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A 7: Metal clusters
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Hauptvortrag A 7.1 Dill:00 3D
Vibrational spectroscopy of isolated metal clusters with
a Free Electron Laser — eANDRE FIELICKE, PHILIPP GRUENE,
JONATHAN T. LyoN, and GERARD MEIJER — Fritz-Haber-Institut der
Max-Planck-Gesellschaft, Berlin

Small particles often differ considerably in their properties from the
bulk material. This has triggered a large interest in the study of mat-
ter on the nano-scale, but the basic determination of the structures of
nano-materials on an atomic scale can be exceedingly difficult. How-
ever, knowing the atomic arrangements of the clusters is one of the
crucial ingredients that is needed for understanding their physical and
chemical properties. Particularly sensitive to the internal cluster struc-
ture is vibrational spectroscopy, since it directly maps the bonding
forces and, in its appropriate variant, it is susceptible to the cluster
symmetry. We have recently demonstrated far-infrared multiple pho-
ton dissociation (far-IR-MPD) spectroscopy on transition metal cluster
rare-gas complexes as a method to obtain the vibrational spectra in the
range of their structure-specific vibrational fundamentals. The intense
and tunable far-IR radiation needed for this is delivered by the Free
Electron Laser for Infrared eXperiments FELIX. IR-MPD spectroscopy
on the metal-cluster rare-gas complexes combined with quantum chem-
ical calculations allows for the determination of the cluster structures.
As examples we will discuss the growth behaviour of clusters of the
group 5 transition metals (V, Nb, Ta) and of pure and doped silicon
clusters.

A 72 Dill:30 3D
Melting temperatures and latent heats of oxidized sodium
clusters — eCHRISTIAN HOCK, SAMUEL STRASSBURG, CHRISTOF BAR-
TELS, HELLMUT HABERLAND, and BERND V.ISSENDORFF — Fakultit
fiir Mathematik und Physik,Universitéit Freiburg, Stefan-Meier-Str. 19,
79104 Freiburg

Melting points and latent heats of oxidized Na cluster cations
(Na,,O2)™ in the size range n = 135...191 have been measured. The
results are compared to earlier measurements performed on pure Na
clusters [1]. The cluster ions are produced in a sodium evaporation
source and oxidized by the addition of Og after exiting the aggrega-
tion tube. Then they are thermalized in a heat bath (helium 0.7 mbar)
with controllable temperature (6 K...350K).

A significant lowering of the melting points and the latent heats
is observed. The variation of the melting temperature with cluster
size for oxidized sodium clusters is remarkably similar to the one of
pure sodium cluster. Furthermore there seems to be a correlation
between the melting points of a Na; cluster and the corresponding
(Nan, + 202)7L cluster; the difference of their melting temperatures is
always around 16 K. The latent heat is always reduced and the varia-
tion with cluster size is similar to the one of pure sodium clusters.
For a selected cluster size of n = 144 sodium atoms additional caloric
curves have been measured for higher degrees of oxidation for 4 and
6 additional oxygen atoms. As expected, both the melting points and
the latent heats are reduced further.

[1] H. Haberland et al., Phys. Rev. Lett. 94, 035701 (2005)

A 73 Dilli45 3D
Winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie an kalten
Natrium-Clustern — eCHRISTOF BARTELS, JAN HUWER, CHRISTIAN
Hock und BERND VON ISSENDORFF — Fakultét fiir Mathematik und
Physik, Universitdt Freiburg, Stefan-Meier-Strafle 21, 79104 Freiburg

Winkel- und energieaufgeléste Photoelektronenspektren von grofien-
selektierten Na,, -Clustern (n = 3...268) nach Anregung mit ns-
Laserpulsen mit 308 nm und 500nm wurden gemessen. Zur Verbes-
serung der Auflésung der Spektren wurden die Cluster in einer RF-
Tonenfalle auf etwa 20K gekiihlt. Fiir ausgewéihlte Clustergréfien
(3,4,5,7,19, 33,34, 55,147) wurden zusétzlich mit einem Farbstofflaser
Spektren als Funktion der Wellenlénge in kleinen Schritten im Bereich
von 250 bis 755 nm gemessen.

Die Winkelverteilungen der auslaufenden Photoelektronen liefern In-
formationen tiber die Drehimpulse der Elektronen im Cluster, denn
sie entstehen aus der Uberlagerung derjenigen Partialwellen, die sich
aus dem jeweiligen Anfangszustand gemafl den Auswahlregeln fiir Ein-
photonenabsorption Al = +1 und Am = 0 bilden lassen. Diese Win-
kelverteilungen sind durch einen einzigen Anisotropieparameter (3 cha-

Raum: 3D

rakterisiert.

Die Experimente zeigen eine starke Abhingigkeit der Winkelvertei-
lungen der Photoelektronen von der Clustergrofie, vom elektronischen
Zustand und von der Wellenldnge des anregenden Lichts. Sowohl fiir
sehr kleine (Naz ) als auch fiir groBere Cluster (Naj,,) wurden bei
bestimmten Wellenldngen Ubergénge mit negativem g-Parameter be-
obachtet.

A 7.4 Dil2:00 3D
L2 3-Rontgenabsorptionsspektroskopie an freien, massense-
lektierten Metallclustern in einer Tieftemperaturionenfal-
le — oKONSTANTIN HirscH!, VICENTE ZAMUDIO-BAYER!, JOCHEN
RITTMANNY, PHILIPP KLAR!, MARLENE VOGEL!, FABIAN LOFINK!, AN-
DREAS LANGENBERG!, ROBERT RICHTER!, BERND VON ISSENDORFF?,
THoMAS MOLLER! und Toias Laul — lInstitut fiir Optik und
Atomare Physik, Technische Universitéit Berlin, Hardenbergstrafle 36,
10623 Berlin — 2Fakultiit fiir Physik, Universitit Freiburg, Stefan-
Meier-Strafle 21, 79104 Freiburg

Mit Hilfe der Rontgenabsorptionsspektroskopie wurde erstmals
die lokale, unbesetzte Zustandsdichte an freien, massenselektierten
Ubergangsmetallclusterionen gemessen. Sémtliche Spektren wurden
mit Ionenausbeutespektroskopie an der L3 3-Kante an der Synchro-
tronstrahlungsquelle BESSY aufgenommen. Die Cluster wurden mit
einer Magnetronsputterquelle erzeugt, in einem Quadrupolmassen-
filter selektiert und anschliessend in einer Quadrupolionenfalle ge-
speichert, um sie mit weicher Rontgenstrahlung anzuregen. Ansch-
liessend wurden sie aus der Falle extrahiert und in einem Flugzeit-
massenspektrometer detektiert. Diskutiert werden massenaufgeloste
Rontgenabsorptionsspektren von Vanadium im GréSenbereich von V+
bis Vl'g. Deutlich ist das verschwinden der atomaren Multiplettstruk-
tur bei Clustergrofien von 4-5 zu erkennen, einzig das Linienverhéltnis
L2 /L3 behélt anndhernd atomaren Charakter.

A 75 Dil2:15 3D
Resonante Rontgenabsorptionsspektroskopie an massenauf-
gelosten Ubergangsmetallclustern in der Gasphase — ¢ JOCHEN
RITTMANN!, VICENTE ZAMUDIO-BAYER!, KONSTANTIN HIRSCH!, MAR-
LENE VOGEL', FaBIAN LorINk!, Puiwip KrAR!, BERND VON
ISSENDORFF2, THOMAS MOLLER! und Tosias Laul — 1Technische
Universitdt Berlin, IOAP, EW 3-1, Hardenbergstr. 36, D-10623 Berlin
— 2Albert-Ludwigs-Universitit Freiburg, Fakultit fiir Physik/FMF,
Stefan-Meier-Str. 21, D-79104 Freiburg

Nach resonanter 2p-3d Anregung mit weicher Rontgenstrahlung wur-
de die Tonenausbeute von Ubergangsmetallclustern (Ti, V, Co) ge-
messen. Durch die hochaufgelosten Massenspektren koénnen mehr-
fach geladene Cluster erkannt werden, wodurch es erstmals moglich
ist, die Rontgenabsorptionspektren an freien Clustern in der Nihe
der L3/Lo Kante massenaufgelost darzustellen. Mit diesen XAS-
Ionenausbeutespektren ist es uns moglich Groéflenabhingigkeiten der
Cluster zu bestimmen. Die energetische Lage dieser Resonanzen gibt
dabei Aufschluf} iiber die Spin-Bahn-WW der 2p Elektronen. Aus dem
Verhiéltnis der Intensitédten der L3 /Lo Resonanzen kann ein gradueller
Ubergang vom Atom zum Festkorper hin verfolgt werden. Die Form
der Resonanzlinien gibt dabei Aufschluf iiber die unbesetzte Zustands-
dichte des jeweiligen Ubergangsmetallclusters. Aus dem Vergleich von
verschiedenen Ladungszustdnden der Cluster bei unterschiedlichen An-
regungsenergien kann eine Fragmentation dieser Cluster beobachtet
werden. Diese gibt Aufschluf} iiber die Stabilitét der Cluster und ist
fiir die Interpretation der Spektren von Interesse.

A 7.6 Dil2:30 3D
Directed Emission of Fast Electrons from Excited Metal
Nanoparticles — oJOHANNES PassiG, THOMAS FENNEL, NGUYEN
XUAN TRUONG, JOSEF TIGGESBAUMKER, and KARL-HEINZ MEIWES-
BROER — Universitit Rostock, Institut fiir Physik, Universitéatsplatz
3, 18051-Rostock, Germany, www.physik.uni-rostock.de/cluster

Experimental studies on laser excited silver particles reveal a strong
asymmetric electron emission characteristic giving electron kinetic en-
ergies of up to 1.3 keV in the direction of the laser polarization axis.
It could be shown that in a dual pulse experiment the evolution of
the plasmon frequency following the pump pulse enables resonant ex-
citation by the probe pulse. The resulting electron energies, gained in
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the nanometer scaled microplasma, as well as the spatial asymmetry
in emission direction cannot be explained by a conventional hydrody-
namical or a purely coulomb driven expansion process.

We present a novel acceleration mechanism through plasmon as-
sisted, phase-matched electron-cluster rescattering (SPARC) [1], which
is capable to explain the generation of a directed emission of high en-
ergy electrons obtained in the experiment. Moreover, Vlasov simula-
tions show that an attosecond electron pulse train is generated.

[1] Th. Fennel, T. Déppner, J. Passig, Ch. Schaal, J. Tiggesbdumker,
and K.-H. Meiwes-Broer, Phys. Rev. Lett. 98, 143401 (2007)

A 7.7 Dil245 3D
X-ray Absorption Spectroscopy of Size-Selected Metal Clus-
ters: Neutral Beam vs. Ion Trap — eTo0BIAS LAU!, KONSTANTIN
Hirscu!, PuiLipp KLAR!, ANDREAS LANGENBERG!, FABIAN LOFINK!,
ROBERT RICHTER!, JOCHEN RITTMANN!, MARLENE VOGEL!, VICENTE
ZAMUDIO-BAYER!, BERND VON ISSENDORFF?, and THOMAS MOLLER!
— 1Technische Universitiat Berlin, Institut fiir Optik und Atomare

Physik, HardenbergstraBe 36, D-10623 Berlin — 2Albert-Ludwigs-
Universitdt Freiburg, Fakultédt fiir Physik/FMF, Stefan-Meier-Strafie
21, D-79104 Freiburg

Combining the element specific nature of inner-shell excitation with
size-selected transition metal and semiconductor clusters yields a
powerful technique to study cluster size and composition dependent
changes in the electronic structure. Very recently, the first X-ray ab-
sorption spectra of free, size selected transition metal cluster cations
could be recorded at the Berlin synchrotron radiation facility BESSY
II. For small transition metal clusters (n < 10), the evolution of the
L2 3 edges from the monomer towards bulk can be followed atom by
atom. While very small (n = 2—4) transition metal clusters show struc-
tured spectra similar to the monomer cation, already around n = 5 the
clusters develop bulk-like X-ray absorption line shapes. These spectra
will be discussed in comparison to XAS of size-selected, deposited clus-
ters and of slightly larger transition metal clusters, investigated in a
neutral beam.



