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Zusammenfassung

Diese Arbeit behandelt verschiedene Aspekte der Funktionalisierung der Si(001)-
Oberflache mit bifunktionalen organischen Molekiilen und ist dabei in drei Teilpro-
jekte gegliedert.

Mit der Reaktion des Benzylazids 1-(azidomethyl)-4-methylbenzol auf Si(001) wur-
de zuerst ein System untersucht, bei dem die moglichen Endzustdnde im Vorder-
grund standen. Es konnte mittels STM- und XPS-Messungen sowie durch DFT-
Rechnungen unserer Kooperationspartner gezeigt werden, dass das Benzylazid via
N,-Eliminierung in zwei verschiedene Endzusténde reagiert. Es existiert ein aus-
schlieflich iiber den verbleibenden Stickstoff an die Oberfliche gebundener Zustand
und ein zusatzlich mit dem Benzolring anbindender zweiter Endzustand. Die Ver-
teilung der Zusténde liegt bei etwa 1 : 1, wobei eine Konversion zwischen den Kon-
figurationen nur in sehr kleiner Zahl beobachtet wurde. Aufterdem wurde mittels
STM und mit Hilfe der DFT-Rechnungen ein bei 50 K stabiler Zwischenzustand ge-
funden, bei dem die drei Stickstoffatome des Azids gemeinsam mit einem Si-Dimer
einen Fiinf-Ring bilden.

Ausgehend von der Kenntnis zur Adsorption auf sauberem Silizium konnten die-
se Ergebnisse als Referenz fiir die Adsorption organischer Schichten bifunktionaler
Molekiile genutzt werden, da sich das Azid sehr gut fiir die zweite Lage auf mittels
Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin (ECCO) funktionalisiertem Silizium eignet. ECCO
bindet selektiv an die Si-Oberflidche, sodass stets die Ethinylgruppe als Angriffs-
punkt fiir weitere Adsorptionen zur Verfiigung steht. Es konnten, unter bestimmten
experimentellen Rahmenbedingungen und in geringem Mafse, die Kupplung zwischen
der Azidgruppe und der Ethinylgruppe des Cyclooctins mit Hilfe von Réntgenpho-
toelektronenspektroskopie nachgewiesen werden.

Die Wechselwirkung zwischen funktionellen Gruppen in einem Molekiil und deren
gegenseitige Beeinflussung bei der Adsorption wurde anhand der Allylether Allyl-
Methylether und Allyl-Ethylether untersucht. Die Allylether reagieren, wie vom Di-
ethylether bekannt, dissoziativ. Es konnten jeweils vier potentielle Endkonfiguratio-
nen detektiert werden, wobei je zwei, abhdngig von der Position der Etherspaltung,
nicht voneinander unterscheidbar sind. Bei Temperaturen von 150 K konnte nur
ein kleiner Anteil des Gesamtsignals einem dativ gebundenen, zeitlich stabilen Zwi-
schenzustand zugeordnet werden. Dies steht im Kontrast zu den Ergebnissen der
Adsorption des Diethylethers bei dieser Temperatur, fiir den nahezu ausschliefslich
der dative Zwischenzustand beobachtet wird.

In allen drei Féllen zeigte sich die Komplexitéit der untersuchten Reaktionen. Nur bei
einem guten Verstédndnis dieser Prozesse ist es mdglich, diese organischen Molekiile
in Anwendungen wie zum Beispiel der molekularen Elektronik einzusetzen.






Abstract

This work covers different aspects of functionalization of the Si(001) surface with
bifunctional organic molecules, it is divided in three parts.

For the first system, the reaction of the benzylazide 1-(azidomethyl)-4-methylbenzol
on Si(001) was studied. The focus of the study was on possible final states. Using
STM- and XPS-measurements, as well as DFT-calculations by our collaboration
partners, we could show that the benzylazide reacts via Ns-elimination into two
different final states. One state is exclusively bound to the surface via the remai-
ning nitrogen-atom, the other state is additionally bound to the surface via the
benzyl ring. The distribution of these two states is approximately 1 : 1, the conver-
sion between the two states is only observed with low rate at room temperature.
Furthermore, an intermediate state, stable at 50 K, with its three nitrogen-atoms
forming a five-ring with the silicon dimer, was identified by means of STM and in
combination with DFT-calculations.

Starting with this knowledge on the adsorption of benzylazide on clean silicon, the
results could be used as reference for the studies on organic layers of bifunctional
molecules, because the azide is very well suited as second layer on top of ethynyl-
cyclopropyl-cyclooctyne (ECCO)-functionalized silicon. ECCO adsorbs selectively
on the silicon surface via the strained triple bond, thus the ethynyl group can act
as a binding site for further adsorption. Under particular experimental conditions
and in small measure, coupling between the azide group and the ethynyl group of
ECCO could be confirmed by means of XPS at well chosen experimental conditions
and in small measure.

Interaction between different functional groups in one molecule and their mutual
influence on the adsorption on Si(001) was studied with two allyl ethers: allyl me-
thyl ether and allyl ethyl ether. These allyl ethers react under dissociation of the
ether group as known from diethyl ether. Four potential final configurations were
identified, pairs of two were not distinguishable by means of XPS. At temperatures
of 150 K, just a small fraction of the total signal could be assigned to a datively
bound, stable intermediate state. This is in contrast to results of diethyl ether at
this temperature, for which the intermediate state is detected almost exclusively.
All three systems showed rather complex reaction schemes, good understanding of
these processes is thus necessary to use these organic molecules in applications such
as, e.g., in molecular electronics.
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1 | Einleitung

In der heutigen Zeit ist es selbstverstandlich, von Computern umgeben zu sein. Vom
Smartphone iiber den Smart-TV bis hin zum Smart-Kiihlschrank nimmt die Digi-
talisierung immer weiter ihren Lauf. Dass diese Entwicklung eintreten konnte, ist
der Miniaturisierung der Computer bzw. ihrer Bauteile zu verdanken, die mit dem
ersten Computer von Conrad Zuse 1941 startete und Anfang der 70er durch den ers-
ten Mikrocontroller beschleunigt wurde [1|. Durch die Herstellung immer kleinerer
Bauteile werden die Endgerite stetig leistungsstarker, was bereits 1965 durch die
erwartete Zunahme der Zahl der Transistoren pro Einheitsvolumen beschrieben und
vorhergesagt wurde, was heute wiederum als Moore’sches Gesetz bekannt ist [2]. Die
Entwicklung, die diese Miniaturisierung zur Zeit vorantreibt, ist die Verkleinerung
des fotolithografisch realisierbaren halben Abstands zweier Leiterbahnen. Wahrend
2017 erstmals die 10-nm-Technologie in Serie ging, wird aktuell an noch kleineren
Strukturen, wie der 3-nm-Technologie geforscht [3,4]. Das wichtigste Material ist
in diesem Zusammenhang der Halbleiter Silizium, auf dem die Strukturen durch
Fotolithografie hergestellt werden. Die Wichtigkeit von Silizium unterstreichen die
Tatsachen, dass 2014 weltweit rund 2.7 Mio. Tonnen Rohsilizium sowie 8.2 Mio. Ton-
nen der Vorstufe Ferrosilizium produziert wurden und die Halbleiterindustrie und
weitere Zukunftstechnologien unter den wichtigsten Abnehmern zu finden sind [5].
Da abzusehen ist, dass die Miniaturisierung durch Fotolithografie auf Silizium in Zu-
kunft an ihre Grenzen stofen wird, ist ein neuer Forschungsbereich entstanden, der
als molekulare Elektronik bezeichnet wird [6]. Ziel dieser Entwicklung ist es, Mole-
kiile oder Molekiilkonglomerate fiir die Konstruktion kleiner elektronischer Bauteile
zu nutzen |7]. Die Moglichkeiten der molekularen Elektronik reichen von einfachen
Leiterbahnen bis hin zu aktiven Komponenten, wie das Beispiel eines einzelnen
Molekiils zwischen zwei Goldelektroden, das transistorartiges Verhalten zeigt [§],
verdeutlicht. Aufgrund der jahrzehntelangen Erfahrung mit siliziumbasierter Tech-
nologie ist es wiinschenswert, molekulare Elektronik auf Silizium zu realisieren, um
eine Kombination der Technologien zu erméglichen. Die Si(001)-Oberfldche ist nicht

zuletzt durch ihre Wichtigkeit in der Mikroelektronik eingehend erforscht, ein Fo-



1. Einleitung

kus aktueller Forschungsarbeiten liegt auf der chemischen Reaktion mit organischen
Molekiilen, die als Bausteine fiir die molekulare Elektronik dienen kénnen [9-13].
Um den Aufbau molekularer Strukturen auf der Siliziumoberfliche fiir elektronische
Bauteile nutzbar zu machen, ist es notwendig, das Verhalten und die Reaktion von
in Frage kommenden Molekiilen und funktionellen Gruppen auf Silizium zu untersu-
chen. Im Vordergrund steht dabei die Frage, wie die einzelnen molekularen Bausteine
in der gewiinschten Konfiguration an der vorgesehenen Position angebunden werden
koénnen.

An dieser Stelle kniipft die molekulare Elektronik an das Forschungsgebiet der Funk-
tionalisierung von Halbleiteroberflichen an. Die Adsorption von Molekiilen mit be-
stimmten funktionellen Gruppen dient dabei nicht dem Aufbau elektronischer Bau-
teile, sondern beispielsweise der Herstellung chemisch, biologisch oder optisch akti-
ver Oberflachen, die zum Beispiel in Sensoren Verwendung finden kénnen. Auch im
Bereich von Solarzellen spielt die Funktionalisierung von Halbleitern eine grundle-
gende Rolle beim Aufbau komplexer Schichtsysteme. Fiir viele der méglichen Spe-
zialisierungen dieser Forschungsgebiete ist ein einfacher zweidimensionaler Aufbau
nicht ausreichend. Fiir Systeme, die aus mehr als einer Molekiillage bestehen, ist
es notwendig, multifunktionale Molekiile zu verwenden. Im einfachsten Fall werden
bifunktionale Molekiile genutzt, von denen eine funktionelle Gruppe an das Sub-
strat bzw. die sich unterhalb befindende Lage adsorbiert und die zweite funktionelle
Gruppe den Angriffspunkt fiir die néchste Lage darstellt. Bei solchen Reaktionen
ist es in der Regel das Ziel, die Gruppen selektiv zu adsorbieren, das heifst es geht
bei allen Molekiilen stets die gleiche funktionelle Gruppe eine Bindung zum Beispiel
mit dem Substrat ein.

Die Experimente zur Reaktion organischer Molekiile auf Siliziumoberflachen, die
sowohl auf die molekulare Elektronik als auch auf die Funktionalisierung von Halb-
leitern im Allgemeinen abzielen, lassen sich demnach in zwei Kategorien einteilen.
Zum einen die Reaktion der Molekiile mit der Siliziumoberfliche selbst und zum
anderen der Aufbau geordneter Multilagen durch die selektive Reaktion mehrfunk-
tionaler Molekiile miteinander auf der Siliziumoberfléche.

Die Adsorption organischer Molekiile direkt auf Silizium dient dabei als Schnitt-
stelle zwischen anorganischen und organischen Komponenten. Die Herausforderung
bei der Bildung dieser Grenzfliche ist die zumeist sehr hohe Reaktivitit von organi-
schen Molekiilen auf der Si(001)-Oberflache. Erst in jiingster Zeit ist es gelungen, auf
der Basis von Cyclooctinen bifunktionale Molekiile selektiv auf Si(001) zu adsorbie-
ren [14-17]. In dieser Arbeit sollen unter anderem die Grundlagen fiir die Anbindung

einer zweiten Lage mittels Alkin-Azid-Kupplung untersucht werden. Das dafiir ver-




wendete Benzylazid (1-(azidomethyl)-4-methylbenzol) stellt in gewisser Weise selbst
ein bifunktionales Molekiil dar. Deshalb ist die Untersuchung der Adsorption auf
Si(001), die in Kapitel 4 behandelt wird, nicht nur eine notwendige Voraussetzung
fiir die Experimente zur Adsorption der zweiten Lage, sondern stellt an sich eine
interessante Fragestellung dar.

Bei der Anbindung aller Lagen oberhalb der ersten Lage kommt zur Herausforde-
rung der Selektivitit noch die Schwierigkeit hinzu, dass die Reaktivitdten der funk-
tionellen Gruppen untereinander in der Regel geringer sind als mit Si(001) selbst.
In Kapitel 5| wurden die Ergebnisse der Referenzen aufgegriffen und die mit
Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin (kurz: ECCO) funktionalisierte Si(001)-Oberflache
dem beschriebenen Benzylazid ausgesetzt, um die Adsorption einer zweiten Lage zu
untersuchen.

Die in Kapitel [6] genutzten Allylether (Allyl-Methylether und Allyl-Ethylether) wer-
den ebenfalls beziiglich ihres Reaktionspfades auf Si(001) untersucht. Durch ihre
reaktive Doppelbindung und die bekannt hohe Reaktivitdt von Ethern auf Si(001)
sowie durch die gute Vergleichbarkeit mit dem bekannten Diethylether sind
sie in besonderer Weise geeignet, die Adsorption komplexer Molekiile auf Si(001)
und insbesondere die Wechselwirkung der unterschiedlichen funktionellen Gruppen

in einem Molekiil und deren Auswirkung auf die Adsorption zu untersuchen.

In Abbildung sind die beschriebenen Experimente schematisch dargestellt und

Iazide
ISRy

HsC

Si(001)

Si(001) ECCO on Si(001)

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Ex-
perimente. Links: Experimente zur Adsorption organischer Mole-
kiile auf Si(001), die Reaktion von Benzylazid (1-(azidomethyl)-4-
methylbenzol) wird in Kapitel 4| und die Reaktion der Allylether
Allyl-Methylether und Allyl-Ethylether werden in Kapitel [6] be-
schrieben. Rechts: Reaktion des Benzylazids mit der mittels ECCO
funktionalisierten Si(001)-Oberfliache, wie sie in Kapitel 5| beschrie-
ben wird.
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den entsprechenden Positionen im Schichtsystem auf Si(001) zugeordnet. Bevor die
Ergebnisse dieser Experimente in den Kapiteln [4] bis [0] gezeigt und diskutiert wer-
den, sollen zunéchst einige Grundlagen erlédutert werden. In Kapitel [2] werden dabei
sowohl die physikalischen Grundlagen der Siliziumoberfliche und der Reaktion orga-
nischer Molekiile auf eben dieser Oberfliache als auch die Prozesse, die den in dieser
Arbeit verwendeten Analysemethoden zu Grunde liegen, behandelt. Aufserdem wer-
den in Kapitel 3| die Rahmenbedingungen und die Vorgehensweise der durchgefiihr-
ten Experimente dargelegt. Nach den Kapiteln {4 bis[6], die die Ergebnisse behandeln,
werden diese zum Abschluss in Kapitel [7] in das Gesamtprojekt eingeordnet und es

werden mogliche, weiterfithrende Experimente besprochen.




2

Physikalische und chemische
Grundlagen

Als Grundlage fiir alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente diente
die Si(001)-Oberflache. Auf Grund ihrer Wichtigkeit in der Mikroelektronik sowie
dem grundlegenden Interesse an ihr auf Grund der durch die dangling bonds vorge-
gebenen elektronischen Struktur mit einer starken Lokalisierung der elektronischen
Zustande, wurde diese Oberfliache als Substrat ausgewéhlt. Es werden zunéchst die
Si(001)-Oberfliache an sich und ihre Besonderheiten néher erldutert.

Anschliefsend werden Reaktionen organischer Molekiile auf eben dieser Oberfliche
beschrieben. Es existieren verschiedene Mechanismen und Arten der Adsorption auf
Si(001), die fur die Funktionalisierung dieser Oberfliche von Bedeutung sind. Ins-
besondere gilt es, direkte und indirekte Reaktionskanéle zu unterscheiden. Dariiber
hinaus sollen die unterschiedlichen Zwischenzustédnde im Fall eines indirekten Reak-
tionskanals diskutiert werden.

Zum Abschluss dieses Kapitels werden die verwendeten Analysemethoden, das heifst
die Rastertunnelmikroskopie (engl.: Scanning Tunneling Microscopy, STM) und
die Réntgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-Ray Photoelectron Spectrosco-
py, XPS), in Bezug auf die ihnen zu Grunde liegenden physikalischen Phénomene

vorgestellt.

2.1. Die Si(001)-Oberflache

Im Volumenkristall des Halbleiters Silizium sind die Atome in einer Diamantstruk-
tur angeordnet. Das bedeutet, die Siliziumatome sind sp3-hybridisiert und haben
vier weitere Si-Atome als direkte kovalente Bindungspartner, die sich in einem Te-
traeder anordnen. Die Bindungsenergie betrégt 226 kJ/mol und die Bindungslidnge
ist 2.35 A [20].

Spaltet man gedanklich einen Halbleiter-Volumenkristall, erhdlt man die ideale

Oberflache mit einer Struktur identisch zu der des Inneren des Volumenkristalls.
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Im realen Halbleiter filhrt das Brechen der kovalenten Bindungen an der Oberfla-
che jedoch zu instabilen Zustédnden aufgrund von ungeséittigten Bindungen (engl.:
dangling bonds). Um ein energetisch giinstigeres System zu erreichen, kommt es an
der Oberfliche zu sogenannten Rekonstruktionen durch zusédtzliche Bindungen der
Oberflichenatome untereinander [21]. Es kann dabei auch zu weitergehenden Um-
ordnungen in den obersten Atomlagen kommen.

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Si(001)-Oberflache ist das Prinzip der Rekon-
struktion sehr deutlich zu sehen. Bei einer Spaltung des Siliziumkristalls senkrecht
zur [001]-Richtung werden 2 der 4 kovalenten Bindungen der obersten Atome ge-
brochen. Diese gebrochenen Bindungen sind mit je einem Elektron besetzt. Alle
Atome unterhalb der obersten Lage im Festkorper sind weiter tetraedrisch an vier
weitere Atome gebunden. In Abbildung[2.1]ist auf der linken Seite die ideale Si(001)-
Oberflache dargestellt.

Gemaék der Prinzipien der Rekonstruktion gehen die Oberflichenatome in der Reali-
tat untereinander Bindungen ein, um die Energie zu verringern. Die Rekonstruktion
der Si(001)-Oberflache wird durch das Dimer-Modell nach Schlier und Farnsworth
beschrieben [23]. Nach diesem Modell gehen je zwei Oberflichenatome eine kovalente
Bindung miteinander ein, wodurch die Zahl der dangling bonds halbiert wird. Die-
ses Paar aus Atomen wird als Dimer bezeichnet. Parallel zur [011]-Richtung bilden
sich sogenannte Dimerreihen aus [23]. Das Modell, das durch die Beobachtung einer
2 x 1-Struktur in LEED-Experimenten (engl.: Low Energy Electron Diffraction, Beu-

gung niederenergetischer Elektronen an Oberflichen) von Schlier und Farnsworth

Unreconstructed Reconstructed, c(4x2)
Side view [001] Side view
W . E i Dup§ iDdown
[170]
top view top view

[110]
[170]

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der Si(001)-Oberfliche in Seiten- und
Draufsicht. Links: Ideale Oberfliche ohne Rekonstruktion. Rechts:
Rekonstruierte ¢(4 x 2) Oberflache. Oberflichenatome sind gelb dar-
gestellt. Nach Referenz [22].




2.1. Die Si(001)-Oberflache

entwickelt wurde, wurde spater durch STM-Bilder bestéatigt [24/-26]. Bei der idealen
Oberflache ist der Abstand der Oberflichenatome 3.84 A. Durch die Rekonstruktion
riicken die Atome eines Dimers auf 2.2 — 2.4 A zusammen, was im Bereich der Bin-
dungslidnge innerhalb des Festkorpers liegt [27-H29]. Diese starke Verdnderung der
Oberflache hat einen nicht unerheblichen Einfluss auf den Festkorper, in dem bis zu
einer Tiefe von 4 — 5 Atomlagen Abweichungen vom idealen Volumenkristall auftre-
ten |30]. Diese Anderungen resultieren zum Beispiel in Zugspannung, die senkrecht
zu den Dimerreihen wirkt. Daraus resultiert, dass die Si(001)-Oberfléche auf einer
beliebig grofsen Fléache nicht atomar flach ist, sondern Bereiche entstehen, die durch
ein-atomar hohe Stufen voneinander getrennt sind. Aufgrund der Diamantstruktur
des Siliziums sind die Terrassen beziiglich der Richtung ihrer Dimerreihen um 90°
zueinander gedreht [31].

In Abbildung[2.Tauf der rechten Seite ist diese Rekonstruktion mit einer zusétzlichen
asymmetrischen Verkippung der Dimere, gekennzeichnet durch Dy, und Dgown, ge-
zeigt. Diese Erweiterung des Modells durch Chadi [32] war unter anderem deshalb
notwendig, da es bei symmetrischer Anordnung zu einer m-artigen Wechselwirkung
der dangling bonds kommt, was zur Ausbildung eines bindenden und eines antibin-
denden Bandes fiihrt |28]. Diese miissten theoretisch aufgrund der starken Dispersion
allerdings iiberlappen und fiir Leitfahigkeit sorgen, was sich experimentell nicht be-
statigt.

Die von Chadi vorgeschlagene Rekonstruktion senkt die Oberflichenenergie weiter
durch das asymmetrische Verkippen der Dimere aus der Ebene der Oberflache hinaus
(engl.: buckling) ab [32]. Das beschriebene Buckling hat eine stérkere Aufspaltung
der Bandstruktur zur Folge, die in Abbildung dargestellt ist. Die am oberen
Si-Atom lokalisierten Zusténde Dy, sind eher sp-hybridisiert und liegen energetisch
niedriger als die Zustédnde Dggyy des ndher an der Oberflache lokalisierten Si-Atoms
des Dimers, die eher sp?-hybridisiert sind und bei denen das dangling bond cher
p-Charakter hat. Dadurch werden die Zusténde D, bevorzugt gefiillt und die Zu-
stande Dgown bleiben unbesetzt. Der Ladungstransfer durch die einseitige Besetzung
des Dimers sorgt fiir einen Energiegewinn von etwa 0.14 eV pro Dimer, verglichen
mit symmetrischen Dimeren |28|. Zusétzlich zur Verkippung verschieben sich die
Dimere in Richtung ihrer Langsachse, was die Anderung der Bindungslingen mini-
miert. Die Richtung des Buckling alterniert sowohl innerhalb der Dimerreihe als auch
senkrecht dazu von Reihe zu Reihe. LEED- und Helium-Atom-Streuungsmessungen
bestatigten diese, durch das Buckling verursachte, c(4 x 2)-Struktur [33-37|. Die
Asymmetrie kann durch STM-Messungen bei tiefen Temperaturen, zum Beispiel ei-

nem Experiment bei 120 K, abgebildet werden [38,39]. Bei Raumtemperatur ist sie
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Abbildung 2.2.: Bandstruktur von Si(001)2 x 1 nach Berechnungen von Pollmann
et al. |[43]. Schraffiert dargestellt sind auf die Oberfléche projezier-
te Festkorperzustande. Die Zustande D, des oberen Dimeratoms
liegen energetisch giinstiger als die Zustédnde Dgyown und werden da-
durch bevorzugt besetzt. Gefiillte Datenpunkte wurden experimen-
tell durch winkelaufgeloste Photoemmision [4445], offene Daten-
punkte durch inverse Photoemission [46] bestimmt. Das Inset zeigt
entsprechende Punkte der Oberflichen-Brillouin-Zone. Aus Refe-
renz [22].

nicht zu beobachten, dies wird mit thermisch angeregtem Alternieren des Dimers

zwischen seinen beiden moglichen Verkippungskonfigurationen begriindet, das fiir
die Zeitskala einer STM-Messung zu schnell ablauft [38/40-42].

2.2. Reaktion organischer Molekiile auf Si(001)

Die Adsorption organischer Molekiile auf Si(001) ist fiir viele potentielle Anwendun-
gen interessant |7/47|. Auf der Halbleiteroberfliche adsorbierte Molekiile erméglichen
die gezielte Verdanderung der chemischen und physikalischen Eigenschaften, um sie
fiir die gewiinschte Anwendung mafzuschneidern [11148]. Dies ist allerdings nur még-
lich, wenn die grundlegenden Mechanismen der Adsorption verstanden sind [9,49].
Aber auch ohne eine direkte Anwendung als Ziel, sind Reaktion organischer Mole-
kiile auf Si(001) und ihre Grundlagen iiberaus interessant, zum Beispiel in Hinsicht
auf die Vergleichbarkeit der Konzepte aus der organischen Chemie mit Reaktions-
mechanismen auf der Oberfléche [50]. Aus diesem Grund wurden bereits viele Reak-
tionen unterschiedlicher Molekiile und Funktionalitaten auf der Si(001)-Oberflache
untersucht |51155]. Eine ausfiihrliche Ubersicht in Tabellenform ist in Referenz [13]

veroffentlicht.




2.2. Reaktion organischer Molekiile auf Si(001)

2.2.1. Reaktionsmechanismen

Auf Grund der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Struktur der Dimere mit
ihren ungeséattigten dangling bonds reagieren Adsorbate in der Regel kovalent auf
Si(001), es werden Bindungsenergien etwa im Bereich von 1 bis 4 ¢V erreicht [13].
In Analogie zur organischen Chemie kann das elektronenreichere Atom des zwitter-
ionischen Dimers als Lewis-Base oder als Elektronendonator und das elektronenér-
mere Dimeratom als Lewis-Sdure bzw. Elektronenakzeptor angesehen werden [58].
In diesem Zusammenhang sind dative Bindungen (auch koordinative Bindungen ge-
nannt) bekannt, bei denen nur ein Bindungspartner Elektronen in die Bindung ein-
bringt [59]. Ein Beispiel hierfiir ist die Adsorption von Trimethylamin (TMA, siehe
Abbildung auf Si(001). Haufig bilden die dativen Bindungen einen metastabilen
Zwischenzustand, aus dem das Molekiil, je nach Hohe der Barriere, in den kovalent
gebundenen Endzustand weiterreagieren kann [59-H63|. Im Beispiel von TMA, das
tiber eine nucleophile Addition mit dem elektronenérmeren Dimeratom [59] in einen
dativ gebundenen Zustand reagiert, kommt es auf Grund der hohen Barriere, die
iiberwunden werden miisste, um die N-C-Spaltung durchzufiihren, nicht zu einer ent-
sprechenden Weiterreaktion. Fiir andere Molekiile, wie zum Beispiel Diethylether, ist
die Barriere in den dissoziativ angebundenen Endzustand niedriger und der dative
Zustand ist lediglich ein Zwischenzustand. Sowohl der Zwischenzustand als auch die
Endzusténde des Dietylethers sind in Abbildung dargestellt, ein Vergleich der
Potentialkurven der verschiedenen Adsorptionsarten ist in Abbildung gezeigt.
Dativ gebundene (Zwischen-)Zustande auf Si(001) konnten fiir viele weitere Adsor-
bate gefunden werden [16/|18//19/57,64-66].

Die Reaktionen ungeséttigter organischer Molekiile mit dem Siliziumdimer fithren
zu Cycloadditionen [2867|. Die beiden wohl prominentesten Vertreter dieser Gat-
tung sind die [2 + 2]-Cycloaddition bei der Reaktion eines Adsorbates mit einer
Doppelbindung und die [4 + 2]-Cycloaddition bei Adsorbaten mit zwei konjugier-

Nucleophilic
Attack

Abbildung 2.3.: Nucleophile Addition von TMA auf Si(001). Das elektronenreiche
TMA bindet dativ an das elektronenarme Dimeratom. Aus Referenz
[56,57].
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Abbildung 2.4.: (a): Dativ gebundener Zwischenzustand von Diethylether auf
Si(001). (b): Kovalent gebundene Endzusténde nach Etherspaltung.
Die beiden Zusténde unterscheiden sich in der Position der Ethyl-
gruppe auf dem Dimer. Aus Referenz [19].

ten Doppelbindungen. Nach klassischer Betrachtung zeigt die [2 + 2]-Cycloaddition
als konzertierter Prozess eine geringe Reaktivitit , was jedoch auf Si(001) nicht
beobachtet wird. Dies zeigt sich am Beispiel des Ethens (CyHy), dessen Adsorption
auf Si(001) bereits ausgiebig untersucht und dessen Haftkoeflizient sq auf

Energy

A\
A}

4 intermediate
final state

Reaction Coordinate

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der Energiediagramme von Reaktionen
verschiedener organische Molekiile auf Si(001). In der Regel lauft die
Reaktion in den Zwischenzustand (engl.: intermediate) ohne Ener-
giebarriere ab. Die Konversion in den Endzustand (engl.: final state)
hingegen hat fiir verschiedene Molekiile verschieden hohe Barrieren
€. Die Farben der Energiekurven entsprechen den Kastenfarben
der Molekiile. Blau: Tertidres Amin, rot: Ether, orange: Ethen. Aus

Referenz .
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2.2. Reaktion organischer Molekiile auf Si(001)

etwa 1 bestimmt wurde [64,90]. Diese Abweichung im Reaktionsverhalten wird auf
die asymmetrische Verkippung des Siliziumdimers zuriickgefiihrt. Es gilt dement-
sprechend zu beachten, dass die Analogie zu den Cycloadditionen in der organischen
Chemie in diesem Fall beziiglich des Reaktionspfads nicht anwendbar ist, da diese
Reaktionen auf der Oberflache iiber einen Zwischenzustand ablaufen. In diesem Zwi-
schenzustand bildet eines der beiden C-Atome des Ethen eine schwach gebundene,
koordinierte Bindung, eine sogenannte m-Komplex-Bindung, mit dem unteren Si-
liziumatom des Dimers aus [91].

Auch Adsorbate mit Dreifachbindungen reagieren in Konfigurationen, die an zwei
Dimeratome gebunden sind. Solche Reaktionen wurden unter anderem am Beispiel
des Acetylens (CyHs) umfassend untersucht, wobei in diesem Fall sowohl ein End-
zustand auf einem Dimer als auch ein an je ein Dimeratom zweier benachbarter
Dimere gebundener Zustand gefunden wurden [52,92-99]. Bei diesen Reaktionen
bricht die Dreifachbindung in eine Doppelbindung auf. Im Falle von Acetylen konn-
te ein Zwischenzustand auf dem Reaktionspfad zum kovalent gebundenen Endzu-
stand gefunden werden, wie es fiir fast alle organischen Molekiile der Fall ist. Nur
in Ausnahmeféllen adsorbieren diese iiber einen direkten Pfad, wie zum Beispiel
das Molekiil Cyclooctin, das sich durch seine verspannte Dreifachbindung auszeich-
net [15/17].

Eine Moglichkeit zur Unterscheidung zwischen direktem und indirektem Pfad ist die
Messung des Haftkoeffizienten sy in Abhéngigkeit der Oberflichentemperatur, wie
sie in Abbildung fiir Acetylen und Cyclooctin zu sehen ist. Der Haftkoeffizient
von Acetylen sinkt mit steigender Temperatur, es kann mit dem Kisliuk-Modell die
Differenz zwischen den Energiebarrieren der Desorption und der Konversion in den
Endzustand bestimmt werden [1004101] und es kann auf einen indirekten Adsorp-
tionspfad mit Zwischenzustand geschlossen werden [15]18/102,103|. Das Verhalten
ist darauf zuriickzufiihren, dass die Desorption der weniger stark gebundenen Zwi-
schenzustande bei hoheren Temperaturen an Wichtigkeit gegeniiber der Konversion
in den Endzustand gewinnt, der Einfluss der Differenz der jeweiligen Energiebarrie-
ren wird kleiner. Beim Cyclooctin hingegen bleibt der Haftkoeffizient s, konstant,
ein klarer Hinweis fiir den direkten Adsorptionspfad ohne Barriere und Zwischenzu-
stand |15/17]. Die Pfade sind in den Insets von Abbildung [2.6| qualitativ dargestellt.

Weitere fiir diese Arbeit wichtige funktionelle Gruppen sind die Azid-Gruppe
und der Benzolring. In fritheren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die Nj-
Gruppe des Benzylazids wahrscheinlich iiber einen dissoziativen Zwischenzustand
und eine [1 4 2|-Cycloaddition an Si(001) anbindet [104]. In Abbildung [2.7|ist der

11



2. Physikalische und chemische Grundlagen

Abbildung 2.6.: Normierte Haftkoeffizienten sy von Acetylen (blau) und Cyclooctin
(orange) auf Si(001) als Funktion der Oberflichentemperatur. sy von
Cyclooctin ist konstant, was auf einen direkten Adsorptionspfad
hindeutet. sy von Acetylen nimmt mit steigender Temperatur ab,
was auf einen indirekten Adsorptionspfad schliefsen lasst. Die Insets
zeigen diese Adsorptionspfade qualitativ. Aus Referenz [15]17].

Abbildung 2.7.: Von Bocharov et al. errechnete Reaktionspfade von Benzylazid auf
der Si(001)-Oberfliche, die durch einen SigHps-Cluster simuliert
wurde. Dunkelgriin: Silizium. Blau: Stickstoff. Grau: Kohlenstoff.
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Weif: Wasserstoff. Aus Referenz [104].
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2.2. Reaktion organischer Molekiile auf Si(001)

entsprechende Reaktionspfad aus dieser Referenz gezeigt. Eine No-Gruppe spaltet
sich ab und bindet zunédchst mit einem der Stickstoffatome an das Silizium. Das
dritte Stickstoffatom mit dem Rest des Molekiils bindet an das zweite Siliziumatom
des Dimers. Anschliefsend geht die No-Gruppe in die Gasphase iiber, wihrend das
verbleibende Stickstoffatom einen Ring mit den beiden Siliziumatomen des Dimers
bildet [104]. Alternativ wurde auch die |2+ 3]-Cycloaddition berechnet, aber mittels

Infrarot-Spektroskopie als unwahrscheinlicher bewertet [104].

Benzolringe zeigen eine gute Reaktivitiat auf Si(001) und konnen auf dieser Oberflé-
che in zwei Endzusténde adsorbieren, die in Abbildung gezeigt sind [105-109).
Bei der sogenannten butterfly-Konfiguration (deutsch: Schmetterling, Abb. 2.8(a))
binden zwei gegeniiberliegende Kohlenstoffatome des Rings jeweils mit einem Si-
liziumatom eines Dimers. Die unreagierten Seiten mit je zwei C-Atomen kippen
leicht nach oben, was an die Fliigel eines Schmetterlings erinnert und der Konfigu-
ration ihren Namen gibt. Bei der tight-bridge-Konfiguration (deutsch: Enge Briicke,
Abb. 2.§(b)) binden vier aufeinanderfolgende C-Atome des Rings an die vier Ato-
me zweier benachbarter Siliziumdimere einer Reihe. Die zwei unreagierten C-Atome
kippen nach oben [108;109].

Abbildung 2.8.: Konfigurationen nach der Adsorption von Benzol auf Si(001). (a)
Butterfly-Konfiguration. (b) Tight-Bridge-Konfiguration. Weif: Si-
lizium. Gelb: Kohlenstoff. Blau: Wasserstoff. Aus Referenz [108]

In dieser Arbeit werden zur Adsorption auf Si(001) Molekiile mit unterschiedlichsten
funktionellen Gruppen verwendet. Das in Kapitel ] genutzte Benzylazid besitzt eine
Azidgruppe und einen Benzolring, jedoch keine Mehrfachbindungen, wohingegen
ECCO (Kapitel gleich zwei Dreifachbindungen, eine verspannte im Cylcooctinring
und eine unverspannte in der terminalen Ethinylgruppe, enthélt. Die Allylether,
deren Adsorption in Kapitel [6] beschrieben wird, sind Ether und besitzen zusitzlich

jeweils eine Doppelbindung.
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2. Physikalische und chemische Grundlagen

2.2.2. Chemoselektive Reaktionen

Da in Kapitel |5| das Benzylazid auf mit ECCO funktionalisiertes Si(001) adsorbiert
werden soll, muss die selektive Anbindung des ECCO sichergestellt werden [110].
Die Herausforderung besteht darin, dass organische Molekiile eine sehr hohe Reakti-
vitét gegeniiber den dangling-bonds der Siliziumdimere zeigen [13]111]. Das Prinzip
der selektiven Anbindung ist in Abbildung schematisch gezeigt. Verschiedene
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Abbildung 2.9.: a: Schematische Darstellung eines bifunktionalen, organischen Mo-
lekiils und seine Anbindung an die Si(001)-Oberflache. Beide Funk-
tionalitdten haben eine hohe Reaktivitit, was in der Regel zu nicht-
selektiver Adsorption (random) fithrt. Rechts ist die gewiinschte se-
lektive Anbindung zu sehen. b: Realisierung dieses Schemas durch
die Verwendung von bifunktionalen Cyclooctinen auf Si(001), F2
wird nach Bedarf ausgewé#hlt. c: Zwei Testmolekiile, Cyclooctin
Ether (1) und Cyclooctin Ester (2). Aus Referenz [15]
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2.2. Reaktion organischer Molekiile auf Si(001)

bifunktionale Molekiile konnten bereits selektiv anbindend beobachtet werden |112-
116]. Das im Folgenden vorgestellte Konzept, das auf Cyclooctin als Basiseinheit
aufbaut, hat den Vorteil, dass die nicht mit dem Silizium reagierende Funktionalitét
F2 weitgehend frei withlbar ist (siehe Abbildung [2.9b).

Aus der Chemie ist das Prinzip der kinetischen Kontrolle bekannt, um die Reakti-
on von mehrfunktionalen Molekiilen in die gewtinschten Produkte zu steuern [117].
Dieses Prinzip besagt, dass, trotz der Moglichkeit zur Bildung mehrerer Produkte,
das Produkt mit der kleinsten Barriere bzw. der groften Reaktionsrate (bevorzugt)
gebildet wird. Ubertragen auf die Siliziumoberfliche, auf der die meisten organischen
Funktionalitéten einen Haftkoeffizienten von ungefahr eins haben, kann sich dafiir
die Prasenz von Zwischenzustianden zu Nutze gemacht werden. Da viele organische
Molekiile {iber einen solchen metastabilen Zustand mit einer endlichen Lebensdauer
in ihren Endzustand auf Si(001) reagieren [13,111], kann eine Funktionalitét, die
einen direkten Reaktionspfad aufweist, die Reaktion deutlich beeinflussen. Der di-
rekte Pfad ohne Zwischenzustand und damit ohne Barriere lauft somit schneller
und in der Regel bevorzugt ab. Ein organisches, bifunktionales Molekiil, das je eine
Funktionalitdt mit direktem und eine Funktionalitdt mit indirektem Reaktionska-
nal besitzt, sollte folglich selektiv mit der direkt anbindenden funktionellen Gruppe
an die Si(001)-Oberflédche binden. Voraussetzung dafiir ist die Moglichkeit, aus dem
Zwischenzustand der einen, in den direkten Reaktionspfad der anderen Funktiona-

litdt zu reagieren.

Eine fiir diesen Fall sehr interessante Molekiilgruppe sind Cyclooctine mit ihrer
verspannten Dreifachbindung [118]119] (siehe Abbildung [2.9p), da fiir sie, in kom-
plexen Reaktionsmedien, schon Selektivitét nachgewiesen werden konnte [120,121].
In fritheren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass Cyclooctin auf Si(001) via [2 + 2]-
Cycloaddition direkt und ohne Energiebarriere adsorbiert [1464/122]. Des Weiteren
konnte gezeigt werden, dass Cyclooctin auf Si(001) in geordneten Strukturen rea-
giert [14]. In Abbildung[2.10k ist ein STM-Bild von Cyclooctin auf Si(001) bei hoher
Bedeckung gezeigt. Es sind Reihen des Cyclooctins entlang den Dimerreihen zu beob-
achten, wobei die einzelnen Molekiile einen Abstand von etwa dem 1.5- bis 2-fachen
Dimerabstand zeigen [14]. Folglich bleiben auch Dimere aus sterischen Griinden un-
reagiert, was bei spateren Experimenten zu beachten ist. Abbildung zeigt dies

schematisch.

Die zu erwartende Selektivitat auf Si(001) konnte anschliefsend fiir die zwei Test-
molekiile 5-(ethoxymethyl)-5-methylcyclootin (Cyclooctin Ether, Abb. , 1) und
tert-butyl 1-methylcyclotyne-4-carboxylate (Cyclooctin Ester, Abb. 2.9, 2) gezeigt
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2. Physikalische und chemische Grundlagen

Abbildung 2.10.: a: STM-Bild von monofunktionalem Cyclooctin auf Si(001) bei
—2V (20 x 20 nm?, 0.2 nA). Etwa 88 % der Oberfliche sind wohl
geordnet bedeckt. Die Abstédnde zwischen den Molekiilen betra-
gen etwa das 1.5- bis 2-fache des Dimerabstands. b: Schematische
Darstellung dieser Anbindung. Grau: Silizium. Weifs: Cyclooctin.
Aus dem Abstand der Molekiile folgt, dass einige Dimere unrea-
giert bleiben. Auch Cyclooctin-Molekiile, die iiber zwei Dimere be-
obachtet werden, sind nur an einen Dimer adsorbiert. Aus Refe-

renz [14,64].

werden [15]57]. Eine Zusammenfassung dieser Ergebnisse ist in Abbildung zu
sehen. Der Vergleich des Cyclooctin Ethers mit Diethylether (Abb. [2.11p) und die
Analyse der enthaltenen Komponenten in den Spektren der Testmolekiile léasst auf

die selektive Anbindung iiber die Dreifachbindung des Cyclooctinrings schliefsen.

Das Ziel, definierte Schichten aus organischen bifunktionalen Molekiilen zu pripa-
rieren, wie es in Abbildung schematisch dargestellt ist, erfordert, dass die Funk-
tionalitdt F2 des Cyclooctins entsprechend des gewiinschten Reaktionsmechanismus
zwischen den Molekiilen der ersten und zweiten Lage gewéhlt wird. Auf Basis der
sogenannten Klick-Chemie (engl.: click-chemistry) [117] wurde als mogliche Reak-
tion die Reaktion zwischen Ethinylcyclooctinen und Bisaziden identifiziert, die in
Lésung fiir Multilagen geeignet ist [110].

Nach diesen Uberlegungen wurde Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin (ECCO) fiir

die erste Lage auf Si(001) ausgewéhlt, um mit der verspannten Dreifachbindung
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Abbildung 2.11.: O 1s und C 1s Spektren der Testmolekiile Cyclooctin Ether (a)
und Cyclooctin Ester (c) auf Si(001). Zusétzlich sind Vergleichs-
spektren des Diethylether (b) gezeigt. Adsorption und Messung
bei 80 K, zwischenzeitliches Heizen zur jeweils angegebenen Tem-
peratur. Aus dem Vergleich von a und b sowie aus den internen
Intensitédtsverhéltnissen der Spektren kann auf die selektive Anbin-
dung, wie sie in den Skizzen rechts gezeigt ist, geschlossen werden.

Aus Referenz [15].
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2. Physikalische und chemische Grundlagen

e

Abbildung 2.12.: Schematische Darstellung einer idealen Zwei-Lagen-Struktur aus
bifunktionalen organischen Molekiilen auf einem Siliziumsubstrat.
Die Reaktion verlduft selektiv, nur eine funktionelle Gruppe (oran-
ges Dreieck) bindet an das Silizium und nur je eine funktionelle
Gruppe pro Molekiil kuppelt mit der des anderen Molekiils (blau-
er Kreis, blaue Sichel). Aus Referenz [17].

selektiv an die Siliziumoberfliche zu binden und die unverspannte Dreifachbindung
der Ethinylgruppe (F2) als Angriffspunkt fiir die zweite Lage zur Verfiigung zu
haben [17].

In Kapitel o] wird die Selektivitdt von ECCO eingehend und vor allem mit Blick
auf die Bedeckungsabhéngigkeit untersucht. Anschliekend wird die Reaktion des

Benzylazids in der zweiten Lage beschrieben.
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2.3. Experimentelle Methoden

2.3. Experimentelle Methoden

Zur Analyse von Reaktionen mit und auf der Siliziumoberfliche wurden in dieser
Arbeit hauptséchlich zwei experimentelle Techniken verwendet: Die Rastertunnel-
mikroskopie (engl.: Scanning Tunneling Microscopy, STM) und die Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie (engl.: X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS). Die Kom-
bination einer bildgebenden und einer spektroskopischen Methode ermdoglicht eine
sehr detaillierte Analyse der Oberflachenreaktionen. Im Folgenden werden die expe-

rimentellen Techniken und ihre physikalischen Grundlagen néher erklért.

2.3.1. Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Rastertunnelmikroskopie ist ein Verfahren, das es ermdglicht, atomar aufgeloste
Abbildungen der Oberflache zu erzeugen, die, wie in dieser Arbeit, Aufschluss iiber
die Konfiguration von Molekiilen auf Oberflachen geben kénnen. Die Basis fiir die
Rastertunnelmikroskopie bildet der Tunneleffekt, der besagt, dass ein Teilchen eine
endliche Potentialbarriere iiberwinden kann, auch wenn seine Energie geringer ist als
die der Barriere. Bei diesem von Binnig und Rohrer entwickelten Verfahren tunneln
Elektronen von einer Metallspitze, die {iber eine makroskopisch ebene Probe rastert,
in die Probenoberfliche oder umgekehrt [123|. Spitze und Probe liegen wéhrend
des Messvorgangs auf unterschiedlichen Potentialen, sodass bei Abstidnden weniger
Angstrom ein Tunnelstrom detektiert werden kann. Im Folgenden wird ein einfaches
Beispiel aus Referenz [124] fiir den Tunneleffekt erlautert, es ist in Abbildung
skizziert. Eine Ebene Welle eines Teilchens mit der Energie £ und der Masse m
trifft auf eine Potentialbarriere der Hohe V > E mit endlicher Breite d. Ein Teil der
Welle wird an der Barriere reflektiert, sie tritt aber auch teilweise in die Barriere ein.
Dort wird sie exponentiell abgeschwécht, bis sie mit kleinerer Amplitude am Ende
der Barriere austritt und weiter lauft.

Die Schrédingergleichung
oy V() By = 0 2.1)
2m '
hat in diesem Fall die Losung

Ae** + Be7R* 2 <0,
Y = §Ce™ + De" (< 2z<d, (2.2)

Feikz z > d,
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Abbildung 2.13.: Wellenfunktion eines von links auf eine Potentialbarriere treffen-
den Teilchens (Vy > E). Der Grofteil wird beim Auftreffen auf die
Barriere reflektiert. Im Bereich der Barriere wird der eingedrun-
gene Teil der Welle exponentiell abgeschwéicht. Ein kleiner Anteil
der Gesamtwelle existiert hinter der Barriere im Bereich > d und
hat somit die klassisch nicht zu iiberwindende Potentialbarriere
durchtunnelt. Nach Referenz [124].

wobei

Die Transmission ist damit

T = ’5)2 o O i
A (

—_ 2.
K2 + k2)26 ( 5)

Aus dieser Gleichung kann vor allem entnommen werden, das der Tunnelstrom mit
der Breite der Barriere exponentiell abnimmt. Diese Tatsache macht sich die Raster-
tunnelmikroskopie zu Nutze, um Informationen iiber die Oberflachenbeschaffenheit
zu gewinnen. Dabei ist zu beachten, dass nicht direkt die Topographie abgebil-
det wird, sondern die Zustandsdichte der Oberfliche. Aus dieser lassen sich jedoch
Riickschliisse auf die Topographie und Geometrie ziehen. Dies zeigten Tersoff und
Hamann in der theoretischen Beschreibung des Vakuumtunnelns zwischen einem
Festkorper und einer sphérischen Spitze aus Metall [125/126]. Mittels zeitabhéngi-
ger Storungsrechnung 1. Ordnung wird der Tunnelstrom néherungsweise beschrieben
durch

Ir = 2O B - f(B, + D) | Mul*5(E, ~ B (2.6)
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mit der Fermienergie Er, der angelegten Spannung U, dem Ubergangsmatrixelement
M, zwischen den ungestorten Zustédnden der Spitze 1), und der Oberfliche 1, und

der Fermifunktion

E—Ep

f(E) = (14+e 7w )7h (2.7)

Bei kleinen Temperaturen und Spannungen sowie einer punktférmig angenommenen
Spitze, wodurch die Wellenfunktionen vollsténdig lokalisiert sind und das Ubergangs-
matrixelement ausschlieflich proportional zur Amplitude der Wellenfunktion an der

Spitzenposition ?0 ist, folgt dann
I o< Y [u(Fo)Pd(B, — Ep) = p(70,Ep). (2.8)

Damit ist der Tunnelstrom proportional zur lokalen Zustandsdichte bei der Fermi-
energie Ep.

Da in dieser Arbeit Halbleiter mit Bandliicken der Groéfenordnung eV verwendet
wurden, fiir welche die Annahme kleiner Tunnelspannungen nicht giiltig ist, ist die
Vereinfachung von Tersoff und Hamann hier nicht ausreichend. Fiir diesen Fall gilt

nach Selloni, Lang und Feenstra [127-129] ndherungsweise
— Erp+eU — — —
I(ro,U) / pie(ro, E)ps(ro, E)T (1o, E,eU)dE (2.9)

Ep

mit den Zustandsdichten der Spitze p, und der Probe ps. Dabei ist die Transmission
T(ro, E,elU) = e 2 (2.10)
mit dem Abstand zwischen Probe und Spitze d und der Zerfallskonstanten

2meo
Bo= o\ TR (2.11)

wobei wiederum die mittlere Barrierenhéhe zwischen Spitze und Probe

6 = [5(6+6) ~ B+ 5ol (2.12)

mit den Austrittsarbeiten ¢, und ¢; eingeht. Dies zeigt, das der Tunnelstrom eine
mit der Transmission gewichtete Faltung der lokalen Zustandsdichten von Probe
und Spitze ist, aber auch der Abstand d und damit die Topographie mit eingeht.

Somit stecken in einem STM-Bild elektronische Informationen von Probe und
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2. Physikalische und chemische Grundlagen

Spitze sowie topographische Informationen der Probe, was bei der Interpretation
beriicksichtigt werden muss. Beispiel-STM-Bilder sind in Abbildung zu sehen.
Abbildung [2.14)(a) zeigt die Si(001)-Oberflache, aufgenommen bei 63 K und einer
Probenspannung von —1 V. Es sind helle Reihen zu sehen, die die Dimerreihen
der Si(001)-Oberfliche darstellen. Diese Reihen verlaufen zick-zack-artig, da die
Verkippung der dangling bonds bei 63 K eingefroren ist. Das besetzte dangling
bond erscheint jeweils hell bei der hier verwendeten negativen Probenspannung.
Abbildungen [2.14(b) und (c) zeigen hochaufgeldste Nahaufnahmen bei negativer
und positiver Probenspannung.

Die Rastertunnelmikroskopie kann in zwei unterschiedlichen Betriebsmodi betrie-
ben werden, die sich vor allem in der detektierten Messgrofe unterscheiden. Im
Konstantstrom-Modus (engl.: constant current mode) halten Piezos durch Variation
des Probe-Spitze-Abstands iiber einen Regelkreis den Tunnelstrom konstant, im
Konstanththen-Modus (engl.: constant height mode) wird bei gleichbleibendem
Abstand der Tunnelstrom als Funktion der Position detektiert. Der Konstanthéhen-
Modus ermoglicht ein schnelleres Scannen der Oberfliche, da das Nachregeln der
Hohe durch die Piezos ein zeitlimitierender Faktor ist; er birgt aber auch die

Gefahr von Kollisionen zwischen Spitze und Probe bei Unebenheiten grofer als

5—10 A [130].
(@)

Fs

Abbildung 2.14.: STM-Bilder von Si(001) bei 63 K. (a) Grofflachige Aufnahme der
Oberflache; das buckling ist durch den zick-zack-artigen Verlauf zu
erkennen (32 x 25 nm?, U = -1V, I = 0.1 nA). (b),(c) Hochaufls-
sende Nahaufnahmen bei negativer und positiver Probenspannung
(3.1 x3.1nm? U =41V, I=0.1nA). Aus Referenz [131].
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2.3.2. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die zweite fiir diese Arbeit wichtige Analysemethode ist die Rontgenphotoelektro-
nenspektroskopie. Sie ist eine der am héufigsten verwendeten Methoden der Oberfla-
chenanalytik. In XPS-Experimenten kénnen Oberflachen sowohl qualitativ als auch
quantitativ in Bezug auf vorhandene Elemente und deren jeweilige chemische Um-

gebung untersucht werden.

Die Basis fiir diese Art der Spektroskopie bildet der Photoeffekt. Niederenergetische
Rontgenstrahlung trifft auf die Probe und 16st dort Elektronen heraus, indem diese
die Photonenenergie hr aufnehmen und damit die Bindungsenergie EFg liberwinden.
Die iiberschiissige Energie der Elektronen wird in kinetische Energie Fj;, umgesetzt.

Dieser Vorgang lasst sich iiber die Einsteinrelation wie folgt ausdriicken [132]:
Ekin = hv— EB (213)

Bei Messung der kinetischen Energie der Elektronen kann also, wenn die verwendete
Energie der Rontgenstrahlen bekannt ist, auf die Bindungsenergie der Elektronen
geschlossen. Dafiir muss jedoch noch die Austrittsarbeit des Spektrometers ¢g be-
riicksichtigt werden. Leitende Proben befinden sich durch eine gemeinsame Masse
im elektrischen Kontakt mit dem Spektrometer, so dass sich ihre Ferminiveaus an-
gleichen, was im Energiediagramm in Abbildung[2.15| gezeigt ist. Die Austrittsarbeit

¢s ist der Unterschied zwischen Fermi- und Vakuumniveau (Er und E ):
¢s = Ep— Eyg (2.14)

Folglich muss die Einsteinrelation zur Bestimmung der Bindungsenergie angepasst

werden zu [132]:
EB = hv— Ekin — ¢s (215)

Die Austrittsarbeit ¢g kann mit Hilfe von Referenzmessungen ermittelt werden. Da
die Austrittsarbeiten von Probe und Detektor oftmals &hnlich sind, wird die Bin-
dungsenergie bei XPS-Experimenten haufig auf das Vakuumniveau statt auf das
Ferminiveau referenziert.

Die auf diese Weise ausgelosten Photoelektronen haben mittlere freie Wegldngen in
den Probenmaterialien von wenigen Nanometern, was XPS zu einer oberflachensensi-
tiven Analysemethode macht [133|. Eine Analyse der chemischen Zusammensetzung
ist moglich, da die ausgeldsten Rumpfelektronen unterschiedlicher Elemente starke

Unterschiede in der Bindungsenergie zeigen, diese liegen in der Grofenordnung von
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2. Physikalische und chemische Grundlagen

100 eV bis 1000 eV |134]. Beispiele fiir Bindungsenergien typischer 1s Signale sind
in Tabelle aufgelistet. Zusatzlich sind die Scofield-Wirkungsquerschnitte gezeigt,

die Faktoren wie Photoemissionswahrscheinlichkeiten und mittlere freie Wegléngen

beriicksichtigen und mit Hilfe derer eine quantitative Auswertung der Ergebnisse
moglich ist [135].

Eine genauere Untersuchung der chemischen Umgebung hingegen kann durch die

Verschiebung der Bindungsenergie im Bereich weniger eV, abhéngig von benachbar-

sample spectrometer
E EKin
Kin,true Y Ev,s
Ev,sample
s
d)SampIe
hv conduction
bands
EF L I 7ET:::::
valence bands
E -
EB

core level

Abbildung 2.15.: Energiediagramm des XPS Prozesses auf einer leitenden Probe.
Durch die gemeinsame Masse gleichen sich die Ferminiveaus (Er)
von Probe und Detektor an, sodass die Bindungsenergie Ep dar-
auf referenziert wird. Die Messgrofse Fy;, ist unabhéngig von der
Austrittsarbeit der Probe, jedoch nicht von der Austrittsarbeit des
Spektrometers ¢s. Nach Referenz [132].

Tabelle 2.1.: Typische 1s-Bindungsenergien und Scofield-Wirkungsquerschnitte eini-
ger Elemente. Daten aus Referenzen [132135].

Element | 1s Bindungsenergie [eV] | Scofield Wirkungsquerschnitt
C 284 1.00
N 399 1.80
O 532 2.93
F 686 4.43
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ten Elementen und Bindungsarten erfolgen [136{138]. Diese Verschiebungen kénnen
sehr gut am Beispiel des XPS-Spektrums von gasférmigen Ethyltrifluoracetat be-
obachtet werden, ein Experiment, das bereits 1973 von Gelius et al. durchgefiihrt
wurde [139]. Das C 1s Spektrum dieser Messung ist in Abbildung gezeigt. Dort
ist auch die Strukturformel des Molekiils mit vier Kohlenstoffen, die jeweils unter-
schiedliche chemische Umgebungen aufweisen, zu sehen. Diese vier verschiedenen
chemischen Umgebungen fithren im Spektrum zu vier klar trennbaren Signalen,
wobei das Atom der Konfiguration C-C-H3 dem Signal bei einer chemischen Ver-
schiebung (engl.: chemical shift) von 0 eV, was einer Bindungsenergie von 291.2 eV
entspricht, zugeschrieben wurde. Die Bindungsenergie unterscheidet sich stark von
den in dieser Arbeit ermittelten, was auf den Unterschied zwischen Oberflachen- und
Gasphasenexperimenten und verschiedene Referenzpunkte zuriickgefiithrt wird. Die
drei iibrigen Kohlenstoffatome besitzen auf unterschiedliche Weise Bindungen mit
Sauerstoff und Fluor, was zu chemischen Verschiebungen von etwa 2 eV, 5 eV und
8 eV fithrt. Grund fiir diese Verschiebungen sind die hoheren Elektronegativitéaten

von Sauerstoff und Fluor, sodass die lokale Elektronendichte am C-Atom reduziert

Intensity [a.u]

Chemical shift [eV]

Abbildung 2.16.: C 1s Spektrum von gasférmigem Ethyltrifluoracetat. Ein chemical
shift von 0 eV entspricht einer Bindungsenergie von 291.2 e¢V. Oben
ist die Strukturformel des Molekiils mit seinen vier Kohlenstoffa-
tomen (rot) gezeigt. Diese vier Atome mit jeweils unterschiedlicher
Umgebung fiihren zu vier klar trennbaren Signalen im C 1s Spek-
trum mit einer Verschiebung von bis zu 8 eV. Nach Referenz |139).
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2. Physikalische und chemische Grundlagen

ist. Dies erhoht die effektive Ladung des Atomkerns und steigert so die Bindungs-
energie der Elektronen im Kohlenstoff, was wiederum im C 1s Spektrum abgebildet
wurde.

XPS-Experimente konnen mit unterschiedlichen Arten von Rontgenstrahlung durch-
gefithrt werden, was unter anderem die Auflésung des Experiments beeinflusst. So
konnen die Linien des charakteristischen Rontgenspektrums verschiedener Anoden-
materialien genutzt werden, aber auch Synchrotronstrahlung [140]. Die beiden in
Laborgerdaten am haufigsten verwendeten Spektrallinien sind die K,-Linien von Ma-
gnesium und Aluminium. Ihre Eigenschaften sind in Tabelle[2.2| gezeigt. Sie zeichnen
sich sowohl durch ihre geringen Linienbreiten als auch durch die nur gering vorhan-

denen Satelliten und Storsignale aus [132]141].

Tabelle 2.2.: Eigenschaften der Spektrallinien Mg K, und Al K,. Daten aus Refe-

renz [132].
Spektrallinie | Energie [eV] | Linienbreite [eV]
Mg K., 1253.6 0.70
Al K, 1486.6 0.85
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Im folgenden Kapitel werden die verwendeten experimentellen Anlagen sowie die
Durchfithrung der Experimente beschrieben. Die Experimente fanden in einer kom-
binierten XPS/STM-UHV-Anlage statt, die Spezifikationen der einzelnen Messein-
heiten werden im Verlauf dieses Kapitels beschrieben. Der verwendete Aufbau er-
moglichte Untersuchungen mittels XPS und STM auf der selben Probe, ohne sie
in eine andere Kammer schleusen zu miissen, was die Probe vor dufteren Einfliissen
schiitzt. Im Folgenden sollen der Aufbau der Anlage, die Préparation der Proben,
die Adsorption der zu untersuchenden Molekiile und anschliefsend die beiden ver-

wendeten Messmethoden ndher betrachtet werden.

3.1. Aufbau der XPS/STM-UHV-Anlage

Der schematische Aufbau der UHV-Anlage, in der sowohl XPS- als auch STM-
Messungen durchgefiihrt werden kénnen, ist in Abbildung gezeigt (Erlduterungen
der Abkiirzungen s. Tab. . Sie besteht aus zwei miteinander verbundenen Kam-
mern. Die grofere Kammer (in Abbildung [3.1]links), dient zur Préparation der Pro-
ben und zur Dosierung sowie zur Durchfithrung von XPS-Experimenten. Die zweite
Kammer ist die STM-Kammer (rechts), in der Rastertunnelmikroskopie durchge-
fithrt wird. Die Anlage wird vor dem Ausheizen auf 125 °C mit Drehschieber- und
Turbomolekularpumpen gepumpt, anschlieffend werden Ionengetter- und Titansub-
limationspumpen verwendet. Der Basisdruck in der Anlage liegt mit dieser Methode
bei < 1071% mbar. Die Proben werden mittels xyz-Manipulator und Wobble-Stick in
der Anlage und insbesondere zwischen den Kammern bewegt. Zusétzlich zu den bei-
den Oberflachen-Analysemethoden befindet sich in der Anlage ein Quadrupolmas-
senspektrometer (QMS, PrismaPlus QMG 220 von PFEIFFER) zur Restgasanalyse

und zur Analyse der dosierten Molekiile.
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Schematische Darstellung der XPS/STM-UHV-Anlage, an der die
Experimente dieser Arbeit durchgefiihrt wurden. Die Erldauterung
der Abkiirzungen ist in Tabelle [3.1] zu finden. Aus Referenz [16].

Tabelle 3.1.: Erlauterung der Abkiirzungen aus Abbildung zu den in der
XPS/STM-UHV-Anlage verwendeten Bauteilen. Aus Referenz [16].

AT Adsorptions- /Katalysatorfalle

BP1 Vorvakuumpumpe (Saugverméogen: 3.7 m?/h)
BP2 Vorvakuumpumpe (Saugvermogen: 15 m?3/h)
FV Feindosierventil

HEA | Hemisphérischer Energieanalysator

IG [onisationsvakuummeter

IGP Tonengetterpumpe (Saugvermogen: 500 1/s)

PR Druckminderer

PV Pneumatisches Plattenventil

QMS | Quadrupolmassenspektrometer

RF Differentiell gepumpte Drehdurchfiihrung

SG Sputterkanone

SV Handbetriebenes Sperrventil

TF Wolfram-Filament

TMP1 | Turbomolekularpumpe (Saugvermégen: 260 1/s)
TMP2 | Turbomolekularpumpe (Saugverméogen: 220 1/s)
TSP Titansublimationspumpe (Saugvermogen: 2200 1/s)
\'AY UHV-gedichtetes Vakuumgefafs

XRS | Monochromatisierte Rontgenquelle (Al-K,)
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3.2. Probenpraparation

3.2. Probenpraparation

Die bei allen Experimenten verwendeten Si(001)-Proben wurden aus n-dotierten
Silizium-Wafern in Stiicke des Formats 1 x 9 mm? geschnitten und anschlieRend
in kommerziell erhéltliche Probenhalter der Firma SCIENTA OMICRON eingebaut.
Die Halter konnen tiber die resistive Heizung des Manipulators geheizt werden, er-
moglichen aber auch die Direktstromheizung der Siliziumproben mit bis zu 30 W
Heizleistung. Auferdem kénnen die verwendeten Probenhalter im Manipulator mit
Stickstoff und im STM mit Helium gekiihlt werden. Um die bei der Préparation
benotigten hohen Temperaturen von bis zu 1500 K ohne Verunreinigung der Proben
oder Beschéddigung des Halters anwenden zu konnen, ist der Halter aus Molybdéan
sowie aus der elektrisch isolierenden Keramik Al,O, gefertigt.

Der mit einer Probe bestiickte Halter wird vor dem Einbau im Ultraschallbad mit
Aceton gereinigt, mit Aceton und Ethanol gespiilt und anschliefsend mit gasférmigem
Stickstoff getrocknet. Uber eine Schleuse wird der Probenhalter in die UHV-Kammer
transferiert. In der Kammer wird der Probenhalter zuerst mehrere Stunden, héiufig
iiber Nacht, mittels Manipulator bei etwa 500 °C geheizt. Durch diesen als Ausgasen
bezeichneten Vorgang werden Adsorbate wie Wasser sowohl vom Halter als auch von
der Probe beseitigt.

Als néchstes folgt die sogenannte FErstpréparation, bei der die Probe einige
Direktstrom-Heizzyklen durchlauft. Dazu wird die Silizium-Probe zunéchst mittels
Direktstrom in den Temperaturbereich der Eigenleitung von Silizium gebracht und
anschlieffend fiir 45 Minuten bei ca. 7 W bzw. 900 K gehalten. Nach Ablauf der
45 Minuten werden die Heizzyklen gestartet, um insbesondere die Oxidschicht von
der Probenoberfliche zu entfernen und die Si(001) 2 x 1-Rekonstruktion zu ermogli-
chen. Notwendig dazu sind kleine Abkiihlraten von etwa 1 K/s. Die maximale Tem-
peratur der Heizzyklen wird schrittweise bis auf 1500 K erhoht. Der Heizvorgang
wird per PC gesteuert. Nach ca. 20 Heizzyklen ist die Erstpraparation abgeschlos-
sen.

Fiir jedes weitere Experiment mit einer auf diese Weise praparierten Probe sind le-
diglich noch ein bis vier Heizzyklen mit Spitzentemperaturen im Bereich von 1500 K
notwendig. Zwischen der Préparation der Siliziumoberfliche und den Messungen
wird die Probe auf Raum- bzw. Experimenttemperatur (wenn von RT abweichend)
abgekiihlt.

Nach der Préparation der Silizium-Probe werden sowohl bei STM- als auch bei
XPS-Experimenten Referenzmessungen der sauberen Oberflaiche durchgefiihrt. Ein
solches STM-Bild der sauberen Si(001)-Oberfléche ist in Abbildung dargestellt.

Es zeigt die typischen, zueinander um 90° verdrehten Dimerreihen auf zwei Terras-
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sen, die von einer Stufenkante getrennt sind. Bei erfolgreicher Referenzmessung, das
heifst bei sauberer Probe, werden Adsorptionsexperimente durchgefiihrt.

Zusatzlich wurde eine alternative Variante der Probenpréparation erprobt, bei der
die unpréaparierte Probe mittels gepulstem Laser geheizt wurde. Einzelheiten sind
in Anhang[A] zu finden.
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Abbildung 3.2.: STM-Bild von Si(001) bei Raumtemperatur (28 x 28 nm? U =
+1V, I =0.51nA). Die von einer Stufenkante getrennten Terrassen
unterscheiden sich beziiglich der Ausrichtung ihrer Reihen um 90°.

3.3. Adsorption organischer Molekiile

Auf der wie beschrieben préaparierten Si(001)-Oberflache wurden anschliefend orga-
nische Molekiile in verschiedenen Bedeckungen adsorbiert. Das Vorgehen ist fiir die
unterschiedlichen Molekiile prinzipiell gleich.

Die Adsorption erfolgte immer aus der Gasphase. Um die Molekiile in der Gasphase
in die Kammer zu leiten, wurde ein separat zu pumpendes, vollstéindig ausheizbares
Dosiersystem verwendet, an das Vakuum-Reagenzgléser mit den zu untersuchenden
Substanzen angeschlossen werden konnen. Das System besteht zum iiberwiegenden
Teil aus 6 x 1 mm Edelstahlrohren, die mit Bauteilen der Firma SWAGELOK ver-
bunden sind.

Entsprechend dem Dampfdruck der Probenmolekiile bildet sich nach Abpumpen der
Atmosphére oder des gegebenenfalls vorhandenen Schutzgases eine Dampfphase des
zu dosierenden Molekiils. Im evakuierten Dosiersystem breitet sich diese Phase aus,

sobald das Sperrventil direkt iiber dem Reagenzglas gedffnet und das Sperrventil zu
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den Pumpen geschlossen wurde. Der Ubergang vom Dosiersystem in die Kammer
erfolgt iiber ein Feindosierventil, welches die genaue Regulierung der Dosierung er-
moglicht.

In der Kammer besteht die Moglichkeit, mit Hilfe des Manipulators die Silizium-
probe direkt vor den Gaseinlass zu positionieren, jedoch ist eine Dosierung auch
moglich, wenn sich die Probe im STM befindet. Aufgrund der grofteren Entfernung
zum Gaseinlass ist die nominelle Dosis in diesem Fall zu erhéhen. Typische Dosie-
rungen liegen im Bereich von 1 bis 5 x 107 mbar fiir Zeiten von < 1 Minute bis
etwa 20 Minuten bzw. im Bereich < 1 L bis ca. 5 L, abhéngig von Faktoren wie

Haftkoeffizient und angestrebter Bedeckung.

3.4. XPS-Messungen

Die fiir die XPS-Experimente notwendige Rontgenstrahlung wurde mit einer Ront-
genrohre mit Monochromator (XM1000 MKII von OMICRON NANOTECHNOLOGY,
heute: SCIENTA OMICRON) erzeugt. Die verwendete Spektrallinie war die Al K-
Linie. Durch die Verwendung des Monochromators erreicht dieses System eine Ener-
gieauflosung von 0.3 €V [142]. Die kinetische Energie der ausgelosten Photoelektro-
nen wurde mittels hemisphérischem Energieanalysator (EA 125X von OMICRON
NANOTECHNOLOGY) gemessen.

XPS-Untersuchungen beginnen typischerweise mit Referenzmessungen der Si(001)-
Oberfliache. Diese finden nach der Préaparation statt, um die Sauberkeit der Probe zu
priifen. In der Regel setzen sich diese Messungen aus C 1s, O 1s sowie weiteren Spek-
tren von eventuell im zu untersuchenden Molekiil enthaltenen Elementen wie z. B.
N 1s zusammen. Die Spektren sollten im Rahmen des Signal-Rausch-Verhéltnisses
keine Signale der zu iiberpriifenden Elemente enthalten, was eine Bedeckung unter-
halb von 3 % bedeutet, um die Adsorption der organischen Molekiile unbeeintréach-
tigt untersuchen zu kénnen.

Nach erfolgreicher Referenzmessung und durchgefiihrter Dosierung werden ein Uber-
sichtsspektrum, Detailspektren in den interessanten Energiebereichen und das Si-2p-
Spektrum aufgenommen. Letzteres wird fiir die Kalibrierung der Bindungsenergie
verwendet. Das Si-2p3/»-Signal wird auf die Position 99.4 eV festgelegt |[143]. Die ver-
wendeten Bedeckungen bei den XPS-Experimenten liegen im Bereich von wenigen
Prozent der Sattigungsbedeckung Og, bis hin zur vollen Séttigung. Bei Experimen-
ten im Temperaturbereich, in dem die verwendeten Molekiile auf der Oberflache
kondensieren kénnen, wurden auch Multilagen adsorbiert. Zur quantitativen Aus-

wertung wurden die Daten mit Voigt-Profilen gefittet, eine Faltung aus Gauss- und
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Lorentzkurve, die die XPS-Daten am besten widerspiegeln [144]. Durch die Kombi-
nation der Informationen iiber die Positionen, die die chemische Zusammensetzung
beschreiben, und die Fldchenintegrale, die auf die Verhéltnisse schliefen ldsst (bei
Beriicksichtigung des Wirkungsquerschnitts, sieche Tabelle , kénnen die Adsorp-
tionskonfigurationen auf der Oberflache oftmals beschrieben werden. Die Halbwerts-
breite (engl.: Full Width at Half Mazimum, FWHM) aller in dieser Arbeit genutzten
Voigt-Profile ist, sofern nicht anderweitig genannt, 0.9 eV. Experimente verschie-
dener organischer Molekiile auf Si(001) in unserem Labor zeigen dies als typische
Breite [16117,66].

3.5. STM-Messungen

Das verwendete Rastertunnelmikroskop ist ein STM zur Verwendung bei variablen
Temperaturen (engl.: Variable Temperature-STM, VT-STM) der Firma OMICRON
NANOTECHNOLOGY. Variable Temperatur bedeutet in diesem Zusammenhang, dass
sowohl bei Raumtemperatur, als auch unter Heizen und bei Heliumkiihlung gear-
beitet werden kann. Als Spitzen wurden sowohl selbst gedtzte als auch kommerzielle
Spitzen (von SCIENTA OMICRON) aus Wolfram verwendet.

Wie bei den XPS-Experimenten wurden typischerweise nach der Probenpréaparation
zunachst Referenzmessungen auf der sauberen Siliziumoberfliche durchgefiihrt. So
konnen gegebenenfalls in geringer Zahl vorhandene Verunreinigungen von im Expe-
riment gefundenen Signaturen der adsorbierten Molekiile unterschieden werden.
Bei STM Experimenten wurde im Gegensatz zu XPS stets mit Submonolagen-
Bedeckungen im Bereich von 5 — 10 % einer Monolage gearbeitet, um moglichst
isolierte Molekiile abbilden zu koénnen. Nach der Adsorption wurden mittels Raster-
tunnelmikroskopie Bilder der bedeckten Oberfliche aufgenommen, die anschliefsend
sowohl qualitativ beziiglich der vorliegenden Konfigurationen als auch statistisch
ausgewertet wurden. Anhand der Eigenschaften Helligkeit, Form, Gréfe und Positi-
on relativ zu den Siliziumdimeren kénnen die abgebildeten Signaturen unterschieden
und analysiert werden. Es wurde im Constant Current-Modus gemessen, wobei der
Tunnelstrom meist bei 0.5 nA lag. In der Regel wurden Probenspannungen von +1 V
und —2 V verwendet. Das Aufnehmen von STM-Bildern unterschiedlicher Polari-
tat an der identischen Position auf der Oberflache kann wichtige Informationen zur
Analyse der gefundenen Signaturen und der Identifikation der vorliegenden Konfi-

gurationen liefern, wie in Kapitel zu sehen ist.
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4

Benzylazid auf Si(001)

In diesem Kapitel wird die Untersuchung der Anbindung des Benzylazids 1-
(azidomethyl)-4-methylbenzol, CsHgN3 (Strukturformel siche Abbildung[4.2), an die
Si(001)-Oberfliche vorgestellt.

Das Molekiil wurde in dieser Arbeit vor allem verwendet, da es als Testmolekiil fiir
die zweite Lage auf einer Monolage ECCO (Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin) beim
Aufbau organischer Schichten auf Si(001) geeignet ist (weitere Erlduterungen dazu
siehe Kapitel und [5)) [1104117]. Zusétzlich besitzt das Benzylazid bifunktionale
Eigenschaften durch den Benzolring und die Azidgruppe, sodass die Adsorption auf
Si(001) auch ohne den geplanten Schichtaufbau beziiglich der resultierenden Konfi-
gurationen von Interesse ist.

In dieser Arbeit wurde das Benzylazid auf Si(001) zunéchst mittels XPS untersucht.
Dabei wurden Adsorption und Messung jeweils bei 150 K durchgefiihrt. Ausgewéhlte
Proben wurden vor der Messung auf 300 K erwarmt, fiir die Messung jedoch wie-
der eingekiihlt, um definierte und vergleichbare Versuchsbedingungen zu gewéhrleis-
ten. Die so gefundenen Ergebnisse stimmen mit der Literatur iiberein. Die Analyse
von bei Raumtemperatur und 50 K gewonnenen STM-Bildern zeigte aber, dass die
Anbindung des Benzylazids komplexer ist als zundchst angenommen, insbesondere
wurden zwei Endkonfigurationen beobachtet. Um die mittels STM und XPS gewon-
nenen Ergebnisse besser verstehen zu kénnen, wurden zusétzlich DFT-Berechnungen
von unseren Kooperationspartnern (Arbeitsgruppe Prof. Tonner, Universitét Leip-
zig) durchgefithrt und so gemeinsam ein Reaktionsmodell entwickelt, das die ex-
perimentellen Ergebnisse gut widerspiegelt. Die Resultate sind in Referenz [145]

verOffentlicht.

4.1. Experimentelle Ergebnisse

In Abbildung sind drei Spektren von bei 150 K adsorbiertem Benzylazid auf
Si(001) zu sehen, es ist jeweils das N 1s und C 1s Spektrum gezeigt. Die unteren
beiden Spektren (blau) zeigen Messungen bei 150 K fiir die Bedeckungen 0.05 ©Ogy;
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Abbildung 4.1.: N 1s und C 1s XPS-Spektren des Benzylazids auf Si(001). Das Mo-
lekiil wurde bei 150 K sowohl adsorbiert als auch vermessen. Rot:
Die Probe wurde nach der Adsorption auf 300 K erwédrmt und zur
Messung wieder eingekiihlt. Blau: Messung von zwei verschiedenen
Bedeckungen ohne zwischenzeitliches Erwarmen. Die Spektren sind
entsprechend ihrer Empfindlichkeitsfaktoren korrigiert. Das Ver-
héltnis der Intensitdten zwischen N 1s und C 1s ist 1 : 8 fiir alle
Messungen. Die drei in jedes C 1s Signal gelegten Fits haben ein
Verhéltnis untereinander von 1: 1 : 6.

und 0.14 Og,y (Osat: Sattigungsbedeckung, siehe Abbildung . In rot ist das XPS
Spektrum einer auf 300 K erwédrmten Probe bei einer Bedeckung von 0.21 Ogy;
gezeigt. Die Messung wurde bei 150 K durchgefiihrt. Die Messdaten wurden, wie in
Kapitel beschrieben, angefittet.

Alle drei Spektren verlaufen qualitativ gleich, was auf ebenfalls gleiche Konfigura-
tionen des Benzylazids auf der Oberfliche schliefsen lésst. Damit ist die Existenz
eines Zwischenzustands bei Temperaturen > 150 K auszuschliefen, da dieser sich
bei Raumtemperatur weiter umwandeln sollte. Das N 1s Signal wurde entsprechend
der Empfindlichkeitsfaktoren skaliert. Der Vergleich der skalierten Signalintensitét
ergibt ein Verhéltnis zwischen N 1s und C 1s von 1 : 8. Da im intakten Molekiil drei
Stickstoff- und 8 Kohlenstoffatome enthalten sind, ist in Einklang mit der Literatur
von einer Ny-Eliminierung bei der Reaktion auf Si(001) auszugehen [104].

Das Hauptsignal im N 1s Bereich der Messungen liegt bei 398 €V und besteht aus
nur einer Komponente. Dieses Signal wird der Bindung von Stickstoff an Silizium
zugeordnet. Das kleine, nur bei 150 K und 0.14 Og,; auftretende Signal bei 401 eV

wird physisorbierten Molekiilen zugeschrieben, die bei kleiner Temperatur und hoher
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4.1. Experimentelle Ergebnisse

Bedeckung auftreten und Multilagen bilden kénnen.

Das komplexere C 1s Spektrum zeigt jeweils sein Hauptsignal bei 284.6 eV, enthélt
jedoch auch eine deutliche Schulter zu héheren Bindungsenergien. In diesen Bereich
konnen zwei weitere Komponenten mit Bindungsenergien von 285.5 ¢V und 286.0 eV
angefittet werden. Das Verhéaltnis der Signalintensitét der drei Komponenten betragt
1:1:6,von hohen zu niedrigen Bindungsenergien gelesen. Das Hauptsignal wird den
Kohlenstoffatomen im Ring des Benzylazids zugeordnet, die anderen beiden Signale
dem C-Atom der Methylgruppe und dem C-Atom zwischen Ring und verbleibendem
Stickstoff.

Dieses Experiment sowie die Adsorption und Messung bei Raumtemperatur wurden
fiir verschiedene Bedeckungen bis zur Sattigung durchgefiihrt. Die Spektren der
einzelnen Messungen sind bis auf die Signalintensitat identisch.

Eine Zusammenfassung der Signalintensitdten der Raumtemperaturexperimente als
Funktion der Dosis ist in Abbildung[4.2|dargestellt. Das N 1s Signal wurde der Emp-
findlichkeit entsprechend korrigiert, das C 1s Signal zur besseren Veranschaulichung
und Vergleichbarkeit durch 8 dividiert. Das N/C-Verhéltnis ist fiir alle Messungen,
von kleinen Bedeckungen bis zur Sattigung, konstant bei 1 : 8. Daraus ldsst sich
schlieffen, dass das Benzylazid bei Raumtemperatur bei allen Bedeckungen via No-

Eliminierung mit der Si(001)-Oberflache reagiert.

50 —M

400 Cls :

w

o

o
T

Benzylazide
N3

Signal [a.u.]

H3C
100 + Si(001) 1

Dose [L]

Abbildung 4.2.: Intensitdt der XPS Messungen von C 1s (rot) und N 1s (schwarz)
als Funktion der Aziddosis. Die Signale wurden entsprechend der
Empfindlichkeit korrigiert. Zusétzlich wurde das C 1s Signal aus
Griinden der Veranschaulichung durch 8 geteilt. Die Signale séttigen
bei hoheren Dosen. Im Rahmen der Messgenauigkeit wurde das N-
zu-C-Verhéltnis von 1 : 8 fiir alle Dosen gefunden.
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4. Benzylazid auf Si(001)

Eine weitere Moglichkeit, das C 1s Signal zu interpretieren ergibt sich, wenn statt der
gezeigten drei Fits eine zuséatzliche Komponente verwendet wird. Ein Spektrum mit
vier angefitteten Kurven ist in Abbildung [£.3] zu sehen. Die Daten stammen aus ei-
nem Experiment bei Raumtemperatur mit einer Bedeckung von 0.10 Og,t, vergleich-
bar zu den spéater folgenden STM-Bildern. Die weitere Komponente wurde bei einer
Bindungsenergie von 284.2 eV eingefiigt, was an Silizium gebundenem Kohlenstoff
zugeordnet wird [65,146]. Dies weist auf die Moglichkeit einer Reaktion des Koh-
lenstoffringes mit der Siliziumoberfliche hin. Da, wie im Folgenden gezeigt wird, im
STM-Bild zwei Signaturen mit einer relativen Haufigkeit von je 0.5 gefunden wurden,
wurden die Komponenten (von hoher zu niedriger Bindungsenergie) im Verhéltnis
von etwa 1:1:5:1 angefittet. Dies entspricht der Reaktion in zwei gleich héufige
Konfigurationen. Bei der ersten Konfiguration bindet das Azid, wie bereits beschrie-
ben, lediglich mit dem verbleibenden Stickstoffatom nach der N-Eliminierung an
die Oberflache (Int.: 1:1:6:0), bei der zweiten zusétzlich mit zwei Kohlenstoffa-
tomen des Benzolrings (Int.: 1:1:4:2). Da beide Arten, die Messdaten anzufitten
moglich sind, ldsst sich anhand der XPS-Messungen nicht abschlieftend kléaren, ob
die Ringanbindung an die Oberflache existiert.

Um die Reaktion des Benzylazids auf Si(001) genauer zu analysieren, wurde das
System zusétzlich mittels Rastertunnelmikroskopie untersucht. In Abbildung [4.4f(a)
und (b) sind zwei STM-Bilder bei positiver (+1 V) und negativer (—2 V) Proben-

spannung an der gleichen Position auf der Siliziumprobe zu sehen. Das Benzylazid

300 Ci1s .

N
o
o

Signal [a.u.]
=
o
o

288 287 286 285 284 283
Binding Energy [eV]

Abbildung 4.3.: C 1s Spektrum des Benzylazids auf Si(001) mit vier statt drei Kom-
ponenten, die angefittet wurden. Das zusétzliche Profil liegt bei ei-
ner Bindungsenergie von 284.2 eV, was an Silizium gebundenem
Kohlenstoff entspricht.
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4.1. Experimentelle Ergebnisse

wurde fiir diese Raumtemperaturmessung auch bei Raumtemperatur adsorbiert. In
Abbildung [4.4)a) sind sowohl helle als auch dunkle Signaturen in etwa gleicher Hau-
figkeit sichtbar. Die als hell bezeichneten Strukturen zeigen auf jeweils einer Seite
zusatzlich einen dunklen Anteil entlang der Dimerreihe. Diese hell erscheinenden
Strukturen wurden mit einem blauen Kreis markiert, die ausschlietlich dunklen mit
einem roten. Diese Markierungen wurden in Abbildung [1.4|b) transferiert. Auch bei

negativer Probenspannung sind zwei unterschiedliche Arten von Signaturen zu er-

# counts

o N A O

Height [a.u.]

Abbildung 4.4.: (a) und (b): Raumtemperatur-STM-Bilder (28 x 18 nm?, [, =
0.5 nA) des Benzylazids auf Si(001), aufgenommen bei +1 V und
—2 V an der selben Probenposition. Blaue Kreise: Helle Signatur bei
positiver Probenspannung. Rote Kreise: Dunkle Signatur bei positi-
ver Probenspannung. Die Kreise wurden jeweils in Teil (b) tibertra-
gen. (c): Histogramm der Hohenverteilung der Signaturen bei ne-
gativer Probenspannung (b). Das Histogramm wurde entsprechend
der Zuordnung der untersuchten Konfigurationen in (a) eingefirbt.
Die beiden beobachteten Spezies in (a) zeigen klar unterschiedliche
Hohenverteilungen in (b).
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4. Benzylazid auf Si(001)

kennen, deren Zuordnung sich weitestgehend mit den iibertragenen Markierungen
deckt. Beide Arten erscheinen hell, die mit roten Kreisen markierten jedoch deutlich
heller. Um zu priifen, ob dieser Unterschied quantifizierbar ist, wurden alle Struk-
turen mittels Hohenprofil entlang der Dimerreihe untersucht. Die so gewonnenen
Hohen sind in Abbildung (C) als Histogramm dargestellt. Hier zeigt sich deut-
lich eine bimodale Verteilung. Um die Korrelation zwischen der Erscheinung im mit
positiver Probenspannung aufgenommenen STM-Bild (a) und der im mit negativer
Probenspannung aufgenommenen Bild (b) ermittelten Hohe zu untersuchen, wur-
de das Histogramm entsprechend der beitragenden Signaturen in (a) eingefarbt. So
zeigt sich ein deutlicher Zusammenhang. Die Existenz zweier deutlich unterschied-
licher Signaturen weist auf die Reaktion des Benzylazids auf der Si(001)-Oberflache
in zwei unterschiedliche Endzustinde mit etwa gleicher Haufigkeit hin. Beide gefun-
denen Zusténde entstehen via No-Eliminierung, da die XPS-Analayse ausschliefst,
das auch nur die Hélfte der Molekiile drei Stickstoffatome enthalt.

Fiir eine moglichst vollstdndige Analyse des Reaktionswegs wurde die Adsorption
des Benzylazids auf Si(001) deshalb auch bei 50 K durchgefiihrt und mittels STM
bei dieser Temperatur analysiert. Eine Untersuchung mit XPS ist in der verwendeten
Apparatur bei diesen Temperaturen nicht moglich. Ein auf diese Weise aufgenom-
menes STM-Bild bei positiver Probenspannung ist in Abbildung [4.5(a) zu sehen.
Nur eine Art der Signatur ist zu erkennen, diese ist hell. Zum Vergleich ist in Ab-
bildung (b) ein STM-Bild positiver Probenspannung und &hnlicher Bedeckung
bei Raumtemperatur dargestellt. Wie in Abbildung [4.4|(a) sind in diesem Bild zwei
verschiedene Signaturen, eine helle und eine dunkle, zu sehen. Eine genauere Ana-
lyse der Strukturen zeigt, dass sich auch die bei 300 K hell erscheinenden Merkmale
klar von den hellen Signaturen bei 50 K unterscheiden. Die bei 50 K abgebildeten
Signaturen sind anndhernd symmetrisch und zeigen nicht den bei Raumtempera-
tur gefundenen dunklen Anteil. In den beiden Bildern wurde je eine représentative
helle Signatur mit einem griinen bzw. blauen Kreis markiert. Diese wurden mit-
tels Linienprofil entlang der Dimerreihe vermessen. Das Ergebnis ist in Abbildung
[.5(c) gezeigt. Die Farbzuordnung entspricht der Markierungen aus (a) und (b),
zusatzlich ist in dunkelblau das Profil einer typischen dunklen Signatur aus den
Raumtemperaturexperimenten dargestellt. Letzteres zeigt einen annédhernd symme-
trischen Verlauf, in Ausdehnung und Betrag der Hohe vergleichbar zu den bei 50 K
gefundenen hellen Signaturen. Der Unterschied zwischen den hellen Strukturen bei
Raumtemperatur und 50 K wird in dieser Darstellung besonders deutlich. Die hellen
Raumtemperatur-Signaturen zeigen etwa die doppelte Hohe der bei 50 K gemesse-

nen. Auferdem zeigt sich bei Raumtemperatur deutlich eine einseitige Senke in
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Abbildung 4.5.:
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(a): STM-Bild des Benzylazids auf Si(001). Bei 50 K wurden zu-
néchst 0.18 ML adsorbiert und anschliefend STM-Bilder (U; =
+1 V, I, = 0.5 nA) aufgenommen. Es wurden nur helle Signatu-
ren gefunden. (b): STM-Bild, bei dem Adsorption und Messung bei
Raumtemperatur durchgefithrt wurden (U, = +1 V, I; = 0.5 nA).
Helle und dunkle Signaturen sind sichtbar. Zum Vergleich wurde je-
weils eine helle Struktur in griin bzw. blau markiert. Die Langenska-
la gilt fiir beide Bilder. (c): Linienprofile fiir die beiden markierten
hellen Signaturen und fiir eine dunkle Signatur bei 300 K jeweils
entlang der Dimerreihe aufgenommen. Die 50-K-Strukturen haben
eine geringere Hohe als die hellen Strukturen bei Raumtemperatur
(vgl. Abb. [4.6). Zusitzlich zeigen die hellen Signaturen bei 300 K
eine einseitige Absenkung unter das Basisniveau, wobei ein Spit-
zeneffekt auszuschliefsen ist, da die Absenkung auf beiden Seiten
der Signaturen gefunden wurde.
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den negativen Bereich, die den im Bild gefundenen dunklen Anteil reprasentiert.
Dieser dunkle Anteil und die damit verbundene Absenkung des Linienprofils unter
das Basisniveau entstehen nicht durch Spitzeneffekte, da sie entlang der Dimerreihe
auf beiden Seiten der hellen Signatur auftreten konnen.

Die in Abbildung 4.5 c) gezeigten Linienprofile wurden auch fiir viele weitere Signa-
turen gemessen. In Abbildung [4.6] sind die so gewonnenen Hohen als Histogramm
dargestellt, die Farbzuweisung basiert auf der Farbe der Markierungen in Abbil-
dung Die Hohenverteilung ist eindeutig bimodal und korreliert sehr stark mit
der Balkenfarbe. Im Allgemeinen sind die bei 50 K adsorbierten und gemessenen,
hellen Signaturen deutlich kleiner als die hellen Signaturen bei Raumtemperatur.
Aus diesen Analysen kann eindeutig gefolgert werden, dass es sich bei den hellen Si-
gnaturen bei den beiden Temperaturen um unterschiedliche Spezies handelt. Daraus
kann geschlossen werden, dass, zusétzlich zu den zwei gefundenen Endzusténden, ein
Zwischenzustand existiert, der bei 50 K stabil ist und bei ausreichend hohen Tem-
peraturen (zwischen 50 K und 150 K, vgl. XPS-Analyse) in die beiden Endzustédnde
weiterreagiert. Dieser mogliche Zwischenzustand konnte folglich in Abbildung {4.5|(a)
abgebildet werden.

B 50 K
[]300K

# counts

1 |

10 12 14 16 18 20
Height [a.u.]

Abbildung 4.6.: Hohenverteilung der hellen Signaturen aus bei positiver Pro-
benspannung aufgenommenen STM-Bildern des Benzylazids auf
Si(001). Griin: Hohen der Signaturen der bei 50 K aufgenommenen
STM-Bilder. Blau: Hohen der Signaturen der bei 300 K aufgenom-
menen STM-Bilder. Die gemessenen Hohen im 50-K-Bild sind im
Allgemeinen kleiner als die Hohen bei Raumtemperatur.
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4.2. Vergleich mit theoretischen Ergebnissen und

Diskussion

Motiviert durch die Reaktion iiber einen Zwischenzustand in zwei verschiedene, bis-
her nicht beobachtete Endzusténde sollte das Benzylazid auf Si(001) noch genau-
er analysiert werden. In Kooperation wurden durch die Arbeitsgruppe Tonner an
der Philipps-Universitdt Marburg (jetzt: Universitdt Leipzig) die Adsorption und
die moglichen Reaktionen auf der Oberfliche mit DFT-Berechnungen untersucht.
Die Berechnungen wurden hauptséachlich von Jan-Niclas Luy durchgefiihrt und ge-
meinsam mit den experimentellen Daten in Referenz [145] veréffentlicht. Verwen-
det wurde dabei ein slab-Modell, das die vollstandige Periodizitdt der Oberflache
berticksichtigt [91]. Fiir die Berechnungen wurde die c¢(4 x 2)-Rekonstruktion mit
Buckling der Dimere als Basis gewéhlt. Fine Zusammenfassung des errechneten Re-
aktionswegs des Benzylazids auf Si(001) ist in Abbildung gezeigt. Sie zeigt die
wichtigsten Zustinde und Ubergéinge mit den zugehorigen Gibbs-Energien, die re-
lativ zum freien Molekiil und der sauberen Siliziumoberfliche angegeben sind.
Entsprechend dieser Rechnungen reagiert das Benzylazid ohne Barriere in einen sta-
bilen Zwischenzustand IM mit einer Gibbs-Energie von AG = —263 kJ mol™!. Die
Reaktion lauft via [3+2]-Cycloaddition ab, wodurch sich ein Ring aus drei Stickstoff-
und zwei Siliziumatomen bildet. Diese Reaktion wurde auch in Referenz [104] ge-
funden, dort jedoch im Vergleich zum dissoziativ angebundenen Zwischenzustand
als unwahrscheinlich eingeschétzt. Durch die Uberwindung einer Barriere der Héhe
AG* = 142 kJ mol~! kommt es zur Spaltung einer N-N-Bindung. Anschliefend wird
die No-Gruppe abgespalten und es bildet sich ein Ring aus den beiden Silizium-
atomen des Dimers und dem verbleibenden Stickstoffatom. Dieser Zustand C1 ist
thermodynamisch stabil mit einer Gibbs-Energie von AG = —346 kJ mol~'. Uber
eine weitere, niedrige Barriere der Héhe AG* = 29 kJ mol™! ist der Zustand C2
erreichbar, der um AG° = 49 kJ mol~! stabiler ist. In diesem Zustand kommt es zur
zusétzlichen Reaktion der Benzylgruppe mit dem benachbarten Siliziumdimer, ver-
gleichbar zur butterfly-Struktur bei der Reaktion von Benzol auf Si(001) [147,148].
Moglicherweise wurde dieser Zustand in friitheren Berechnungen tibersehen, da er bei
der Verwendung von Ein-Dimer-Basen nicht zugénglich ist [145].

Durch diese Erkenntnisse kann der experimentell gefundene Zwischenzustand bei
kleinen Temperaturen als IM identifiziert werden. Diese Zuordnung wird aufterdem
durch den Vergleich der experimentellen 50-K-STM-Bilder und des simulierten STM-
Bildes von IM bestéirkt. Beide Bilder sind in Abbildung gezeigt. Im Rahmen
der Messgenauigkeit scheint die innere Struktur der Signaturen iibereinzustimmen.

Zusétzlich ist ein Modell des Benzylazids im simulierten STM-Bild eingezeichnet.
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AG / kJ/mol

Abbildung 4.7.:

Abbildung 4.8.:
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Berechnung der Adsorptions- und Reaktionspfade des Benzylazids
auf Si(001). Die Anderung der Gibbs Energie AG ist relativ zum un-
reagierten Zustand von Molekiil und Oberfléche (elektronische Ener-
gien AFE in Klammern) angegeben. Energien wurden mittels HSE0G-
D3 und die Korrekturterme mit PBE-D3 berechnet. Schwarz: Koh-
lenstoff. Weit: Wasserstoff. Blau: Stickstoff. Tiirkis: Silizium. Aus
Referenz [145|.

Vergleich eines experimentell aufgenommenem 50-K-STM-Bildes
des Benzylazids auf Si(001) (links, Uy = +1 V, I; = 0.5 nA, Mes-
sung analog zu Abb. [£.5(a)) mit einem berechneten STM-Bild von
IM (rechts, Uy = +1 V). Zum besseren Versténdnis ist zusétzlich
die Molekiilstruktur eingezeichnet. Aus Referenz [145].
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Durch das Erwérmen auf 300 K konnten experimentell zwei verschiedene Konfigu-
rationen des Benzylazids auf Si(001) gefunden werden. Diese zwei Konfigurationen
kénnen nun den berechneten Endzustdnden C1 und C2 zugeordnet werden, da beide
Zusténde auch mit dem mittels XPS gefundenen N-C-Verhéltnis von 1 : 8 kompati-
bel sind. Auferdem zeigen sich die XPS-Daten mit vier gefitteten Komponenten (s.
Abb. kompatibel mit dem Zustand C2.

In Abbildung sind die experimentellen STM-Bilder bei 300 K den simulier-
ten STM-Bildern von C1 und C2 gegeniibergestellt. Bei positiver Probenspannung
(+1V, Abb. oben) sind im simulierten STM-Bild, analog zum Experiment, hel-
lere (C1) und dunklere (C2) Signaturen zu schen. Bei negativer Probenspannung
((=2 'V, Abb. unten) zeigt das simulierte STM-Bild fiir beide Zustande ovale,
helle Signaturen, wie sie auch experimentell detektiert wurden.

Auf Grund der kleinen Barriere zwischen C1 und C2 liegt es nahe, dass sich die
beiden Konfigurationen bei Raumtemperatur ineinander umwandeln kénnen. Der
Vergleich aufeinanderfolgender, experimentell erzeugter STM-Bilder bei 300 K be-

statigt diese Annahme, eine geringe Anzahl Konfigurationen wechselt von C1 zu C2

Theory Experiment

Abbildung 4.9.: Vergleich von experimentell aufgenommenen Raumtemperatur-
STM-Bildern des Benzylazids auf Si(001) (rechts, I; = 0.5 nA) und
errechneten STM-Bildern (links) bei positiver (oben, +1 V) und
negativer Probenspannung (unten, —2 V). Die errechneten STM-
Bilder zeigen C1 (blau) und C2 (rot). Die ihnen zugeordneten Si-
gnaturen im experimentellen Bild sind entsprechend markiert. Aus
Referenz [145|.
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und umgekehrt. Tabelle zeigt das Verhalten fiir eine Testreihe von fiinf STM-
Bildern.

Tabelle 4.1.: Haufigkeit der Umwandlung der Konfigurationen des Benzylazids auf
Si(001), ermittelt iiber fiinf aufeinanderfolgende STM-Bilder (U =
+1V, 30 x 30 nm?, tgame ~ 1.5 min).

zu Bild 2 | zu Bild 3 | zu Bild 4 | zu Bild 5
Cl1 - C2 2 1 1 1
C2 - C1 1 1 1 0

Um die getroffenen Annahmen weiter zu iiberpriifen, miissen auch alternative poten-
tielle Reaktionspfade diskutiert werden. In fritheren theoretischen Untersuchungen,
die einen Cluster-Ansatz verwendeten, wurde ebenfalls die [3 + 2]-Cycloaddition
der Azidgruppe mit dem Siliziumdimer gefunden [104,149|. Auferdem wurde ein
alternativer Pfad mittels [1 4 2]-Cycloaddition gefunden, der iiber einen kurzlebigen
Zwischenzustand ablduft, bei dem die Stickstoff-Stickstoff-Bindung schon gebrochen
ist. Auf Grund von spektroskopischen Merkmalen wurde dieser Pfad als dominant
eingeschatzt [13l]150], ist jedoch schlecht mit den Experimenten vereinbar, die einen
stabilen Zwischenzustand identifiziert haben. Im Bezug auf diese Ergebnisse konn-
te mit dem verwendeten slab-Ansatz der Zwischenzustand IM2 bestimmt werden,
bei dem nur ein Stickstoffatom an die Oberfliche gebunden ist (siehe Abbildung
. Durch eine Rotation um die N-Si-Bindung kann ohne Barriere der Zustand
IM3 erreicht werden, der im Vergleich zum vorher gefundenen Zwischenzustand
IM um 125 kJ mol™! ungiinstiger ist. Der im Cluster-Ansatz von Bocharov ge-
fundene Ubergangszustand T'S3 existiert mit dem slab-Ansatz nicht als stationérer
Zustand. Der Ubergang in den Endzustand C1 hat bei diesem Pfad eine Barriere
von AE* = 10 kJ mol™ und muss auf dieser Grundlage als méglich angenommen
werden. Da die STM-Experimente bei 50 K jedoch auf einen stabilen Zwischenzu-
stand schliefsen lassen, sind die Zustdnde IM2 und IM3 nicht mit den Ergebnissen
dieser Arbeit zu vereinbaren.

Es ist bekannt, dass bei Methyl-substituierten aromatischen Komponenten die
Methyl-Funktionalitéit iiber eine dissoziative Reaktion mit einem benachbarten Di-
mer binden kann [151]. Fiir diesen Fall bei den Zustédnden C1 und C2 bezeichnen
wir die entstehenden Zustdnde als C1’ und C2’. Berechnungen dieser Pfade er-
gaben die Barrierenhohe vom nicht-dissoziierten in den dissoziierten Zustand als
AG* =166 kJ mol™! bzw. AG* = 140 kJ mol~! (Abbildung (a) und (c)). Die
Barriere zu C1” ist deutlich hoher als die Barriere von IM zu C1 (vgl. Abb.

44



4.2. Vergleich mit theoretischen Ergebnissen und Diskussion
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Abbildung 4.10.: Errechnete alternative Reaktionspfade des Benzylazids auf Si(001)
in der ¢(4 x 2)-Rekonstruktion, basierend auf den Ergebnissen von
Bocharov aus Referenz [104]. Rot: Berechnungen mit dem Cluster-
Ansatz und mittels B3LYP /6-311+G(d,p)-Funktional, entnommen
aus [104]. Schwarz: Berechnung mit slab-Ansatz und PBE-D3.
Der Graph zeigt die Unterschiede der elektronischen Energien. Die
Energie von C1 weicht von der vorher gezeigten leicht ab, da die
Definition des Endzustandes zur Vergleichbarkeit an Bocharov an-
gepasst wurde. Aus Referenz [145)].

und die simulierten STM-Bilder (s. Abb. (b)) passen nicht zu den gemessenen,
da C1’ bei positiver Probenspannung dunkel erscheint wohingegen C1 helle Signa-
turen erzeugt. Fiir die Reaktion von C2 zu C2’ bewegt sich die Hohe der Barriere
im Bereich des Ubergangs von IM zu C1. Auch die simulierten STM-Signaturen (s.
Abb. (d)) passen zu den experimentellen Ergebnissen. Der Fall, dass C1, C2
und C2’ auftreten, wird dennoch ausgeschlossen, da die XPS Daten keinen guten
Fit mit noch mehr an Silizium angebundenen Kohlenstoff ergeben. Auch die STM

Experimente sprechen eindeutig fiir zwei und nicht fiir drei Spezies.

Durch die Kombination der experimentellen Techniken XPS und STM sowie der
theoretischen Betrachtung mittels DFT-Berechnungen unter Verwendung des slab-
Ansatzes, der mehr als ein Siliziumdimer beriicksichtigt, konnte die Reaktion des
Benzylazids auf Si(001) detailliert analysiert werden. Im Zusammenspiel von XPS

und STM konnten Informationen gewonnen werden, die mit einem rein spektro-
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4. Benzylazid auf Si(001)

a) b)

Abbildung 4.11.: Produkte der dissoziativen Reaktion der Methyl-Gruppe von C1
und C2. a und c: Konfiguration C1’ und C2’. b und d: simulierte
STM-Bilder der Zustdnde C1’ und C2’ (links +1 V, rechts —2 V).

Aus Referenz .

skopischen Ansatz nicht zugénglich gewesen wéren, wobei vor allem die Existenz
zweier Endzustdnde zu nennen ist. Mit Hilfe der theoretischen Analyse konnten die-
se Zustande klar identifiziert werden und alternative Reaktionskanéle ausgeschlossen

werden.

Aus diesen Experimenten und Berechnungen kann fiir die Reaktion des Benzylazids
auf Si(001) ein Pfad bestimmt werden, der in Abbildung schematisch zusam-
mengefasst ist. Es kann geschlossen werden, dass das Benzylazid auf Si(001) zunéchst

mit einer [3 + 2]-Cycloaddition der Azidgruppe an einen Siliziumdimer bindet und

Q 0 — [?N'M

>N D —— N +

< > \ * o wnSi=Siu, Lo i
Yo RN ne N EVARY

1 Si(001) M c1

Abbildung 4.12.: Schematische Darstellung des gefundenen Reaktionspfades des
Benzylazids (1) auf Si(001). Zunéchst entsteht der Zwischenzu-
stand IIM, bei dem sich ein Ring aus zwei Si- und drei N-Atomen
bildet. Er tritt bei Temperaturen < 150 K auf. IM reagiert weiter
zu C1 und C2 via Ns-Elimination. Das verbleibende Stickstoff-
atom ist an den Si-Dimer gebunden. Bei C2 ist zusétzlich der
Benzolring an einen weiteren Dimer gebunden.
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4.2. Vergleich mit theoretischen Ergebnissen und Diskussion

einen bei 50 K stabilen Zwischenzustand IM bildet. Bei hoheren Temperaturen wan-
delt sich IM in die Endzustdnde C1 und C2 um. Es kommt zur N»-Elimination und
das verbleibende Stickstoffatom bildet einen Ring mit dem Dimer. Bei C2 bindet
zusétzlich der Benzolring an ein benachbartes Siliziumdimer. Es bleibt festzuhalten,
dass die Kombination der hier verwendeten experimentellen und theoretischen Me-
thoden eine sehr wichtige Rolle bei der Untersuchung der Adsorption von bi- oder
multifunktionalen Molekiilen und beim Aufbau komplexer Strukturen und Schichten

auf Halbleiteroberflachen einnehmen kann.

47






5

Benzylazid auf

Cyclooctin-funktionalisiertem Si(001)

Im folgenden Kapitel sollen Experimente zur Kupplung des aus dem vorherigen
Kapitel bekannten Benzylazids an eine Schicht aus Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin
(ECCO, Strukturformel und Reaktionsablauf sieche Abbildung beschrieben wer-
den. Damit sollen perspektivisch definierte Schichten aus bifunktionalen, organischen
Molekiilen auf Si(001) prapariert werden. Der erste Schritt dazu ist es, ein organi-
sches Molekiil mit zwei funktionellen Gruppen, wie in Abschnitt beschrieben,
selektiv, das heifst mit nur einer der beiden funktionellen Gruppen, an die Oberfla-
che anzubinden. Die darauf folgende Adsorption der zweiten Lage ist die Reaktion,
deren Untersuchung in diesem Kapitel den Schwerpunkt bildet. Diese Reaktion ist
aus mehreren Griinden eine Herausforderung: Zum einen muss zunéchst eine ausrei-
chend gute Schicht ECCO préapariert werden, anschliefsend muss das Benzylazid aus

der Gasphase adsorbiert werden, wobei bekannt ist, dass diese Reaktion in Losung

H3C

CHg

N3

Azidomethyl-
Si(001) methylbenzene

Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung der Reaktion, die in diesem Kapitel be-
schrieben werden soll. Zunéchst wird eine Lage ECCO auf Si(001)
adsorbiert, an die wiederum das Benzylazid anbindet. Aus Refe-
renz [16].
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5. Benzylazid auf Cyclooctin-funktionalisiertem Si(001)

nur unter Zugabe eines Katalysators oder bei erhdhter Temperatur ablauft [110].

Im Folgenden wird deshalb die Praparation wohldefinierter ECCO-Schichten, beson-
ders mit Blick auf die Bedeckungsabhéngigkeit, beschrieben. Aufserdem werden die
Experimente der Anbindung des Benzylazids an eine ECCO Lage und die Ergebnisse

dieser Reaktion im Anschluss diskutiert.

5.1. Selektivitdit von ECCO auf Si(001)

Die Chemoselektivitidt der Reaktion von ECCO auf Si(001) konnte mittels XPS und
STM gezeigt werden [16,17]. Die Ergebnisse werden anhand eines in dieser Arbeit
aufgenommenen XPS-Spektrums, das in Abbildung zu sehen ist, erlautert.

Die Abbildung zeigt das C 1s Spektrum einer geséttigten Lage ECCO auf Si(001),
adsorbiert und gemessen bei Raumtemperatur. Das Hauptsignal liegt im Bereich
einer Bindungsenergie von etwa 285 eV, wobei eine klare Schulter zu kleinen Bin-
dungsenergien zu sehen ist. Diese Schulter entsteht durch das Signal bei ca. 284.2 eV
(orange) und repréasentiert C-C-Si [19]. Die Position dieser Komponente wurde beim
Fit des Gesamtsignals fest vorgegeben. Die Signale bei hoheren Bindungsenergien
zwischen 284.5 eV und 286 eV entstehen durch C-C-C Atome in leicht verschiedenen

1500+ Eccorsi(o1) C1s

1000

500

Signal [a.u.]

0

288 287 286 285 284 283 282
Binding Energy [eV]

Abbildung 5.2.: C 1s XPS-Spektrum von ECCO auf Si(001). Sowohl Adsorption
als Messung wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Das Signal
zeigt eine deutliche Schulter zu kleineren Bindungsenergien. Orange:
Fit-Komponente bei der Bindungsenergie, die an Silizium gebunde-
nem Kohlenstoff zugeordnet wird (284.2 eV). Diese Komponente
erzeugt die Schulter im Messsignal. Schwarz: Summe der restlichen
Einzelkomponenten, die Atomen zugeordnet werden, die nicht an
Silizium gebunden sind. Das Verhéltnis der Intensitdt der beiden
hervorgehobenen Kurven betriagt 1 : 5.
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5.1. Selektivitdt von ECCO auf Si(001)

Konfigurationen. Sie wurden in einem breiten Profil (schwarz) zusammengefasst. Das
Verhéltnis der Flachenintegrale von oranger zu schwarzer Kurve liegt dann bei 1 : 5
bzw. 2 : 10. Wie in den Experimenten aus den Referenzen , die sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei 150 K durchgefiihrt wurden, sind also zwei Kohlenstof-
fatome an die Oberfliche gebunden, die zehn Verbliebenen ausschlieflich an andere
C- und H-Atome. Daraus kann geschlossen werden, dass ECCO entweder mit der
Dreifachbindung des Cyclooctins oder der Ethinylgruppe (F2), aber nicht mit bei-
den gleichzeitig, adsorbiert.

Die STM-Analyse bei 50 K aus Referenz [17], die in Abbildung [5.3|(a) zu sehen ist,
zeigt nur eine Art von Signatur, sodass die Selektivitit bestatigt werden konnte.
Die Folgerung, dass diese Signatur zur Anbindung iiber die verspannte Dreifachbin-
dung der Cyclooctingruppe gehért, konnte auf Grund der Gréfse der beobachteten
Signatur getroffen werden. Die Ausdehnung im STM-Bild ist nicht grof genug fiir
eine Anbindung iiber Gruppe F2. Zusitzlich ist bekannt, dass die unverspannte
Dreifachbindung in die zwei Konfigurationen on-top und end-bridge reagiert, sodass
sich im STM-Bild zwei verschiedene Signaturen zeigen sollten [17]. Das an Si(001)
adsorbierte ECCO ist in Abbildung [5.3|(b) schematisch dargestellt.

Abbildung 5.3.: (a): STM-Bild von ECCO auf Si(001) bei 50 K und +1.2 V. Es wur-
de nur eine Spezies gefunden und deren Ausdehnung passt nicht zur
Reaktion der unverspannten Dreifachbindung F2 an die Oberflache,
die in on-top- und end-bridge-Konfigurationenmit gréfserer Ausdeh-
nung adsorbieren wiirde [17]. (b): Darstellung des an Si(001) gebun-
denen ECCO. Abbildungen zusammengefiigt aus Referenzen [16/[17].
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5. Benzylazid auf Cyclooctin-funktionalisiertem Si(001)

5.2. Bedeckungsabhangigkeit von ECCO auf
Si(001)

Bevor das Azid an eine Lage ECCO adsorbiert werden kann, muss diese Lage in gu-
ter Qualitat prapariert werden. Dazu wurde besonders die Bedeckungsabhangigkeit
der Adsorption von ECCO auf Si(001) bei Raumtemperatur untersucht.

Diese ist in Abbildung dargestellt, die die Gesamtintensitat des C 1s Spek-
trums in Abhéngigkeit der Dosis zeigt. Die Signalintensitét séttigt ab einer Dosis
zwischen 1 L und 2 L, sodass davon ausgegangen werden kann, dass ECCO bei
Raumtemperatur keine Multilagen bildet. Der eingezeichnete Fit entspricht einer
Langmuir-Funktion, die den Verlauf der Datenpunkte recht gut beschreibt. Alle zu
den eingezeichneten Datenpunkten gehdrigen C 1s Spektren zeigen den bekannten
Verlauf, insbesondere die Schulter zu kleinen Bindungsenergien. Auch das Verhalt-
nis von 2 : 10 konnte fiir alle Bedeckungen bestéatigt werden. Exemplarisch sind
diesbeziiglich in Abbildung die C 1s Spektren der beiden kleinsten verwendeten
Dosierungen abgebildet. Die Bedeckungen entsprechen 13 % und 40 % der Satti-
gungsbedeckung Og,;. Diese ist referenziert auf die maximal gemessene Signalinten-
sitdt der Experimente aus Abbildung [5.4] Der Anteil der C-C-C Komponenten ist

in diesen Graphen wieder in schwarz, die C-C-Si Komponente in orange gezeigt.

3000 : . . : : :
ECCO/Si(001)
— @
S 2000 1
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©
c
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| + Si(001) C1s ]
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0 1 2 3 4
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Abbildung 5.4.: XPS Intensitdt des C 1s Signals von ECCO auf Si(001) als Funktion
der Dosis. Adsorption und Messung wurden bei 300 K durchgefiihrt.
Bei hoheren Dosierungen séttigt das Signal. Die eingezeichnete Kur-
ve ist ein Fit basierend auf einer Langmuir-Funktion.
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Abbildung 5.5.: C 1s Spektrum von ECCO auf Si(001) fiir kleinere Bedeckungen
(13 % und 40 % der Sattigungsbedeckung). Die gefitteten Kurven
entsprechen dem Vorgehen aus Abb. [5.2] Fiir die zwei gezeigten
und alle anderen, im Rahmen der bedeckungsabhidngigen Messun-
gen aufgenommenen Spektren wurde das bekannte 1 : 5 Verhéltnis
zwischen den zu den Konfigurationen C-C-Si und C-C-C gehorigen
Komponenten ermittelt.

Wie oben beschrieben, unterscheiden sich die Messungen lediglich in ihrer Intensitét
von der vollen Lage ECCO auf Si(001); die Form und die Verhéltnisse der einzelnen
Komponenten sind, wie in dieser Abbildung zu sehen, identisch.

In diesem Abschnitt konnte folglich gezeigt werden, dass ECCO auf Si(001) bei
Raumtemperatur bei allen Bedeckungen bis zur Sattigung selektiv mit der verspann-
ten Dreifachbindung der Cyclooctingruppe anbindet. Die Ethinylgruppe kann daher
im Folgenden als Ankupplungspunkt fiir die Molekiile der zweiten Lage, in diesem
Fall das Benzylazid, verwendet werden. Um fiir diese Experimente eine volle Lage
ECCO sicherzustellen, wurden Dosierungen > 3 L genutzt. Das C 1s Spektrum von
ECCO auf Si(001) wurde vor allen Experimenten zur Anbindung des Benzylazids

als zweiter Lage zuerst aufgenommen und tiberpriift.

5.3. Benzylazid auf mit ECCO funktionalisiertem
Si(001)
Aufbauend auf der Praparation der ersten Lage, bestehend aus ECCO, soll nun eine

Lage des Benzylazids an diese angebunden werden. Zur Untersuchung der Anbin-

dung wurden N 1s Spektren gemessen, analysiert und mit den Raumtemperatur-
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5. Benzylazid auf Cyclooctin-funktionalisiertem Si(001)

Spektren des Benzylazids auf Si(001) verglichen. Ein solches Referenzspektrum ist
in Abbildung [5.6/ unten (schwarz) zu sehen. Die verwendete Dosis wird als Referenz-
dosis Dy bezeichnet und liegt bei etwa 0.7 x 10~¢ mbar-s, was einer Bedeckung knapp
unterhalb der Sattigung entspricht (vgl. Abb. . Wie aus Kapitel bekannt, ist
ausschlieflich ein Signal bei ca. 398 eV zu sehen, das dem einen Stickstoffatom pro
Molekiil zugeordnet wird, das nach der Ns-Eliminierung im Molekiil verbleibt und
an den Si-Dimer gebunden ist.

Auf Grund der hohen Reaktivitéit von organischen Funktionalitdten auf Si(001) und
des in Losung verwendeten Katalysators [110] ist davon auszugehen, dass die Reakti-
on des Benzylazids an die Ethinylgruppe des ECCO deutlich weniger leicht ablauft.
Deshalb wurden fiir diese Experimente Dosierungen im Bereich grofer Vielfacher
von Dy genutzt. Die N 1s Spektren mit der 10-, 100- und 1000-fachen Menge des
Benzylazids im Vergleich zu Dy sind in Abbildung oben (hellblau) gezeigt.
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Abbildung 5.6.: Blau: N 1s Spektren des Benzylazids auf einer Monolage ECCO auf
Si(001). Schwarz: Referenzspektrum des Benzylazids auf Si(001) mit
der Referenzdosis Dy. Das Signal bei 398 ¢V wird dem an Silizium
gebundenen Stickstoff zugeordnet. Die verwendeten Dosen des Ben-
zylazids sind in Abhéngigkeit von Dy angegeben. Bei Dosierungen
> 100 Dy tritt das von der Referenzmessung bekannte Signal bei
398 eV auf. Bei diesen Messungen bis 1000 Dy konnte kein weiteres
Signal detektiert werden.
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5.3. Benzylazid auf mit ECCO funktionalisiertem Si(001)

Bei einer Dosierung von 10 Dy ist im N 1s Spektrum nur Rauschen zu messen. Dies
bedeutet zwar, dass keine click-Reaktion abgelaufen ist, es zeigt aber auch, dass
die ECCO-Schicht dicht genug ist, um eine grofe Menge des Benzylazids an der
Reaktion mit der Siliziumoberfliche zu hindern. Die beiden Spektren bei 100 Dy
und 1000 Dg zeigen ein kleines Signal bei ca. 398 eV, das, wie bekannt, dem an die
Siliziumoberfldche angebundenen Stickstoff zugeordnet wird. Bei sehr hohen Dosen
konnen folglich wenige Molekiile in die Zwischenrdume der ECCO-Schicht eindrin-
gen und an die aus Abbildung bekannten, unreagierten Dimere adsorbieren. Es
konnte keine Reaktion zwischen dem Benzylazid und der Ethinylgruppe des ECCO
detektiert werden.

Auch in einem alternativen Ansatz zur Durchfiihrung des Experiments wurde keine
Anbindung beobachtet. In dieser Variante wurde das Azid bei 150 K in grofter Menge
dosiert und die Probe anschliefend auf Raumtemperatur erwéarmt. Dadurch sollte
gepriift werden, ob die Schicht aus physisorbiertem Azid auf der ECCO-Lage wei-
terreagiert und an das ECCO kuppelt. Die XPS-Spektren dieses Experiments sind
in Abbildung gezeigt. Das C 1s Spektrum bei 150 K zeigt eine breite Verteilung,
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Abbildung 5.7.: XPS-Spektren des Benzylazids auf ECCO-funktionalisiertem
Si(001) bei 150 K und nach Erwérmen auf Raumtemperatur. Die
Messungen wurden jeweils bei 150 K durchgefiihrt. Vor dem Erwér-
men ist physisorbiertes Azid zu sehen, danach ist im N 1s Spektrum
kein Signal und im C 1s Spektrum das Signal des reinen ECCO zu
beobachten. Die zu ECCO gehorigen Komponenten wurden wie in
vorherigen Abbildungen in schwarz und orange eingeférbt, die rest-
lichen, dem Azid zugeordneten Komponenten (FWHM > 0.9 eV) in
blau.
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5. Benzylazid auf Cyclooctin-funktionalisiertem Si(001)

hauptséachlich hervorgerufen durch das intakte Azid. Im zugehorigen N 1s Spektrum
sind die aus Kapitel [] bekannten Signale bei etwa 401 €V und 405 eV zu beob-
achten, die physisorbiertem Azid zugeschrieben werden. Dabei wird das Signal bei
401 eV den beiden dufseren Stickstoffatomen der N3-Gruppe zugeordnet, das Signal
bei 405 eV dem Mittleren [152]. Diese Zuordnung wird durch das Intensitétsverhélt-
nis der beiden Signale zueinander bestatigt (1(401 ¢V) : (405 eV) = 2 : 1). Nach
dem Erwérmen auf Raumtemperatur ist im C 1s Spektrum das bekannte Signal des
ECCO zu sehen (vgl. Abb. . Das N 1s Spektrum zeigt kein Signal auferhalb des
Rauschens. Es kam in diesem Experiment folglich nicht zur Azid-Alkin-Kupplung.

In einem weiteren Ansatz wurde, zusétzlich zu einer hohen Dosis (1000 x Dy), die
Temperatur der Oberfliche auf etwa 400 K erhéht, um die méglicherweise zu hohe
Barriere der Alkin-Azid-Kupplung zu i{iberwinden. Das N 1s Spektrum dieses Ex-
periments ist in Abbildung zu sehen. Das grofte Signal des Spektrums ist das
bekannte 398 eV-Signal (C-N-Si), dessen Intensitét in etwa den Experimenten bei
Raumtemperatur und einer hohen Dosis des Benzylazids entspricht. Bei etwa 400 eV
wurde ein zweites Signal beobachtet. Dieses kann dem Stickstoff im Fiinf-Ring, der
durch die Alkin-Azid-Kupplung entsteht, wie es in Abbildung zu sehen ist, zu-
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Abbildung 5.8.: N 1s Spektrum des Benzylazids auf einer Monolage ECCO auf
Si(001) bei einer Probentemperatur von &~ 400 K und einer Do-
sierung von 1000 Dy. Das grofite Signal wurde bei den bekannten
398 eV detektiert und kann Benzylazid auf Silizium zugeordnet wer-
den. Ein zweites Signal wurde bei = 400 eV gemessen. Es kann der

erfolgreichen Alkin-Azid-Kupplung zugerechnet werden [153|]154].
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5.3. Benzylazid auf mit ECCO funktionalisiertem Si(001)

geordnet werden [153,154]. Es wird also mit der erfolgreichen Kupplung verkniipft.
Auf Grund der Signalintensitat lasst sich abschétzen, dass an ca. 1.5 % der ECCO-
Molekiile Benzylazid angekuppelt wurde. Es konnte jedoch trotz geringer Ausbeute
klar gezeigt werden, dass die Reaktion des Benzylazids mit der Ethinylgruppe des
ECCO in der Gasphase und ohne Katalysator ablaufen und detektiert werden kann.
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Reaktion von Allylethern auf Si(001)

Eine weitere interessante Gruppe bifunktionaler Molekiile, insbesondere zur Untersu-
chung der Wechselwirkung unterschiedlicher funktioneller Gruppen bei der Adsorp-
tion auf Si(001), bilden die Allylether. In dieser Arbeit wurden Allyl-Methylether
(AME, C4HgO) und Allyl-Ethylether (AEE, C5H;00) in Bezug auf ihre Reaktion
mit der Siliziumoberfliche mittels XPS bei Raumtemperatur und bei 150 K unter-
sucht. Die Ergebnisse werden anschlieffend mit dem symmetrischen und bereits gut
untersuchten Diethylether (C4H;¢O) verglichen. Die drei Molekiile sind in Abbil-
dung gezeigt. Die Allylether konnen theoretisch mit beiden Kohlenstoffatomen
der Doppelbindung an zwei Atome eines Si-Dimers oder zweier benachbarter Dimere
anbinden oder via Etherspaltung eine kovalente Bindung zwischen dem Sauerstoff-
und einem Siliziumatom ausbilden. Die Reaktion beider Gruppen ist ebenfalls mog-
lich; bei reduzierten Temperaturen ist auch eine Anbindung iiber eine dative Bindung

zwischen dem Sauerstoffatom und dem Silizium prinzipiell moglich.

(a) o)
H,CZ " cH

3
b
(b) e _~_-O~_CHs

(c) HaC. O __-CHj

Abbildung 6.1.: Strukturformeln der in den beschriebenen Experimenten verwen-
deten Allylether. (a) Allyl-Methylether (AME, C4HgO). (b) Allyl-
Ethylether (AEE, C5H;00). (¢) Diethylether (C4H;0O) zum Ver-
gleich.
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6. Reaktion von Allylethern auf Si(001)

6.1. Allyl-Methylether (AME) auf Si(001)

In Abbildung [6.2] ist ein Massenspektrum gezeigt, das wihrend der Dosierung von
AME mittels Quadrupol-Massenspektrometer aufgenommen wurde. Es ist ein klares
Signal bei m/z = 72 zu sehen, was der Molekiilmasse von AME (72.1057 u [155])
entspricht. Weitere markante Signale konnten unter anderem bei m/z-Werten von
15, 29, 41, 45 und 57 detektiert werden.
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7 80

Abbildung 6.2.: Massenspektrum wéahrend der Dosierung von AME bei einem Druck
von 5 x 1072 mbar. Das Spektrum wurde mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer aufgenommen.

Der Vergleich mit einem Referenz-Massenspektrum von AME der NIST-Daten-
bank [155|, welches in Abbildung zu sehen ist, zeigt gute Ubereinstimmung,

sodass davon ausgegangen werden kann, dass bei den Experimenten AME dosiert

1.0x10* I 3 s
'S 8.0x10% F .
3, . ]
2 6.0x10° | o Q .
2 L N J
o 3L i
g 4.0x10 . > _
2.0x10% | 10 .
OO . 1 I m al m | . 1 .
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Abbildung 6.3.: Massenspektrum von AME, ebenfalls unter Verwendung von Elek-
tronenstofsionisation. Daten aus Referenz |155].
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6.1. Allyl-Methylether (AME) auf Si(001)

wird. Zusétzlich zum Peak bei m/z = 72 beobachtete Signale konnen auf Fragmente
von AME zuriickgefithrt werden. Die prominenten Signale beider Spektren stimmen
iiberein, lediglich die relativen Intensitdten unterscheiden sich, was zum Beispiel mit
unterschiedlichen Energien bei der Elektronenstoftionisation zu erkléren ist.

Abbildung [6.4] zeigt O 1s Spektren von AME auf Si(001) vor (blau) und nach (rot)
dem Erwirmen auf Raumtemperatur. Die Proben wurden bei einer Manipulator-
temperatur von 150 K prapariert und gemessen, die Bedeckung ist geséttigt. Die
Sattigungsbedeckung Og,; wurde bestimmt, indem die maximal gemessene Signal-
intensitat aus Messungen, bei denen eine Erhohung der Dosierung keinen weiteren
Signalanstieg zur Folge hatte, als Referenz verwendet wurde. Die Probe wurde fiir
die untere Messung (rot) auf Raumtemperatur gebracht und anschliefend wieder
bei 150 K vermessen. Das Hauptsignal bei beiden Messungen liegt bei einer Bin-
dungsenergie von etwa 532 eV, was auf kovalent an die Oberfliche gebundenen Sau-
erstoff und damit auf eine dissoziative Reaktion hindeutet [19]65,156]. Ein Signal
bei etwa 535 €V, welches vom Diethylether bekannt ist und den dort dativ gebun-
denen Zwischenzustand repréasentiert [19], kann bei der nicht erwérmten Probe mit
geringer Intensitdt beobachtet werden. Das detektierte Signal im Bereich von etwa
533 —534 eV kann unreagiertem Sauerstoff in den intakten Ethergruppen zugeschrie-

ben werden [15].

Zwei weitere O 1s Spektren sind in Abbildung dargestellt. Das obere Spektrum

2500 —————————————————————
- AME/Si(001) . O1s

2000

1500

1000 |- tempered
300K

Signal [a.u., a.0.]

500 -

536 535 534 533 532 531 530
Binding Energy [eV]

Abbildung 6.4.: O 1s Spektren von AME auf Si(001), prapariert und gemessen bei
150 K. Die Bedeckung entspricht Og,;. Vor der unteren Messung
(rot) wurde die Probe auf Raumtemperatur erwérmt.
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6. Reaktion von Allylethern auf Si(001)
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Abbildung 6.5.: O 1s Spektren von AME auf Si(001) gemessen direkt nach der
Préaparation und nach einer Stunde. Praparation und Messung bei
150 K.

zeigt die Messung direkt nach der Praparation bei einer Temperatur von 150 K,
das untere Spektrum wurde nach einer Wartezeit von einer Stunde aufgenommen.
Die Probe wurde durchgéngig gekiihlt. Es konnte keine Verianderung festgestellt
werden, insbesondere nicht fiir das Signal bei 535 eV. Diese Beobachtung deutet
darauf hin, dass sich der mogliche Zwischenzustand bei der vorliegenden Temperatur
nicht, beziehungsweise nicht auf der Zeitskala weniger Stunden, in den kovalent und
dissoziativ gebundenen Zustand umwandelt. Es darf jedoch die Moglichkeit nicht
vernachléssigt werden, dass durch eine zu hohe Bedeckung kein freier Platz zur
Umwandlung verfiigbar ist.

Die zu den Experimenten von Abbildung gehorigen C 1s Spektren sind in Ab-
bildung [6.6] gezeigt. Die experimentellen Parameter sind daher identisch zu den
vorher beschriebenen. Beide Spektren zeigen ein Signal bei etwa 286.5 ¢V mit klei-
ner Schulter zu hohen Bindungsenergien und ein hoheres und breiteres Signal etwa
zwischen 284.0 eV und 285.5 eV. Das Signal bei 286.5 €V kann an Sauerstoff gebun-
denem Kohlenstoff zugeordnet werden, dessen Schulter kann eventuell durch eine
unterschiedliche Umgebung des Sauerstoffs bzw. den zweiten Bindungspartner des
Kohlenstoffs erklart werden. Bei Raumtemperaturexperimenten, die anschliefend
beschrieben werden, ist diese Schulter weniger stark ausgeprigt. Die Signale bei
284.0 eV und 285.0 eV konnen dem an die Oberfliche gebundenem Kohlenstoff und
dem ausschlieflich an andere Kohlenstoffe und Wasserstoff gebundenen Kohlenstoff
zugeschrieben werden. Die Signalintensitdt der Komponente bei 284.0 €V ist in etwa
doppelt so grofs wie die der beiden iibrigen Komponenten.

Das Adsorptions-Experiment bei 150 K wurde zusatzlich fiir vier weitere Bedeckun-
gen zwischen 0.05 Og,; und 0.8 Og,; durchgefiihrt. Die XPS-Spektren sind in Ab-
bildung [6.7] zu sehen. Es zeigt sich fiir alle Bedeckungen der bekannte und oben
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6.1. Allyl-Methylether (AME) auf Si(001)

Signal [a.u., a.0.]

Abbildung 6.6.:
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Abbildung 6.7.:
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C 1s Spektren von AME auf Si(001), prapariert und gemessen bei
150 K. Die Bedeckung entspricht Og,;. Vor der unteren Messung
(rot) wurde die Probe auf Raumtemperatur erwérmt (Vgl. Abb.

61).
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C 1s und O 1s Spektren von AME auf Si(001), prapariert und ge-
messen bei 150 K fiir verschiedene Bedeckungen zwischen 0.05 Ogy
und 0.8 Og,t Die O 1s Spektren wurden entsprechend der relativen
Empfindlichkeit skaliert.
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6. Reaktion von Allylethern auf Si(001)

beschriebene Verlauf, sodass die Adsorption von AME auf Si(001) bei 150 K als
nicht bedeckungsabhéngig bezeichnet werden kann. Fiir Bedeckungen von 0.25 Ogy;
und kleiner konnte im Rahmen Signal-Rausch-Verhéltnisses kein Signal des dativ

gebundenen Zwischenzustands gefunden werden.

Sowohl fiir die 150-K-Experimente als auch fiir die in Abbildung gezeigten Ex-
perimente, bei denen Praparation und Messung bei Raumtemperatur durchgefiihrt
wurden, wurden die relativen Intensitdaten der Komponenten analysiert, um heraus-
zufinden, wie AME auf Si(001) adsorbiert. Die Raumtemperatur-Spektren unter-
scheiden sich nicht von den Spektren, die bei 150 K mit zwischenzeitlichem Erwér-
men adsorbiert und gemessen wurden. Das Intensitéatsverhéltnis zwischen O 1s und
C 1sist in allen Féllen etwa 1 : 4, was mit der Summenformel des Molekiils iiberein-
stimmt. Das Verhéltnis der Intensitdten der beiden voneinander getrennten Peaks im
C 1s Spektrum liegt bei etwa 1 : 3, wobei sich das Hauptsignal aus den zwei Kompo-
nenten bei 285.0 eV und 284.0 eV zusammengesetzt, deren Verhéltnis wiederum bei
1 : 2 liegt. Verhéltnisse werden hier immer von hohen zu niedrigen Bindungsenergien
angegeben. Unter Beriicksichtigung dieser Zuordnungen und der Verhéltnisse lasst
sich, wie in Abbildung dargestellt, keine eindeutige, chemisch mdgliche Konfi-
guration fiir das auf Si(001) adsorbierte AME-Molekiil finden, die alleine fiir diese
Ergebnisse verantwortlich sein kénnte. Die dort gezeigten Konfigurationen sollen
im Folgenden zuerst motiviert und anschliefsend eine mogliche Verteilung diskutiert

werden. Die Raumtemperatur-XPS-Messung bei voller Bedeckung dient dabei als

1200 ————————
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Abbildung 6.8.: C 1sund O 1s Spektren von AME auf Si(001), préapariert und gemes-
sen bei Raumtemperatur. Oben: Sattigungsbedeckung Gg,;. Unten:
Bedeckung von 0.4 Og,;. Die O 1s Spektren wurden entsprechend
der Sensitivitat korrigiert.
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6.1. Allyl-Methylether (AME) auf Si(001)

Configuration A

W %ﬁ%
s i

Verhaltnisse C 1s:1:0:3

Abbildung 6.9.: Schematische Darstellung moglicher Konfigurationen von AME auf
Si(001). Zusétzlich sind die Verhéltnisse der drei Komponenten im C
1s Spektrum angegeben (Iogy @ logs @ Iss4), die zu erwarten sind. Die
zwei Varianten jeder Konfiguration kénnen auf Basis der gezeigten
XPS-Daten nicht unterschieden werden.

Basis fiir die folgenden Uberlegungen.

Aus den O 1s Spektren ist bekannt, dass alle AME-Molekiile mit ihrem Sauerstoff-
atom kovalent an die Oberfliche binden. Des Weiteren ist dies nur unter Dissoziation
einer der beiden O-C-Bindungen moglich. Das C 1s Spektrum zeigt jedoch, dass eine
Adsorption ausschliefslich iiber die Etherspaltung nicht moglich ist, da die Kompo-
nente bei ca. 284 eV (Si-C-C) in hoher Signalintensitét gemessen wurde. Dieses
Signal ldasst auf eine Anbindung iiber die C=C-Gruppe schliefsen; auf Grund des
erwahnten O 1s Spektrums ist dies jedoch wiederum auch nicht alleine fiir die Be-
schreibung der Adsorption ausreichend. Eine Kombination dieser Reaktionen kann
unter der Beriicksichtigung zweier verschiedener Konfigurationsarten (vgl. Abb.
eine Erklarung der Adsorption von AME auf Si(001) liefern.

Dazu ist in Abbildung das C 1s Spektrum der Sattigungsbedeckung bei Raum-
temperatur mit entsprechend gefitteten Komponenten zwei mal dargestellt. Der Un-
terschied besteht lediglich in der Einfarbung der gefitteten Kurven. Jedes Profil in
den drei Hauptkomponenten ist genau ein Mal eingefdarbt. Das in (a) eingefdrbte
Spektrum représentiert die Gruppe der Konfigurationen, bei denen, zusétzlich zum
Sauerstoff, drei Kohlenstoffatome eine Bindung mit der Oberfliche eingehen. Zwei
dieser drei Kohlenstoffatome stammen aus der C-C-Doppelbindung. Die im Spek-
trum (b) eingefarbten Komponenten reprisentieren die Konfigurationsgruppe, die
im Gegensatz dazu nur mit je einem Kohlenstoff- und Sauerstoffatom an die Sili-
ziumoberflache bindet, die Doppelbindung bleibt unreagiert. Da ein AME-Molekiil
vier Kohlenstoffatome enthélt, gibt es in der oberen Konfigurationengruppe keine

Kohlenstoffatome, die nur an Kohlen- und bzw. oder Wasserstoffatome gebunden
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6. Reaktion von Allylethern auf Si(001)

sind, bei der Gruppe im unteren Spektrum gibt es derer zwei. Die Fits ergeben, dass
die Wahrscheinlichkeit der Gruppen jeweils 50 % betragt.

Zu jeder der zwei Gruppen gibt es zwei Konfigurationen, die denkbar sind, abhéngig

davon, auf der Seite welcher Funktionalitdt die Etherspaltung auftritt; sie sind in Ab-

bildung [6.9]schematisch zu sehen. Diese konnen mit der in dieser Arbeit verwendeten

Rontgenphotoelektronenspektroskopie nicht voneinander unterschieden werden.
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Abbildung 6.10.: C 1s Spektrum von AME auf Si(001), prapariert und gemessen

bei Raumtemperatur (© = Og,;). Beide Spektren sind identisch in
Bezug auf Daten und gefittete Kurven, sie unterscheiden sich ledig-
lich durch die Einfarbung der einzelnen Komponenten. In (a) sind
die Komponenten, die der Konfiguration mit einem Kohlenstoff-
atom an einem Sauerstoffatom, keinem Kohlenstoffatom, das nur
an andere Kohlenstoffatome bindet und drei an die Si-Oberfléache
gebundenen Kohlenstoffatomen zuzuordnen sind eingeférbt (vgl.
Abb. Config. A). In (b) sind die Komponenten, die der Konfi-
guration mit einem Kohlenstoffatom an einem Sauerstoffatom, zwei
Kohlenstoffatomen, die nur an andere Kohlenstoffatome gebunden
sind und einem an die Si-Oberflache gebundenen Kohlenstoffatom

zuzuordnen sind eingefiarbt (vgl. Abb. Config. B).
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6.2. Allyl-Ethylether (AEE) auf Si(001)

6.2. Allyl-Ethylether (AEE) auf Si(001)

Wiéhrend der Dosierung von AEE wurde ebenfalls ein Massenspektrum aufgenom-
men. Es ist in Abbildung [6.11] gezeigt. Der Kammerdruck lag wiahrend der Dosie-
rung bei 5 x 1072 mbar. Bei m/z = 86 ist das Signal es intakten AEE zu sehen
(m = 86.1323 u [155]). Weitere prominente Signale werden bei m/z-Werten von 15,
29, 41 und 58 beobachtet. Abbildung zeigt ein Referenzmassenspektrum, die
m/z-Werte der Signale stimmen sehr gut mit den gemessenen tiberein. Wie auch bei
AME unterscheiden sich auf Grund unterschiedlicher Energien beim Ionisierungs-

prozess lediglich die relativen Intensitdaten der detektierten Fragmente voneinander.
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Abbildung 6.11.: Massenspektrum wéhrend der Dosierung von AEE bei einem Druck
von 5 x 107 mbar. Das Spektrum wurde mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer aufgenommen.
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Abbildung 6.12.: Massenspektrum von AEE unter Verwendung von Elektronenstofs-
ionisation. Daten aus Referenz [155].
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6. Reaktion von Allylethern auf Si(001)

In Abbildung sind O 1s Spektren von AEE auf Si(001) zu sehen. Sie wurden
alle bei einer Probentemperatur von 150 K préapariert und gemessen, vor der Mes-
sung des unteren Spektrums (rot) wurde die Probe auf Raumtemperatur erwarmt.
Das obere Spektrum zeigt eine Bedeckung von 2/3 Og,;, die Bedeckung der unteren
beiden Spektren ist gesittigt. Aquivalent zur Messung von AME auf Si(001) liegt
das Hauptsignal aller drei Spektren bei einer Bindungsenergie von etwa 532 eV.
Die Messungen der nicht erwarmten Proben zeigen ein kleines Signal bei einer Bin-
dungsenergie von etwa 535 eV, was dem dativ gebundenen Sauerstoff zugeordnet
wird. Auch bei AEE ist der Anteil dieses Signals nach einer Stunde unverdndert.
Bei den Messungen von bis zur Sattigung bedeckten Proben sind zusétzlich kleine
Signale bei 533 eV bis 534 eV detektierbar, die auch hier dem unreagierten Sau-
erstoff zugeschrieben werden. Abbildung zeigt die zugehorigen C 1s Spektren,
bei denen ebenfalls keine Bedeckungsabhéngigkeit festzustellen ist. Das Spektrum
zeigt fiir alle Messungen eine breite Verteilung zwischen ca. 284 eV und 287 eV mit
unterschiedlich starken Komponenten. Im Folgenden wird dieses Experiment analog
zu AME bei Raumtemperatur durchgefiithrt. Da sich insbesondere das C 1s Spek-
trum bei den unterschiedlichen Temperaturen nicht unterscheidet, wird es anhand
des Raumtemperaturexperiments genauer erldutert. An diesem werden anschlie-

fend auch die Uberlegungen zu moglichen Konfigurationen des AEE auf Si(001)

dargelegt.
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Abbildung 6.13.: O 1s Spektren von AEE auf Si(001), préapariert und gemessen bei
150 K. Das obere Spektrum zeigt eine Bedeckung von 2/3 Ogyt,
die unteren beiden von Og,;. Vor der unteren Messung (rot) wurde
die Probe auf Raumtemperatur erwéarmt.
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6.2. Allyl-Ethylether (AEE) auf Si(001)

Die O 1s und C 1s Spektren von bei Raumtemperatur bis zur Séttigung préaparier-
ten und vermessenen Proben sind in Abbildung[6.15]dargestellt. Das Sauerstoffsignal
wurde beziiglich der Empfindlichkeit korrigiert. Das Verhéltnis der Gesamtintensi-
taten von O 1s zu C 1s liegt bei etwa 1 : 5, dies stimmt mit der Zusammensetzung

im Molekil iiberein.
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Abbildung 6.14.: C 1s Spektren von AEE auf Si(001), prapariert und gemessen bei
150 K. Das obere Spektrum zeigt eine Bedeckung von 2/3 Ogg,
die unteren beiden von Og,;. Vor der unteren Messung (rot) wurde
die Probe auf Raumtemperatur erwérmt.
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Abbildung 6.15.: C 1s und O 1s Spektren der Bedeckung Og,; von AEE auf Si(001),

prapariert und gemessen bei Raumtemperatur. Das O 1s Spektrum
wurde entsprechend der relativen Empfindlichkeit skaliert.
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6. Reaktion von Allylethern auf Si(001)

Das O 1s Spektrum besteht hauptséichlich aus einem Signal bei einer Bindungs-
energie von ungefiahr 532 eV, was das dissoziativ und kovalent an die Oberflache
gebundene Sauerstoffatom représentiert. Ein Anteil von weniger als 10 % ist leicht
zu groferen Bindungsenergien verschoben, ein Hinweis auf unreagierten Sauerstoff
im AEE Molekiil.

Im Gegensatz dazu besteht das C 1s Spektrum, wie schon in Abbildung gese-
hen, aus einer breiten Verteilung mehrerer Komponenten, wobei der grofite Anteil
bei einer Bindungsenergie von etwa 284 eV gemessen wurde. Dieses Signal besitzt
eine deutliche Schulter zu hoheren Bindungsenergien, die sich aus mindestens zwei
weiteren Komponenten zusammensetzt. Diese Komponenten werden durch Kohlen-
stoffatome erzeugt, die nur an weitere Kohlen- oder Wasserstoffatome gebunden
sind. Eventuelle Unterschiede in der Anbindung des Molekiils bzw. des Molekiil-
fragments an die Oberflache oder in der weiter gefassten chemischen Umgebung des
entsprechenden Atoms sorgen fiir leichte Verschiebungen in diesem Bereich. Aufser-
dem konnte bei einer Bindungsenergie von etwa 287 eV das Signal von an Sauerstoff
gebundenem Kohlenstoff mit einer Intensitét dhnlich zum Hauptsignal im O 1s Spek-
trum detektiert werden. Das Verhéaltnis von dieser Komponente bei 287 €V zu der
bei 284 €V liegt bei etwa 1 : 2.

Analog zu AME lésst sich die Anbindung aus diesen Beobachtungen nicht durch
eine einzige Konfiguration beschreiben, da das C 1s Spektrum die Anbindung einzig
iiber eine Etherspaltung und das O 1s Spektrum die Anbindung einzig iiber die
C-C-Doppelbindung ausschliefen. Folglich ist wieder eine Kombination verschie-
dener Konfigurationen zu betrachten. Fiir genauere Uberlegungen wurde das C 1s
Spektrum aus Abbildung in Abbildung [6.16] analog zu AME im vorherigen
Abschnitt, zweimal dargestellt und entsprechend moglicher Konfigurationen, die in
Abbildung gezeigt sind, unterschiedlich eingefarbt. Der Bereich zwischen 285 eV
und 286 eV, dessen Signal Kohlenstoff (C-C-C) in unterschiedlichen chemischen
Umgebungen (z. B. tibernéchster Nachbar unterschiedlich) reprasentiert, wurde mit
einer breiteren Komponente angefittet, um diese Unterschiede zu beriicksichtigen.
Auch bei diesem Molekiil gibt es zwei verschiedene Arten der Anbindung, mit drei
Kohlenstoffatomen (a) oder mit nur einem (b) an die Siliziumoberfliche gebunden.
In jedem Fall existiert genau ein Kohlenstoffatom, das ein Sauerstoffatom als néchs-
ten Nachbar besitzt. Damit bleiben ein bzw. drei Kohlenstoffatome iibrig, die nur
an weitere Kohlenstoffatome gebunden sind. Wie schon bei AME auf Si(001) gibt es
in jeder Gruppe zwei mogliche Zustande, abhéngig von der Seite der Etherspaltung,
die hier nicht unterschieden werden kénnen. Diese vier moglichen Konfigurationen
sind in Abbildung schematisch dargestellt. Um die einzelnen Komponenten in
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6.2. Allyl-Ethylether (AEE) auf Si(001)
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Abbildung 6.16.:
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C 1s Spektrum von AEE auf Si(001), prépariert und gemessen bei
Raumtemperatur. Beide Spektren sind identisch in Bezug auf Da-
ten und gefittete Kurven. Sie unterscheiden sich lediglich durch
die Einfarbung der Fits. (a): Konfiguration mit einem Kohlenstoff-
atom an einem Sauerstoffatom, drei Kohlenstoffatomen, die nur
an andere Kohlenstoffatome gebunden sind und einem an die Si-
Oberflache gebundenen Kohlenstoffatom. (b): Konfiguration mit
einem Kohlenstoffatom an einem Sauerstoffatom, einem Kohlen-
stoffatom, das nur an andere Kohlenstoffatome gebunden ist und
drei an die Si-Oberflache gebundenen Kohlenstoffatomen.
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Abbildung 6.17.:

Schematische Darstellung méglicher Konfigurationen von AEE auf
Si(001). Zusétzlich sind die Verhéltnisse der drei Komponenten im
C 1s Spektrum angegeben (Iog7 : Jassase : Iosa), die zu erwarten
sind. Die zwei Varianten jeder Konfiguration kénnen auf Basis der
gezeigten XPS-Daten nicht unterschieden werden
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6. Reaktion von Allylethern auf Si(001)

Abbildung [6.16| anzufitten, wurde fiir diese Abbildung ein Verhéltnis der beiden
Zustandsgruppen (Config. A : Config. B) zueinander von 0.56 : 0.44, anhand der
geringsten Abweichung der Einhiillenden zu den Messdaten, ermittelt.

Um den Zusammenhang zwischen den Konfigurationen und den zugehérigen Kom-
ponenten im C 1s Spektrum zu veranschaulichen, sind in Abbildung [6.18] die re-
lativen Intensitdten der Konfigurationen in Abhéngigkeit ihres Verhéltnisses zuein-
ander sowie die relativen Intensitdten der gefitteten Komponenten dargestellt. Die
durchgezogenen Linien reprasentieren die theoretisch erwarteten Intensititen, die
gestrichelten Linien die Intensitédten der Fits. Referenziert sind alle Intensitaten auf
die C-O-Komponente, deren Intensitit auf 1 festgesetzt wurde. Das Inset zeigt den
Verlauf {iber den kompletten Datenbereich. Bei einem Anteil von Konfiguration B
von 0 %, das heilt bei ausschlieflichem Vorhandensein von Konfiguration A, wird

eine rel. Intensitét fiir die C-C-Komponente von 1 und fiir die C-Si-Komponente von

w

Intensity [a.u.]

Intensity [a.u.]
N

o P
o

0.5 1.0

1.0

Share [Config B]

Abbildung 6.18.: Relative Intensitdt der verschiedenen Kohlenstoff-Spezies in Ab-
héangigkeit des Anteils von Konfiguration B. Die durchgezogenen
Linien entsprechen den theoretischen Intensitaten beim jeweiligen
Konfigurationsverhéltnis. Die gestrichelten Linien zeigen die Inten-
sitdten des Fits mit der geringsten Abweichung zu den Messdaten,
referenziert auf das C-O-Signal. Beide C-O-Linien liegen deshalb
aufeinander. Die rote Linie markiert den gemeinsamen Schnitt-
punkt der gefitteten Messdaten und der theoretischen Intensité-
ten sowie folglich der experimentell bestimmte Anteil der Konfi-
gurationen (0.56 : 0.44). Wird die Abweichung zwischen Fit und
Messdaten beriicksichtigt, so verschiebt sich C-O, was durch die
gepunktete griine Linie dargestellt ist. Inset: Ubersicht iiber ge-
samten Datenbereich.
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6.3. Vergleich mit Diethylether auf Si(001)

3 erwartet. Bei einem Anteil von Konfiguration B von 100 % sind diese Intensititen
genau umgekehrt (rel. Int. C-C: 3, rel. Int. C-Si: 1). Die Position, bei der sich die
durchgezogenen Linien mit ihren zugehorigen gestrichelten Linien schneiden, ist mit
einer roten Linie markiert. Sie gibt den Anteil der Konfigurationen an, der nach
diesem Modell experimentell bestimmt wurde (¢(A) : ¢(B) = 0.56 : 0.44).

Wie zuvor erwahnt, existiert eine Abweichung zwischen den Messdaten und der im
Rahmen dieses Zwei-Konfigurationen-Modells gefitteten Komponenten. Wird die C-
O-Komponente unabhéngig von diesem Modell berticksichtigt, so steigt ihre relative
Intensitat von 1 auf 1.12 an, was durch die gepunktete griine Linie gekennzeichnet
ist. Die Verschiebung der beiden anderen Komponenten ist klein genug, um keinen
Einfluss auf die Verhéltnisse der Konfigurationen zu haben. Diese Abweichung kann
zum einen durch Messungenauigkeit, zum anderen aber auch durch andersartige Ad-
sorbtionsreaktionen, die nicht ndher zu ermitteln sind, entstanden sein, sie ist mit
ca. 10 % aber klein.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass sowohl Allyl-Methylether (AME) als
auch Allyl-Ethylether (AEE) auf Si(001) zu ungefihr gleichen Teilen mit entwe-
der einem oder drei Kohlenstoffatomen kovalent an die Oberfliche anbinden. Dabei
laufen alle beobachteten Reaktionen unter Etherspaltung ab und die finalen Zustéan-
de erstrecken sich so iiber mindestens zwei Dimere, wenn die Etherspaltung analog
zum Diethylether und Tetrahydrofuran iiber zwei Dimere hinweg ablauft [19/65]. Pro
Konfigurationsart gibt es jeweils zwei Zusténde, die experimentell hier nicht weiter

unterschieden werden konnten.

6.3. Vergleich mit Diethylether auf Si(001)

Fiir die Reaktionen von AME und AEE auf Si(001) konnte bei den verwendeten
Temperaturen von 150 K zwar ein Hinweis fiir einen dativ gebundenen Zwischen-
zustand gefunden werden, die grofe Mehrheit der Molekiile befindet sich bei dieser
Temperatur aber schon im Endzustand. Auffillig war auch, dass in beiden Expe-
rimenten keine Verdnderung am Anteil des Zwischenzustands nach einer Stunde
gefunden werden konnte. Im Gegensatz dazu bindet der vergleichbare Diethylether
bei dieser Temperatur nahezu ausschlieflich dativ an die Oberfliche und wandelt
sich dann mit einer kleinen Rate in den Endzustand um, sodass nach einer Stunde
etwa 10 % umgewandelt sind. Diese Umwandlung und der Vergleich zum AEE sind
in Abbildung , in qualitativer Ubereinstimmung mit Referenz [18], zu sehen.
Der Unterschied beziiglich der Reaktivitat zwischen dem Diethylether und den Al-
lylethern ist aufgrund der dhnlichen Struktur, insbesondere zum Allyl-Ethylether,
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6. Reaktion von Allylethern auf Si(001)

iiberraschend, besonders, da die Reaktionen bei allen drei Molekiilen tiber eine Ether-

spaltung ablaufen.

Eine mogliche Erklarung fiir die Unterschiede konnte sein, dass die elektronische
Konfiguration im Molekiil durch die Doppelbindung so stark verdndert ist, dass die
Barrieren und Reaktionspfade unterschiedlich sind. Eine zweite Erklarung konnte die
Beeinflussung der Reaktion durch eine Vorausrichtung des Molekiils auf der Oberfla-
che liefern. Durch die zusétzliche Adsorption der Doppelbindung an die Oberfléche,
konnte die Mobilitdt und Flexibilitiat des Molekiils auf der Oberfliche eingeschrankt
sein, was die Etherspaltung eventuell begiinstigen konnte. So wurde fiir Diethylether
gezeigt, dass insbesondere ein kleiner Vorfaktor, gegeben durch die hohe Flexibilitat
des Molekiils im Zwischenzustand, fiir die lange Lebensdauer dieses Zwischenzu-

stands verantwortlich ist [18,1957]. Gegen die Allgemeingiiltigkeit dieses Ansatzes

1200 T T T .
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600
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Binding Energy [eV]

Abbildung 6.19.: O 1s Spektren von Diethylether auf Si(001) direkt nach Praparati-
on (b) sowie eine Stunde nach Préparation (¢) und O 1s Spektrum
von AEE zum Vergleich (a). Préparation und Messung liefen bei
einer Temperatur von 150 K ab. Der dative Zwischenzustand, der
durch das Signal bei ca. 535 eV zu beobachten ist, wandelt sich
beim Diethylether langsam in den kovalent gebundenen Endzu-
stand, der fiir das Signal bei 532 eV verantwortlich ist, um. Bei
AEE ist der Zwischenzustand nur in kleiner Signalintensitit mess-
bar, die Intensitat &ndert sich auf der Zeitskala von wenigen Stun-
den nicht (vgl. AME in Abb. [6.5)). Die Dosierung lag in beiden
Experimenten bei etwa 10~7 mbar-s, was fiir AEE etwa 75 % der
Sattigungsbedeckung entspricht und auch fiir den Diethylether ei-
ne Bedeckung unterhalb der Séttigung bedeutet.
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spricht allerdings, dass bei der Halfte der beobachteten Zusténde die Doppelbindung
intakt ist, was wiederum auf eine reduzierte Reaktivitat der C-C-Doppelbindung in
dieser Konfiguration hinweisen wiirde.

Weitere Hinweise zum Verstandnis der Reaktionen konnten die Grenzorbitale und
insbesondere die Energiedifferenz zwischen HOMO (engl.: Highest Occupied Mole-
cular Orbital, hochstes besetztes Orbital eines Molekiils) und LUMO (engl.: Lowest
Unoccupied Molecular Orbital, niedrigstes unbesetztes Orbital eines Molekiils) lie-
fern. Fiir AME wurde eine Differenz zwischen HOMO und LUMO von 8.6 €V errech-
net [157]. Der zyklische Ether THF weist eine Energiedifferenz von ca. 8.0 eV [15§]
und Diethylether von ca. 9.3 eV [159] auf. Bei den letzten beiden werden die Grenz-
orbital hauptsichlich durch die freien Elektronenpaare des Sauerstoffs bestimmt.
Vergleicht man AME mit dem Molekiil Allyl-Methylsulfid, bei dem im Vergleich zu
AME das Sauerstoff- durch ein Schwefelatom ausgetauscht ist, und dessen Energie-
differenz bei ca. 7.5 eV liegt [157], kann geschlossen werden, dass auch bei AME das
Heteroatom Einfluss auf die Grenzorbitalstruktur hat.

Betrachtet man den Allylethern d&hnliche Molekiile ohne Heteroatom, wie zum Bei-
spiel 1-Penten und 1-Hexen, so findet man fiir beide eine HOMO-LUMO-Differenz
von ca. 7.5 eV [159]. Dies ist ein Hinweis auf einen grofen Einfluss der Doppelbin-
dung auf die Grenzorbitale.

Da AME und AEE sowohl ein Sauerstoff-Heteroatom als auch eine Doppelbindung,
vergleichbar zu den genannten Alkenen aufweist, ist es denkbar, dass diese beiden
Gruppen sich gegenseitig beeinflussen und beide fiir die Grenzorbitalstruktur von
grofer Bedeutung sind.

Mit diesen Uberlegungen wird deutlich, dass eine einfache Ubertragung der Reak-
tionspfade des Diethylethers auf die Allylether nicht unbedingt moglich sein muss,
was die Experimente ebenfalls zeigen. Um nicht nur den Grund fiir die Abweichun-
gen zu ahnlich aufgebauten Molekiilen, sondern auch die genauen Reaktionskanéle
der Allylether auf Si(001) vollstdndig zu verstehen und beschreiben zu kénnen, sind

weitere Experimente notwendig, auf die in Kapitel [7] ndher eingegangen wird.
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7

Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Untersuchung zur Reaktion des Benzylazids auf Si(001) wurde mit dieser Arbeit
und der Veroffentlichung von Referenz [145] zusammen mit den Kooperationspart-
nern aus der theoretischen Chemie abgeschlossen.

Die beiden anderen, in dieser Arbeit behandelten Themenschwerpunkte haben Po-
tential fiir weitere Experimente. Besonders der Aufbau organischer Schichten aus
bifunktionalen Molekiilen ist ein langfristig ausgelegtes Projekt, an dem auch in
Zukunft weiter geforscht werden wird. Im Folgenden sollen alle drei Themenschwer-

punkte nochmals abschliefend betrachtet werden.

7.1. Benzylazid auf Si(001)

Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein Reaktionspfad fiir das verwendete Benzylazid
tiber einen via [2+3|-Cycloaddition angebundenen Zwischenzustand in zwei End-
zustdnde gefunden werden. Die Reaktion in die Endzustdnde geht mit einer No-
Eliminierung einher, sodass in beiden Fillen ein verbleibendes Stickstoffatom an die
Si(001)-Oberfliche gebunden ist. Bei einem der beiden Zusténde binden zusétzlich
zwei Kohlenstoffatome des Benzolrings an ein weiteres Siliziumdimer.

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass auch kleine organische bifunktionale Molekiile
komplexes Adsorptionsverhalten zeigen kénnen und es sich lohnt, auch diese genau
zu untersuchen. Des Weiteren wurde deutlich, wie gewinnbringend das Zusammen-
spiel von Experimenten zur Spektroskopie und Mikroskopie in Kombination mit
theoretischen Berechnungen fiir die Analyse der Adsorption von organischen (bi-
funktionalen) Molekiilen auf Halbleiteroberflachen sein kann. Weder die Experimen-
te noch die Berechnungen alleine hétten ausgereicht, die Adsorption des Benzylazids
auf Si(001) in diesem Mafe zu beschreiben.
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7. Schlussfolgerungen und Ausblick

7.2. Schichten organischer, bifunktionaler
Molekiile auf Si(001)

Nach der reproduzierbaren Praparation einer selektiv an das Silizium bindenden La-
ge ECCO und der Detektion erster Kupplungen des Benzylazids aus der Gasphase
an diese Schicht, ist der nédchste logische Schritt die Praparation einer kompletten
zweiten Lage. Basierend auf dieser Arbeit gibt es dafiir verschiedene Ansatzpunkte.
Da gezeigt wurde, dass die Erhohung der Temperatur einen entscheidenden Einfluss
auf die Reaktion hat, ist eine naheliegende Moglichkeit die weitere Temperatur-
Variation. Problematisch ist dabei allerdings, dass durch die Temperatur angeregte
unerwiinschte Reaktionen, wie zum Beispiel Reaktionen der adsorbierten ECCO-
Schicht, wie sie experimentell auch schon beobachtet wurden, zum Tragen kommen.
Deshalb wurde dieser Weg in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt. Auch eine weitere
Erhchung der Dosis ist denkbar, diese ist aber auf Grund der nétigen hohen Driicke
im beschriebenen experimentellen Aufbau nicht realisierbar.

Eine weitere Moglichkeit, das Azid mit besserer Ausbeute anzubinden, ist der Trans-
fer der in der Gasphase préaparierten Probe mit ECCO-Schicht in Losung. Der Vorteil
ware, dass die Anzahl der Molekiile, die auf die Probe treffen, in Lésung deutlich
héher ist. Aufserdem wird so auch die Verwendung von Katalysatoren ermoglicht.
Eine an die UHV-Anlage angeschlossene Préaparationskammer fiir diese Art der Ex-
perimente ist aktuell in unserer Arbeitsgruppe mit ersten Experimenten im Betrieb.
Diese Kammer konnte aufserdem genutzt werden um eine Gasphasenreaktion bei
deutlich erhéhten Driicken durchzufiihren, in dem die Probe iiber dem fliissigen
Azid in dessen Gasphase platziert wird.

Sollten diese Experimente nicht zum gewiinschten Erfolg fithren, liegt eine Variation
der verwendeten Kupplungsreaktion nahe. Die funktionelle Gruppe F2 des Cyclooc-
tins kénnte dann variiert werden, um ein anderes Reaktionsschema zu nutzen. Ein
Beispiel dafiir ist die Verwendung eines Enol-Ethers als zweite Funktionalitdt des

Cyclooctins mit der Anbindung eines Tetrazins in der zweiten Lage [160].

7.3. Reaktion von Allylethern auf Si(001)

Da bei den Allylethern der dativ gebundene Zwischenzustand bei 150 K wider Er-
warten nur in sehr geringem Umfang detektiert wurde, kann keine sichere Aussage
iiber den Ablauf der Reaktion gemacht werden. Besonders die Frage, ob zuerst der
Sauerstoff oder die Doppelbindung mit der Siliziumoberflache reagiert, bleibt offen.

Um den Reaktionspfad besser zu verstehen, kénnte es zum einen interessant sein,
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XPS bei tieferen Temperaturen durchzufiihren, um so Informationen beziiglich des
Zwischenzustands und der Reaktionsablaufs zu erlangen. Zum anderen stellen in-
situ-XPS-Messungen eine weitere Option dar. Bei gekiihlter Probe kénnten wiahrend
der Adsorption Spektren aufgenommen und so die Reaktion in Echtzeit mitverfolgt
werden. Alternativ konnte das Verhalten von adsorbiertem Allylether bei langsa-
mem Aufheizen der Probe analysiert werden. Fiir solche in-situ-Experimente wird
Synchrotron-Strahlung verwendet. Auf diese Weise wurden in unserer Arbeitsgrup-
pe schon dhnliche Experimente am Synchrotron SOLEIL (Saint Aubin, Frankreich)
realisiert [140].

Um die beteiligten Konfigurationen genauer untersuchen zu kénnen, sind auferdem

STM-Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen von Interesse.
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Anhang
Praparation von Si(001) durch

Laserheizen

Eine alternative, im Vergleich zu konventionellen Vorgehensweisen iiber entspre-
chende Heizzyklen zeitsparende Methode der Probenpraparation stellt das Heizen
mittels eines gepulsten Lasers dar. Der Vorteil dabei ist, dass nur die Probenober-
flache heifs wird und die Wérme schnell abtransportiert wird. Verwendet wurde der
Laser Minilite IT von CONTINUUM mit einer Wellenldnge von 532 nm, einer Puls-
energie von 25 mJ und einer Pulsdauer von etwa 3 —5 ns. Bei einer Fokussierung auf
einen Strahldurchmesser von ca. 1.5 — 2 mm entspricht das einer Fluenz von etwa
0.8—14Jcm 2.

Zum Testen dieser Methode wurde zunéchst die Si(001)-Oberflache einer Probe mit
Wasserstoff abgesittigt. Die so entstandene 3 x 1-Uberstruktur ist im STM-Bild
in Abbildung m gezeigt und durch die alternierenden hellen (Monohydrid) und

H/Si(001)3x1

Abbildung A.1.: STM-Bild von mit Wasserstoff bedecktem Si(001) bei Raumtempe-
ratur (30x 30 nm?, I, = 0.5 nA, U = —2 V). Die 3 x 1-Uberstruktur
des Wasserstoffs ist gut zu erkennen. Diese ist rechts in einer Skiz-
ze erldutert, wobei Siliziumatome grau und Wasserstoffatome weifs

dargestellt sind. Skizze aus Referenz [22].
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dunklen (Dihydrid) Reihen gut zu erkennen. Die Skizze, rechts in dieser Abbildung,
zeigt das Schema der 3 x 1-Struktur mit dem Wechsel zwischen Monohydrid- und
Dihydrid-Reihen. Um die Auswirkungen des Lasers auf diese Probe zu untersuchen,
wurden STM-Bilder an verschiedenen Stellen mit unterschiedlichen Entfernungen
zum Zentrum des Laserprofils aufgenommen. Fiir dieses Experiment wurde die ma-
ximale Leistung des Lasers und genau ein Puls verwendet. In fritheren Experimenten
wurde die Wasserstoff-Desorption von Si(001) mittels Laserheizen bereits ausgiebig
untersucht [22].

Abbildung[A.2]zeigt ein STM-Bild bei positiver Probenspannung etwa 5 mm entfernt
vom Zentrum des Laserspots. Vergleichbar mit dem schon gezeigten STM-Bild der
mit Wasserstoff bedeckten Oberflache sind die Reihen der 3 x 1-Struktur zu erkennen.
Zusatzlich sind viele helle Signaturen zu sehen, die hauptséchlich aus Ovalen mit
leichter Kriimmung bestehen. Bei diesen Strukturen handelt es sich um dangling
bonds der Siliziumoberfliche. Damit diese sichtbar sind, muss vorher an sie gebun-
dener Wasserstoff desorbiert sein. Die Form der Signaturen ist durch Spitzenar-
tefakte stark beeinflusst, sodass keine genauere Aussage iiber die Desorption der
Wasserstoffatome gemacht werden kann, was an dieser Stelle jedoch nicht weiter

von Wichtigkeit ist. In der Literatur findet man fiir die Desorption des Dihydrids

STM-Image
T (enlarged)

approx. 5 mm

| Center of
Laserspot

approx. _|
1.5mm

Abbildung A.2.: STM-Bild von mit Wasserstoff bedecktem Si(001) nach einem La-
serpuls bei voller Leistung (30 x 30 nm?, I; = 0.5 nA, U = -2 V).
Das Bild wurde weit entfernt (ca. 5 mm, siehe Skizze rechts) vom
Zentrum des Laserspots aufgenommen. Es sind hauptséchlich helle
Signaturen zu sehen, sie entsprechen dangling bonds ohne Wasser-
stoff. In wenigen Féllen sind auch einzeln desorbierte Wasserstoft-
atome zu beobachten.
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bevorzugt eine Rekombination von zwei Wasserstoffatomen zweier, senkrecht zur
Reihenrichtung benachbarter Siliziumatome zu Hy, wobei die beiden Siliziumatome
anschlieBend ein Monohydrid-Dimer bilden|161]. Die Wasserstoffatome im Monohy-
dridbereich rekombinieren der Literatur zufolge entweder mit dem Nachbaratom des
selben Dimers oder mit dem eines benachbarten Dimers entlang der Reihe .
Fiir die 3 x 1-Oberflache ist die beschriebene Desorption vom Dihydrid so nicht
moglich, da auf eine Dihydrid-Reihe eine Monohydrid-Reihe folgt. Es konnten je-
doch Umlagerungen gefunden werden, bei denen ein Dihydrid den Platz mit einem
Monohydrid-Dimer tauscht und so anschliefsend die beschriebene Desorption ablau-
fen kann [161].

Ein STM-Bild, das ndher am Laserspot aufgenommen wurde, ist in Abbildung [A.3]
dargestellt. Das Bild ist zum groffen Teil mit hellen ovalen bis runden Signaturen
bedeckt. Im Hintergrund sind Reihen zu erkennen, die durch die hohe Zahl an Signa-
turen jedoch nicht genauer zu charakterisieren sind. Die beobachteten Signaturen
werden wieder dangling bonds, die von desorbiertem Wasserstoff hervorgerufen wer-
den, zugeordnet. Durch die hohere Temperatur ndher am Spot sollte auch mehr
Wasserstoff desorbieren.

Abschliefsend wurde ein STM-Bild direkt im Bereich des Laserspots aufgenommen,
das in Abbildung [A.4] zu sehen ist. Es werden Reihen beobachtet, die jedoch nicht
mehr die mit Wasserstoff bedeckte 3 x 1-Oberfliche widerspiegeln. Es ist deshalb

Q STM-Image
(enlarged)

Center of

Laserspot

approx. _|
1.5mm

approx.
2 mm -l

|_

Abbildung A.3.: STM-Bild von mit Wasserstoff bedecktem Si(001) nach einem La-
serpuls bei voller Leistung (30 x 30 nm?, [; = 0.5 nA, U = -2 V).
Das Bild wurde nah (ca. 2 mm, siehe Skizze rechts) am Zentrum
des Laserspots aufgenommen. Auf der Oberfliche sind viele Signa-
turen zu sehen, die zum Grofiteil durch desorbierten Wasserstoff
hervorgerufen werden kénnen.
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STM-Image

(enlarged)
Center of
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Abbildung A.4.: STM-Bild von mit Wasserstoff bedecktem Si(001) nach einem La-
serpuls bei voller Leistung (30 x 30 nm?, I; = 0.5 nA, U = —2 V).
Das Bild wurde im Zentrum des Laserspots aufgenommen (siche
Skizze rechts). Zu sehen sind die Dimerreihen des Siliziums ohne
Wasserstoff. Die Oberflache zeigt viele Stufen und nur kleine zu-
sammenhéangende Terrassen.

davon auszugehen, dass es sich dabei um Dimerreihen der Si(001)-Oberfliche han-
delt und der Wasserstoff vollsténdig desorbiert ist. Zusétzlich zeigt sich die Si(001)-
Oberfldche, hervorgerufen durch die hohe Temperatur, als sehr stufig. Es besteht also
die Moglichkeit, mit nur einem Puls die saubere Si(001)-Oberflidche, ausgehend von
einer abgeséttigten Oberflache, zu praparieren. Weitere Experimente haben gezeigt,
dass diese schnelle Methode der Praparation auch bei einer vollig unpraparierten, mit
dem natiirlichen Oxid bedeckten Siliziumprobe anzuwenden ist. Abbildung[A.5]zeigt

Abbildung A.5.: STM-Bild von unprépariertem Si(001) nach einem Laserpuls bei
voller Leistung (27 x 16 nm?, I; = 0.5 nA, U = —2 V). Das Bild
wurde im Auftreffpunkt es Lasers aufgenommen. Zu sehen sind die
Dimerreihen des sauberen Siliziums. Die Oberflache zeigt sich sehr
stufig.
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ein beispielhaftes STM-Bild dieses Experiments. Auch in diesem Fall zeigt sich eine
durch Stufen charakterisierte, aber klar definierte Oberfliche mit den bekannten

Dimerreihen, vergleichbar zu Abbildung [A.4]
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