur
hmesser aufgrund des pro-portionalen Zusammenhangs relativ gut herstellen.
2.5 Bedampfen der ProbenBedampft man nun die vorbereiteten Proben mit geringen Mengen an Silber, so di�undie-ren die Atome auf der Ober
�a
he, bis sie si
h an Fehlstellen oder anderen Silberatomenfestsetzen. Dies erzeugt dann die gew�uns
hten Cluster.Den f�ur das Bedampfen notwendigen Atomstrahl erzeugten wir in einem einfa
hen, selbst-gebauten Silberofen. Dieser besteht aus einem Alsint-Tiegel, in dem si
h das Silber be�n-det, sowie einer Halogenlampe zum Heizen des Silbers. Der ganze Aufbau be�ndet si
h ineinem Tantal-Zylinder als Strahlungss
hild, und die Heizung e�ektiver zu gestalten. DieOberseite des Zylinders ist mit einem Tantal-Shutter versehen, der den Strahl unterbre-
hen kann.



2.5 Bedampfen der Proben 10

Abbildung 2.5: STM-Aufnahme eines HOPG na
h dem Sputtern und OxidierenDas Silber mu� zum Verdampfen auf eine Temperatur von �uber 925ÆC gebra
ht wer-den. Da die Entfernung Gl�uhwendel - Alsint-Tiegel m�ogli
hst klein gehalten werden soll,mu� die verwendete Gl�uhbirne aufges�agt werden, was ihre Funktion im UHV ni
ht beein-tr�a
htigt.
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Abbildung 2.6: Der Aufbau des SilberofensIm Rahmen des Praktikums baute i
h einen Silberofen aus, versah ihn mit einer st�arkerenHalogenlampe und justierte die Komponenten des Ofens neu. Mit diesem Ofen wurdendann alle Proben bedampft.Soll eine Probe bedampft werden, so wird zun�a
hst der Silberofen geheizt, und auf einenm�ogli
hst konstanten Silber
u� gewartet. Dieser l�a�t si
h in der Pr�aparationskammermit einer Quarzwaage messen. Ist der Flu� gut, wird der Ofen vers
hlossen, die Probe



2.5 Bedampfen der Proben 11in die zum Bedampfen ri
htige Position gebra
ht und in ihrer Halterung auf mindestens350ÆC geheizt, um eine m�ogli
hst gute Di�usion des Silbers auf der Graphitober
�a
he zuerlauben. Dann �o�net man den Ofen f�ur eine genau zu messende Zeit. Aus dem �O�-nen und S
hlie�en des Ofens ergeben si
h Unsi
herheiten im Berei
h von einer Sekunde,was aber bei einer Bedampfzeit von ungef�ahr einer Minute ni
ht ins Gewi
ht f�allt. Diekontrollierbaren Parameter sind hier die Heizspannung (also Temperatur) von Ofen undProbe sowie die �O�nungszeit. Aus der Ofentemperatur ergibt si
h der Silber
u� (dieserlag im Berei
h von einigen zehntel Angstr�om pro Sekunde) und mit der Zeit die aufge-dampfte �aquivalente S
hi
htdi
ke (bis zu 10 Angstr�om). Der Silber
u� ist wegen seinergeringen Intensit�at nur s
hwer zu kontrollieren, wie in den Ergebnissen gezeigt wird. Dieaufbra
hte Silbermenge ist o�ensi
htli
h proportional zur dritten Wurzel aus dem Radiusdes dreidimensionalen Clusterspartikels.

Abbildung 2.7: STM-Aufnahme einer fertig pr�aparierten Probe



Kapitel 3
Analyse der Proben
Bevor die Proben f�ur Experimente wie Photoelektronenspektroskopie zur Verf�ugung ste-hen, m�ussen die Silber
luster auf Gr�o�e, Verteilung und Homogenit�at untersu
ht werden.Um einen Gesamteindru
k zu erhalten, werden hierzu mehrere Aufnahmen mit dem Ra-stertunnelmikroskop (STM ) an vers
hiedenen Stellen auf der Probe gema
ht.In diesem Kapitel sollen die Grundlagen des STM und einige beoba
htete Artefakte be-spro
hen werden. S
hlie�li
h wird no
h kurz auf den Aufbau zur Photoelektronenspek-troskopie eingegangen, um das letzte Kapitel zu motivieren.
3.1 Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie (STM)Beim Rastertunnelmikroskop von Binnig und Rohrer (Nobelpreis 1986) werden Struktu-ren si
htbar, die kleiner als ein Atomdur
hmesser (1 �A) sind. Eine sehr feinen Spitze,die im Idealfall in einem einzelnen Atom endet, wird di
ht �uber die Probenober
�a
he ge-bra
ht, bis si
h ein bestimmter elektris
her Strom im pA-Berei
h einstellt (das Ann�ahernder Spitze ges
hieht zun�a
hst manuell mit einem Mikroskop, ans
hlie�end dur
h eine au-tomatis
he elektronis
he Regelung). Der Strom entsteht hier ni
ht dur
h einen direktenKontakt, sondern dur
h das Tunneln von Elektronen aus der Probe in die STM-Spitze.Um die Tunnelwahrs
heinli
hkeit zu erh�ohen, wird zwis
hen Spitze und Probe eine Span-nung angelegt. Nun wird die Probe abgerastert, d.h. die Spitze wird zeilenweise �uberdie Ober
�a
he gefahren, wobei eine elektronis
he Regelung �uber den Tunnelstrom denAbstand Spitze-Probe kontrolliert und konstant h�alt. Die Steuerung erfolgt �uber dreiPiezo-Kristalle, die die Spitze je na
h angelegter Spannung in alle Raumri
htungen aus-



3.2 Bei STM-Bildern beoba
htete Artefakte 13
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ProbeAbbildung 3.1: Rastertunnelmikroskop mit Regelung und Computer zur Datenaufnahme.lenken k�onnen. Nimmt man die an den Piezo-Kristallen anliegende Spannungen auf, soergibt si
h mit der Rasterung ein H�ohenpro�l. So ist es m�ogli
h, die Probe abzutasten,ohne diese zu ber�uhren.Da der Tunnelstrom expontentiell vom Abstand abh�angt (die Wellenfunktion der Elektro-nen f�allt exponentiell in der Potentialbarriere ab), ist die Abstandsmessung sehr sensibel.
3.2 Bei STM-Bildern beoba
htete ArtefakteIn Abb. 4.2 sind einige f�ur einen STM-S
an typis
he Artefakte zu erkennen.Im oberen Berei
h des Bildes sieht man eine Vers
hiebung der Cluster na
h re
hts sowieeine lei
hte Verzerrung. Dies liegt an den Piezo-Kristallen, die si
h zu Beginn des S
an-nens no
h ni
ht regelm�a�ig auslenken.Der E�ekt einer unglei
hm�a�igen Piezo-Auslenkung l�a�t si
h au
h bei � sehen. Hiers
heint der mittlere Teil eines Clusters na
h re
hts versetzt worden zu sein.S
annt man einen relativ gro�en Berei
h, also z.B. 5000 �A�5000 �A, so geraten die Piezo-Kristalle in Berei
he, in denen sie ni
htlinear in der Auslenkung auf eine angelegte Span-nung reagieren. Hieraus ergeben si
h s
heinbare W�olbungen der Probenober
�a
he.Ebenfalls h�au�g zu beoba
hten sind bestimmte Formen und Strukturen, die si
h au��alligbei jedem Cluster wiederholen. Diese sind in der Regel ni
ht reell, sondern resultieren auseiner einer ni
ht optimalen Spitze. Aus Messungen (z.B. bei Proben mit Stufenversetzun-gen) ist bekannt, da� der Spitzenradius ungef�ahr im Gr�o�enberei
h der Cluster (10 nm)liegt. So ist es m�ogli
h, da� bei d�unnen STM-Spitzen zwar der Cluster abgetastet wird,bei di
keren aber der Cluster die Spitze abtastet. Dies ergibt dann eine si
h an jedemCluster wiederholende Spitzentopographie. Au
h dies ist in Abb. 4.2 deutli
h zu erken-



3.3 Photoelektronenspektroskopie 14nen: Alle Cluster s
heinen ellipsoidf�ormig und ausgeri
htet, au�erdem ist die linke obereE
ke stets von Oszillationen der Spitze gekennzei
hnet.H�au�g zu beoba
hten sind au
h horizontale, wei�e Streifen im S
an. Hier haben si
hSilberpartikel, evtl. au
h ganze Cluser, an die STM-Spitze geheftet, so da� der Tunnel-abstand automatis
h um ungef�ahr die Partikelgr�o�e vergr�o�ert wird, und die Probe eines
heinbare Erh�ohung aufweist. Diese Partikel k�onnen bei bestimmten Spannungen undRegelges
hwindigkeiten zu Oszillationen der Spitze f�uhren. Au�erdem k�onnen ganze Clu-ster bei unzurei
hender Haftung von der Spitze transportiert werden. Hier zeigt si
h, wien�otig die L�o
her als Fixierung der Cluster f�ur eine STM-Aufnahme sind.

Abbildung 3.2: Fehlerhafte Pie-zoauslenkungen Abbildung 3.3: Eine mit Silber ver-unreinigte Spitze
3.3 PhotoelektronenspektroskopieUm Informationen �uber die Energieverteilung der Elektronen in den Clustern zu erhalten,werden dur
h Bes
hu� mit einem Laser Photoelektronen aus der Probe herausgel�ost undans
hlie�end deren Energiespektrum in einem Flugzeitspektrometer (time-of-
ight, TOF )aufgenommen.Das im selben Labor zur Einkopplung in das UHV-System aufgebaute Lasersystem be-steht aus einem Titan-Saphir-Laser, der von einem Argonionenlaser gepumpt wird. Hier-mit k�onnen direkt Pulse mit einer Wellenl�ange von 800 nm (Photonenenergie � 1.55 eV,Pulsdauer � 50 fs, Pulsenergie � 20 nJ), dur
h Frequenzverdoppelung au
h Pulse mit400 nm (Photonenenergie � 3.1 eV), erzeugt und auf die Proben gelenkt werden.



3.3 Photoelektronenspektroskopie 15Bei der Photoemission wird dur
h die Absorption eines (bzw. mehrerer) Photonen lo-kal ein angeregtes Elektron erzeugt. Die Austrittsarbeit �A entspri
ht hier der Di�erenzaus Vakuumniveau EV ak und Fermienergie EF , die Bindungsenergie EB stellt die Di�e-renz zwis
hen Fermienergie EF und tats�a
hli
her Anfangsenergie des Elektrons dar (sieheAbbildungen 3.4 und 3.5). Damit ergibt si
h ein Ausdru
k f�ur die kinetis
he Energie:Ekin = h� � �A � EB (3.1)
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Abbildung 3.4: Energienievaux beieiner Einphotonen-Photoemission
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Abbildung 3.5: Energienievaux beieiner Zweiphotonen-PhotoemissionMi�t man nun die kinetis
he Energie der Elektronen, so ist es bei bekannter Photonenener-gie und Austrittsarbeit m�ogli
h, auf die Bindungsenergie und damit auf die energetis
henZust�ande der Clusterelektronen zu s
hlie�en.Betra
htet man ein typis
hes Energiespektrum von Photoelektronen aus Silber
lustern(Abb. 3.6), so ergibt si
h das grobe Bild einer Fermikante. Die Austrittsarbeit vonSilber liegt hier bei ungef�ahr 4.1 eV, so da� mit einzelnen Photonen (h� � 3.1 eV)keine Elektronen ausgel�ost werden k�onne. Somit wird die Fermikante dur
h einen zwei-Photonen-Proze� abgebildet. (Aus den hohen Elektronenzahlen bei gr�o�eren Energienl�a�t si
h erkennen, da� au
h drei-Photoenen-Prozesse vorkommen.) Zum Verglei
h sindin Abb. 3.6 au
h no
h die Emissionsspektren von reinem HOPG und einem Silber�lmaufgef�uhrt. Deutli
h zu erkennen ist die s
h�arfere Fermikante f�ur Silber sowie die gr�o�ereElektronenausbeute.
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Kapitel 4
Diskussion der Ergebnisse
4.1 Probe S205: erste ClusterDas Herstellen der Silber
luster stellte prinzipiell kein Problem dar. Mit den bereits aus[Koh98℄ bekannten Parametern lassen si
h mittelgro�e Cluster herstellen (s. Abb.4.1):Pr�aparationsparameter der Probe S205Sputtern Oxidieren BedampfenIonenenergie Ionenstrom Zeit Temperatur Zeit Silbermenge Probentemp.798 V 70 nA 180 s 530Æ C 22 min 2 �A 350Æ CAuf der Topographie sind einige typis
he Eigens
haften der Proben zu beoba
hten. Be-tra
htet man die Form der L�o
her, so sind deutli
h Se
hse
kstrukturen zu erkennen. Diesliegt daran, da� die L�o
her beim Wa
hstum den im Kristall ausgezei
hneten Ri
htungenfolgen.Aus STM-S
ans, bei denen einzelne Cluster von der Spitze mitgef�uhrt wurden, ist bekannt,da� die Cluster jeweils auf kleinen L�o
hern sitzen. Dies ist erw�uns
ht und erm�ogli
ht ei-ne homogene Verteilung der Cluster �uber die Probe. Leider war das Grubenwa
hstumin diesem Fall ni
ht sehr homogen, so da� gr�o�ere L�o
her entstanden, deren R�ander mitClustern "dekoriert\ sind. Au�erdem ergibt si
h bei gro�en L�o
hern oft ein s
hnelles Tie-fenwa
hstum an den R�andern. Dies f�uhrt zu kleinen Plateaus in der Mitte der Gruben,wobei die Plateaur�ander wiederum mit Clustern dekoriert sind. So ergeben si
h in einerGrube zwei Clusterketten, was si
h auf der Topographie deutli
h erkennen l�a�t.
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Abbildung 4.1: typis
he Topographie der Probe S205Das Ziel ist es jetzt, die L�o
her homogener �uber die Probe zu verteilen und ihre Tiefe zubegrenzen. Au�erdem soll die H�ohe der Cluster, die hier dur
hs
hnittli
h 4 nm betr�agt,vergr�o�ert werden.

Abbildung 4.2: Eine kleine mit Clu-stern dekorierte Grube auf S205 Abbildung 4.3: S
hnitt dur
h dieGrube links.



4.2 Probe S206: zu viele, kleine Cluster 194.2 Probe S206: zu viele, kleine ClusterUm dies zu errei
hen, wurde die n�a
hste Probe h�oher gesputtert, um mehr L�o
her zuerzielen, andererseits wurde die Oxidationstemperatur herabgesetzt, um ein Multilagen-wa
hstum - und damit tiefe L�o
her - zu vermeiden. Auf diesen vielen jetzt nur no
hmittelgro�en L�o
hern sollten gr�o�ere Cluster sitzen. Da die Silbermenge o�ensi
htli
hproportional zur dritten Wurzel des Clusterradius ist (Kugelvolumen: 4=3 � �R3), wurdeau
h die Aufdampfmenge verf�un�a
ht:Pr�aparationsparameter der Probe S206Sputtern Oxidieren BedampfenIonenenergie Ionenstrom Zeit Temperatur Zeit Silbermenge Probentemp.801 V 93 nA 360 s 517Æ C 22 min 10 �A 350Æ C

Abbildung 4.4: Topographie der Probe S206Wie si
h auf der Topographie (Abb. 4.4) erkennen l�a�t, haben si
h zuviele kleine Clu-ster gebildet, die Probe ist ni
ht mehr brau
hbar. Dies lag, wie si
h sp�ater no
h zeigenwird, neben der langen Sputterzeit (und damit an den vielen L�o
hern), an dem relativs
hle
ht zu kontrollierenden Silberstrom. (Gut zu sehen ist hier die Unregelm�a�igkeit inder Piezo-Ausdehnung zu Beginn des S
ans, s. Kap.3.2)



4.3 Probe S209: Probleme mit Gr�aben 204.3 Probe S209: Probleme mit Gr�abenF�ur die n�a
hste Probe wurde die Sputtermenge (Strom � Zeit) wieder herabgesetzt, umni
ht zu viele L�o
her, und damit zu viele kleine Cluster zu erhalten. Die Silbermengewurde beibehalten, um insgesamt weniger und gr�o�ere Cluster zu erzeugen:Pr�aparationsparameter der Probe S209Sputtern Oxidieren BedampfenIonenenergie Ionenstrom Zeit Temperatur Zeit Silbermenge Probentemp.801 V 88 nA 150 s 517Æ C 22 min 10 �A 350Æ C

Abbildung 4.5: Topographie der Probe S209W�ahrend die Topographie Abb.4.5 no
h den Eindru
k erwe
kt, es w�are gelungen, gro�eL�o
her zu vermeiden, zeigt die Aufnahme Abb.4.6 ein s
hon von S205 bekanntes Problem:Auf der Probe be�nden si
h na
h der Oxidation gro�e Gr�aben, die mit einer Breite von1000 �A gro�e Teile der Probenober
�a
he dur
hziehen. Diese Gr�aben stellen wohl weniger�Uberg�ange zwis
hen zwei Kohlensto�kristallen des HOPG (deren Gr�o�e liegt im Mikro-meterberei
h), als ein Hinweis auf eine Verunreinigung der Probe an Luft dar. Dadur
h�ndet kein glei
hm�a�iges Grubenwa
hstum, sondern ein katalytis
hes �Atzen statt, da�diese Gr�aben erkl�aren w�urde. Im folgenden mu�te also auf eine gr�o�ere Reinheit beim
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Abbildung 4.6: Topographie derProbe S209 Abbildung 4.7: Clustergruppe aufS209Oxidieren gea
htet werden.Die H�ohe der Cluster lag jetzt ungef�ahr im Berei
h von 60 �A, wie der Details
an 4.7 zeigt,eine Steigerung auf 80 �Awar w�uns
henswert.
4.4 Proben S210-S216: Probleme mit dem HOPGDie Pr�aparation der weiteren Proben erwies si
h als wenig erfolgrei
h, die Qualit�at ders
hon oft abgezogenen HOPGs war ungen�ugend und erlaubte ni
ht mehr die Herstel-lung atomar glatter S
hi
hten. Neue HOPGs waren zwar bestellt, die Lieferung traf abererst ganz am Ende meines Praktikums ein. Au�erdem stand nur ein Probenhalter zurVerf�ugung, so da� ni
ht besonders e�ektiv gearbeitet werden konnte. In der Werkstattwaren zwar neue Halter bestellt, deren Herstellung verz�ogerte si
h dur
h einen Fehlerum zwei Wo
hen, und erst gegen Ende des Prakikums konnten mehrere Proben parallelpr�apariert werden.



4.4 Proben S210-S216: Probleme mit dem HOPG 22Im folgenden sind die Tabellen mit den Parametern und den Ergebnissen aufgef�uhrt:Pr�aparationsparameter der Probe S210Sputtern Oxidieren BedampfenIonenenergie Ionenstrom Zeit Temperatur Zeit Silbermenge Probentemp.803 V 59 nA 220 s 514Æ C 22 min - -STM-S
an zeigte s
hle
hte Probenober
�a
he na
h Oxidation.Pr�aparationsparameter der Probe S211Sputtern Oxidieren BedampfenIonenenergie Ionenstrom Zeit Temperatur Zeit Silbermenge Probentemp.801 V 61 nA 210 s 514Æ C 42 min 10 �A 370Æ Cgute, gro�e L�o
her, na
h Silber s
hle
ht zu s
annenPr�aparationsparameter der Probe S212Sputtern Oxidieren BedampfenIonenenergie Ionenstrom Zeit Temperatur Zeit Silbermenge Probentemp.799 V 66 nA 200 s 525Æ C 22 min - -s
hle
hte Ober
�a
he, s
hle
ht zu s
annenPr�aparationsparameter der Probe S213Sputtern Oxidieren BedampfenIonenenergie Ionenstrom Zeit Temperatur Zeit Silbermenge Probentemp.802 V 69 nA 190 s 525Æ C 42 min - -s
hle
hte Ober
�a
he, s
hle
ht zu s
annenPr�aparationsparameter der Probe S216Sputtern Oxidieren BedampfenIonenenergie Ionenstrom Zeit Temperatur Zeit Silbermenge Probentemp.- - - - - 0.11 �A 510Æ Cs
hle
hte Ober
�a
he, s
hle
ht zu s
annenBei Probe S216 versu
hten wir, die unsaubere Ober
�a
he f�ur die Pr�aparation von Clu-stern auszunutzen, und verzi
hteten komplett auf ein Sputtern und Oxidieren. In vorheraufgenommenen Topographien zeigte si
h Erhebungen von einigen Millionen �A2 und zweibis drei Atomlagen. Die Probe wurde beim Bedampfen st�arker erhitzt, um eine bessereDi�usion der Silberatome auf der HOPG-Ober
�a
he zu erlauben. In den aufgenommenenTopographien zeigten si
h sehr wenige Cluster an den Erhebungen, sie waren nat�urli
hweder hinsi
htli
h der Gr�o�e no
h der Homogenit�at wie erw�uns
ht, trotzdem ist dies einAnsatzpunkt f�ur die Pr�aparation extrem kleiner Cluster.



4.5 Proben S217 und S218: Cluster mit 5 und 6 nm H�ohe 234.5 Proben S217 und S218: Cluster mit 5 und 6 nmH�oheGegen Ende des Praktikums standen neue HOPGs und Probenhalter zur Verf�ugung, undwir pr�aparierten mit folgenden Parametern, die si
h bisher als g�unstig erwiesen hatten:Pr�aparationsparameter der Probe S217Sputtern Oxidieren BedampfenIonenenergie Ionenstrom Zeit Temperatur Zeit Silbermenge Probentemp.803 V 80 nA 40 s 515Æ C 22 min 10 �A 510Æ CPr�aparationsparameter der Probe S218Sputtern Oxidieren BedampfenIonenenergie Ionenstrom Zeit Temperatur Zeit Silbermenge Probentemp.805 V 90 nA 20 s 515Æ C 22 min 10 �A 510Æ CDie auf diesen Proben aufgenommenen S
ans zeigten, da� die Proben unseren Erwartun-gen entspra
hen. Zun�a
hst waren keine gr�o�eren L�o
her zu sehen, was an den geringenSputtermengen und vor allem an der niedrigen Oxidationstemperatur lag. Die Probenwiesen zwar no
h Gr�aben auf, diese waren aber erhebli
h kleiner als z.B. auf S209 (s.4.3). Die Verteilung der Cluster war nun deutli
h homogener als auf anderen Proben,was neben der L�o
herverteilung au
h an der h�oheren Probentemperatur beim Bedampfenlag. Leider war die Qualit�at der Spitze ungen�ugend, so da� die Cluster auf den S
ansvers
hwommen ers
heinen. Um genauere Abs
h�atzungen �uber die Gr�o�enverteilung derCluster zu erhalten, mu�ten die H�ohen von 50-70 Clustern bestimmt und ausgewertetwerden. Hierzu werden auf einer Topographie S
hnittpro�le von Clustern ausgemessen.Diese Methode ist etwas problematis
h, da bei Clustern an Gr�aben oder am Rand vonL�o
hern der Fu�punkt nur s
hwer zu ermitteln ist.Es ergaben si
h Verteilungen, deren geringe Standardabwei
hung f�ur eine sehr homoge-ne Clusterverteilung spri
ht (s. Abb 4.5 und 4.5). Die H�ohenverteilung der Cluster aufS217 und S218 ist nun deutli
h homogener als bei dem �alteren Beispiel S211 (Abb. 4.5).Interessant ist aber nun der direkte Verglei
h S217 und S218: W�ahrend S217 mit fastdoppelt so viel Argonionen bes
hossen worden war wie S218, und alle weiteren Parame-ter identis
h waren, haben si
h do
h auf S217 die h�oheren Cluster gebildet. Dies stehtim Widerspru
h zu der Tatsa
he, da� si
h eigentli
h die glei
he Silbermenge auf mehrL�o
her verteilen mu�te. Statistis
he Abwei
hungen s
heiden als Erkl�arung hierf�ur aus,da dann die Standardabwei
hungen der Verteilungen stark unters
hiedli
h zu erwartenw�aren; diese sind aber fast identis
h. Die einzige Erkl�arung ist der s
hwer zu kontrol-lierende Silber
u�. Dieser l�a�t si
h zwar mit der Quarzwaage relativ genau messen, er



4.5 Proben S217 und S218: Cluster mit 5 und 6 nm H�ohe 24

s
heint aber ni
ht ausrei
hend konstant zu sein. Das Messen des Silber
usses �uber einel�angere Zeit ist problematis
h, da bei dem Aufbau sehr lei
ht ein Si
ht
ans
h versilbert -und so unbrau
hbar - wird.Zur pr�azisen und reproduzierbaren Herstellung von Silberteil
hen w�are also der Aufbaudes Silberofens und der Quarzwaage so zu ver�andern, da� der Silber
u� konstanter wirdund si
h exakter messen l�a�t.Die gew�ahlten Parameter s
heinen hinrei
hend gut f�ur die Pr�aparation von Clustern imGr�o�enberei
h von 6 nm.

Abbildung 4.8: Topographie derProbe S217 Abbildung 4.9: Topographie derProbe S218



Kapitel 5
Modell zu einem Final-State E�ektder Photoelektronen
Bei der Aufnahme von Photoemissionsspektren �nden si
h E�ekte, die von der Cluster-gr�o�e abh�angen. Es ist no
h umstritten, ob die Abh�angigkeit von einer Ver�anderung derelektronis
hen Struktur des Clusters (also einem initial-state e�e
t) oder von dem positi-ven Lo
h, da� das Photoelektron im Cluster hinterl�a�t, (�nal-state e�e
t) herr�uhrt.Hierzu wird ein Modell vorgestellt, da� i
h w�ahrend des Praktikums auf die Bedingungenin unserem Labor umre
hnete, und untersu
hte, ob der E�ekt eine signi�kante Ver�ande-rung der Fermiverteilung bedeuten w�urde.
5.1 Das Modell na
h H�ovelNa
h dem Modell von H�ovel [H�o99℄ resultiert die Energievers
hiebung aus dem Anlaufendes Photoelektrons gegen das Potential des Photolo
hs. Das Potential existiert aber nur,bis das Lo
h dur
h ein aus dem Substrat in den Cluster getunnelte Elektron aufgehobenwird. Da dies ein statistis
her Proze� ist, erh�alt man eine Verteilungen von Energieab-senkungen, die hier bere
hnet werden soll.Die maximale Energieabsenkung bei freien Clustern im Vakuum ergibt si
h ungef�ahr zuder Di�erenz Ionisierungsenergie und der Austrittsarbeit beim Festk�orper:�E = �e24�"0R (5.1)



5.1 Das Modell na
h H�ovel 26mit � = 0; 41.Dies ergibt si
h aus einer exakten Re
hnung in [Sei91℄. Hierbei wird vorausgesetzt, dasIonisierungsenergie und ElektronenaÆnit�at von Clustern f�ur unendli
he Clustergr�o� ge-gen die Austrittsarbeit beim Festk�orper konvergieren. F�u kleinere Cluster verhalten siesi
h linear in N�1=3, so da� jeweils eine Entwi
klung in 1=R (� N�1=3) m�ogli
h ist. Dielinearisierte L�osung wurde dann mit Di
htefunktionaltheorie unter LDA (lo
al densityapproximation) mit dem jellium model bere
hnet, wobei der Absolutwert der Austritts-arbeit dur
h experimentelle Werte gesetzt wurde.Das Potential W(r) des positiven Lo
hs soll nun proportional zu 1=R sein, au�erdem gel-ten die Randbedingungen W (RCluster) = 0 und W (1) = �E (s. 5.1). Hieraus ergibtsi
h: �E = �e24�"0 ( 1R � 1r ) (5.2)(Die positive Ladung be�ndet si
h na
h diesem Modell immer in der Mitte des Clusters,d.h. r ist der Abstand zur Mitte des Clusters)Das Lo
h wird na
h einer Zeit t dur
h ein aus dem Substrat in den Cluster tunnelndesElektron aufgehoben. Dieser Proze� l�a�t si
h vereinfa
ht analog dem Zerfall radioaktiverKerne mit einer 
harakteristis
hen Zeit, der "Lo
hlebensdauer\ � , bes
hreiben. DieWahrs
heinli
hkeit, da� das Lo
h im Zeitintervall [t,t+dt℄ aufgehoben wurde, betr�agt:P (t)dt = (1=�)exp(�t=�)dt (5.3)Aus der kinetis
hen Energie der Elektronen an der Fermikante (EPhoton�EIonisierung+EF )l�a�t si
h die Ges
hwindigkeit ve der Elektronen bere
hnen, die im folgenden als konstantangenommen wird. Der Energieverlust des Photoelektrons na
h der Zeit t ergibt si
hdamit zu: �E = W (R + vet), wobei das Elektron bei t = 0 den Cluster verl�a�t. Mit derUmkehrfunktion t(W ) l�a�t si
h die Verteilung der Energieabsenkung bere
hnen:P (W )dW = P (t(W ))(dt=dW )dW (5.4)mitW�[0;Wmax = �E℄. Diese Verteilung ist jetzt no
h mit der Fermiverteilung zu falten,so da� si
h die eng�ultige Verteilung der Energieabsenkung des Photoelektrons ergibt:S(E) = Z Wmax0 P (W )f(E; �; T )dW (5.5)Dieses Integral wurde nun mit Mathemati
a mit unseren Parametern ausgere
hnet undans
hlie�end die Emp�ndli
hkeit von den Parametern untersu
ht.



5.2 Ergebnisse aus dem Modell 275.2 Ergebnisse aus dem ModellMit diesem Modell ergaben si
h die Verteilungen aus Abb. 5.1. Na
h der experimentellen

Abbildung 5.1: Photoelektronenspektren aus Final-State E�ektAufnahme eines sol
hen Spektrums werden die Daten mit einer Fermiverteilung ge�ttet.Es stellte si
h nun die Frage, ob si
h der Final-State E�ekt im Fit nieders
hlagen w�urde,oder ob er verna
hl�assigbar sei. Hierzu wurden jeweils in einer Gr�o�enordnung um dieLabor-Parameter Fits der Fermiverteilung dur
hgef�uhrt, um zu sehen, wie si
h die Fermi-parameter � und T bei Variation der Parameter im H�ovel-Modell (� , ve, RCluster und T )verhalten. Die Laborparamter waren: � = 0:3 fs, ve = 859479 m=s, RCluster = 3:6 nmund T = 300 K. Damit ergaben si
h aus dem Fit eine s
heinbare Absenkung der Fermi-energie um 0,010 eV sowie eine Erh�ohung der Temperatur um 7.192 K.Betra
htet man die Fitparameter unter Variation der Modellparameter (Abb. 5.2 bis ??),so ist lei
ht zu erkennen, da� der Fit besonders bez�ugli
h der Lo
hlebensdauer � undder Elektronenges
hwindigkeit ve emp�ndli
h ist. Insgesamt s
heint der E�ekt, den dasH�ovel-Modell voraussagt, im Berei
h von wenigen Prozent zu liegen, und somit (au
haufgrund der Kritik am Modell) verna
hl�assigbar.
5.3 Kritik am ModellDas Modell von H�ovel ist sehr eing�angig konstruiert, und vereinfa
h - zwangsl�au�g - einigeSa
hverhalte. Daher gibt es viele Ansatzpunkte f�ur Kritik, die teilweise f�ur unser Systemdie G�ultigkeit des Modells erhebli
h in frage stellen:� Entstehung eines Elektron-Lo
h-Paares zur Zeit t = 0, mit dem Elektron am Clu-sterrand und dem Lo
h in der Clustermitte ist zu stark vereinfa
hend.



5.3 Kritik am Modell 28� Die Ges
hwindigkeit des Elektrons rei
ht in unserem Fall textitni
ht aus, um inner-halb der Lo
hlebensdauer aus dem Cluster auszutreten.� S�amtli
he E�ekte im Cluster werden verna
hl�assigt.� Da� die Lo
hlebensdauer ni
ht von der dem 
hemis
hen Potential abh�angt, ist nurs
hwer vorzustellen.Trotz diese Kritikpunkte l�a�t si
h feststellen, da� wenn das Modell g�ultig ist, der Final-State E�ekt nur unbedeutenden Ein
u� auf die in unserem Labor gemessenen Photoe-missionsspektren hat.
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Abbildung 5.2: Fitparameter bei variierten Modellparametern. (Die Plots zu Lebensdauerund Ges
hwindigkeit sind halblogarithmis
h.)



Kapitel 6
Zusammenfassung
In diesem Praktikum ging es um die Herstellung von Silbernanoteil
hen (Clustern) na
heinem von H�ovel [H�o97℄ vorgestellten Verfahren. Dur
h Ionenbes
hu� werden Fehlstellenauf einem Graphitsubstrat erzeugt, die dur
h einen ans
hlie�enden Oxidationsproze� ver-gr�o�ert werden. Aufgedampftes Silber di�undiert nun in diese Fehlstellen und bildet dortkleine Teil
hen, die Silber
luster. Diese sind ausrei
hend �xiert, um mit einem Raster-tunnelmikroskop untersu
ht zu werden.Es gelang, Cluster mit Gr�o�en von 6,4�0,8 nm sowie 5,2�0,7 nm mit einer akzepta-bel homogenen Verteilung auf dem Substrat herzustellen. Die hierf�ur idealen Pr�aparati-onsparameter sind zwar eingegrenzt, eine exakte Reproduktion der Cluster ist aber nurbes
hr�ankt m�ogli
h, da besonders der Ionenbes
hu� und die aufgedampfte Silbermenges
hwer zu kontrollieren sind.Um sehr kleine Cluster (weniger als 2 nm) herzustellen, k�onnten in einem ersten An-satz nat�urli
he Fehler des HOPGs als Ankerpunkte verwendet werden, eine homogeneVerteilung der Cluster �uber die Substrat
�a
he hinweg ergibt si
h hier nat�urli
h ni
ht.
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