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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit teilt sich in zwei Hauptaspekte auf, die Adsorpti-
on organischer Molekile auf Si(001) und ioneninduzierte Prozesse auf der
wasserstoffbedeckten Si(001)-Oberfliche.

Aus den Experimenten zur Adsorption von Methanol auf Si(001) bei unterschied-
lichen Adsorptionstemperaturen ging hervor, dass selbst bei Oberflichentempera-
turen von 50 K mittels Rastertunnelmikroskopie bzw. 90 K mittels Rontgenpho-
toelektronenspektroskopie nur die Endzustande der jeweiligen Konfigurationen
zu beobachten waren, was auf sehr geringe Konversionsbarrieren zwischen dem
dativ gebundenen Zwischenzustand und den kovalent gebundenen Endzusténden
hindeutet. Es wurde keinerlei Temperaturabhédngigkeit fiir das Verzweigungsver-
héaltnis der untersuchten Adsorptionskonfigurationen beobachtet, was zudem auf
vergleichbare Konversionsbarrieren schliefen lésst. Die Ergebnisse dienen als Re-
ferenz fiir zukiinftige Experimente zur Adsorption von Cyclooctinalkoholen als
Vertreter der bifunktionalen Cyclooctine, fiir die im Fall von Cyclooctinether und
Cyclooctinester eine chemoselektive Reaktivitdt auf Si(001) iiber die verspannte
C=C-Dreifachbindung nachgewiesen wurde. In dieser Arbeit wurde insbesonde-
re die Adsorption von Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin auf Si(001) untersucht, das
es ermoglichen soll, durch die Bereitstellung einer zweiten C=C-Dreifachbindung
weitere organische Molekiile an die Oberfliche anzubinden. Die Ergebnisse der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie konnen im Rahmen einer intakten Anbin-
dung des Molekiils iiber die verspannte Dreifachbindung interpretiert werden.
Fiir die Untersuchung der Wechselwirkungen von unterschiedlichen Ionenstrahlar-
ten mit einkristallinem Silizium wurden wasserstoffbedeckte Si(001)-Oberfléchen
prapariert und vor bzw. nach der Bestrahlung mittels Rastertunnelmikroskopie
charakterisiert. Die Passivierung mit Wasserstoff diente der Erhéhung der Emp-
findlichkeit der Messung auf Ionenschiaden. Untersucht wurde die Wechselwir-
kung der H/Si(001)-Oberfliche mit langsamen, hochgeladenen Xenon-Ionen und
schnellen Uran-Ionen. Es konnte dabei erstmals die Wechselwirkung von schnellen
Schwerionen auf Halbleiteroberflichen mit atomarer Auflosung untersucht wer-
den. Dies ermoglichte die Bestimmung einer oberen Grenze fiir ioneninduzierte
Schéden auf 1-2 Oberflichenatome. Im Gegensatz dazu wurden fiir langsame,
hochgeladene Xenon-Ionen ausgedehnte Strahlenschiden im Grofienbereich weni-
ger Nanometer beobachtet, was einen signifikanten Unterschied zu den Ergebnis-

sen mit schnellen Uran-Ionen darstellt.






Abstract

The presented work is divided into two main aspects, the adsorption of organic
molecules on Si(001) and ion-induced processes on hydrogen terminated Si(001).
Adsorption experiments of methanol on Si(001) have shown that only the final
states of the reaction could be observed, even at surface temperatures as low
as B0 K in the case of scanning tunneling microscopy experiments and 90 K in
the case of X-ray photoelectron spectroscopy experiments. This indicates very
small conversion barriers between the datively bonded intermediate state and
the covalently bonded final states. No temperature dependence was observed for
the branching ratio of the investigated adsorption configurations indicating very
similar conversion barriers for the two pathways. These results can be used as
reference for future adsorption experiments with cyclooctyne alcohols as repre-
sentatives of bifunctional cyclooctynes; for which a chemoselective reaction via
the cyclooctynes’ C=C-triple bond has been shown in the case of cyclooctyne
ether and cyclooctyne ester. In this work the adsorption of ethynyl cyclopropyl
cyclooctyne on Si(001) was in the focus of our investigations, motivated by its
potential to enable the adsorption of further organic molecules through the se-
cond C=C-triple bond if it is accessible after adsorption on Si(001). The results
of the X-ray photoelectron spectroscopy experiments indeed can be interpreted
in terms of a linkage of the intact molecule to the surface through the strained
triple bond only.

To investigate the interaction of different types of ions with crystalline silicon,
hydrogen-terminated Si(001) surfaces were prepared and characterized with scan-
ning tunneling microscopy before and after irradiation. The hydrogen passivation
was used to increase the sensitivity of the measurements for ion-induced damage.
Both, the interaction of the H/Si(001) surface with slow, highly charged xenon
ions and swift uranium ions was studied. For the first time the interaction of swift
heavy ions with semiconductor surfaces has been investigated with atomic resolu-
tion. This enabled us to determine the upper limit for the ion-induced damage on
silicon to be in the range of 1-2 surface atoms. On the contrary, the irradiation
experiments with slow, highly charged xenon ions revealed ion-induced damage
of the size of a few nanometers thus showing a significant difference to the results

obtained with swift uranium ions.
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1

Einleitung

Silizium kann ohne Ubertreibung als das wichtigste Halbleitermaterial der Welt
bezeichnet werden. Neben der Verwendung fiir regenerative Energien gibt es be-
sonders im Bereich der Mikroelektronik einen groflen Bedarf. 2012 lag die Nach-
frage an Rohsilizium allein in Deutschland bei 200000 t, weltweit wurden 2014
etwa 2.7 Mio. Tonnen Rohsilizium produziertl] Anhand dieser Zahlen ist es ver-
standlich, dass auch im Bereich der Forschung in der Vergangenheit wie auch
aktuell ein enormes Interesse an dem Materialsystem Silizium besteht.

Eine treibende Kraft fir die Erforschung und Entwicklung neuer Silizium-
basierter Technologien ist die Mikroelektronik und deren kommerzielle Nutzung.
In der digitalen Revolution, die durch die Erfindung des ersten universell pro-
grammierbaren Computers durch Konrad Zuse im Jahr 1941 begann, und deren
Fortschritt, der insbesondere durch die Entwicklung des Mikroprozessors 1971
stark beschleunigt wurde, spielt Silizium bis heute eine bedeutende Rolle [1].
Die Miniaturisierung, die zu immer schnelleren, leistungsstarkeren und kosten-
glinstigeren elektronischen Bauelementen fiihrt, war und ist dabei noch immer
ein entscheidender Faktor. Ein Mafl fiir die einzelnen Entwicklungsschritte ist
der halbe Abstand zweier Leiterbahnen eines Bauelements. Dieser kennzeich-
net zum jeweiligen Zeitpunkt die aktuell kleinste fotolithographisch herstellba-
re Struktur. Im Jahr 2014 wurde die 10 nm-Technologie vorgestellt [2], die 2017
in Serie ging?l Der Miniaturisierungsfortschritt war bislang stetig, dennoch wird
die auf Silizium-basierende Complementary-Metal-Oxid-Semiconductor(CMOS)-
Technologie in wenigen Jahren zwangslaufig an ihre Grenzen stoflen, z. B. wenn
Transistoren nur noch wenige Atomlagen dick sind. Neben der Problematik, sol-

che kleinen Strukturen fotolithographisch herzustellen, konnen bei Bauteilen auf

L Rohstoffwirtschaftlicher Steckbrief - Silizium, Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und
Rohstoffe, August 2016

2Samsung Starts Industry’s First Mass Production of System-on-Chip with 10-Nanometer
FinFET Technology, Samsung Press Release, Oktober 2016




1 EINLEITUNG

der Groflenskala von Nanometern Effekte auftreten, die die eigentliche Funktion
des Bauteils stark beeinflussen konnen [3].

Die Erforschung und Entwicklung neuer Technologien, die unter dem Begriff der
molekularen Elektronik zusammengefasst werden konnen, sind daher von grofler
Bedeutung |4]. Einzelne Molekiile oder auch grofiere Einheiten an Molekiilen sol-
len fiir die Anwendung in elektronischen Bauteilen bewusst nutzbar gemacht
werden. In organischen Molekiilen konnen auf kleinstem Raum unterschiedliche
elektronische Eigenschaften vereint sein. Ein Ansatz der molekularen Elektro-
nik verfolgt das Ziel, die molekularen (meist organischen) Bausteine und deren
elektronische Eigenschaften in die konventionelle Siliziumtechnologie zu integrie-
ren [5], dies lauft typischerweise tiber die Anbindung an der Oberflache ab.
Durch die hohe Bedeutung fiir die Industrie der Mikroelektronik ist die Si(001)-
Oberflache mit einem ganzen Arsenal an experimentellen Oberflichenanalyseme-
thoden weitreichend erforscht [6H12]. Nur ein kleiner Teil der Forschung befasst
sich mit der chemischen Reaktivitat dieser wichtigen Si-Oberfliche in Verbindung
mit organischen Molekiilen [13-15], der derzeitige Fokus liegt auf dem Verstiandnis
der Reaktionsmechanismen von organischen Molekiilen auf Silizium. Die Reakti-
vitdt und Selektivitat von multifunktionalen, organischen Molekiilen auf Silizium-
oberflachen stellt dabei eine wichtige Fragestellung dar: Wenn eine oder mehrere
der molekularen funktionellen Gruppen selektiv an das Si-Substrat anbinden,
konnen die verbleibenden funktionellen Gruppen fiir weitere Modifikationen und
Synthesen genutzt werden. Ausgehend von einer wohl definierten Funktionalisie-
rung der Oberflache und durch die grofle Bandbreite der organischen Chemie wére
es moglich, eine Vielzahl an gewiinschten Oberflicheneigenschaften zu erzeugen.
Die Verkniipfung der organischen Chemie mit der auf Silizium-basierenden Halb-
leitertechnologie ist also ein vielversprechendes Forschungsgebiet.

Im ersten Teil dieser Arbeit sollen Adsorptionsprozesse von Methanol als Bei-
spiel fiir die Reaktion der O-H-Gruppe auf Si(001) untersucht werden. Die Un-
tersuchung der Reaktionsprozesse der O-H-Gruppe auf Si(001) erfolgt mittels
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray Photoelectron Spectroscopy;
kurz: XPS) sowie Rastertunnelmikroskopie (engl.: Scanning Tunneling Micros-
copy; kurz: STM) und ist relevant fiir deren Finsatz in bifunktionalen Molekii-
len. Des Weiteren soll die Adsorption des Bisalkins Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin,
welches im weiteren Verlauf dieser Arbeit als FC'CO bezeichnet wird, vorgestellt
werden. Die Adsorption dieses Molekiils ist Teil eines Ansatzes zur selektiven
Adsorption von organischen Molekiilen, die auf der aulergewohnlichen Reaktivi-
tat des Cyclooctins auf Si(001) beruht [16-18] und das Wachstum von organi-

schen Architekturen auf Halbleiteroberflichen erméglichen soll. Die Adsorption




von Methanol bzw. ECCO auf Si(001) ist in Abbildungen [I.I(a) und (b) sche-
matisch dargestellt und den ioneninduzierten Desorptionsprozessen, dem zweiten
Schwerpunkt dieser Arbeit, gegeniibergestellt.

Wihrend die molekulare Elektronik in Zukunft wichtig werden kénnte, sind schon
heute die Belastbarkeit und Funktionalitat von elektronischen Bauteilen unter
verschiedensten Bedingungen von enormer Bedeutung fiir deren kommerzielle
Nutzung. Nicht zuletzt fiir die Raumfahrt ist die Zuverlassigkeit von elektro-
nischen Bauteilen von grofler Wichtigkeit. Satelliten und Raumfahrzeuge sind
extremen Bedingungen ausgesetzt; um den Einfluss der kosmischen Strahlung
auf die an Bord befindlichen Bauteile zu erforschen, konnen durch Strahlexperi-
mente an Beschleunigereinrichtungen Ionenstrahlen mit vergleichbaren Energien
erzeugt und deren Wechselwirkungen mit verschiedenen Materialien untersucht
werden [19)].

Neben unerwiinschten Strahlschiden, konnen Wechselwirkungen von Ionenstrah-

len mit unterschiedlichen Materialien aber auch ausgenutzt werden, um gezielt

Nanostrukturierungen durchzufiithren. So konnen z. B. durch Beschuss mit einzel-

clean Si(001) surface H/Si(001) surface
@ % H-Termination E%\ é%\
Ethynyl _
Methanol 5 cyclopropyl 3
5 cyclooctyne %
‘9_ X+ — Y+
3C\ / o . g .
N4 -

/ \

CH
Pk

(a) (b) (c) (d)

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit vorgestellten Pro-
zesse auf Si(001) bzw. H/Si(001). Links: Adsorption von (a) Methanol und (b)
Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin auf Si(001). Rechts: Ioneninduzierte Wechselwir-
kung von (c¢) HCI und (d) SHI auf H/Si(001)-Oberflachen.
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nen Schwerionen in Polymeren Kanéle mit auflergewohnlich hohem Aspektver-
héltnis erzeugt werden [20]. In Silizium konnte der Einfluss einzelner schneller
Schwerionen experimentell bisher allerdings nicht nachgewiesen werden [21]. Da-
her war die grundlegende Idee fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Strahlexpe-
rimente die Erhohung der Empfindlichkeit auf Ionenbeschuss durch die Oberfla-
chenpraparation mit atomarem Wasserstoff. Die Erhohung der Empfindlichkeit
ergibt sich durch die irreversible Desorption des Wasserstoffs und die durch die
Desorption eindeutig zu identifizierenden Signaturen in den STM-Messungen.
Im zweiten Teil dieser Arbeit werden Experimente, bei denen wasserstoffbedeck-
te Si(001)-Oberflaichen mit unterschiedlichen Ionenstrahlarten bestrahlt wurden,
vorgestellt. Die Wechselwirkung dieser Tonen mit Silizium wurde erstmals mit
atomarer Auflosung untersucht. Dazu wurden die Proben mittels STM charakte-
risiert, mit einem Ultrahochvakuum (kurz: UHV)-Transportsystem zu den jeweili-
gen Strahleinrichtungen transportiert und vor Ort mit langsamen, hochgeladenen
Ionen (engl.: slow Highly Charged Ions; kurz: HCI) bzw. schnellen Schwerionen
(engl.: Swift Heavy Ions; kurz: SHI) bestrahlt. Nach anschlieBendem Riicktrans-
port wurden die bestrahlten Proben erneut mittels STM charakterisiert. Dabei
wurden deutliche Unterschiede in den Signaturen, die von HCI und SHI erzeugt
wurden, beobachtet. In Abbildungen [1.1[c) und (d) sind die unterschiedlichen
Wechselwirkungen von HCI bzw. SHI mit Si(001) schematisch dargestellt.




2
Physikalische Grundlagen

Die wissenschaftliche und technologische Entwicklung im Bereich der auf Silizium-
basierenden Mikroelektronik ist einer der Hauptfaktoren fiir die intensive Erfor-
schung der Oberflaichenchemie von organischen Molekiilen auf Siliziumoberfla-
chen. Die Reaktivitat organischer Molekiile auf Si(001) ist stark verkntipft mit
der geometrischen und elektronischen Struktur der Si-Atome auf dieser techno-
logisch wichtigen Si-Oberflache. Deshalb soll im Folgenden zunéchst die saubere,
rekonstruierte Si(001)-Oberflache, welche als Substrat fiir alle in dieser Arbeit be-
schriebenen Experimente verwendet wurde, ndher erldutert werden. Anschliefend
sollen die wasserstoftbedeckte Si(001)-Oberfliche und Reaktionen mit organischen
Molekiilen beschrieben werden.

Die Wechselwirkung von Ionen, insbesondere von SHI und HCI, mit Festkorpern
ist von groflem Interesse in der Materialforschung. Die physikalischen Prozesse
und hauptséchlich verwendeten Modelle zur Beschreibung dieser Wechselwirkun-
gen sollen im Anschluss vorgestellt werden.

Im letzten Teil dieses Kapitels werden die Grundlagen zu den in dieser Arbeit

verwendeten Analysemethoden erldutert.

2.1 Saubere Si(001)-Oberfliche

Siliziumkristalle weisen eine Diamantstruktur auf, d.h. jedes einzelne Si-Atom
ist sp3-hybridisiert und tetraedrisch koordiniert an vier nichste Nachbarn gebun-
den. Die kovalenten Bindungen haben eine Bindungsléinge von 2.35 A und je eine
Bindungsenergie von 226 kJ/mol [22]. Ein Schnitt durch die Festkorperstruktur
senkrecht zur [001]-Richtung eines Siliziumkristalls hinterldsst jedes Oberflache-
natom mit zwei o-Bindungen an den Kristall und zwei gebrochenen Bindungen
(engl.: dangling bonds), die mit jeweils einem einzelnen Elektron besetzt sind.

Genauer betrachtet hat die {001}-Ebene eine quadratische Einheitszelle. Dabei
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ist jedes Si-Atom unterhalb der Oberfliche an zwei Atome in der darunter bzw.
dariiber liegenden Ebene gebunden. Die Struktur der sog. idealen Oberfliche ist
links in Abbildung [2.1] gezeigt.

Die Oberflichenenergie wird durch Verringerung der Anzahl an dangling bonds
vermindert, indem diese miteinander Bindungen eingehen. Dies fiithrt zu unter-
schiedlichen Rekonstruktionen der Siliziumoberfliche. Das allgemein akzeptierte
Modell fiir die rekonstruierte Si(001)-Oberfléache ist das Dimer-Modell. Es wur-
de von Schlier und Farnsworth etabliert und basiert auf der Beobachtung des
2x 1-Beugungsmusters der Beugung niederenergetischer Elektronen (engl.: Low
Energy Electron Diffraction; kurz: LEED) [23]. Das Dimer-Modell besagt, dass
die Oberflichenatome Dimer-Paare bilden und sich damit die Zahl an dangling
bonds um den Faktor 2 reduziert. Die dabei ausgebildeten langen Ketten parallel
zur [110]-Richtung werden als Dimerreihen bezeichnet. Das Schema der Dimerbil-
dung ist rechts in Abbildung [2.1] gezeigt. Bestatigt wurde das Modell durch STM-
Messungen in den Jahren 1985/86 [24-26]. Mit Bindungsléingen von 2.2-2.4 A &h-
nelt die Dimerbindung den Bindungen von Kristallatomen (2.35 A), unterscheidet
sich jedoch deutlich von der idealen Oberfliche (3.84 A) [27-29]. Die Gesamtener-
gie der Oberfliche wird durch die Entstehung einer zuséatzlichen Si-Si-Bindung

unter gleichzeitiger Eliminierung zweier dangling bonds verringert, gleichzeitig

Unreconstructed Reconstructed, c(4x2)
front view [001] front view 5
D down
w L> )
[110]
top view top view

[110]

L,

[110]

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Si(001)-Oberfliche ohne und mit
Rekonstruktion jeweils in Vorderansicht und in Draufsicht. Gelbe Kreise zeigen
die Oberflichenatome, graue Kreise die Volumenatome. Unterschiedliche Groéfien
der grauen Kreise sollen die Entfernung zur Oberfliche verdeutlichen. Abbildung
nach Referenz [11].




2.1 SAUBERE SI(001)-OBERFLACHE

wird jedoch die Gitterverspannung erhéht. Applebaum und Hamann [30] zeigten
mit Berechnungen nach dem Keating Modell [31], dass die Oberflichendimerisie-
rung starke Storungen im Volumenmaterial hervorruft, welche iiber vier bis fiinf
Atomlagen unterhalb der Oberfliche noch zu beobachten sind.

Das urspriingliche Dimer-Modell wurde von Levine |32] und Chadi |33] durch die
Einfiihrung asymmetrischer Dimer-Strukturen erweitert. Mittels Tight-binding-
Berechnungen machte Chadi die Annahme, dass die Oberflichenenergie noch
weiter verringert werden kann, wenn es den Dimeren erlaubt ist, sich aus der
Oberflachenebene zu verkippen, das sogenannte ., Buckling”. Um die Verzerrung
der Bindungslangen zu minimieren, geht mit dem Buckling eine laterale Dimer-
Verschiebung einher. Eine alternierende Richtungsanderung des Bucklings in-
nerhalb einer Dimerreihe fithrt zu Strukturen mit p(2x2)- und durch schwa-
che Kopplungen benachbarter Dimerreihen zu c(4x2)-Symmetrien, welche mit
LEED [34-36] und Helium-Atom-Streuung [37,138] beobachtet wurden. Chadis
2x1-Struktur mit geringster Energie weist eine Verkippung von 15° zur {001}-
Ebene auf. Andere Berechnungen haben Dimer-Strukturen mit Verkippungen zwi-
schen 8° und 15° vorausgesagt [39-41].

Das Buckling fithrt zu einer Aufspaltung der entsprechenden elektronischen Ban-
der, wie sie im Bandstrukturdiagramm in Abbildung dargestellt sind. Die
Oberfldchen-Zusténde D, am oberen Si-Atom werden bevorzugt gefiillt, da diese
energetisch tiefer liegen, wohingegen die am tieferliegenden Si-Atom lokalisierten
Zustinde Dgown unbesetzt sind. Die daraus resultierende Bandliicke fithrt zum
halbleitenden Charakter der Si(001)-Oberflache. Die Verkippung hat demnach
einen Ladungstransfer vom unteren zum oberen Atom des Dimers zur Folge. Die-
ser Jahn-Teller-artige Effekt wird durch den damit verbundenen Energiegewinn
von etwa 0.14 eV pro Dimer gegeniiber der symmetrischen Dimer-Anordnung her-
vorgerufen [2§].

Bei Raumtemperatur zeigen Si—Si-Dimere in STM-Bildern typischerweise keine
Asymmetrie. Dies liegt an deutlich schnelleren dynamischen Umklappprozessen
(engl.: flipping) zwischen zwei moglichen Buckling-Orientierungen im Vergleich
zu den langsameren STM-Messungen. Bei 120 K beobachteten Lopinski et al.
eine groBe Anzahl an verkippten Dimeren und bestatigten damit die asymme-
trische Konfiguration von Dimeren fiir niedrige Oberflichentemperaturen [42].
Der alternierende Wechsel der Buckling-Richtung zwischen benachbarten Dime-
ren innerhalb der gleichen Reihe konnte abgebildet werden und duflerte sich in
den STM-Bildern als Zick-Zack-Strukturen.

Des Weiteren konnten mehrere theoretische Arbeiten zeigen, dass unterschiedli-

che Spitzenspannungen in STM-Experimenten einen sichtbaren Einfluss auf das
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Abbildung 2.2: Bandstrukturdiagramm von Si(001) 2x1 nach Rechnungen von
Kriiger und Pollmann [2§]. Auf die Oberflache projizierte Festkorper-Zusténde
sind schraffiert dargestellt. Die Oberflichen-Zusténde, die zu grolen Teilen in der
Bandliicke liegen und von den dangling bonds induziert werden, sind mit D, fir
die besetzten und Dy, fiir die unbesetzten Zustédnde gekennzeichnet. Gefillte
Datenpunkte aus winkelaufgeloster Photoemission [43]|44], offene Symbole aus
inverser Photoemission [45]. Charakteristische Punkte der Brillouin-Zone sind in
der eingefiigten Skizze gezeigt. Abbildung aus Referenz [11].

entstehende STM-Bild haben [46-48]. Im Fall der Si(001)-2x 1-Oberfléche bedeu-
tet dies, dass das Buckling in Abhéngigkeit der angelegten Spannung stéirker bzw.
schwécher auftritt.

Die reale Si(001)-Oberfliche stellt keine atomar flache und unendlich groie Ober-
flache dar. Durch Zugspannungen parallel zur Dimerbindung zerfallen auch nomi-
nal flache Oberflichen in Doménen mit einfach-hohen Stufen. Auf diesen Domaé-
nen sind auf Grund der Diamantstruktur des Si-Kristalls die Dimerreihen jeweils

um 90° gegeneinander verdreht [49).

2.2 Wasserstoffbedeckte Si(001)-Ober-
flache

Wird einer geheizten Si(001)-Oberflache bei Temperaturen zwischen 300-650 K
atomarer Wasserstoff angeboten, reagieren die Wasserstoffatome mit den dan-
gling bonds und es bildet sich eine H/Si(001)-Monolage aus. Dabei entstehen
je nach Anbindung des Wasserstoffes unterschiedliche Rekonstruktionen, welche

durch die Adsorptionstemperatur beeinflusst werden.
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Zu beobachten sind fiir héhere Temperaturen (7'~ 650 K) die Monohydridpha-
se mit einer 2x1-Rekonstruktion unter Beibehalt der Dimerbindung [50,51] und
bei niedrigeren Temperaturen (7'~400K) eine Mischphase aus alternierenden
Mono- und Dihydriden mit 3x1-Rekonstruktion und teilweisem Aufbruch der
Dimerbindung [52]. Als Sonderfall kann bei Raumtemperaturadsorption eine rei-
ne Dihydridphase mit 1x 1-Rekonstruktion erzeugt werden [51]. In Abbildung
sind die drei moglichen Rekonstruktionen schematisch dargestellt.

Das typische Buckling der Si-Dimere der sauberen Si(001)-Oberflache wird bei der
Passivierung durch den Wasserstoff aufgehoben und die Reaktivitiat der Oberfla-
che extrem gesenkt, wodurch die H-terminierten Si-Proben auch bei schlechteren
Vakuumbedingungen tiber viele Stunden stabil sind. Dies stellte bei den Expe-
rimenten mit Ionenbestrahlung einen Vorteil dar, da der Transport und die Be-

strahlung der Proben tiber einen langeren Zeitraum moglich waren.

H/Si(001) 2x1 H/Si(001) 3x1 H/Si(001) 1x1
Monohydride Alternating mix phase Dihydride

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der moglichen Rekonstruktionen der
wasserstoffbedeckten Si(001)-Oberfléche. Si-Atome sind in gelb dargestellt, Was-
serstoffatome in hellem blau.

2.3 Reaktionen von organischen Molekii-
len auf Si(001)

Die kovalente Anbindung von organischen Molekiilen auf Halbleiteroberflichen
hat in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung gewonnen [13H15]. Die Mo-
difizierung und Funktionalisierung von Oberfléchen ist ein wichtiger Aspekt fiir
potentielle Anwendungen in der Halbleitertechnologie [5,53]. Um die benétigte
Kontrolle zur Ubertragung von organischen Funktionen in bestehende Technolo-
gien zu erlangen, ist es wichtig, die Adsorption organischer Molekiile auf Halb-
leiteroberflichen grundlegend zu verstehen [7},13,54]. Oberflichenmodifikationen
konnten es dann ermdglichen, die chemischen und physikalischen Eigenschaften
von Grenzflachen genau einzustellen [13,55].

Die Si-Dimere wurden in Kapitel eingehend besprochen. Trotz Wechselwir-
kungen zwischen den dangling bonds auf einem Dimer [28], wird der Dimer fiir

die Reaktion mit organischen Molekiilen am besten durch seinen zwitterionischen
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Charakter beschrieben. Damit kénnen auch Cycloadditionsreaktionen mit unge-
sittigten Kohlenwasserstoffen verstanden werden, die nach Woodward und Hoff-
mann als konzertierte Reaktion mit einem symmetrischen Dimer verboten wa-
ren [56]. Viele Arbeiten in diesem Gebiet beschéftigen sich mit der Chemie der
kovalenten Anbindung von ungeséttigten Kohlenwasserstoffen [57-71]. Diese un-
geséttigten Kohlenwasserstoffe binden kovalent an Si(001) durch [24-2]- und/oder
[4+2]-Cycloadditionsreaktionen von Alkenen, Alkinen bzw. Dienen mit den Si-
Oberflachendimeren.

Als Beispiel soll hier die Adsorption von Ethen, einer der einfachsten ungesét-
tigten Kohlenwasserstoffe, auf Si(001) dienen, welche bereits Gegenstand vieler
theoretischer [72-85] und experimenteller [63,180,[84},86-107] Arbeiten war.

Fir das Ethen-Molekil auf Si(001) konnte gezeigt werden, dass bei geringen Be-
deckungen die Adsorption des Molekiils hauptséichlich auf einem Dimer ablauft.
Diese Konfiguration, die fiir das Ethen als Majoritit beobachtet wurde, wird allge-
mein als On-top-Konfiguration bezeichnet. Eine Adsorption auf zwei benachbar-
ten Dimeren, die sog. End-bridge-Konfiguration, bildet bei Raumtemperatur mit
Anteilen von wenigen Prozent die Minoritat [102,|103]. Die [2+2]-Cycloaddition
von Ethen ist reversibel, verlauft ohne Dissoziation des Molekiils und es desorbiert
intakt bei etwa 550 K [861/104]. Der Anfangshaftkoeffizient fiir die Adsorption auf
Si(001) wurde von Clemen et al. und Lipponer et al. mit so ~ 1 angegeben [86,(105].
Von Coustel et al. wurde gezeigt, dass dies nur bis zu einer Bedeckung von etwa
0.5 ML Giiltigkeit hat. Fiir hohere Bedeckungen ist der Haftkoeffizient mehrere
hundert mal geringer und eine maximale Bedeckung von 1 ML wird erst in einer
zweiten Adsorptionsphase bei deutlich groferen Dosierungen erreicht [106]. Be-
grindet wird die zweistufige Adsorption durch die Repulsion der neu ankommen-
den Ethen-Molekiile durch bereits auf der Oberflache adsorbierte Molekiile [107].
Die hohe Reaktivitat von Ethen auf Si(001) beruht auf der oben beschriebenen
Asymmetrie der Dimere. Zudem erhoht die Asymmetrie des Dimers die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen mehrstufigen Adsorptionsprozess. In DFT-Rechnungen
zur Adsorption von Acetylen auf Si(001) fanden Liu und Hoffmann einen nie-
dersymmetrischen Adsorptionspfad mit kleiner Aktivierungsenergie [108]. Dabei
verlauft die Adsorption tiiber eine m-komplexartige Vorstufe und einen diradikalen
Ubergangszustand. DFT-Rechnungen zur Adsorption von Ethen auf Si(001) er-
gaben vergleichbare Zwischenzusténde [72-76]. Links in Abbildung sind bei-
spielhaft Zwischen- und Endzustand der On-top-Adsorptionskonfiguration von
Ethen auf Si(001) gezeigt. Rechts im Bild sind die Potentialkurven fiir die zwei
moglichen Adsorptionskonfigurationen qualitativ dargestellt und in der Tabelle

sind die dazugehorigen errechneten Energiebarrieren aufgefiihrt.

10
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Abbildung 2.4: Links: Schematische Darstellung des Zwischen- und Endzustandes
am Beispiel der On-top-Konfiguration von Ethen auf Si(001). Rechts: Qualitative
Darstellung der Potentialkurven mit entsprechenden Energiebarrieren nach DFT-
Rechnungen. Abbildungen und Daten aus Referenz [73].

Pecher et al. fithrten DFT-Rechnungen zur Ethen-Adsorption auf Si(001) durch,
in denen fiir die Bindungssituation folgende Beitrage unterschieden wurden:
Pauli-Repulsion, Dispersion, Elektrostatik und orbitale Beitrage. Anhand der
Rechnungen wurde gezeigt, dass sich der Zwischenzustand durch einen Ladungs-
transfer ausgehend von dem Ethenmolekiil zum unbesetzten Dgqyn-Orbital eines
Si-Dimers ausbildet und die grofien orbitalen Beitrage der erzeugten Bindung ei-
ner starken Donor—Akzeptor-Bindung &hnelt [85].

In weiteren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass Cycloadditionsreaktionen auf
Si(001)-Oberflachen nicht nur auf Alkene limitiert sind. Mogliche Cycloadditio-
nen bei Molekiilen mit N=N- und C=0O-Doppelbindungen wurden ebenfalls vor-
gestellt [109,/110].

Die Féhigkeit des Siliziums als Elektronenakzeptor zu fungieren, ist auch fiir
die Reaktion von Gruppe-V-Molekiilen, wie Ammoniak, wichtig [111H118]. Die-
ser reagiert mit der Si(001)-Oberflache tiber einen Zwischenzustand mit dativen
Bindungen unter Einbeziehung des freien Elektronenpaares des Stickstoffs und
der unbesetzten dangling bonds des Siliziums. Im weiteren Verlauf der Reaktion
findet ein Protontransfer vom Ammoniak zum Silizium statt, wodurch Si-H- und
Si-NH,-Einheiten gebildet werden. Theoretische Arbeiten beschreiben die Reak-
tionen iiber den Mechanismus der dativen Bindung, durch deren Ausbildung die
N-H-Bindung geschwécht wird, was zur dissoziativen Adsorption fihrt [119}(120].
Dative Bindungen kénnen auch von sauerstofthaltigen, organischen Molekiilen,

wie Ethern und Alkoholen ausgebildet werden. Beispielhaft konnten Mette et al.

11
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fur Tetrahydrofuran und Reutzel et al. fiir Diethylether auf Si(001) die Existenz
eines dativ gebundenen Zwischenzustandes mit nachfolgender Etherspaltung in
den Endzustand mittels XPS-, STM- und Molekularstrahl-Experimenten nach-
weisen [121H123]. Abbildung [2.5[a) zeigt Zwischen- und Endzustéinde von Di-
ethylether auf Si(001) und Abbildung [2.5(b) die Potentialkurve mit den entspre-
chenden experimentell bestimmten Barrieren.

In dieser Arbeit soll die Adsorption von Methanol, dem einfachsten aller Alko-
hole, auf Si(001) untersucht werden. Dabei liegen der mogliche dativ gebundene
Zwischenzustand, der zwar theoretisch berechnet wurde, aber bislang
experimentell nicht beobachtet werden konnte, und die Adsorptionskonfiguratio-

nen der Endzustédnde im Fokus der Untersuchungen.

Ein weiterer Aspekt ist die Anbindung von bifunktionalen, organischen Molekii-

(@) ch\ HZ/C—CH3
H,.C—O

~
/ ~ar
.
\

H C/CH3 H C/CH3

(b)

Potential Energy (eV)

Reaction Coordinate

Abbildung 2.5: (a) Zwischen- und Endzustdnde von Diethylether auf Si(001).
(b) Potentialkurve mit den entsprechenden experimentell bestimmten Barrieren.
Abbildungen aus den Referenzen [122,[123].
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len, deren Reaktionen mit der Si-Oberfliche neue Wege zum Wachstum organi-
scher Strukturen auf Halbleiteroberflachen ertffnen konnte. Es gibt bisher nur
wenige Arbeiten zur selektiven Adsorption [128-132], die alle sehr spezifisch fiir
die verwendeten funktionellen Gruppen sind.

Ein allgemeinerer Ansatz zur Funktionalisierung von Si(001)-Oberflichen durch
Reaktionen mit bifunktionalen Molekiilen basiert auf Cyclooctin und Cyclooct-

inderivaten [16,|17]. Auf diesen Ansatz wird in Kapitel |5| ndher eingegangen.

2.4 IToneninduzierte Prozesse in Festkor-
pern

In diesem Unterkapitel sollen die grundlegenden Prozesse der Interaktion von lo-
nen mit Festkorpern kurz erldutert werden. Dabei werden theoretische Modelle
vorgestellt, die die Wechselwirkungen bei Beschuss mit Ionen unterschiedlicher
Energien beschreiben.

Trifft ein Ion auf einen Festkorper, wird es abgebremst und tibertrégt dabei kineti-
sche Energie auf den Festkorper. Der Energieverlust der Ionen an ihre Umgebung
wahrend des Abbremsens hangt von ihrer Geschwindigkeit ab. Die Menge an iiber-
tragener Energie iiber eine gegebene Wegstrecke ist allgemein als Energieverlust
S =—(dE/dx) mit der gebrauchlichsten Einheit keV /nm definiert und wird auch
als sog. Bremsvermogen (engl.: stopping power) bezeichnet. Fiir den Abbremspro-
zess eines lons werden zwei unterschiedliche Bereiche unterschieden, zum einen
der nukleare Energieverlust (engl.: nuclear stopping oder nuclear energy loss) und
zum anderen der elektronische Energieverlust (engl.: electronic stopping oder elec-
tronic energy loss) [133]. In Abbildung ist beispielhaft der Energieverlust von
Uran-Ionen in Silizium dargestellt, die zwei zuvor beschriebenen Bereiche &ufliern
sich als einzelne Maxima bei unterschiedlichen Energien, welche mit den nuklea-
ren bzw. elektronischen Wirkungsquerschnitten begriindet werden. Es muss eine
gewisse Energie vorhanden sein, damit iiberhaupt Wechselwirkungen auftreten
konnen. Gleichzeitig sind die Wechselwirkungsprozesse zeitlich begrenzt, sodass
sich bei hoher werdenden Projektilenergien der Zeitraum fiir den Energietibertrag
verringert und folglich auch der entsprechende Wirkungsquerschnitt. Sowohl fiir
das nuclear stopping als auch fiir das electronic stopping gibt es Bereiche bei de-
nen die Wechselwirkungen fiir eine spezifische Energie am starksten ist und sich
im Energieverlust als Maxima auflern. Welcher der beiden Mechanismen domi-
niert, hingt géanzlich von der Geschwindigkeit bzw. der kinetischen Energie des
Ions ab. Im gegebenen Beispiel dominiert fiir Energien unter 1 MeV das nucle-

ar stopping und es treten vor allem elastische Kollisionen und Riickstoflverluste
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Energieverlustes d£'/dz von Uran in
Silizium in Anlehnung an mit dem SRIM(Stopping and Range of Ions in Matter)-
Code erzielte Simulationsergebnisse [134,|135]. Darstellung des nuklearen Ener-
gieverlustes (rot), des elektronischen Energieverlustes (schwarz) und der Summe
beider Prozesse (blau) in Abhéngigkeit der Projektilenergie. Gekennzeichnet sind
das Bragg-Maximum und die Abhéngigkeiten des elektronischen Energieverlus-
tes von der kinetischen Energie der Projektile unter- und oberhalb des Bragg-
Maximums.

auf. Bei Energien tiber 10 MeV tritt hauptsachlich das electronic stopping auf,
elektronische Anregung und Ionisation sind hier die dominanten Prozesse. Beim
nuclear stopping wird Energie direkt auf die Atomkerne iibertragen, wahrend
beim electronic stopping Energie hauptséachlich auf Elektronen tibergeht. Der to-
tale Energieverlust ist als Summe beider stopping-Prozesse definiert [136,137].

Auf die beiden Energieverlustarten wird im Folgenden genauer eingegangen.

Nuklearer Energieverlust

Ionen mit geringen kinetischen Energien, wie sie in dieser Arbeit in den HCI-
Experimenten verwendet wurden, erfahren bei der Interaktion mit Materie haupt-
sichlich, jedoch nicht nur, nuklearen Energieverlust durch Kollision mit Atom-
kernen. Der nukleare Energieverlust spielt fiir schnelle Ionen erst in den letzten
Bereichen der Ionenflugbahn, oft auf nur wenigen Mikrometern, eine Rolle |137].
Kurz vor Abstoppen des Ions dominiert der nukleare Energieverlust, wobei Ionen
die Atomkerne des Ziels treffen und diese durch elastische Kollisionen anstoflen,
was zu weiteren Kollisionskaskaden fithrt [136]. Im Englischen werden die Vor-

génge als ., knock-on processes* bezeichnet. Diese Art von elastischen Kollisionen
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erzeugen Defekte im Gitter des Zielmaterials. Leerstellen und Zwischengittera-
tome sind dabei die wichtigsten Defekte, welche durch nuklearen Energieverlust
erzeugt werden. Wenn ein Zielatom aus der Ursprungsposition heraus gestoflen
wird, entsteht an dieser Position eine Leerstelle innerhalb des Gitters und das
Atom wird in eine neue Position im Zwischenraum des Gitters gestoflen. Diese
Verlagerung der Zielatome hat weitreichende Gitterstorungen zur Folge und/oder
erzeugt Stapelfehler im Gitter. Es ist ebenso moglich, dass Leerstellen grofiere
Cluster, wiederholte Dislokationen und Poren bilden.

Der Verlauf des nuklearen Energieverlustes fiir Uran in Silizium in Abhangigkeit
der kinetischen Energie ist in Abbildung 2.6]rot dargestellt. Zur erkennen ist, dass
der Energieverlust mit steigender kinetischer Energie ansteigt bis ein Maximum
bei etwa 500keV erreicht wird. Danach sinkt der Anteil des nuklearen Energie-
verlustes fiir hohere kinetische Energien der Projektile.

Die positiv geladenen Ionen erfahren bei Anndherung an die Atomkerne durch
deren positive Ladung eine abstoflende Kraft. Beschrieben wird dies mittels eines
Coulomb-Repulsionspotentials [134]

Vi) = A2 g (2.1)
mit Z; und Zy als Kernladungszahlen der Projektile und Zielatome, e als
Elementarladung, r als Abstand des Projektils zum Atomkern und ®(r) als
kernabschirmendes Potential der Elektronen.

Ausgehend von der Uberlegung, dass ein geladenes Teilchen in Bewegung das
obige Repulsionspotential erfihrt, kann fiir den mittleren nuklearen Energie-
verlust S, in Abhéngigkeit der Projektilenergie E folgender Zusammenhang

abgeleitet werden:

2
Su(E) = Toay-o- b Sule) (2.2)
€
mit dem Radius

ay = 0.8854 - Z?-%C—Li—oZS'% (ap = Bohrscher Radius), (2.3)

dem Massenverhaltnis LM M
= 2.4)

(M + My)

und der dimensionslosen reduzierten Energie

32.53 - M, g
ARVAR (Ml + Mg) . (Z?QS i 28.23)

(2.5)

€ =
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Der nukleare Energieverlust S,(E) kann anhand von experimentellen Daten be-
stimmt werden und Gleichung (2.2)) ermoglicht anschlieend eine analytische Na-

herung fiir den reduzierten nuklearen Energieverlust:

In(1+1.1383 - ¢)

i < 30
Su(e) = 2 (e +0.01321 - €0-21226 4 ().19593 - €0-5) ur € = 20
' In(e) ) .

fire > 30
2-€

Laut dieser Naherung weist S,(€) ein Maximum bei ¢ = 0.327 auf, welches sich
folglich auch fiir den mittleren nuklearen Energieverlust S, (£) in Gleichung
niederschlagt. Aus Gleichung ist ersichtlich, dass dieses Maximum von den
Kernladungen sowie den Massen der Projektil- bzw. Zielatome abhangt und sich
fiir jede Elementkombination eine andere kinetische Energie fiir den maximalen
Energieverlust S, (E) ergibt. Der Term in Gleichung liegt dem SRIM-Code
zu Grunde und besitzt mit den entsprechenden Korrekturfaktoren fiir alle Ele-
mentkombinationen Giiltigkeit [134}/135].

Elektronischer Energieverlust

Ionen mit hohen kinetischen Energien, wie sie in dieser Arbeit in den SHI-
Experimenten verwendet wurden, erfahren hauptséchlich elektronischen Energie-
verlust, was zur elektronischen Anregung und Ionisation der Zielatome fithrt. Der
Impulsiibertrag einer Kollision zwischen einem Projektil und einem Elektron ist
limitiert durch die kleine Masse der Elektronen. Durch diesen limitierten Ener-
gietransfer, wird das Ion nicht von seiner Flugbahn abgelenkt. Anderungen der
Ionenflughahn durch laterale und transversale Streuung treten hauptséachlich bei
Energien auf, bei denen der nukleare Energieverlust dominiert. Der elektroni-
sche Energieverlust eines Ions in einem Medium héngt von dessen Ladung Z und
Geschwindigkeit v ab.

Basierend auf den Arbeiten von Bohr [138] wird der elektronische Energieverlust
S, fiir Energien unterhalb des Bragg-Maximums von Lindhard und Scharff durch
ein geladenes Teilchen beschrieben, welches sich durch ein Elektronengas mit
konstanter Dichte bewegt [139]. Es ergibt sich fir den Energieverlust

Zl'ZQ (%

7 ' 1}70 ' fe ) (27>

S, =8meay -

mit:
e = Elementarladung

ao = Bohrscher Radius
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71/ Zs = Kernladungszahl der Projektil- bzw. Zielatome
z = (22 + 22"
v = Geschwindigkeit des Projektils
vp = Anfangsgeschwindigkeit des Projektils

A (Korrekturfaktor)

Q

Aus Gleichung (2.7) geht hervor, dass der Energieverlust abhéngig von der
Projektilgeschwindigkeit v und somit von v/E ist, wodurch der Verlauf in diesem
Energiebereich, wie er in Abbildung gezeigt ist, erklart werden kann.

Fiir hohe Energien oberhalb des Bragg-Maximums wird der elektronische Ener-
gieverlust durch die Bethe-Bloch-Gleichung beschrieben. Diese beriicksichtigt den
Impulsiibertrag auf das Zielelektron innerhalb eines Coulomb-Potentials und ent-
hélt einige Korrekturfaktoren |136,(140,/141].

se=4”€4.ZIZ.ZQ-N[ln<W>—ln(1—52)—521 L 28)

mit:
e = Elementarladung
me = Masse der Elektronen
71/ Zs = Kernladungszahl der Projektil- bzw. Zielatome
v = Geschwindigkeit des Projektils
N = Teilchendichte im Zielmaterial
I = Effektives Ionisationspotential des Zielmaterials

B = Verhaltnis der lonengeschwindigkeit zur Lichtgeschwindigkeit

Gleichung zeigt, dass der elektronische Energieverlust S, fiir hohe Energi-
en von 1/v? und damit von 1/FE abhingt. Der Verlauf in dem Energiebereich
oberhalb des Bragg-Maximums, wie er in Abbildung gezeigt ist, kann somit
erklart werden. Soll in Strahl-Experimenten der ioneninduzierte Schaden maxi-
miert werden, wird ein grofler Energieverlust S, innerhalb der Probe erzeugt,
indem Projektile mit grofler Kernladungszahl Z; verwendet werden. Gleichzeitig
sind Zieltmaterialien mit kleiner Kernladungszahl zu bevorzugen, da das effektive

Ionisationspotential I proportional zu Z, ist.
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Bildung von ion tracks

In den meisten Isolatoren, manchen Halbleitern und wenigen Metallen richten
SHI entlang ihrer Flugbahn Schaden in Form eines Pfades an. Dieser Pfad wurde
von Fleischer et al. als ,ion track® eingefiihrt [142].

Energie wird zunéchst auf die Elektronen des Festkorpers und anschlieSend
iiber Elektron-Phonon-Kopplung auf die Atomkerne iibertragen. Ein Grofiteil der
Energie fithrt zu Lumineszenz und Gitterschwingungen, dennoch erzeugt ein si-
gnifikanter Anteil Defekte, wie Leerstellen, Zwischengitteratome, Gitterstorungen
oder sogar Phasendnderungen und Amorphisierung |143]. Wie bereits beschrie-
ben, weisen SHI ein grofles lonisationspotential auf, da diese Ionen ihre kine-
tische Energie hauptséchlich durch elektronischen Energieverlust in das Gitter
iibertragen. Bei der Ionisation der Zielatome werden freie Elektronen erzeugt,
die weitere Atome ionisieren konnen, was zu lonisationskaskaden fithrt, zudem
werden Auger-Elektronen erzeugt. Diese Sekundérelektronen werden auch als -
FElektronen® bezeichnet [136]. Hierbei zu beachten sind die sehr kleinen Zeitska-
len in der Gréfenordnung von 10717 bis 107165, in denen die Ionisationsprozesse
stattfinden. Nach etwa 10~'s sind die ausgeldsten Ionisationskaskaden aller 6-
Elektronen beendet [142]. Das ionisierende Projektil transferiert seine Energie in
einer radialen Verteilung (1/r?), mit r als Distanz zur Flugbahn des Ions. Dies
fithrt zu einer Ausbildung von zylindrischen Schadensbereichen. Die Grofie der ion
tracks und ob diese iiberhaupt erzeugt werden, hangt von dem Zielmaterial und
dem entsprechenden Energieverlust S, des Projektils ab [136,144]. Die erzeugten
ion tracks haben typischerweise Durchmesser bis zu 10 nm. Innerhalb des beschéa-
digten Bereichs sind Defekte inhomogen verteilt, wobei die Defektdichte nahe
am Zentrum der Ionenflughahn am hdochsten ist und nach auflen abnimmt. Die
Ionisationsprozesse treten auf ohne mit den Gitteratomen zu wechselwirken. Ein
Energieeintrag in das Zielgitter ist nur nach einer Relaxationszeit von etwa 10713 s
moglich, was etwa einer Gitterschwingung entspricht [136]. Der genaue Mechanis-
mus, wie die Anregungsenergien zur Bildung der ion tracks iibertragen werden,
wird noch immer diskutiert und mehrere Modelle wurden postuliert. Zwei weit
verbreitete Modelle sind die Coulomb-Explosion [145] und das Thermal-Spike-

Modell [146], die im Folgenden naher erldutert werden.

Coulomb-Explosion

Die Coulomb-Explosion beschreibt die Prozesse, die direkt nach dem Ionenein-
schlag in den Festkorper stattfinden. Das Modell unterteilt die Entstehung von ion

tracks in mehrere Schritte. Wie bereits beschrieben, wird durch Ionenkaskaden
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entlang der Flugbahn des Ions ein zylindrisches Volumen an positiv geladenen
Ionen im Zielgitter erzeugt. Infolgedessen stoflen sich diese positiven Ionen ge-
genseitig ab und verzerren das Atomgitter [142}/147]. Die Erzeugung von vielen
Zwischengitteratomen erzeugt groe Spannungen im Gitter. Diese Spannung kann
durch Gitterbewegungen und Neuanordnungen relaxieren, wobei ein grofler Kern
mit vielen Leerstellen umbhiillt von ebenso vielen Zwischengitteratomen entlang
der Tonenflughbahn entsteht. Auf Grund der Leerstellen kommt es zu einer Volu-
menzunahme bzw. einer Verringerung der Dichte radial verteilt um die Flugbahn
des Ions. Die Dichte ist im Kern des zylindrischen Volumens geringer als an der
Grenzflache zum umgebenden Material. Das beschriebene Phanomen verursacht
Schwellungen, welche experimentell beobachtet werden konnen. Der Durchmesser
der ion tracks kann bei diesem Modell mehrere Nanometer betragen und hangt
stark von folgenden Parametern ab: Energie, Ladung und Masse der lonen, Zahl

an freien Elektronen im Zielmaterial und dessen thermische Stabilitét [142,147].

Inelastisches Thermal-Spike-Modell

Das inelastische Thermal-Spike-Modell beschreibt einen anderen Ansatz zur
Energietibertragung in das Gitter des Zielmaterials und wurde von Dessauer
bereits 1923 postuliert [148]. Durch weitere Annahmen wurde das Modell
optimiert, zuletzt u.a. durch Arbeiten von Toulemonde et al. |146}/149,150].
Das Modell konzentriert sich auf die Warme, die in das elektronische Unter-
system kurz nach dem Einschlag des Ions eingetragen wird. Die Energie wird
zunachst auf die Elektronen tibertragen, was eine ultraschnelle Aufheizung des
elektronischen Untersystems auf Temperaturen nahe dem Fermi-Niveau zur
Folge hat [151]. Dies fiihrt zu einem starken Unterschied zwischen den heiflen
Elektronen und dem kalten Gitter [149]. Die Energie wird anschliefend durch
Elektron-Phonon-Kopplung von den Elektronen in das Gitter iibertragen, was
wiederum zur Aufheizung des Zielgitters fiihrt. In diesem Zwei-Temperatur-
Modell wird die Entwicklung dieser Heizprozesse und Warmeiibertragung unter
Beriticksichtigung des lokalen Energieiibertrags durch die SHI mit den folgenden
Differentialgleichungen beschrieben [151]:

oT, 1 0 o,
Ce (Te>' ot ;5 (r'Ke (Te>' ot ) —g'(Te—Ta)+A<T,U,t) (29>
wnd oT, 1 0 oT,
Ca (Ta> ot = ;5 <T'Ka (Ta)' ot > +g'(Te_Ta) (210)

mit:
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C, = Spezifische Wéarme der Atome

C, = Spezifische Warme der Elektronen

K, = Thermische Leitfdhigkeit des Gitter-Untersystems

K. = Thermische Leitfahigkeit des elektronischen Untersystems
T, = Temperatur der Gitteratome

T, = Temperatur des der elektronischen Untersystems

r = Radius
t = Zeit ab dem ersten Ioneneinschlag

A(r,t) = Deponierte Energie in das elektronische Untersystem in Abhéangig-

keit von r und ¢
g = Elektron-Phonon-Kopplungskonstante

In diesen Gleichungen ist nur die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante g ein frei-
er Parameter und ist direkt mit der mittleren freien Weglange der Elektronen im
Gitter, \> = K,/g, verkniipft [150L/151].

Das aktuelle Thermal-Spike-Modell beschreibt die Temperatur der Elektronen
und des Gitters als Zustdande im Ungleichgewicht. Nach einer gewissen Zeit fin-
det ein Energieaustausch zwischen den Elektronen und dem Gitter statt. Die-
ser Austauschprozess wird bestimmt durch die Temperaturdifferenz und die
Elektron-Phonon-Kopplungskonstante ¢ [152]. Existiert eine starke Elektron-
Phonon-Kopplung und der Schmelzpunkt des Zielmaterials ist niedriger als der
induzierte Temperaturanstieg, schmilzt das Material entlang der Tonenflugbahn
lokal auf. Eine rapide Abkiihlung der Schmelze resultiert in ausgefrorenem, un-
geordneten Volumenmaterial. Das ungeordnete Material wird in diesem Modell
als ion track beschrieben und kann reich an Defekten, amorph oder in anderen

kristallinen Phasen als das urspriingliche Material vorliegen [150,|152].

Vergleich von HCI und SHI

Auf Grund der grofien energetischen Unterschiede der beiden Ionenstrahlen un-
terscheiden sich die Arten der Energieiibertragung von HCI und SHI in einen
Festkorper deutlich. Abbildung soll die Wechselwirkungen fiir beide Falle
schematisch darstellen [153]. HCI besitzen durch den hohen Ladungszustand eine
grofle potentielle Energie, weisen auf Grund ihrer niedrigen kinetischen Ener-

gie jedoch nur eine geringe Eindringtiefe auf. Die gesamte Energie wird bereits
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slow swift
highly-charged ions ions

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Energietransfers beim Beschuss von
einem Festkorper mit HCI und SHI. HCI mit grofier potentieller Energie (keV)
und kleiner kinetischer Energie (eV—keV) zeigen eine geringe Eindringtiefe und
es dominiert das nuclear stopping. SHI mit hoher kinetischer Energie (MeV—
GeV) zeigen eine groBe Eindringtiefe und das electronic stopping dominiert. Die
Trajektorien der Riickstofle sind rot dargestellt, wihrend elektronische Anregung
im Festkorper blau markiert ist. Abbildung aus Referenz [153].

nahe der Oberfliche in den Festkorper tibertragen, wobei das nuclear stopping
dominiert und ein sehr grofier Ubertrag an potentieller Energie moglich wird.
Diese Prozesse sind in Abbildung rot dargestellt. Im Gegensatz dazu dringen
SHI tief in den Festkorper ein und tibertragen, hauptséchlich durch elektronische
Wechselwirkungen entlang der Flugbahn, Teile ihrer kinetischen Energie an die
Umgebung. Dieser Energietibertrag ist in Abbildung blau dargestellt. Erst
kurz vor dem Abstoppen (in der Abbildung nicht gezeigt) wird der Restanteil der
Energie durch nuclear stopping in das Material iibertragen [153].

In Abbildung ist die zeitliche Entwicklung der Wechselwirkungen von HCI
und SHI mit einem Festkorper dargestellt. In beiden Fallen finden bei der Anné-
herung des geladenen Projektils zunéchst elektronische Anregungen statt. Fir
HCI wird diese erste Phase durch die Ausbildung eines sogenannten . hollow
atoms® beschrieben. Das positiv geladene Ion nimmt Elektronen des Zielmate-
rials auf und bildet damit das hollow atom, welches anschliefend auf oder unter
der Oberflache zerféllt und dabei durch Elektronen- bzw. Strahlungsemission ei-
ne grofle Menge an potentieller Energie im Festkorper deponiert. Diese Prozesse
laufen auf einer Zeitskala im Femtosekundenbereich ab. Die deponierte Energie
wird durch Elektron-Phonon-Wechselwirkungen, welche im Pikosekundenbereich
ablaufen, in das Zielmaterial transferiert, es kommt zu Vibrationsanregung und
einer Aufheizung des Systems. Bei ausreichendem Energietransfer kann das Ziel-
material lokal aufgeschmolzen und der Schaden kann, durch rapide Warmeabfuhr
iiber das Volumenmaterial, ausgefroren werden. Fiir viele Materialien dhneln sich

die grundlegenden Anregungsprozesse und die zu beobachtenden Effekte an der

Festkorperoberflache fir HCI und SHI [154-164].
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Abbildung 2.8: Zeitliche Entwicklung der Wechselwirkung von (a) HCI und (b)
SHI mit einem Festkorper. In beiden Fallen werden zunéchst Elektronen auf ei-
ner Zeitskala von Femtosekunden angeregt, wihrend Atombewegungen und Git-
terverzerrungen auf einer Zeitskala von Pikosekunden ablaufen. Durch rapides
Abkiihlen kénnen die Gitterverzerrungen ausgefroren werden. An der Oberfléche
werden Krater und Aufschiibe im Nanometerbereich gebildet. Fir SHI reicht der
Schaden weit in das Volumenmaterial unter Ausbildung von zylindrischen ion
tracks. Abbildung aus Referenz [153].

2.5 Experimentelle Techniken

In dieser Arbeit wurden unter anderem zwei wichtige Techniken zur Oberflichen-
analyse verwendet, die Rontgenphotoelektronenspektroskopie und die Raster-
tunnelmikroskopie. Die Kombination dieser beiden Methoden ermdglicht es, eine
Vielzahl an Informationen, z. B. iber Reaktionsprozesse von organischen Mole-
kiilen auf Halbleiteroberflachen, zu erlangen. In den folgenden Abschnitten sollen

die physikalischen Grundlagen der Messmethoden erlautert werden.

2.5.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie ist eine technisch ausgereifte und weit
verbreitete Methode zur Oberflichenanalyse. Der grofie Vorteil ist die Moglich-
keit, sowohl elementspezifische als auch chemische Eigenschaften des vorliegenden

Materials untersuchen zu konnen und stellt eine wichtige Methode in vielen Ober-
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flachenanalyselaboren dar.
Bei XPS-Experimenten wird die Probenoberfliche unter Vakuumbedingungen mit
niederenergetischer Rontgenstrahlung bestrahlt. In der Probe findet Photoioni-
sation statt, bei der Photoelektronen aus der Probe herausgelost werden, deren
kinetische Energie Ey;, sich iiber die Einsteinrelation mit der Energie der Ront-
genphotonen hv und der Bindungsenergie E der Valenzelektronen des Proben-
materials wie folgt ergibt:

By = hv — Eg (2.11)

Da Elektronen innerer Schalen diskrete Energiezusténde aufweisen, spiegelt die
Verteilung N(F) grundlegend die elektronische Struktur der Probenatome wie-
der. Die experimentelle Bestimmung von N(FE) mittels Analyse der kinetischen
Energie der durch Rontgenstrahlung erzeugten Photoelektronen ist das grundle-
gende Prinzip der XPS-Messung.

Die Messmethode weist eine hohe Oberflichenempfindlichkeit auf, welche durch
die geringe mittlere freie Wegldnge der Photoelektronen im Bereich weniger Na-

nometer gegeben ist [165]. Im Allgemeinen werden Energien in der Oberflachen-
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Abbildung 2.9: Energiediagramm fiir den XPS-Prozess einer elektrisch leitenden
Probe in Kontakt mit einer Metalloberflache. Die Fermi-Niveaus der Probe und
des Spektrometers sind ausgeglichen und die Bindungsenergie Fg wird auf das
Fermi-Niveau Ffp referenziert. Die Messung von Ej ist unabhéangig von der Aus-
trittsarbeit der Probe @, hingt jedoch von der Austrittsarbeit des Spektrometers
®,, ab. Abbildung nach Referenz [166]
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physik auf das Fermi-Niveau Ef referenziert. In Abbildung[2.9)ist das Energiedia-
gramm fiir den XPS-Prozess einer elektrisch leitenden Probe in Kontakt mit einer
Metalloberflache gezeigt. Die Probe ist elektrisch mit dem Spektrometer kontak-
tiert, sodass ihre Fermi-Niveaus ausgeglichen sind. Dadurch ergibt sich mit der
Austrittsarbeit des Detektors ®g, folgende Ergénzung fiir die kinetische Energie
der Photoelektronen:

Eyin=hv — Eg — ey, . (2.12)

XPS-Messungen liefern dariiber hinaus Informationen tiber chemische Verschie-
bungen der Rumpfniveaus und die Valenzbandstruktur des untersuchten Mate-
rials. Die Rumpfniveau-Bindungsenergie eines Elements kann sich je nach che-
mischer Umgebung um einige eV unterscheiden. Eine Rolle spielen dabei unter
anderem Oxidationsstufen, Gitterpldtze und die molekulare Umgebung |167].

Als Beispiel soll das C1s-Spektrum von gasférmigem Ethyltrifluoracetat die-
nen, welches 1978 von Gelius et al. aufgenommen wurde |168] und in Abbildung
dargestellt ist. Jedes Kohlenstoffatom im Molekil weist eine andere chemi-
sche Umgebung auf, was sich in den gemessenen Bindungsenergien niederschlagt.
Ausgehend von einer Bindungsenergie von 291.2¢eV fiir das ganz rechts gezeig-
te Kohlenstoff-Atom, welches fiir die XPS-Messung die Umgebung C-C—-Hj3 auf-
weist, konnten chemische Verschiebungen von etwa 2, 5 bzw. 8 eV beobachtet wer-

den. Die Trifluormethylgruppe, in der Darstellung am linken Ende des Molekiils,

Intensity [arb. units]

12 10 8 6 4 2
Chemical shift [eV]

"2

0

Abbildung 2.10: C1s-Spektrum von gasformigem Ethyltrifluoracetat. Die Bin-
dungsenergie fiir das ganz rechts gezeigte Kohlenstoffatom entspricht 291.2¢eV.
Die unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Kohlenstoff-Atome fithren zu
chemischen Verschiebungen von bis zu 8 eV. Die Strukturformel des Molekiils ist
tiber den Daten gezeigt. Datensatz aus Referenz [16§].
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weist die grofite chemische Verschiebung von etwa 8 eV auf. Die Verschiebungen
beruhen auf der Anbindung der C-Atome an elektronegativeren Sauerstoff bzw.
Fluor. Durch die hohe Elektronegativitat wird dem Kohlenstoff lokal Elektronen-
dichte entzogen, was die effektive Kernladung und damit die Bindungsenergie der
Valenzelektronen erhoht.

Die Auflésung einer XPS-Anlage hiangt hauptséichlich von der verwendeten Roént-
genquelle ab. Die AlK,; o-Linie mit hv =1486.6eV und die MgK,; o-Linie mit
hy =1253.6 eV sind die meist verwendeten Strahlungsarten, da diese ausreichend
hohe Energien aufweisen, um Elektronen aus den Rumpfniveaus jedes Elementes
auszulosen. Zudem weisen sie kaum Satelliten oder andere Storsignale auf und
ihre charakteristische Linienbreite ist mit 0.70eV fir MgK,; 2 und 0.85eV fir
AlK,; o recht schmal |169].

2.5.2 Rastertunnelmikroskopie

Das physikalische Prinzip hinter der Rastertunnelmikrokopie ist der Tunneleffekt.
Dieser quantenmechanische Prozess beschreibt die Moglichkeit fiir Partikel, in
diesem Fall Elektronen, eine Potentialbarriere zu iiberwinden, obwohl dies im
klassischen Sinne energetisch nicht moglich wéare. Im eindimensionalen Fall mit z
als rdumlicher Variable, wird die Wellenfunktion eines Elektrons in einer solchen
Barriere beschrieben als:

U(z) = U(0)e ", (2.13)

mit x als Abklingkonstante, die sich wiederum zusammensetzt aus:

. Zme (VB — Ee)
K= \/ = : (2.14)

mit Masse der Elektronen m,., Hohe der Potentialbarriere Vg, Energie der Elek-
tronen F, und reduziertem Planckschen Wirkungsquantum A.
Der Tunnelstrom I; ist proportional zur Transmissionswahrscheinlichkeit, im Bild
einer einfallenden ebenen Welle, die zu Teilen transmittiert und zu Teilen reflek-
tiert wird, ergibt sich [170]:

I, ox e 2r# (2.15)

Das Elektron hat also eine endliche Wahrscheinlichkeit, die Potentialbarriere zu
durchdringen, wodurch ein Tunnelstrom I; erzeugt wird, der mit steigender Di-
stanz z exponentiell abnimmt.

Die Rastertunnelmikroskopie nutzt diese exponentielle Abhéngigkeit, um ato-
mar aufgeloste Bilder von leitenden und halbleitenden Oberflichen aufzuneh-

men [171-174]. Dazu wird eine metallische Spitze, meist aus Platin-Iridium oder
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Wolfram, an die Oberfliache bis in den Subnanometerbereich angenéhert und eine
konstante Bezugsspannung U angelegt. Ist die angelegte Spannung hinreichend
grof3, flieit ein messbarer Tunnelstrom ;.

Fiir den Ubergang eines Elektrons aus einem ungestérten Probenzustand in einen
ungestorten Spitzenzustand und unter Anwendung des Bardeen-Formalismus
[175] zur Berechnung von M, konnten Tersoff und Hamann zeigen, dass der
Tunnelstrom [; nach der zeitabhéngigen Storungstheorie 1. Ordnung gegeben ist
durch [176.(177]:

=TS FE) L~ f (Bt eU)) % M5 (B~ B) . (216)

mit der Fermi-Funktion f(E), der angelegten Spannung U, dem Ubergangsma-
trixelement M, zwischen den Zustanden ¥, der Spitze und V¥, der Probe und
den jeweiligen Energien £, und E,. Dabei werden nur elastische Tunnelprozesse
berticksichtigt, was durch die Delta-Funktion verdeutlicht wird.
Mit der Betrachtung der Spitzenzustinde als einfache s-Zustédnde und fiir geringe
Temperaturen sowie niedrige Spannungen ergibt sich aus der obigen Formulierung
die Proportionalitét:

I < U - ps(Ep,2) - e 2 (2.17)

vereinfacht mit ps(Er, z) als Zustandsdichte der Probe am Fermi-Niveau Ep im
Mittelpunkt der radialen Spitze z vor der Oberflache.

k ist die Abklingkonstante, die in Analogie zum eindimensionalen Fall in Glei-

chung ([2.14)) definiert ist als:
[2meP

mit der lokalen effektiven Hohe der Potentialbarriere ® = (®; + ®;)/2, wobei @y
und @4 die Austrittsarbeiten von Spitze und Probe darstellen.

Die einfache Interpretation von Tersoff und Hamann gilt jedoch nicht mehr fir den
Fall hoherer Tunnelspannungen, wie sie gerade bei Halbleitern mit Bandliicken
im eV-Bereich notwendig sind. Auf Grund der angelegten Tunnelspannung U
muss tiber alle zum Tunnelstrom beitragenden Zusténde summiert werden. Fiir
den Tunnelstrom I; ergibt sich in diesem Fall nach Lang und Selloni folgende
Proportionalitét [178,[179]:

EF+6U
I, po(E') - ps (E) - T (E',U)dE', (2.19)

Er

mit den lokalen Zustandsdichten von Spitze und Probe p; (F) bzw. ps (E) und
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dem Transmissionskoeflizienten
T (E,U) =exp(—2K'd) . (2.20)

T (E,U) ist vom Abstand d zwischen Spitze und Probe und iiber die Abkling-

konstante

om. (@, + D, 2

Y g
12 5 T3

K (E,U) = [
von der Energie E des jeweiligen Zustands abhangig. Durch die Tunnelspannung
U und die Austrittsarbeiten von Spitze ®; und Probe ®, wird dann die effektive
Hohe der Tunnelbarriere bestimmt.

Gleichung zeigt, dass mittels STM aufgenommene Bilder eine mit T ge-
wichtete Faltung der lokalen Zustandsdichten von Spitze und Probe wiedergeben.
Sie reprasentieren somit sowohl elektronische (Zusténde) als auch topographische
Effekte (Stufen, etc.), was die Interpretation der Bilder erschwert, aber neben der
Topographie auch Zugang zu weiteren Informationen bietet, wie im nachfolgen-
den Abschnitt erlautert wird.

Bei der Aufnahme von STM-Bildern wird typischerweise die Spitze tiber die Pro-
benoberflache gerastert und der Abstand der Spitze zur Probe mit einer Riick-
kopplungsschleife so variiert, dass der Tunnelstrom konstant gehalten wird. Ein
STM-Bild bildet also die Kontur konstanter Zustandsdichte ab, unter der Annah-
me, dass ® ebenfalls konstant bleibt.

Spannungsabhingige STM-Bilder

Abbildung zeigt schematisch den Tunnelprozess zwischen einer metallischen
Spitze und einer halbleitenden Probe bei unterschiedlichen Probenspannungen U'.
Die Zustandsdichte der Probe ist strukturiert, wihrend die der Spitze als kon-
stant angesehen wird. Die angelegte Spannung U bestimmt das Energiefenster
der Zustande, die zum Tunnelstrom beitragen. Ohne angelegte Spannung befin-
den sich die Fermi-Niveaus von Spitze Ep; und Probe Epg auf gleicher Hoéhe
(2.11f(a)). Bei negativer Probenspannung tragen die hochsten besetzten Zusténde
der Probe am meisten zum Tunnelstrom bei (2.11)(b)), im Fall positiver Proben-
spannungen die unbesetzten Zustéinde nahe unterhalb von Ep (2.11)(c)). Hat die
Probe gegeniiber der Spitze eine negative Polaritéit, tunneln die Elektronen von
den besetzten Zustanden der Probe hin zur Spitze und die STM-Messung bildet
dann auch nur diese ab. Im Gegensatz dazu werden die unbesetzten Zustinde der
Probe abgebildet, wenn die Probe gegeniiber der Spitze eine positive Polaritét

aufweist.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Energieniveaus fiir den Tunnel-
prozess zwischen einer metallischen Spitze und einer halbleitenden Probe bei
unterschiedlichen Probenspannungen U. (a) Ist keine Spannung angelegt, sind
die Fermi-Niveaus von Spitze Er; und Probe Epg ausgeglichen. (b) Fiir nega-
tive Probenspannungen wird der Tunnelstrom hauptséchlich durch Beitrage von
den hochsten besetzten Zustanden der Probe bestimmt. (c) Fiir positive Proben-
spannungen dominieren die Beitrage der unbesetzten Zustiande nahe unterhalb
von Ep . Zudem sind die Austrittsarbeiten von Spitze @, und Probe & sowie die
Zustandsdichte der Probe, bestehend aus Festkorper- und Oberflachenanteil, wel-
che durch gestrichpunktete bzw. durchgezogene Linien gekennzeichnet sind, ein-
gezeichnet. Die besetzten Zustinde sind blau eingefarbt. Bandverbiegungseffekte
wurden in dieser Darstellung nicht beriicksichtigt. Abbildung editiert aus [180]
und nach Referenz [181].

Die Moglichkeit, die unbesetzten oder besetzten Zustande einer Probe zu mes-
sen, fithrt in manchen Fillen bei wechselnder Polaritit zu einer Anderung oder
sogar Inversion des Kontrastes in den STM-Bildern. Beispielhaft ist dies in Ab-
bildung anhand von STM-Bildern einer Si(001)-Oberfliche mit atomarer
Auflésung gezeigt [181]. Die beiden Bilder zeigen die selbe Stelle der Si(001)-
Oberflache gemessen mit unterschiedlichen Polaritaten. Die Oberfliche weist eine
(2x1)-Einheitszelle bestehend aus Si-Dimerpaaren auf, welche schematisch im
Zentrum zwischen den beiden STM-Bildern dargestellt sind. Das linke Bild ist
bei negativer Probenspannung von —1.6V aufgenommen und zeigt demzufolge
die besetzten Zustéinde der Probe. Zu sehen sind langliche helle Signaturen, die
Reihen bilden, welche von dunklen Vertiefungen getrennt sind. Jede Signatur
entspricht einem Si-Dimer. Gegensétzlich dazu zeigt das rechte Bild bei positiver
Probenspannung von +1.6V die unbesetzten Zustande der Probe. Hier sind in

den Dimerreihen zusatzlich Vertiefungen zu erkennen, die es erlauben, die einzel-
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nen Dimer-Atome aufzulosen. Diese Unterschiede, die auf raumliche Unterschiede
der besetzten und unbesetzten elektronischen Zustdnde hinweisen, konnen unter
Betrachtung der elektronischen Struktur des Systems erklart werden. Im Bild ei-
ner Si-Si-Doppelbindung liegen die besetzten m-Orbitale unter der Fermi-Energie
und haben eine hohe Elektronendichte oberhalb der Si-Si-Bindungen. Im Gegen-
satz dazu liegen die unbesetzten, antibindenden 7*-Orbitale oberhalb der Fermi-
Energie und haben zudem einen Knotenpunkt der Wellenfunktion im Zentrum
der Dimerbindung. Dieser Knotenpunkt ist verantwortlich fiir die Minima zwi-
schen den Si-Atompaaren, die bei positiver Polaritdt gemessen werden.

In diesem System kann die elektronische Struktur unter Betrachtung der STM-
Bilder gut verstanden werden. Bei der Anbindung von z. B. organischen Adsorba-
ten ist die Separation der Beitrége der elektronischen und geometrischen Struktur
anhand von STM-Bildern oft nicht ganz eindeutig aufzuklaren. Dennoch koénnen
Kontrast-Inversionsphénomene, welche bei Messungen der Oberflache mit unter-
schiedlichen Polaritaten auftreten, gut zur Aufklarung der elektronischen Struktur

und zum Verstandnis von Adsorptions- bzw. Desorptionsprozessen beitragen.

Abbildung 2.12: Beispiel fir polarisationsabhéngige Kontrasténderung in STM-
Bildern. (A) STM-Bild von Si(001) bei negativer Probenspannung von —1.6 V.
(B) STM-Bild von Si(001) bei positiver Probenspannung von +1.6 V. Die 2x1-
Einheitszelle ist umrandet und im Zentrum der Abbildung sind die relativen Po-
sitionen der Dimere gezeigt. Abbildung aus Referenz [181].
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3
Experimentelles

In diesem Kapitel sollen die verwendeten Apparaturen und die Abldufe der Ex-
perimente kurz erlautert werden. Zunachst werden der Aufbau der verwendeten
XPS/STM-UHV-Anlage, die Systeme zur Kiithlung der Si-Proben und das UHV-
Probentransportsystem beschrieben. Danach wird die Probenpraparation und der
Ablauf der XPS- und STM-Experimente vorgestellt. Zum Schluss sollen die Quel-
len zur Erzeugung von HCI und SHI und die Strahlexperimente an der Universi-
tat Duisburg-Essen und am GSI Helmholtzzentrum fiir Schwerionenforschung in

Darmstadt beschrieben werden.

3.1 XPS/STM-UHV-Anlage

Der schematische Aufbau der XPS/STM-UHV-Anlage, an der fiir diese Arbeit ge-
messen wurde, und das verwendete Dosiersystem sind in Abbildung gezeigt.
Die Anlage besteht aus zwei direkt miteinander verbundenen Rezipienten, der sog.
Hauptkammer und der STM-Kammer. In der Hauptkammer werden die Proben
prapariert sowie Dosierungen und XPS-Analysen durchgefiihrt. Gepumpt wird
das System mittels Drehschieber- und Turbomolekularpumpen, welche durch ein
pneumatisches Plattenventil von der Kammer entkoppelt werden kéonnen. Durch
die Kombination einer lonengetterpumpe mit einer Titansublimationspumpe wird
nach Ausheizen der Apparatur bei typischerweise 125°C fiir 68 h ein Enddruck
von 5107 mbar erreicht. Mittels rotierbarem xyz-Manipulator kénnen die Pro-
ben fiir unterschiedliche Anwendungen auf die entsprechenden Positionen gefah-
ren werden. Fiir die XPS-Messungen wird eine Al-K,-Rontgenquelle mit Mono-
chromator (OMICRON NANOTECHNOLOGY XM1000 MKII) und ein hemisphé-
rischer Energieanalysator (OMICRON NANOTECHNOLOGY EA 125X) verwen-
det. Die monochromatisierte Rontgenstrahlung ermoglicht eine Energieauflosung

von 0.3eV [182]. Fiir die Restgasanalyse steht ein Quadrupolmassenspektrometer
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(kurz: QMS, PFEIFFER PrismaPlus QMG 220) zur Verfiigung. Aus dem Manipu-
lator konnen Proben mit dem Wobblestick (WS) in das VT-STM (engl.: Variable
Temperature-STM, OMICRON NANOTECHNOLOGY) oder in ein Probenkarussell
iiberfihrt werden. Das Karussell ermoglicht die Lagerung von 12 Proben- bzw.
Spitzenhaltern.

Fir die Adsorptionsexperimente mit organischen Molekiilen und die Terminierung
mit Wasserstoff wurde ein Dosiersystem installiert. Realisiert wurde der Aufbau
iitber 6 x 1 mm Edelstahlrohre, die mit SWAGELOK-Bauteilen verbunden sind. Der
schematische Aufbau des Dosiersystems ist als Teil der UHV-Anlage in Abbil-
dung gezeigt. Gepumpt wird das Dosiersystem mit eigener Vorvakuum- und
Turbomolekularpumpe. Die eingezeichneten Sperr- und Feindosierventile kénnen
bei Bedarf, zusammen mit den Gasleitungen, ausgeheizt werden. Im ausgeheiz-
ten Zustand wird im Dosiersystem ein Enddruck von 1-107® mbar erreicht. Das

Dosiersystem besteht aus zwei Bereichen, die nur tiber das Pumpensystem ver-

@ > Hydrogen |
BP2 IG SV

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der XPS/STM-UHV-Anlage inkl. Dosier-
system. Der Transport der Proben von der Préaparationskammer in die STM-

Kammer erfolgt tiber den vollstandig nach rechts gefahrenen Manipulator (XYZ)
und den Wobblestick (WS). Weitere Abkirzungen sind in Tabelle aufgefiihrt.
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3.1 XPS/STM-UHV-ANLAGE

Tabelle 3.1: Auflistung der in der verwendeten UHV-Anlage verbauten Kompo-
nenten mit Abkiirzungen wie sie in Abbildung [3.1] verwendet sind.

AT Adsorptions-/Katalysatorfalle

BP1 Vorvakuumpumpe (Saugvermégen: 3.7 m?3/h)

BP2 | Vorvakuumpumpe (Saugvermogen: 15m?/h)

FV Feindosierventil

HEA | Hemisphérischer Energieanalysator

1G Tonisationsvakuummeter

IGP lonengetterpumpe (Saugvermogen: 5001/s)
PR Druckminderer

PV Pneumatisches Plattenventil

QMS | Quadrupolmassenspektrometer

RF Differentiell gepumpte Drehdurchfithrung

SG Sputterkanone

SV Handbetriebenes Sperrventil
TF Wolfram-Filament
TMP1 | Turbomolekularpumpe (Saugvermogen: 2601/s)

TMP2 | Turbomolekularpumpe (Saugvermégen: 2201/s)

TSP Titansublimationspumpe (Saugvermogen: 22001/s)
VvV UHV-gedichtetes Vakuumgefafl
XRS | Monochromatisierte Rontgenquelle (Al-K,)

bunden sind. Einer der Bereiche dient zur Dosierung von organischen Molekiilen,
welche in UHV-gedichteten Glasgefaflen gelagert und falls notwendig auf bis zu
—30°C gekiihlt werden konnen. Die Molekiile liegen in fliissiger Phase vor, dosiert
wird aus der Gasphase, die sich im Glasgefafl iiber der Fliissigkeit ausbildet. Der
zweite Bereich ermdglicht die Adsorption von hochreinen Gasen aus Hochdruck-
behéltern. In dieser Arbeit wurde Wasserstoff 5.0 verwendet.

An der UHV-Kammer befinden sich zwei Durchfiihrungen zum Einlassen der
Gase, wobei der Gasfluss iiber Feindosierventile geregelt werden kann. Die Pro-
be kann mittels Manipulator direkt vor dem jeweiligen Gaseinlass positioniert
werden. Der Gaseinlass des Wasserstoffs verfiigt zudem iiber ein Gliihfilament
aus Wolfram, welches mit einem Labornetzteil durch direkte Widerstandsheizung
(I=2.3A; U=8.0V) auf etwa 2000°C geheizt werden kann, um den molekula-
ren Wasserstoff aufzuspalten und so die Adsorption von atomarem Wasserstoff

zu ermoglichen.
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3.1.1 Stickstoff-/Heliumkiihlung

Zur Analyse von Adsorptionsprozessen auf Halbleiteroberflachen ist es hilfreich,
die Adsorptionsexperimente bei unterschiedlichen Probentemperaturen durchzu-
fithren, um damit Aussagen tiber die Energiebarrieren und die Existenz von Zwi-
schenzustéanden treffen zu konnen. Die XPS/STM-UHV-Anlage verfiugt hierfiir
iiber zwei Kiihlsysteme, mit denen auf der Probe Oberflichentemperaturen von
90 K mit der Stickstoffkiihlung im Manipulator und > 20K mit der Heliumkiih-
lung im STM erreicht werden konnen. Die Differenz zu den Siedetemperaturen
der beiden Gase (Tyn, = 7T7TK; Tyne = 4K) ist bedingt durch den Aufbau der
Probenhalter, wie er in Kapitel [3.2] beschrieben ist.

Fiir XPS- bzw. STM-Experimente bei 90 K kann die Probe direkt im Manipulator
eingekiihlt werden. Die XPS-Messungen kénnen ebenfalls bei 90 K durchgefiihrt
werden. Fir die STM-Experimente wurde die Kithlung des Halters zur Adsorpti-
on bei 90 K genutzt, die eigentliche STM-Messung fand in dieser Arbeit bei 300 K
statt.

Der Prozess der Stickstoffkiihlung verlauft indirekt iiber zwei Schritte. Aufler-
halb der Vakuumkammer wird gasférmiger Stickstoff, welcher mittels eines kom-
merziellen Stickstoffgenerators (N1TROX UHPLCMS18) erzeugt wird, durch eine
Kupfer-Kiithlwendel geleitet. Die Kiithlwendel selbst wird in fliissigen Stickstoff
getaucht und kiihlt somit das durchflieBende Gas. Der Manipulator verfiigt iiber
Edelstahlleitungen, die von aufien iiber Durchfiihrungen bis in die Vakuumkam-
mer fithren, wo sie ein Kéltereservoir aus Kupfer durchlaufen. Kupferlitzen ver-
binden das Reservoir mit der Probenaufnahme und fithren von dort Wéarme ab,
um die Probe zu kiithlen. In Abbildung [3.2]ist schematisch der Aufbau der Stick-

= T Rl ‘—] Insulated inlet tube Pressure Regulator

Condensing coil

/

Capillary tube —

\ Nitrogen

Exhoust P Dry Nitrogen
gas bottle
Reservoir —_

Polystyrene Dewar

“— High conductive braid.

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der Stickstoftkiithlung zum Erreichen von
90 K Oberflichentemperatur. Entnommen aus Referenz [183].
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3.1 XPS/STM-UHV-ANLAGE

stoftkithlung gezeigt.

Die Heliumkiihlung auf > 20 K Oberflichentemperatur ist Teil des STM-Aufbaus,
weshalb hier nicht im Manipulator eingekiihlt wird, sondern in der Probenaufnah-
me des STM. Es wird tiefkaltes Helium durch das Kiihlreservoir geleitet, welches
iiber Goldlitzen mit einem vergoldeten Kiihlblock verbunden ist. Dieser kann in
der Probenaufnahme des STM auf den Probenhalter abgesenkt und in direkten
Kontakt mit dessen Grundplatte gebracht werden. Der Kiihlblock selbst erreicht
eine Temperatur von etwa 20 K, je nach Ausfithrung des Probenhalters werden
Oberflachentemperaturen zwischen 20 und 50 K erreicht. Fiir die Kiithlung wird
Wiéarme von der Probe tiber den Probenhalter und anschliefend tiber die gut
warmeleitenden Litzen abgefiihrt. Das Helium wird iiber ein Riickfithrsystem zur
hauseigenen Gasriickgewinnung geleitet, dort aufgefangen und erneut verfliissigt.
In Abbildung[3.3]ist links der schematische Aufbau der Heliumkiihlung und rechts
der Kiihlblock angedockt an den Probenhalter gezeigt.

@— valve A

| oseesecamm | )

He
transfer
tube
VT STM

12mm @

fast coupling
%/ port
2m

metal

bellow gas flow
control
block

continuous flow
cryostat

He
storage
dewar

temperature controller

@) :
—_ E m valve B and ;ypass
F ]

3mPVC tubing ~—__|
He pump ——nou_|

Abbildung 3.3: Links: Schematischer Aufbau der Heliumkiihlung zum Errei-
chen von Oberflichentemperaturen > 20 K. Schemaskizze entnommen aus Re-
ferenz [184]. Rechts: Kiihlblock angedockt an den Probenhalter im STM.

Samp
holder

3.1.2 UHV-Transportsystem

Das in Abbildung [3.4] gezeigte UHV-Transportsystem ermdglicht es, Proben, die
im UHV préipariert wurden, bei konstantem Druck von < 1-107° mbar von ei-
ner Apparatur zu einer anderen Apparatur, beispielsweise die Bestrahlkammer
eines Beschleunigerexperimentes, zu transportieren. Das Transportsystem be-
steht aus einem frei rotierbaren Transferstab mit modularisierbarem Kopfteil fiir

drei Probenhalter, einem Flanschkreuz mit Fenster, einer Pumpeinheit mit por-
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tabler Energieversorgung und einem UHV-Handventil. Alle Bauteile enthalten
DN40 CF-Flansche, sind mit Kupfer gedichtet und bei 150°C ausheizbar. Der
ausgebaute Transferkopf ist im grauen Kasten in Abbildung gezeigt, dieser
besteht aus drei Modulen und kann pro Modul einen Probenhalter aufnehmen.
Die Probenhalter konnen mittels Wobblestick in eine der drei Transferpositionen
gesetzt bzw. daraus entnommen werden. Die Pumpeinheit ist eine NEXTorr D
100-5 (SAES GETTERS) und setzt sich aus einem NEG(Non Evaporable Getter)-
Element und einer Ionengetterpumpe zusammen. Das zusétzliche NEG-Element
pumpt insbesondere reaktive Gase, wie Wasser und Kohlenstoffoxide und erhoht
damit das Saugvermogen gegeniiber einer reinen lonengetterpumpe. Durch die
portable Hochspannungsversorgung ist die Pumpeinheit sehr gut fiir den mobilen
Einsatz geeignet.

Zur Erzeugung der UHV-Bedingungen im Transportsystem wird in dem ange-
flanschten System zunéchst unter Verwendung von Vorvakuum- und Turbomole-
kularpumpen Hochvakuum erzeugt. Danach wird das Transportsystem bei 150 °C
fir mindestens 24 h ausgeheizt. Dies kann auch zusammen mit der Analysekam-
mer durchgefithrt werden, sofern diese beliiftet war. Vor dem Ausheizen ist zu
beachten, dass die magnetischen Bauteile am Transferstab und der Pumpein-
heit abmontiert werden miissen, um diese nicht zu beschadigen. Nach vollstan-
digem Abkiihlen des Transportsystems wird das NEG-Element ausgegast, indem
der integrierte Heizer fiir 60 min mit einer Leistung von 45W (U=9V; [ =5A)
versorgt wird. Nach Abkiihlen des Heizelementes kann die Ionengetterpumpe
bei 3kV Hochspannung in Betrieb genommen werden. Das Transportsystem er-
reicht nach der Durchfithrung der beschriebenen Mafinahmen einen Enddruck von
<1-1079mbar.

Abbildung 3.4: UHV-Transportsystem bestehend aus einem frei rotierbaren
Transferstab mit modularisierbarem Kopf fiir drei Probenhalter (nicht sichtbar),
einem Flanschkreuz mit Fenster, einer Pumpeinheit mit portabler Energieversor-
gung (nicht gezeigt) und einem UHV-Handventil. Grauer Kasten: Ausgebauter
Transferkopf mit drei Haltermodulen (im Transferstab auf Hohe des Flansch-
kreuzes).
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3.2 Probenpraparation und Ablauf der
XPS- und STM-Experimente

Fir die XPS- und STM-Experimente wurden kommerzielle Probenhalter von
OMICRON NANOTECHNOLOGY verwendet. Diese ermoglichen sowohl resistives
Heizen des Halters inkl. der Probe tiber die Heizung des Manipulators, sowie eine
Direktstromheizung zur Praparation der Si-Proben. Bei Kiihlung mit fliissigem
Helium mit diesem Halter kénnen Probentemperaturen von etwa 50 K erreicht
werden. Abbildung [3.5] zeigt beispielhaft einen zusammengebauten Probenhalter
mit eingespannter Si(001)-Probe. Die Proben weisen eine Breite von 1 mm auf
und sind typischerweise 9 mm lang.

Die Metallteile des Probenhalters sind aus Molybdéan gefertigt. Dies ist notwendig,
da wéihrend der Probenpraparation sehr hohe Temperaturen von bis zu 1500 K
erreicht werden und es weitgehend zu vermeiden gilt, dass verwendete Bauteile
ausgasen. Molybdéan hoher Reinheit ist mit einer Schmelztemperatur von 2896 K
daher gut geeignet, um eine saubere Praparation zu ermoglichen. Einer der Kon-
takte des Probenhalters ist durch Keramikisolierungen aus Al,O3 elektrisch ent-
koppelt, wodurch die Praparation der Si-Probe mittels Direktstromheizung mog-

lich wird. Dabei werden Leistungen bis zu 30 W direkt in der Probe umgesetzt.

Im Folgenden soll kurz Ablauf zur Préparation einer sauberen Si(001)-Oberflache
beschrieben werden. Eine detaillierte Zusammenfassung der einzelnen Schritte mit
den verwendeten Parametern ist in Anhang [A] aufgefiihrt.

Der Probenhalter wird entsprechend der Betriebsanleitung zur UHV-Anlage [184]
aufgebaut, mit einer Si(001)-Probe mit den Abmessungen 1x9 mm? bestiickt und
anschlieend in hochreinem Aceton in einem Ultraschallbad gereinigt. Beim Auf-

bau eines komplett neuen Halters werden alle Einzelteile schon vor dem Zusam-

Ceramic

<= Electrical contact
2 Baseplate

. Si-sample

Abbildung 3.5: VT-STM-Probenhalter fiir Si-Proben, geeignet fir XPS-
und STM-Experimente bei unterschiedlichen Temperaturen. Links: Draufsicht,
Rechts: Vorderansicht. Metallteile sind aus Molybdan, die isolierenden Kerami-
ken aus Aluminiumoxid und die eingespannte Probe aus Si(001) (1x9mm?).
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menbau gereinigt. Nach der Ultraschallbehandlung wird der Probenhalter mit
hochreinem Ethanol abgespilt und mit Stickstoff getrocknet, um die Bildung
von Trocknungsrandern auf der Probe zu vermeiden. Der gereinigte Probenhalter
wird im Anschluss tiber die Schleuse der Vakuumkammer in den Transferstab
eingesetzt und die Schleuse wird mindestens 3 h abgepumpt. Das Ausheizen der
Schleuse ist typischerweise nicht notwendig, da nach der angegebenen Pumpzeit
der Druck in der Hauptkammer durch den Schleusvorgang nicht negativ beein-
flusst wird. Nach Abpumpen der Schleuse wird der Probenhalter in die Proben-
aufnahme des Manipulators transferiert und mittels der resistiven Heizung im
Manipulator bei 35 W, was einer Temperatur von etwa 500°C entspricht, fiir
mehrere Stunden ausgegast. Dieser Prozess soll den Probenhalter inkl. der Probe
von Adsorbaten, hauptsachlich Wasser, befreien. Anschliefend kann die Probe
iiber die Direktstromheizung in Eigenleitung gebracht werden. Fiir die Erstpra-
paration wird die Probe zur weiteren Desorption von Adsorbatmolekiilen 45 min
auf T'~900K gehalten, die eingetragene Leistung entspricht dabei etwa 7W.
Anschlieflend wird die Probe mittels einer selbstgeschriebenen Software mehrfach
kurz geheizt und langsam abgekiihlt, das sogenannte ., Flashen®. Ziel des Flashens
ist es, Verunreinigungen, hauptséchlich Kohlenwasserstoffe, Oxide und Wasser,
von der Oberfliche zu entfernen und durch langsames Abkiihlen bei einer Rate
von etwa 1K/s die Ausbildung der Si(001)2x1-Rekonstruktion zu ermdglichen.
Die hohen Temperaturen von bis zu 1500 K sind notwendig, da unter anderem
die Si—-C-Bindungen sehr stark sind.

Sowohl bei den Adsorptionsexperimenten von organischen Molekiilen als auch fiir
die Terminierung mit Wasserstoff auf Si(001) wurde das in Kapitel [3.1] beschrie-
bene Dosiersystem verwendet. Fiir Dosierungen bei Raumtemperatur und 90 K
sowie fiir die Wasserstoffterminierung kann die Probe im Manipulator direkt vor
den jeweiligen Gaseinlass positioniert werden. Die Adsorption bei 50 K geschieht
im STM, also in groflerem Abstand zum Gaseinlass. Daher unterscheiden sich die

Parameter fiir Dosierungen im Manipulator (90 und 300 K) gegentiber Dosierun-

Tabelle 3.2: Unterschiede bei der Dosierung von organischen Molekiilen in Ab-
hangigkeit der Probenposition am Beispiel von Methanol. Bei 50 K befindet sich
die Probe wahrend der Dosierung im STM, bei 300 K im Manipulator direkt vor
dem Gaseinlass.

sample position | Tiample [K] | pressure [mbar| | time [s| | coverage [ML]
STM 20 1-107° 90 0.05
manipulator 300 1-107° 60 0.04
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gen im STM (50 K). In Tabelle ist am Beispiel der Adsorption von Methanol
zu erkennen, dass auf Grund der Unterschiede in der Temperatur und des Ab-
standes zum Gaseinlass wahrend der Dosierung bei 300 K trotz geringerer Dosis
eine vergleichbare Bedeckung auf der Probe erreicht wird.

Der Ablauf der Probenpréparation und der Dosierung ist fiir XPS- und STM-
Experimente gleich, es unterscheiden sich nur die Parameter der Dosierung. In
beiden Féllen wird eine saubere Si(001)-Probe prépariert und anschlieend mit
der jeweiligen Methode auf Sauberkeit untersucht.

Im Fall typischer XPS-Messungen werden als Referenz zunachst die C1s- und
O 1s-Spektren aufgenommen, da Kohlenstoff und Sauerstoff die Hauptbestand-
teile der untersuchten organischen Molekiile darstellen. Die Spektren sollten frei
von Kohlen- bzw. Sauerstoffsignalen sein, um bei den Adsorptionsexperimenten
den reinen Einfluss der verwendeten organischen Molekiile untersuchen zu kon-
nen. Sollen Molekiile dosiert werden, die noch weitere Elemente enthalten, wie
zum Beispiel Stickstoff oder Fluor, werden auch hierfiir Referenzmessungen auf
der sauberen Oberfliche durchgefiithrt. Nach der Dosierung werden Detailspek-
tren von allen nétigen Signalen und zudem ein Ubersichtsspektrum sowie das
Si2p-Signal aufgenommen. Letzteres dient zur Kalibrierung der Bindungsenergi-
en auf die Si2p(3/2)-Position mit 99.4 eV [61]. Die gemessenen Signale werden mit
Voigt-Profilen angefittet und entsprechend der energetischen Positionen der Ma-
xima und der bestimmten Flachenintegrale konnen Aussagen iiber die Bindungs-
verhéltnisse und die chemische Umgebung getroffen werden. Bei quantitativer
Analyse sind die relativen Wirkungsquerschnitte jedes Elements zu berticksichti-
gen, was anhand des Datensatzes aus Referenz [185] moglich ist.

In den STM-Experimenten werden, nachdem die Oberfliche auf ausreichende
Sauberkeit tiberpriift wurde, entweder organische Molekiile dosiert oder die Ober-
fliche mit Wasserstoff passiviert und anschlieend mit Ionen (HCI oder SHI) be-
strahlt. Bei den Experimenten mit organischen Molekiilen werden Submonolagen
adsorbiert, da typischerweise alleinstehende Signaturen beobachtet werden sol-
len, um die Adsorptionskonfigurationen untersuchen zu kénnen. Aufgenommen
werden die STM-Bilder bei positiver Probenspannung, typischerweise +0.8V,
sowie bei negativer Probenspannung, meist —2.0V. Der Tunnelstrom wird ty-
pischerweise konstant bei 0.5nA gehalten. STM-Bilder von gleichen Positionen
bei unterschiedlichen Polaritaten konnen, wie in Kapitel beschrieben, Infor-
mationen iiber unbesetzte bzw. besetzte Zustidnde der gleichen Konfigurationen
liefern und somit die Identifikation und die Unterscheidbarkeit der einzelnen Si-
gnaturen ermoglichen.

Fiir die Terminierung der Si(001)-Oberflache mit atomarem Wasserstoff wird die
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Probe durch einen geringen Stromfluss aufgeheizt, bleibt jedoch unterhalb des
Eigenleitungsbereiches von Silizium (7'< 700 K). Wie in Kapitel bereits be-
schrieben, ist fiir die Erzeugung von H/Si(001)-Oberflichen mit 2x1- bzw. 3x1-
Rekonstruktion eine erhohte Oberflichentemperatur notwendig. Der molekulare
Wasserstoff wird am Gaseinlass iiber ein Glithfilament aus Wolfram geleitet, um
diesen aufzuspalten und der Probe den reaktiven, atomaren Wasserstoff anzu-
bieten. Fiir eine nahezu vollstandige Bedeckung wird der Oberflache fiir 450s
Wasserstoff bei einem Kammerdruck von 2.5 - 10~ mbar und einer Filamenttem-

peratur von 2000 °C angeboten.

3.3 Ionenquellen

Im Folgenden soll kurz die Erzeugung und Beschleunigung von HCI in den La-
boren der AG Schleberger an der Universitdt Duisburg-Essen und von SHI im
UNILAC des GSI Helmholtzzentrums fiir Schwerionenforschung erlédutert wer-

den.

3.3.1 Erzeugung von HCI

Die verwendeten langsamen, hochgeladenen Xenon-Ionen werden an der Uni-
versitdt Duisburg-Essen mit einer kommerziellen EBIS-A Tonenquelle der Fir-
ma DREEBIT GmbH erzeugt. EBIS steht fiir Electron Beam Ion Source. Durch
eine Kathode mit einem hohen Elektronenemissionsgrad werden starke Elektro-

nenstrome erzeugt und magnetisch komprimiert, wodurch sehr hohe Elektronen-

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des Strahlexperimentes an der Universi-
tat Duisburg-Essen. (1) lonenquelle EBIS-A; (2) Mehrstufiges Linsensystem; (3)
Umlenkmagnet; (4) Faraday-Cup; (5) Transfersystem; (6) Bestrahlkammer. Ab-
bildung aus Referenz [186].
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3.3 IONENQUELLEN

strahldichten erreicht werden. Unter anderem koénnen Gase (z.B. Xenon) in die
Quelle eingeleitet und durch den starken Elektronenstrahl ionisiert werden [187].
Dabei wird immer eine Verteilung an Ladungszustanden der Tonen erzeugt |188].
Der Aufbau der gesamten Strahlapparatur vor Ort ist in Abbildung [3.6] schema-
tisch dargestellt. Aus der Quelle konnen Ionen extrahiert und der Strahl mit-
tels elektrostatischer Linsen fokussiert werden. Durch einen Umlenkmagnet ist es
moglich, nur Tonen mit dem gewiinschten Ladungszustand in die Bestrahlungs-
kammer zu einzuleiten. Mit diesem Aufbau kénnen HCI-Strahlen mit potentiellen

Energien von bis zu 66 keV, z. B. Xe0" erzeugt werden [186].

3.3.2 Erzeugung von SHI

Die Beschleunigereinrichtung an der GSI besteht aus zwei miteinander verbun-
denen Hauptbeschleunigern, dem Linearbeschleuniger UNILAC (engl.: UNlversal
Linear ACcelerator) und dem Schwerionensynchrotron SIS18. Der UNILAC ist
in der Lage, jede Art von positiven Ionen von einfachen Protonen (*H™) bis hin
zu B8UXT auf Energien von max. 11.4 MeV /u zu beschleunigen. Es besteht die
Moglichkeit, dass die vorbeschleunigten Ionen aus dem UNILAC an das SIS18
weitergeleitet werden. Das SIS18 kann lonen mittels Magneten mit maximalen
Feldstarken von 1.8 T und einer maximalen magnetischen Steifigkeit von 18 Tm
auf bis zu 1000 MeV /u beschleunigen. Fiir die Experimente dieser Arbeit wurden
im UNILAC beschleunigte Uran-lonen verwendet.

Ein Uberblick iiber den Aufbau der UNILAC Strahleinrichtung ist in Abbil-
dung dargestellt. Der UNILAC setzt sich zusammen aus verschiedenen Ionen-
quellen, einem sog. Bunching-Bereich (deutsch: Anhaufung), zwei Gas-Stripper-
Bereichen und einem Alvarez-Beschleuniger. Die in dieser Arbeit verwendeten
Uran-Ionen werden in einer Vakuumbogenentladungs-Quelle (engl.: Vacuum ARc
Ion Source; kurz: VARIS) erzeugt. Durch Hochspannung wird ein Lichtbogen er-
zeugt, welcher das Zielmaterial aufschmilzt und zum Grofiteil ionisiert. Im Fall der
VARIS werden U**-Ionen erzeugt und extrahiert. Im Bunching-Bereich wird der
Ionenstrahl verdichtet und durch ein Hochfrequenz-Quadrupol (engl.: Radio Fre-
quency Quadrupol; kurz: RFQ) vorbeschleunigt (~ 1.4 MeV /u). In Gas-Strippern
treffen die Ionen auf neutrale Gasatome (Ar), wodurch Elektronen entfernt (ge-
strippt) werden und sich somit der Ladungszustand der lonen weiter erhoht. Der
erhohte Ladungszustand ermoglicht die Beschleunigung zu hohen Energien (max.
11.4MeV /u) im Alvarez-Beschleuniger. Fur die Strahlexperimente im M-Zweig
wurden Ionen aus dem Strahlverlauf extrahiert und die eingebauten Proben da-
mit bestrahlt [189H191].
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UNILAC SIS18
E<11 MeV/u E<1GeVlu
range ~ 100 um range ~ mm-cm

(9)

(a)
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X0-beamline
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Abbildung 3.7: Schematische Ubersicht iiber den Linearbeschleuniger UNILAC
am GSI Helmholtzzentrum fiir Schwerionenforschung. (a) Ionenquellen (VARIS
und Penning); (b) Hochfrequenz-Quadrupol zur Vorbeschleunigung; (c) Gas-
Stripper; (d) Hochladungsinjektor; (e) Alvarez-Beschleuniger; (f) M-Zweig; (g)
Umleitung zum Schwerionensynchrotron SIS18; (h) X0-Zweig. Abbildung nach
Referenz |192].

3.4 Ionenbestrahlung

In diesem Kapitel soll der Ablauf der Experimente mit HCI und SHI beschrie-
ben werden. Dieser ist schematisch in Abbildung dargestellt. Die Praparation
der H/Si(001)-Oberflichen wurde in der XPS/STM-Apparatur der AG Diirr an
der JLU Gieflen durchgefiihrt. Die Proben wurden mit dem im Kapitel be-

schriebenen UHV-Transportsystem an die jeweilige Strahleinrichtung transpor-

Si(001) — 2x1:H Si(001) — 3x1:H

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der H/Si(001)-Rekonstruktionen und
Ablauf der Strahlexperimente. Probenpréaparation an der JLU Gieflen, Bestrah-
lung mit HCI in Duisburg oder mit SHI an der GSI Darmstadt, Transport mit
dem UHV-Transportsystem, STM-Analyse in Gieflen.
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tiert und dort an eine Schleuse der entsprechenden Bestrahlkammer angeflanscht
und in diese transferiert. Nach der Bestrahlung wurden die Proben unter UHV-

Bedingungen zurtick nach Gieflen transportiert und mittels STM charakterisiert.

3.4.1 Bestrahlung mit HCI

Die Bestrahlung mit HCI an der Universitat Duisburg-Essen wurde in den La-
boren der AG Schleberger durchgefithrt. Der Aufbau der Anlage wurde bereits
in Kapitel beschrieben. Die Ionenfliilsse konnten mittels Faraday-Detektor
bestimmt und die Strahldauer entsprechend der gewiinschten Fluenzen berechnet
und eingestellt werden (Tabelle . Der Strahldurchmesser betrug etwa 1.5 mm,
sodass nur das Zentrum der Proben bestrahlt wurde und die Randbereiche als
unbestrahlte Referenz dienen konnten. Bestrahlt wurde unter einem Winkel von
90°, der Tonenstrahl traf also senkrecht auf die Probenoberfliche.

Sowohl in den Laboren in Duisburg als auch in Gieflen konnten die jeweiligen
Vakuumschleusen vor dem Probentransfer fiir einige Stunden ausgeheizt werden.
Dies sollte ermoglichen, die gute Qualitat der Oberflichen moglichst lange zu
erhalten. In Tabelle sind die Parameter der Bestrahlungen mit Xe'**- und

Xe#*-Tonen aufgefiihrt.

Tabelle 3.3: Parameter der Bestrahlung von H/Si(001) mit langsamen, hochgela~
denen Xenon-Ionen.

ion beam | Fi, [keV] | Epor [keV] | fluence [em™2] | time [min]
129X 10+ 225 38.5 3.5-104 210
129X e15+ 225 58.8 1.0-10 630

3.4.2 Bestrahlung mit SHI

Die Strahlexperimente zur Bestrahlung mit SHI wurden im M-Zweig des GSI
Helmholtzzentrum fiir Schwerionenforschung durchgefiihrt. Der M-Zweig ist Teil
der Experimentierhalle I, welche direkt an den UNILAC angrenzt und wird von
der materialwissenschaftlichen Abteilung der GSI unter der Leitung von Prof.
Trautmann betrieben. Wie in Kapitel beschrieben, kénnen aus dem Strahl-
verlauf des UNILAC Uran-Ionen extrahiert und in die Bestrahlkammer geleitet
werden. In Abbildung ist ein Uberblick iiber die Anlagen im M-Zweig gezeigt.
Dieser teilt sich in drei Bereiche auf. Der M1-Zweig, an dem die Proben dieser
Arbeit bestrahlt wurden, verfiigt iber ein hochauflosendes Rasterelektronenmi-

kroskop, ein Flugzeitmassenspektrometer, ein Quadrupolmassenspektrometer zur

43



3 EXPERIMENTELLES

In-situ
spectroscopy
(IR, UV-vis)

Abbildung 3.9: Ubersicht iiber die drei Bereiche des M-Zweiges an der
GSI. M1 mit hochauflosendem Rasterelektronenmikroskop, Flugzeitmassen-
spektrometer, Quadrupolmassenspektrometer zur Restgasanalyse, Rasterkraft /-
tunnelmikroskop und Praparationskammer inkl. Schleusensystem; M2 mit Ront-
gendiffraktometer; M3 mit In-situ Spektrometrie (IR, UV-vis) |193].

Restgasanalyse, ein Rasterkraft/-tunnelmikroskop und eine Préparationskammer
inkl. Schleusensystem. In den Zweigen M2 und M3 kénnen Rontgendiffraktome-
trie und verschiedene Spektrometriemethoden durchgefithrt werden.
Urspriinglich war geplant, dass die H/Si(001)-Proben direkt an der Anlage des
M1-Zweiges préapariert und nach der Bestrahlung analysiert werden sollten. Im
Laufe der Vorbereitungen der zeitlich begrenzten Strahlzeit stellte sich allerdings
heraus, dass die Probenpraparation vor Ort, trotz aller Bemithungen, den hohen
Anforderungen der STM-Experimente nicht gerecht werden konnte. Die Prapara-
tion moglichst sauberer Silizium-Oberflichen héingt stark von der Restgaszusam-
mensetzung und den Bedingungen wihrend der Praparation ab. Um die Strahlzeit
moglichst effizient nutzen zu konnen, wurden alle Experimente mittels Proben-
transport von und nach Gieflen realisiert.

Fiir jede Bestrahlung konnten zwei Proben prépariert und transportiert werden.
Dabei wurde jeweils eine Probe bestrahlt und die zweite diente als Referenzprobe,
die sich ebenfalls in der Bestrahlkammer, jedoch nicht im Strahlengang befand.
Die Referenzprobe sollte aufzeigen, ob die Qualitiat der H/Si-Oberfléche durch den
Transport und die Umgebungsbedingungen wahrend der Bestrahlung beeintrach-
tigt wurde. Nach der Bestrahlung wurden die Proben mit dem Transportsystem
zurlick an die JLU iiberfithrt und konnten dort mit dem STM charakterisiert
werden. Sowohl an der GSI als auch an der JLU wurden die Vakuumschleusen

jeweils etwa 3h abgepumpt. Die Abpumpzeit wurde auf Grund der begrenzten
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Strahlzeit so kurz wie moglich gewahlt und sollte dennoch einen ausreichend
geringen Druck fiir den Schleusvorgang gewéahrleisten. Im Gegensatz zu den HCI-
Experimenten wurden die Vakuumschleusen zur Zeitersparnis nicht ausgeheizt.
Bei den ersten Bestrahlungen war der Ionenstrom zu hoch gewahlt, ein deutlicher
Druckanstieg in der Bestrahlkammer von Apas1.5-107% mbar war wihrend der
Bestrahlung zu beobachten. Bei den STM-Messungen dieser Probenoberflichen
konnten keinerlei Rekonstruktionen mehr beobachtet und somit keine Ergebnisse
ausgewertet werden. Fiir die weiteren Bestrahlungen wurde der Ionenstrom auf
2.5-10710 A reduziert, was zu einem Druckanstieg in der Bestrahlkammer von nur
Ap=1-10"1" mbar fiithrte. Der Basisdruck war unter Verwendung einer heliumge-
kithlten Kiihlfalle bei ppase =~ 2 - 10719 mbar. Bestrahlt wurde unter einem Winkel
von 45°, streifender Einfall war bedingt durch den Aufbau der Probenhalter nicht
moglich. Es konnten in der gegebenen Zeit drei erfolgreiche Bestrahlungen mit
unterschiedlichen Fluenzen durchgefiithrt werden.

Zur Ermittelung der Fluenzen wurde zunéchst der Ionenstrom mittels Faraday-
Detektor bestimmt. Der Ionenstrahl wurde mit einer Blende auf einen Durchmes-
ser von etwa 12mm reduziert. Um Schwankungen wahrend der Bestrahlung zu
beriicksichtigen, wurde der Ionenstrom, der noch auf die Blende traf, gemessen
und aufgezeichnet. Dieses Signal gibt bei zeitlich konstantem Strahlprofil ein re-
latives Maf fiir den Ionenstrom auf der Probe und es konnte mittels der Messung
des Stroms iiber die gesamte Bestrahldauer die im Experiment verwendete Flu-
enz bestimmt werden. In Tabelle [3.4] sind die Parameter der Bestrahlungen mit

schnellen Uran-lIonen bei den drei unterschiedlichen Fluenzen aufgefiihrt.

Tabelle 3.4: Parameter fiir die Bestrahlung von H/Si(001) mit schnellen Uran-
Ionen.

ion beam | Fii, [MeV /u] | fluence [em™2] | time [min]
2828+ 4.7 0.2- 10" 15
Z828F 4.7 1.8-10 5
28T 4.7 5.0- 101 225

45






4

Methanol auf Si(001)

Um die Adsorption komplexer organischer Molekiile, z. B. Ringmolekiile mit un-
terschiedlichen funktionellen Gruppen, verstehen zu koénnen, ist es notwendig,
zunachst die ablaufenden Prozesse bei der Adsorption der jeweiligen isolierten
funktionellen Gruppen zu untersuchen. Methanol als einfachster aller Alkohole
fungiert hierfiir als Modellsystem fiir die O-H-Gruppe.

Die Adsorption von Methanol in die kovalent gebundenen Endzustinde verlauft
dissoziativ [124,]126,(194] und auch fiir Ethanol auf Si(001) wurde mittels IR~
Spektroskopie eine dissoziative Anbindung nachgewiesen [195]. Aus theoretischen
Arbeiten |125//127,196] geht hervor, dass der Sauerstoff des Methanolmolekiils zu-
néichst dativ an das Dgewn-Orbital eines Si-Oberflachendimers bindet. Dies konnte
jedoch bislang nicht experimentell nachgewiesen werden.

Die drei moglichen Adsorptionspfade fiir Methanol auf Si(001), ausgehend von
dem dativ gebunden Zwischenzustand, sind in Abbildung schematisch darge-
stellt. Der ganz linke Pfad auf einem einzelnen Dimer reagiert iiber eine C-O-
Spaltung (grau gestrichelt). Der Endzustand wére zwar energetisch stabiler als
die Produkte der O-H-Spaltung, tritt laut der Theorie fiir Versuchsbedingungen,
wie sie in dieser Arbeit vorliegen, jedoch nicht auf, da die Energiebarriere fiir
eine C—O-Spaltung sehr grof ist [125,/126},[197], und fir Alkohole experimentell
nicht beobachtet wurde. Der Potentialverlauf oben links in Abbildung soll die
Energiebarriere der C-O-Spaltung qualitativ verdeutlichen.

Die beiden anderen gezeigten Adsorptionspfade verlaufen tiber einen Proton-
transfer, dieser weist den Rechnungen zufolge nur eine kleine Energiebarriere
auf [124-127,|197]. Dabei wird in den Rechnungen nur der Pfad in den in Abbil-
dung als ,one dimer®“ bezeichneten Endzustand beriicksichtigt, bei dem das
Proton an das zweite Si-Atom des Dimers transferiert wird (Abbildung {4.1f oran-
ge). In dieser Arbeit wird ein weiterer moglicher Fall unterschieden: Der zweite

Adsorptionspfad beschreibt die Reaktion auf zwei Dimeren, bei der das Proton

47
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zu einem der beiden benachbarten Dimere transferiert wird, die sog. Zwei-Dimer-
Konfiguration, welche in Abbildung blau markiert ist.

In den folgenden Abschnitten sollen die Ergebnisse der XPS- und STM-
Messungen zur Adsorption von Methanol auf Si(001) vorgestellt werden. Die
dargestellten theoretischen Adsorptionspfade sollen anschlieBend anhand der vor-

gestellten Ergebnisse und vorhandener Literatur diskutiert werden.

Dative bonded

N "7 GasPhase o /H
EaI >0 intermediate

Intermediate
State

Potential Energy

Final State o
Reaction Coordinate =~ .-~ He
/ W'

p

‘/
O O Proton CH;
HOE CH; H,C—O E transfer 9O H
Two dimer
C-O cleavage O-H cleavage

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der moéglichen Adsorptionspfade von
Methanol auf Si(001). Der Sauerstoff des Molekiils bindet im Zwischenzustand
dativ an das Dgown-Orbital eines Si-Oberflichendimers. Drei mogliche Adsorpti-
onskonfigurationen fiir den Endzustand sind gezeigt: Die Adsorption auf einem
einzelnen Dimer tiber eine C-O-Spaltung (grau gestrichelt), eine weitere Ein-
Dimer-Adsorption iiber einen Protontransfer zum zweiten Si-Atom des selben
Dimers (orange) und eine Adsorption auf zwei Dimeren, bei der das Wasserstoff-
proton zu einem benachbarten Dimer transferiert wird (blau). Oben links ist der
Potentialverlauf fiir die aufgefithrten Adsorptionspfade auf Basis der Rechnungen
und unter Beriicksichtigung der Ergebnisse dieser Arbeit skizziert.

4.1 Experimentelle Ergebnisse

4.1.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Fiir die XPS-Messungen wurden die Si(001)-Proben wie in Kapitel beschrie-
ben prapariert. Abbildung[.2]zeigt die C 1s- und O 1s-Spektren fiir die Adsorption
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Abbildung 4.2: O 1s und C 1s XPS-Spektren bei 90 K und 300 K nach der Adsorp-
tion von 0.5 ML bzw. 0.3 ML Methanol auf Si(001) unter Beriicksichtigung der
relativen Wirkungsquerschnitte |[185]. Fiir alle Signale wird jeweils nur ein einzel-
nes Maximum (Halbwertsbreite 0.9eV) beobachtet. Das O 1s-Maximum liegt bei
532.2€eV und das Cls-Maximum bei 286.7¢eV. Literaturwerte fiir vergleichbare
chemische Umgebungen bei der Adsorption von Diethylether aus [122] sind grau
gestrichelt dargestellt.

von Methanol bei 90 K und 300 K mit Bedeckungen von 0.5 ML bzw. 0.3 ML. Die
Signalintensitdten wurden unter Berticksichtigung der relativen Wirkungsquer-
schnitte nach [185] korrigiert. Die korrigierten Intensitétsverhéltnisse von Sau-
erstoff zu Kohlenstoff liegen fiir 90 K bei 1.07:1 und fir 300 K bei 1.06: 1. Die
gemessenen Signale sind mit Methanol vereinbar, fiir das ein korrigiertes Verhalt-
nis der Intensitdten von 1:1 zu erwarten wéare. Die Spektren sind fiir 90 K und
300 K nahezu identisch.

Die Positionen der Signalmaxima deuten fiir das O 1s-Signal mit einer Bindungs-
energie von 532.2 €V auf eine kovalente Bindung direkt an die Siliziumoberfléche
(chemische Umgebung Si-O—-C). Der Wert stimmt mit Literaturwerten der ent-
sprechenden chemischen Umgebungen fiir die Adsorption von Diethylether mit
einer Bindungsenergie von 532.2eV [122] sehr gut tiberein. Das bei hohen Bin-
dungsenergien gelegene C 1s-Signal weist mit 286.7 eV auf eine Bindung des Koh-
lenstoffes an den Sauerstoff, entsprechend der chemischen Umgebung O-C-Hj,
hin. Hier stimmt die Position mit Literaturwerten von 286.9¢V fiir kondensiertes
Methanol [198] und 286.6 eV fir auf Si(001) dissoziierten Diethylether [122] gut

iiberein. Es gibt keinerlei Anzeichen fiir eine direkte Anbindung des Kohlenstoffes
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an die Si(001)-Oberflache. Ein kovalent an das Silizium gebundener Kohlenstoff
wiirde eine Bindungsenergie von etwa 284 eV aufweisen [122]. Die Messungen deu-
ten also eindeutig auf eine dissoziative Adsorption in Folge einer O-H-Spaltung
hin.

Fiir alle Signale wird jeweils nur ein einzelnes Maximum mit einer entsprechenden
Halbwertsbreite von 0.9 eV beobachtet und eine Abhéngigkeit der Bindungsener-
gie fiir unterschiedliche Adsorptionstemperaturen ist nicht festzustellen. Es kann
also auch bei 90 K nur der Endzustand der Adsorption beobachtet werden. Dies
lasst den Schluss zu, dass die Energiebarriere vom vorausgesagten Zwischenzu-
stand hin zum Endzustand nur sehr gering ist oder die Adsorption direkt, also

ohne Zwischenzustand ablauft.

4.1.2 Rastertunnelmikroskopie

Um die Adsorptionskonfigurationen von Methanol auf Si(001) zu untersuchen,
wurden STM-Messungen bei unterschiedlichen Adsorptionstemperaturen durch-
gefithrt. Zum einen wurde im Vergleich zu den XPS-Messungen bei noch tieferen
Temperaturen adsorbiert, sodass eventuell der Zwischenzustand als neue Signatur
identifiziert und damit nachgewiesen werden kénnte. Zum anderen wurden die
Ein- und Zwei-Dimer-Adsorptionspfade untersucht. Ein moglicher Unterschied
der Energiebarrieren fiir die beiden Adsorptionpfade konnte anhand des relati-
ven Verzweigungsverhaltnisses der auftretenden Adsorptionskonfigurationen be-
stimmt werden.

Die Préparation der Proben und der Ablauf der Experimente wurden in Kapi-
tel beschrieben. Abbildung zeigt STM-Bilder bei negativer (U;=—2V;
I;=0.5nA) und positiver (U;=40.8V; I; =0.5nA) Probenspannung nach der
Adsorption von 0.04 ML Methanol auf Si(001). Die Ein-Dimer-Konfiguration zeigt
fiir beide Polarisationen dunkle Signaturen und ist in dem vergroferten Aus-
schnitt mit einer orangefarbenen Ellipse markiert. Die Zwei-Dimer-Konfiguration
ist auf zwei Dimeren entlang einer Dimerreihe lokalisiert, markiert durch eine
hellblaue Ellipse. Diese weist bei —2.0V dunkle Signaturen auf, erscheint bei
+0.8V jedoch hell auf Grund der einzelnen dangling bonds am anderen Ende der
zwei Dimere, auf denen das Methanol-Molekiil dissoziiert ist |[181]. Das Schema in
Abbildung [4.3{e) soll die beschriebenen Signaturen noch einmal verdeutlichen. In
seltenen Fallen adsorbieren Methanol-Molekiile an zwei direkt benachbarten Di-
meren (Double-Konfiguration). Dabei konnen sowohl zwei Ein-Dimer-Signaturen
als auch zwei Zwei-Dimer-Signaturen auftreten. Da in beiden Féllen keine unge-
sittigten Bindungen zuriickbleiben, erscheinen diese Doppelsignaturen fiir beide

Polarisationen als breitere dunkle Signaturen entlang einer Dimerreihe und es ist

20



4.1 EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

one dimer
two dimer

Abbildung 4.3: STM-Bilder ((a) und (b): 10x15nm?) von 0.04 ML Methanol auf
Si(001) bei einer Adsorptionstemperatur von 300 K. Die Bilder wurden bei (a) ne-
gativer (Uy=—2V; Iy =0.5nA) und (b) positiver (U; =40.8V; [y =0.5nA) Pro-
benspannung aufgenommen. (c) und (d) sind die entsprechenden Ausschnittsver-
grofferungen. Die Ein-Dimer-Konfiguration zeigt fiir beide Polarisationen dunkle
Signaturen. Die Zwei-Dimer-Konfiguration ist am Ende zweier Dimere entlang
einer Dimerreihe lokalisiert. Diese weist bei —2.0V dunkle Signaturen auf, er-
scheint auf Grund der einzelnen dangling bonds auf der gegentiberliegenden Seite
bei +0.8 V jedoch hell, vgl. Schema (e) in der Abbildung.

anhand der Bilder nicht zu unterscheiden, welcher Adsorptionskonfiguration sie
zuzuordnen sind. Daher wurden die Doppelsignaturen mit nicht identifizierbaren
Signaturen, welche z.B. durch Defekte im Siliziumgitter entstehen, als Sonstige
zusammengefasst. Fiir die Adsorption bei 300 K Oberflichentemperatur ergaben
sich zu 19 % die Ein-Dimer-Konfiguration, zu 76 % die Zwei-Dimer-Konfiguration
und zu 5% sonstige Signaturen, deren Hauptanteil aus Double-Konfigurationen
besteht und einer rein statistischen Verteilung entspricht.

Die STM-Messungen fiir die Adsorption bei 90 K wurden mit einer Bedeckung von
0.1 ML durchgefiihrt. Die Oberflichentemperatur von 90 K wurde mit der Stick-
stoffkiihlung des Manipulators realisiert und die anschlieBenden STM-Messungen
wurden bei 300 K durchgefithrt. Fiir 90 K wurden die gleichen Adsorptionskonfi-
gurationen beobachtet wie fiir 300 K. Das experimentell bestimmte Verzweigungs-
verhéltnis der Konfigurationen sind 20 % fiir die Ein-Dimer-Konfiguration, 75 %
fur die Zwei-Dimer-Konfiguration und 5% fiir sonstige Konfigurationen.

Die Durchfithrung der Adsorption und der STM-Messungen bei 50 K sind in
Kapitel beschrieben. Im Gegensatz zur Adsorption bei 90 K wurden die
STM-Messungen hier nicht bei 300 K, sondern ebenfalls bei 50 K durchgefiihrt.
Abbildung zeigt ein STM-Bild bei positiver Probenspannung (U =+1.2V;
I;=0.5nA) nach der Adsorption von 0.05 ML Methanol auf Si(001). Es treten
die gleichen Adsorptionskonfigurationen wie bei 300 K und 90 K auf. Eine neue
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Abbildung 4.4: STM-Bild (10x10nm?) von 0.05ML Methanol auf Si(001)
bei einer Oberflichentemperatur von 50 K und bei positiver Probenspannung
(Uy=+1.2V; I; =0.5nA). Es werden die gleichen Adsorptionskonfigurationen wie
bei 300 K und 90 K beobachtet (orange: Ein-Dimer-Konfiguration; blau: Zwei-
Dimer-Konfiguration). Zudem tritt eine neue Konfiguration auf, die sich in vier
kleinen, hellen Signaturen duflert, beschrankt auf zwei benachbarte Dimere der
selben Dimerreihe (grau gestrichelt).

zuséitzliche Konfiguration wird jedoch beobachtet. Diese duflert sich in vier klei-
nen, hellen Signaturen, die auf zwei benachbarte Dimere der selben Dimerrei-
he beschrankt sind. Bei Vergleichsmessungen mit unterschiedlichen Dosierungen
zeigt sich, dass diese unbekannte Signatur mit zunehmender Dosis nicht vermehrt
auftritt und somit nicht der Methanol-Adsorption zuzuordnen ist. Da sie relativ
selten auftritt und anhand der STM-Ergebnisse nicht genau identifiziert werden
kann, wird diese Signatur der Kategorie ,,Sonstige“ zugeordnet. Fiir die Adsorp-
tion von Methanol bei einer Oberflachentemperatur von 50 K ergaben sich damit

19 % Ein-Dimer-Konfiguration, 77 % Zwei-Dimer-Konfiguration und 4% sonstige

Tabelle 4.1: Relatives Verzweigungsverhéltnis der beobachteten Konfigurationen
fir die Adsorption von Methanol auf Si(001) bei unterschiedlichen Adsorption-
stemperaturen. Unter der Kategorie Sonstige werden Doppelsignaturen, die nicht
eindeutig einer der beiden prominenten Konfigurationen zugeordnet werden kon-
nen, und die bei 50 K neu auftretenden Signaturen zusammengefasst.

one dimer | two dimer | other
50K 19% 7% 4%
90K 20 % 75 % 5%
300K 19% 76 % 5%
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Signaturen.
Insgesamt wurden fiir jede Adsorptionstemperatur > 1000 Signaturen gezéhlt. In
Tabelle ist das daraus ermittelte relative Verzweigungsverhéltnis der Adsorp-

tionskonfigurationen fiir alle Temperaturen zusammengefasst.

4.2 Diskussion

Die Adsorption von Methanol auf Si(001) wird in der Literatur noch immer rege
diskutiert. Dass das Molekiil dissoziativ adsorbiert, wurde mehrfach theoretisch
vorausgesagt [125,/196,(199] und auch experimentell nachgewiesen [124,|126}/194].
Die hier vorgestellten XPS-Ergebnisse bestatigen die dissoziative Adsorption in
Folge einer O—H-Spaltung, zeigen zudem, dass auch bei tiefen Adsorptionstem-
peraturen von 90 K keinerlei Unterschiede in den Spektroskopiesignalen zu beob-
achten sind und somit fiir den gemessenen Temperaturbereich keine Temperatur-
abhangigkeit vorliegt.

Carbone et al. haben mogliche Adsorptionskonfigurationen von Methanol auf
Si(001) berechnet [196]. Bei den DFT-Rechnungen wurden fiinf Konfiguratio-
nen beriicksichtigt, wobei die Anbindung der Methoxy-Gruppe namensgebend
fiir die jeweiligen Konfigurationen war. Die Top-Konfiguration beschreibt ei-
ne Anbindung an das Dgown-Orbital eines Si-Oberflichendimers und einen H-
Protontransfer zu dem D,,,-Orbital desselben Dimers oder zu einem benachbarten
Dimer. Die in dieser Arbeit beschriebenen Ein- und Zwei-Dimer-Konfigurationen,
bei denen die Pfade des H-Protontransfers unterscheiden werden, werden in dieser
Publikation gemeinsam als Top-Konfiguration beschrieben. Die iibrigen Konfigu-
rationen sind: Pedestal, Valley-bridge, Bridge und Cave. Im Gegensatz zur Top-
Konfiguration, in der die Methoxy-Gruppe nur eine Bindung zur Si-Oberfléche
aufweist, sind bei allen tbrigen Konfigurationen jeweils zwei Si-Atome an den
Sauerstoff des Methanols gebunden, wobei das Wasserstoffatom an ein nahege-
legenes freies Si-Atom bindet. Pedestal tiberbriickt diagonal zwei Dgqy,-Orbitale
von benachbarten Dimeren. Valley-bridge und Bridge tiberbriicken Dgqy,-Orbital
und D,,,-Orbitale zweier benachbarter Dimere bzw. eines Dimers. Cave stellt eine
Bindung eines Oberflichendimers mit einem Si-Atom aus der zweiten Atomlage
dar. Fir jede angenommene Konfiguration wurde die Adsorptionsenergie und die
geometrische Verzerrung des Si-Gitters berechnet. Die Top-Konfiguration und die
Valley-bridge-Konfiguration weisen die hchsten Adsorptionsenergien auf. Zudem
ist fiir beide Konfigurationen die Gitter-Verzerrung vergleichbar oder geringer als
bei den drei iibrigen Konfigurationen.

Aus den Rechnungen geht also hervor, dass die Top-Konfiguration sowie die
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Valley-bridge-Konfiguration in Bezug auf die Adsorptionsenergie am wahrschein-
lichsten sind. Anhand der hier gezeigten XPS-Ergebnisse kann die Valley-Bridge-
Konfiguration ausgeschlossen werden, da die O 1s-Spektren eindeutig auf eine
einzelne Si-O-Bindung hinweisen. Die Bindungsenergie wiirde fiir ein Sauerstoff-
atom, das an zwei Si-Atome gebunden ist, messbar hoher liegen [200]. Somit sind
ebenfalls die drei Konfigurationen ausgeschlossen, die bereits theoretisch als un-
wahrscheinlich beschrieben wurden. Zudem sind die STM-Ergebnisse nicht mit
der Pedestal-Konfiguration, welche sich iiber zwei Dimerreihen erstreckt, verein-
bar.

In einer aktuellen Publikation von Lee et al. [127] wurde die Adsorption von Me-
thanol auf Si(001) bei unterschiedlichen Adsorptionstemperaturen mittels DFT-
basierten Berechnungen der Molekulardynamik theoretisch untersucht. Bertick-
sichtigt wurden Temperaturen von 100 K, 200 K und 300 K. Nach den Rechnun-
gen bindet das Methanol-Molekiil tiber einen dativen Zwischenzustand zunéchst
an das Dgown-Orbital eines Si-Dimers. Fir 100 K und 200 K soll dieser Zwischen-
zustand erhalten bleiben. Nach den Rechnungen stiinde erst bei 300 K geniigend
Energie zur Verfiigung, um die O-H-Bindung aufzubrechen. In diesem Fall wiirde
das H-Atom in Form eines Protons an das D,,,-Si-Dimeratom transferiert werden.
Ein Protontransfer zu einem benachbarten Dimer wurde nicht beriicksichtigt.

In fritheren Arbeiten von Lu, Kato und Zhang et al. wurden Energiebarrieren
fir unterschiedliche Adsorptionspfade berechnet [124-126]. In den vorgestellten
theoretischen Arbeiten wird die Adsorption von Methanol auf Si(001) immer
iiber einen dativ gebundenen Zwischenzustand beschrieben. Der H-Protontransfer
weist demnach eine Energiebarriere von 0.18, 0.17 bzw. 0.02 eV auf. Im Gegensatz
dazu wurde die O—C-Spaltung von Kato und Zhang als aktivierter Prozess mit
einer Barriere von 1.23 bzw. 0.86 eV berechnet [125]126].

Silvestrelli hat, wie auch Zhang, Berechnungen zur Adsorption von Ethanol auf
Si(001) durchgefiihrt, jedoch mit groferen Si-Clustern, um die Si-Oberflache und
deren Buckling besser zu simulieren [197]. Die drei vorher genannten Arbeiten
bezogen sich immer auf vergleichsweise kleine Si-Cluster. Silvestrelli fand im
Vergleich zu Zhang, der fiir den H-Protontransfer eine Barriere von 0.03eV an-
gibt |126], eine deutlich gréfiere Barriere von 0.50 eV und begriindet den Unter-
schied mit der besseren Simulation der Si-Oberflache. Die O-C-Spaltung ist mit
1.00 eV mit den Ergebnissen fiir Methanol von Kato und Zhang vergleichbar. Al-
le Rechnungen zeigen eindeutig, dass fiir kleine Bedeckungen (6 < 0.5 ML) der
H-Protontransfer energetisch favorisiert ist. Erst bei hohen Bedeckungen konn-
te durch Wechselwirkungen mit nachsten Nachbarn zuséitzlich die O-C-Spaltung

auftreten.
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In Tabelle ist gut zu erkennen, dass das Verzweigungsverhéltnis der beiden
prominenten Adsorptionskonfigurationen nicht von der Oberflichentemperatur
abhingt. Das Auftreten der Endzustdnde selbst bei Adsorptionstemperaturen
von 50 K ldsst, wie bei den XPS-Ergebnissen, den Schluss zu, dass die Energieb-
arrieren fiir die Adsorption von Methanol auf Si(001) sehr gering sind oder sogar
ein direkter Adsorptionspfad vorliegt. Dies unterstiitzt die theoretischen Voraus-
sage eines Protontransfers, der mit einer kleinen Barriere verbunden sein sollte.
Zudem lasst das konstante Verzweigungsverhéltnis, sofern es sich um einen akti-
vierten Prozess handelt, auf sehr ahnliche Konversionsbarrieren fiir die Ein- und
Zwei-Dimer-Konfiguration schlieflen. Die experimentell beobachteten Endzustén-
de sind mit den theoretischen Arbeiten vereinbar. Die groflen Energiebarrieren,
wie sie von Lee [127] und Silvestrelli [197] vorausgesagt wurden, sind jedoch quan-
titativ nicht korrekt, da experimentell kein Zwischenzustand fiir die Adsorption
von Methanol auf Si(001) beobachtet wurde. Zudem wird aus Tabelle [4.1| ersicht-
lich, dass die Zwei-Dimer-Konfiguration um den Faktor 4 haufiger auftritt als die
Ein-Dimer-Konfiguration. Dafiir soll zunachst die Statistik berticksichtigt werden.
Unter der Voraussetzung, dass das Methanol-Molekiil mit dem Sauerstoff dativ
an ein Dimeratom bindet, hat es fiir die Ein-Dimer-Konfiguration nur eine Mog-
lichkeit fiir den Protontransfer, ndmlich zum zweiten Atom desselben Dimers.
Im Gegensatz dazu gibt es fiir die Zwei-Dimer-Konfiguration zwei Mdéglichkeiten
fiir den Protontransfer an ein benachbartes Dimeratom entlang der Dimerreihe.
Daher ist es nachvollziehbar, dass die Zwei-Dimer-Konfiguration schon rein sta-
tistisch um den Faktor 2 héufiger auftreten miisste. Fiir die hier beschriebenen
Ergebnisse liegt das Verhéltnis jedoch noch starker auf der Seite der Zwei-Dimer-
Konfiguration, was den Schluss zuldsst, dass zwar beide Energiebarrieren in den
Endzustand gering sind, sich die Reaktionskandle dennoch geringfiigig unterschei-
den.

Fiir Diethylether und Tetrahydrofuran wurde in STM-Experimenten fiir die C—
O-Spaltung jeweils nur ein einzelner Endzustand mit kovalent gebundenen Si-O-
und Si-C-Bindungen, die einander auf zwei benachbarten Dimerreihen gegen-
tiberliegen, beobachtet [121}]122]. Diese Endzusténde entstehen durch starke Ein-
schrankungen des Zwischenzustands, da nur das dangling bond des Si-Dimers
der benachbarten Dimerreihe effektiv mit dem antibindenden C-O-Orbital hy-
bridisieren kann, was wiederum notwendig ist, um die Etherspaltung zu induzie-
ren [121/122,201]. Bei der Adsorption von Methanol auf Si(001) wurden keinerlei
Signaturen beobachtet, die sich tiber zwei oder mehrere Dimerreihen erstrecken.
Offensichtlich ist dieser Kanal fiir die O—H-Spaltung, welche als Protontransfer
weniger von der Ausrichtung der Orbitale abhéngt, auf Grund des grofferen Ab-
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stands deutlich ungiinstiger als die Pfade auf einem Dimer bzw. in der gleichen
Dimerreihe.

Eine abschliefende Klarung, ob fiir die Methanol-Adsorption ein Zwischenzustand
existiert, ist mit den Ergebnissen dieser Arbeit nicht moglich. Daher sollen im Fol-
genden kurz die Ergebnisse eines Molekularstrahlexperimentes von Tamam Boha-
mud aus der AG Hofer von der Philipps-Universitat Marburg vorgestellt werden,
welche in Abbildung [4.5| gezeigt sind [202]. Gemessen wurden die Anfangshaftko-
effizienten von Methanol auf Si(001) in Abhéngigkeit der Oberflichentemperatur
bei der Adsorption. Bis 400K ist der Anfangshaftkoeffizient konstant bei etwa
0.9. Dieser fallt jedoch mit steigender Oberflichentemperatur immer weiter ab.
Bei einem direkten Adsorptionspfad wiirde der Anfangshaftkoeffizient auch fiir
hohe Temperaturen konstant bleiben. Der Abfall bei erhohten Oberflichentem-
peraturen ist ein eindeutiger Hinweis auf die Existenz des Zwischenzustandes bei
der Adsorption von Methanol. Durch eine endliche Verweildauer des Molekiils
im Zwischenzustand hat dieses die Moglichkeit zur Adsorption in den Endzu-
stand oder zur Desorption zuriick in die Gasphase. Mit steigender Temperatur
verschiebt sich das Verhéltnis von der deutlich héheren Wahrscheinlichkeit, in
den Endzustand iiberzugehen, hin zur Desorption, sodass dieser Prozess immer

dominanter wird und der Anfangshaftkoeffizient sinkt.
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Abbildung 4.5: Anfangshaftkoeffizient s, von Methanol auf Si(001) in Abhén-
gigkeit der Oberflichentemperatur. Bis etwa 400 K ist der Anfangshaftkoeffizient
konstant bei sg~0.9. Dieser féllt jedoch fiir T5 > 400 K mit steigender Oberfla-
chentemperatur immer weiter ab. Eingefiigt ist die Auftragung der Daten nach
dem Kisliuk-Modell [203], aus welcher die Differenz der Barrieren Eq—E, =0.4eV
bestimmt wurde. Abbildung aus Referenz [202].
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Unter Betrachtung der STM- und Molekularstrahlergebnisse kann also zusam-
menfassend gesagt werden, dass fiir die Adsorption von Methanol auf Si(001)
ein Zwischenzustand existiert, die Energiebarrieren fiir die Adsorptionspfade der
Ein- bzw. Zwei-Dimer-Konfigurationen jedoch sehr gering und fiir beide Reakti-

onskanéle ahnlich grof3 sind.
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5

Bifunktionale Cyclooctine auf
Si(001)

In diesem Kapitel soll die Adsorption bifunktionaler, organischer Molekiile auf
Si(001) vorgestellt werden. Langfristiges Ziel dieser Arbeit ist es, eine geordne-
te Struktur organischer Molekiile auf der Halbleiteroberfliche herzustellen, um
damit die Oberfldche zu funktionalisieren und gezielte Eigenschaften zu definie-
ren. Dies soll z. B. mit dem Prinzip der sogenannten Klick-Chemie [204] realisiert
werden. In der Klick-Chemie werden komplexe organische Strukturen in Losung
durch selektive, aufeinanderfolgende Reaktionsschritte aufgebaut. Um auf Halb-
leiteroberflichen kontrolliert organische Schichten aufbringen zu kénnen, muss
zunéchst eine erste Lage an bifunktionalen Molekiilen geordnet und gleich ausge-
richtet an die Oberfliche anbinden. Die Ausrichtung soll hierbei durch die Chemo-
selektivitat einer der funktionellen Gruppen erreicht werden, wiahrend die zweite
Gruppe fiir weitere Reaktionsschritte verfiighar bleiben soll. In Abbildung ist

das beschriebene Prinzip schematisch dargestellt. Die gezeigten Molekiile mit den

A [@r au

random selective

lsoz1 lsoz1 / L™

W el

[ si(001)

Abbildung 5.1: Konzept organischer Chemoselektivitat von bifunktionalen Mo-
lekiilen auf Si(001). Links: Funktionelle Gruppen F1 und F2 sind beide reaktiv
auf Si(001) mit Anfangshaftkoeffizient so= 1. Rechts: Zuféllige Anordnung von
bifunktionalen Molekiilen auf der Oberfliche, insofern die Zwischenzusténde dhn-
liche Adsorptionsbarrieren aufweisen (random). Selektive Adsorption von F1, z. B.
durch einen direkten Adsorptionspfad (selective). Abbildung aus Referenz [17]
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funktionellen Gruppen F1 und F2 sind beide reaktiv auf Si(001) und weisen einen
Anfangshaftkoeffizient sg~ 1 auf. Bei bifunktionalen Molekiilen mit funktionellen
Gruppen F1 und F2, die iiber Zwischenzusténde mit dhnlichen Adsorptionsbar-
rieren reagieren, wiirde dies zu rein zufélligen Anordnungen auf der Oberfléche
fithren (random). Fiir eine selektive Adsorption muss die Adsorption mit F1, z. B.

durch einen direkten Adsorptionspfad, stark begiinstigt sein (selective).

5.1 Einfiihrung — Cyclooctinderivate

Als Ausgangspunkt fir die selektive Anbindung von organischen Molekiilen dient
das Cyclooctin, welches das kleinste cyclische Alkin darstellt, das unter typi-
schen Laborbedingungen stabil ist. Die hohe Reaktivitat des Molekiils wurde von
Wittig et al. bereits 1961 beschrieben [205] und basiert auf dessen verspannter
C=C-Dreifachbindung. Cyclooctin findet in der organischen Chemie und der che-
mischen Biologie vielfaltigen Einsatz [206,207]. Mette et al. haben die Adsorption
von Cyclooctin auf Si(001) mit dem STM fiir unterschiedliche Adsorptionstempe-
raturen untersucht [16]. Dabei wurden fiir alle Temperaturen gleiche Adsorptions-
verhéltnisse beobachtet und es konnten wohl geordnete Strukturen bis zu einer
maximalen Bedeckung von 0.57 ML auf der Si(001)-Oberflache erzeugt werden.
Molekularstrahlexperimente zur Temperaturabhiangigkeit des Anfangshaftkoeffi-
zienten konnten fiir Cyclooctin auf Si(001) nachweisen, dass es sich um einen
direkten Adsorptionspfad handelt [17,[208].

Der Nachweis fiir den direkten Adsorptionspfad des Cyclooctins ermoglichte wei-
terfithrende Experimente zur selektiven Adsorption von bifunktionalen Cyclooc-
tinen. Die bereits angesprochene Chemoselektivitiat konnte auf Basis von Cy-
clooctinether und -ester von Mitarbeitern der Philipps-Universitat Marburg in
STM- und XPS-Experimenten, an denen ich wahrend meiner Hospitanz in den
Laboren der AG Hofer beteiligt war, nachgewiesen werden [17]. In Abbildung
sind beispielhaft XPS-Spektren der O 1s- und C 1s-Signale fiir die Adsorption
von Cyclooctinether auf Si(001) bei unterschiedlichen Adsorptionstemperaturen
dargestellt. Es wurde beobachtet, dass die untersuchten Cyclooctinderivate im
Endzustand immer mit der verspannten C=C-Dreifachbindung an die Si(001)-
Oberfliche anbinden. Die Selektivitiat basiert dabei auf dem direkten Reaktions-
kanal der verspannten Dreifachbindung, welcher gegeniiber der Reaktion iiber
einen Zwischenzustand immer bevorzugt ist. Die Cyclooctinderivate dienten da-
bei als Modellsysteme und waren nicht fir die Anbindung weiterer organischer

Molekiile vorgesehen.

Nach dem Nachweis der Chemoselektivitdt fiir unterschiedliche Cyclooctinderi-
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Abbildung 5.2: Links: XPS-Spektren der Adsorption einer Submonolage Cyclooc-
tinether auf Si(001). Anhand der Bindungsenergien der O 1s- und C 1s-Signale so-
wie der relativen Intensitdten der zugeordneten Maxima, kann auf eine selektive
Adsorption der Dreifachbindung und eine intakte Ether-Funktionalitat geschlos-
sen werden. Rechts: Struktur des an die Si(001)-Oberflache gebundenen Molekiils
mit farbiger Kennzeichnung der entsprechenden Intensitétsbeitriage. Abbildung
aus Referenz [17].

vate ist der nachste Schritt die Adsorption eines Cyclooctinderivates, welches
eine geeignete funktionelle Gruppe zur Anbindung weiterer organischer Mole-
kiile aufweist. Mitarbeiter der AG Koert von der Philipps-Universitdt Marburg
konnten fiir zwei unterschiedliche Ethinylcyclooctine in Kombination mit Bisa-
ziden ein Multilagenwachstum in Losung nachweisen, welches ebenfalls fiir das
Lagenwachstum auf Halbleiteroberflachen geeignet ist [209]. Eines der untersuch-
ten Ethinylcyclooctine ist das Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin (ECCO), welches
im Gegensatz zu dem zweiten in Referenz [209] verwendeten Ethinylcyclooctin
steifer ist und keine Stereoselektivitdt aufweist. Auf Grund dieser beiden Punkte
ist es fir die Adsorption auf Si(001) besser geeignet und wurde daher in dieser
Arbeit verwendet.

Die Struktur des ECCO ist in Abbildung [5.3] iber dem linken Reaktionspfeil
dargestellt. Das Molekiil soll mit der verspannten C=C-Dreifachbindung des
Cyclooctin-Rings an die Si(001)-Oberfliche anbinden. Infolgedessen soll die li-
neare C=C-Dreifachbindung abgewandt von der Oberflache in den Raum hinein-
ragen und fiir die Anbindung weiterer Molekiile zur Verfliigung stehen. In Ab-
bildung [5.3] ist die beschriebene Anbindung dargestellt. Zudem ist in der Abbil-
dung ein weiterer Reaktionsschritt gezeigt. Die Grundidee ist, als zweite Lage ein
Bisazid-Molekiil anzubinden, welches dhnlich dem Bisalkin, eine weitere funktio-

nelle Gruppe aufweist, an die wiederum organische Molekiile angebunden werden
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konnten. Somit wére es moglich, gezielt dreidimensionale Strukturen kovalent
gebundener, organischer Molekiile auf Halbleiteroberflichen zu wachsen. Als Ad-
sorbat fiir die zweite Lage ist auf dem zweiten Reaktionspfeil in Abbildung[5.3]ein
Azidobenzol dargestellt. Das Molekiil soll als Modellsystem fiir die Anbindung an
das ECCO dienen und kann ohne eine zweite Azid-Gruppe nicht zur Anbindung

weiterer Molekiile verwendet werden.

H3C

CH3

N3

>

ECCO Azidomethyl-
Si(001) methylbenzene

Abbildung 5.3: Konzept zum kontrollierten Wachstum kovalent gebundener, or-
ganischer Multilagen auf Si(001) unter Verwendung bifunktionaler Cyclooctine
und einer Azid/Alkyl-Kopplungs-reaktion.

5.2 ECCO auf Si(001)

Bevor jedoch das Wachstum von Multilagen durchgefithrt und untersucht werden
kann, ist es notwendig, die Adsorption des ECCO selbst zu untersuchen, insbe-
sondere, ob die unverspannte C=C-Dreifachbindung nach Anbindung des Mole-
kiils noch intakt ist. Hierzu wurden XPS-Messungen nach der Adsorption von
ECCO auf Si(001) fir unterschiedliche Bedeckungen und Adsorptionstemperatu-
ren durchgefiihrt. Bei 90 K wurde zunéchst etwa die Hélfte der Sattigungsbede-
ckung 0., die aus vorherigen Experimenten bekannt war, adsorbiert (Abbildung
F.4(a)). AnschlieBend wurde erneut die gleiche Dosierung durchgefithrt (Abbil-
dung|5.4{(b)). Dabei war eine lineare Zunahme der integrierten Signalintensitaten
zu beobachten. Die Vorbedeckung scheint die weitere Adsorption zur Vollbede-
ckung also nicht zu beeinflussen. Im Anschluss wurde die Probe fiir 60 min auf

300 K getempert und erneut bei 90 K das C 1s-Signal aufgenommen (Abbildung

p-4(c)).
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Abbildung 5.4: C1s XPS-Spektren von ECCO auf Si(001) fiir unterschiedliche
Bedeckungen und Oberflichentemperaturen (a)-(c). Struktur des auf Si(001)
adsorbierten ECCO mit farbiger Zuordnung der jeweiligen Signalmaxima (d).

Sowohl fiir die Adsorption bei 90 K als auch nach dem Tempern auf 300 K sind
fir das C 1s-Signal jeweils ein ahnliches, breites Spektrum mit dem Hauptmaxi-
mum bei etwa 285 eV zu beobachten. Fiir die Spektren bei 90 K zeigt sich zudem
bei etwa 283 eV ein Nebenmaximum. Alle Spektren wurden mit Voigt-Profilen
mit Halbwertsbreiten (engl.: Full Width at Half Mazimum; kurz: FWHM) von
0.8-1.5eV angefittet. Die Flachenintensitat und die Bindungsenergie wurden in
den Fits als freie Parameter behandelt. Dadurch ergaben sich fiir das Hauptsignal
je zwei Maxima bei 285.3¢V (FWHM =1.2¢V) und 284.4¢V (FWHM =0.9¢eV),
die in Abbildung [5.4] in schwarz bzw. orange dargestellt sind. Das bei 90K be-
obachtete Nebenmaximum (FWHM=0.9¢V) ist als hellgrau gestrichelte Linie
gekennzeichnet.

In Tabelle sind die relativen Intensitiaten entsprechend der Bindungsenergie-
position der jeweiligen Maxima aufgefiihrt. Die Intensitdtsverhéltnisse bleiben

bei erhohter Dosis und auch nach Tempern auf 300 K nahezu gleich, jeweils bei
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5 BIFUNKTIONALE CYCLOOCTINE AUF SI(001)

etwa 5:1 fir die Maxima bei 285 und 284 eV im Hauptmaximum. Das Nebenma-
ximum steigt nicht linear mit der Dosierung und verschwindet nach dem Tem-
pern génzlich, daher wird es einer Verunreinigung im Dosiersystem zugeschrieben.
Wie bereits beschrieben, haben Reutzel et al. ebenfalls bifunktionale Cyclooctine
mittels XPS untersucht [17]. Hier wurden den per [2+42]-Cycloaddition selek-
tiv an die Si-Oberfliche angebundenen C-Atomen die Bindungsenergie 284.2 eV
zugeordnet. Der Komponente bei etwa 284.4€eV, in Abbildung orange dar-
gestellt, kann somit ebenfalls die kovalente Si-C-Anbindung zugeordnet werden.
Entsprechend der Werte, die in Tabelle aufgefithrt sind, liegt fiir alle Mes-
sungen ein Intensitatsverhaltnis von etwa 5:1 zwischen der Hauptkomponente
und der Komponente bei etwa 284 eV vor. Eine Anbindung tiber eine der C=C-
Dreifachbindungen des Molekiils wiirde in Bezug auf die Kohlenstoffatome einem
Intensitatsverhaltnis von 10:2 entsprechen. Dies deutet also darauf hin, dass nur
eine der beiden C=C-Dreifachbindungen kovalent an die Si-Oberfliche gebunden
ist. Die mogliche Bindungssituation, wie sie in Abbildung[5.4[(d) skizziert ist, wé-
re gut mit den beschriebenen Beobachtungen vereinbar. Zwei Kohlenstoffatome
weisen eine kovalente Si—C-Bindung auf und liegen dementsprechend bei einer
Bindungsenergie von etwa 284 eV. Das Hauptmaximum mit dem Aquivalent von
zehn Kohlenstoffatomen liegt mit etwa 285 eV bei typischen Bindungsenergien fiir
Kohlenstoffe, die weitere Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffatome in ihrer Umgebung
aufweisen. Die um etwa 0.3 eV groflere Halbwertsbreite des Hauptmaximums kann
mit den unterschiedlichen Bindungssituationen der Kohlenstoffatome, die nicht
an die Oberfliche gebunden sind erklart werden. Der Unterschied der Elektrone-
gativitdten von Kohlenstoff (2.55) und Wasserstoff (2.2) ist nicht sonderlich gro8,
kann dennoch zu einer Verbreiterung des Messsignals fithren. Ein mdglicher An-
satz fir einzelne Beitrage ist in Abbildung (C) gezeigt. Hier sind vier hellgraue
Maxima dargestellt, deren Summe dem schwarzen Hauptmaximum entspricht.
Die Positionen der Bindungsenergien fiir die einzelnen Maxima weisen Abstande

zwischen 0.2 und 0.7 eV auf und wéren den C-Atomen mit keinem (2x), einem

Tabelle 5.1: C1s Bindungsenergien und relative Intensitaten fiir unterschiedliche
Bedeckungen von ECCO auf Si(001) bei unterschiedlichen Oberflachentempera-
turen.

binding energy Eg ~285eV | ~284eV | ~283eV
) 90 K low coverage 5.3 1.0 0.7
relative
) ] 90 K high coverage 4.6 1.0 0.4
intensity
300 K high coverage (tempered) 4.6 1.0 /
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(3x), zwei (4x) und drei H-Atomen (1x) zuzuordnen. Grundlegend wére dies
vorstellbar, allerdings sind Verschiebungen bis 286 eV allein mit fehlenden Was-
serstoffatomen schwer zu erklaren.

C1s-Signale bei Energien von etwa 286eV werden in der Literatur oft mit
Sauerstoff- oder Stickstoffumgebungen in Verbindung gebracht, was fiir die in
dieser Arbeit verwendeten Molekiile nicht zutrifft. Dennoch muss die Moglichkeit
in Betracht gezogen werden, dass in den Messungen Beitrage durch Riickstéande
der Synthese zu beobachten sind. Unter anderem wird bei der Aufreinigung des
ECCO Diethylether verwendet. Ein Beitrag dieses Restmolekiils konnte tatséach-
lich in anfanglichen Messungen beobachtet werden und der Diethylether wurde
daraufhin durch mehrere Stunden unter aktivem Pumpen im Dosiersystem best-
moglich entfernt. Bestatigt wurde dies damit, dass das fiir den Diethylether ty-
pische C 1s-Signal bei 286.6 eV [122] nach einer Dosierung des ECCO nicht mehr
nachgewiesen werden konnte.

Da bei den vorgestellten Messungen in dem gemessenen Temperaturbereich kei-
ne Temperaturabhéngigkeit beobachtet werden konnte, spricht dies im Rahmen
der XPS-Analyse fiir eine Adsorption mit sehr kleiner Barriere oder einem di-
rekten Adsorptionspfad, wie er fiir die verspannte C=C-Dreifachbindung bereits
beschrieben wurde. Die unverspannte C=C-Dreifachbindung des ECCO ist ab-
gesehen von der sterischen Hinderung durch den organischen Ring dem einfa-
chen Acetylen sehr dhnlich. Liu et al. haben fiir die Adsorption von Acetylen
auf Si(001) einen Zwischenzustand und eine Konversionsbarriere von etwa 0.2 eV
vorausgesagt [108]. Die Konversionsbarriere ist zwar nicht direkt auf das ECCO
iibertragbar, dennoch sollte dieser aktivierte Prozess, analog zu den Ergebnissen
mit Cyclooctinether und Cyclooctinester, zu einer chemoselektiven Anbindung
iiber die verspannte C=C-Dreifachbindung fiihren.

Zusammenfassend kann sicher gesagt werden, dass nur eine der C=C-
Dreifachbindungen an die Si-Oberfliche anbindet, wobei mit der obigen Begriin-
dung die verspannte Dreifachbindung deutlich wahrscheinlicher erscheint.

Zur weiteren Analyse des ECCO sind Tieftemperatur-STM-Experimente in Vor-
bereitung, welche die Untersuchung der Adsorptionskonfigurationen ermoglichen
sollen. Zudem konnte die intakte Dreifachbindung mit der Adsorption der be-
reits beschriebenen zweiten organischen Lage nachgewiesen werden. Dies konnte
durch die Anbindung des in Abbildung[5.3|gezeigten Azid-Molekiils und geeignete
Vorexperimente zur Adsorption des Azids direkt auf Si(001) geschehen.
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6

Ioneninduzierte Prozesse auf

wasserstoffbedeckten
Si(001)-Oberflichen

In diesem Kapitel soll die experimentelle Untersuchung zur Wechselwirkung von
HCI und SHI mit Halbleiteroberflichen beschrieben werden. Dazu werden die
Ergebnisse zu ioneninduzierten Prozessen auf H/Si(001) unter Verwendung der
unterschiedlichen Ionenstrahlen vorgestellt und im Detail diskutiert.

Bei den HCI-Experimenten wurden vor und nach der Bestrahlung mit langsa-
men, hochgeladenen Xenon-Ionen STM-Bilder der H/Si(001)-Oberflache aufge-
nommen, um die Effekte der Bestrahlung beobachten zu koénnen. Es konnten
Signaturen im Groflenbereich weniger Nanometer beobachtet werden. Von den
gemessenen Signaturen wurden Hohenprofile erstellt und vergleichbaren Ergeb-
nissen aus der Literatur gegeniibergestellt.

Fiir die SHI-Experimente mit schnellen Uran-lonen wurden ebenfalls vor und nach
der Bestrahlung STM-Bilder aufgenommen. Es konnten erstmals Wechselwirkun-
gen von SHI mit Halbleiteroberflichen unter atomarer Auflésung untersucht wer-
den. Dabei zeigten sich, wenn iiberhaupt, deutlich kleinere Signaturen als bei den
HCI-Experimenten. Diese werden im entsprechenden Kapitel diskutiert und mit

den Ergebnissen aus den HCI-Experimenten verglichen.

6.1 HCI auf H/Si(001)

In Abbildung sind STM-Bilder (U;y=-2V; I;=0.5nA) einer H/Si(001)-
Oberfliche mit 3x1-Rekonstruktion vor und nach der Bestrahlung mit Xe+-
Ionen gezeigt. Vor der Bestrahlung weist die Oberfldche eine gut geordnete 3x1-

Rekonstruktion auf (Abbildung [6.1(a)). Die sehr geringe Anzahl an Defekten
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6 IONENINDUZIERTE PROZESSE AUF H/SI(001)

oder Adsorbaten, welche sich in zusédtzlichen dunklen oder hellen Signaturen
auBern, zeigt die hohe Qualitat der Oberfliche. Eine gute Oberflichenqualitat
ermoglicht es, die Effekte des Ionenbeschusses zweifelsfrei erkennen und beschrei-
ben zu konnen. Nach Bestrahlung der Probe konnte auflerhalb des bestrahl-
ten Bereiches eine geringe Zunahme an hellen und dunklen Signaturen beob-
achtet werden (Abbildung [6.1(b)). Diese Zunahme ist eine Folge des schlech-
teren Vakuums bei den Schleusvorgdngen und der Bestrahlung. Hierbei lagen
Driicke von 1-10~8mbar vor, im Gegensatz zur Priparation und Analyse mit

1-107"%mbar. Im bestrahlten Bereich der Probenoberfliche sind grofie, unge-

0.1

0.0

01} (d)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
x-Position [nm]

Height [nm]

Abbildung 6.1: STM-Bilder (Uy=-2V; I;=0.5nA) einer wasserstoffbedeck-
ten Si(001)3x1-Oberfliche vor und nach der Bestrahlung mit '2Xe%%*-Tonen
(Epot =38.5keV; By, =225keV). (a) Vor der Bestrahlung sind auf der H/Si(001)-
Oberflache wenige kleine dunkle und helle Signaturen zu erkennen. (b) Nach der
Bestrahlung ist am Rand der Probe, also auflerhalb des bestrahlten Bereichs, ei-
ne geringe Zunahme an hellen und dunklen Signaturen zu beobachten. (c) Als
Ergebnis der Bestrahlung mit Xe***-Ionen konnten im bestrahlten Bereich Signa-
turen, die sich tiber mehrere Dimerreihen erstrecken, beobachtet werden. An der
Einschlagsstelle der Ionen entstehen Locher und zum Rand des Loches ist Ma-
terial aufgeschoben oder zumindest umgeordnet. Die durchgezogene rote Linie
markiert den Verlauf des Linienprofils, welches in (d) gezeigt ist.
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6.1 HCI AUF H/SI(001)

ordnete Aufwiihlungen, die sich iiber mehrere Dimerreihen erstrecken, zu erken-
nen (Abbildung|6.1{(c)). Die Einschlagsdichte, also Zahl der identifizierten Treffer
pro Flicheneinheit, pp~2-10" cm™2 stimmt gut mit der Fluenz der Bestrah-
lung ®; ~3.5-10" cm~2 {iberein, was die Interpretation als Strahlschaden durch
den Xenon-Ionenbeschuss bestétigt. Im Einschlagszentrum scheint jedes Ion lokal
groflen Schaden anzurichten, wodurch Locher in der Oberflache entstehen. Beim
Einschlag der Ionen wurde um das Zentrum der Signaturen Material bewegt und
teilweise aufgeschoben, was im STM-Bild als ungeordneter Rand erscheint. Die
durchgezogene rote Linie markiert den Verlauf eines Linienprofils, welches in Ab-
bildung [6.1{(d) gezeigt ist. Die gemessene Tiefe des Linienprofils betragt etwa
0.2nm, ist jedoch durch die Scangeschwindigkeit wihrend der Rastertunnelmi-
kroskopie begrenzt und in Wirklichkeit vermutlich tiefer.

Fiir den Bildausschnitt in Abbildung sind insgesamt vier Treffer zu verzeich-
nen, zwei einzelne rechts und ein doppelter Treffer im linken Teil des Bildes.
Insgesamt konnten 30 Einschldge mittels STM nachgewiesen werden. Indem die
beobachteten Signaturen als kreisrund angenommen und Kreisprofile tiber jede
Signatur gelegt wurden, konnten die Durchmesser grafisch ausgemessen werden.
Abbildung zeigt die gemessenen Durchmesser der dokumentierten Einschlage.
Die beobachteten Locher weisen im Mittel einen Durchmesser von etwa 1.9 nm
auf. Wird auch der ungeordnete Randbereich hinzugezéahlt, liegt der Durchmesser

bei etwa 2.6 nm.

3r N A A A Lt A ]

L A A A A

-~~~ ~"=~==~==-=--~- ;-x-x--“-*;;;x-;2.59nm
— R A A AA ‘ : ® .. °

°

22:____._10_0__..___1 ______ !_!!!..-. 1.94 nm
5t . o ° ° o J
- [ ] [ ]
£ . ’
S 7
01k

I 4 Xe* hole + rim

e Xe* hole
0 " " " " 1 " " " " 1 " " " "
0 10 20 30

Feature #

Abbildung 6.2: Gemessene Signaturgrofien der reinen Locher (rote Kreise) und
der Locher inkl. Randbereiche (blaue Dreiecke) auf H/Si(001) nach Beschuss mit
Xe*_Tonen. Im Mittel wurde fiir die Locher ein Durchmesser von etwa 1.9 nm
(rot gestrichelt) und fiir die Locher inkl. deren Randbereiche 2.6 nm (blau gestri-
chelt) bestimmt.
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6 IONENINDUZIERTE PROZESSE AUF H/SI(001)

In Abbildung sind STM-Bilder zu den Experimenten mit Xe***-Ionen gezeigt.
Die Abbildung ist genauso aufgebaut wie Abbildung und die STM-Bilder
sind bei den gleichen Tunnelparametern (Uy=—2V; I, =0.5nA) aufgenommen
worden. Die unbestrahlte H/Si(001)-Oberflache weist fiir diese Probe eine 2x1-
Rekonstruktion auf (Abbildung [6.3(a)). Auch hier sind nur wenige Defekte bzw.
Adsorbate zu erkennen. Nach der Bestrahlung ist ein vergleichbarer Effekt wie bei
der Bestrahlung der Xe***-Tonen zu beobachten (Abbildungen[6.3|(b) und (c)). Die
Oberflache auflerhalb des bestrahlten Bereichs weist hinzugekommene helle Signa-
turen auf, welche auch hier dem schlechteren Vakuum wéhrend des Schleusens

und der Bestrahlung zugeschrieben werden. Im bestrahlten Bereich sind nach der
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Abbildung 6.3: STM-Bilder (U;y=-2V; [;=0.5nA) einer wasserstoffbedeck-
ten Si(001)2x1-Oberfliche vor und nach der Bestrahlung mit '?Xe?*-Tonen
(Epot =58.8keV; Eyi, =225keV). (a) Vor der Bestrahlung ist auf der H/Si(001)-
Oberflache eine sehr geringe Anzahl an kleinen dunklen Stellen zu erkennen. (b)
Nach der Bestrahlung ist am Rand der Probe, also aulerhalb des bestrahlten Be-
reichs, eine geringe Zunahme an hellen und dunklen Signaturen zu beobachten.
(c) Krater-ihnliche Locher kénnen als Ergebnis der Bestrahlung mit Xe*5*-Tonen
beobachtet werden. Die durchgezogene rote Linie markiert den Verlauf des Lini-
enprofils, welches in (d) gezeigt ist.
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Bestrahlung mit Xe* ™-Ionen sehr deutliche Einschlidge auf der Oberfliche zu er-
kennen (Abbildung|6.3(c)). Die Einschlagsdichte pg ~0.5- 10" cm™2 stimmt auch
fiir dieses Strahlexperiment gut mit der Fluenz der Bestrahlung ®; ~1- 10! cm 2
iiberein. Die durchgezogene rote Linie markiert wieder den Verlauf eines Linien-
profils, welches in Abbildung [6.3(d) gezeigt ist. Trotz der Begrenzung durch die
Scangeschwindigkeit der STM-Messung konnte eine Tiefe von etwa 0.5nm be-
stimmt werden. Das Loch reicht mehrere Si-Atomlagen in den Festkorper hinein
und ist damit deutlich tiefer als bei den Signaturen nach der Bestrahlung mit
Xe%*_Tonen. Dies ist mit der groBeren potentiellen Energie der hoher geladenen
Xenon-lonen vereinbar.

Insgesamt konnten auch fiir das Experiment mit Xe*>*-Ionen 30 Einschlige nach-
gewiesen werden. Es wurden mit dem gleichen Verfahren wie fiir die Experimente
mit Xe®*-Ionen beschrieben die Durchmesser der beobachteten Signaturen be-
stimmt. Abbildung [6.4] zeigt die gemessenen Durchmesser der dokumentierten
FEinschlage. Die zu beobachtenden Locher in Folge dieser Bestrahlung sind etwas
breiter, im Mittel 2.3 nm, und weisen keinen ungeordneten Randbereich auf. Hier
scheinen die Xe**-Ionen, die ungefihr doppelt so viel Energie deponieren, das
Material beim Einschlag komplett zu desorbieren.

Ein zu dem in dieser Arbeit durchgefithrten Experiment vergleichbares HCI-
Experiment wurde von Tona et al. vorgestellt [210-212]. Hier wurde Si(111) mit
Iod-Tonen unterschiedlicher Ladungszustande (197 mit ¢ =30-50) bestrahlt. Die
Ionen wiesen kinetische Energien von 3keV x ¢ und potentielle Energien im Be-

reich von 16-100keV auf. Mit steigender potentieller Energie der Tonen wurden
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Abbildung 6.4: Gemessene Signaturgrofen auf H/Si(001) nach Beschuss mit
Xe?-Tonen. Im Mittel wurde fiir die Locher ein Durchmesser von etwa 2.3 nm
bestimmt (rot gestrichelt).
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groflere Krater beobachtet. Diese wiesen Durchmesser zwischen 1.5 und 2.6 nm
und Tiefen bis zu 0.35 nm auf. Diese Werte stimmen gut mit den hier vorgestell-
ten Daten, d.h. Durchmesser zwischen 1.9 und 2.6 nm und Tiefen bis zu 0.5 nm,
iiberein. Die Auswirkungen der Ionenbestrahlung scheinen also nicht von der Was-

serstoffterminierung oder der Substratorientierung beeinflusst zu werden.

6.2 SHI auf H/Si(001)

Der Ablauf der Strahlexperimente mit SHI am GSI Helmholtzzentrum fiir Schwe-
rionenforschung wurde bereits in Kapitel beschrieben. Hier sollen nun die
Ergebnisse der zugehorigen STM-Messungen vorgestellt werden.
Abbildung|6.5(a) zeigt ein STM-Bild (U = —2V; I; = 0.5nA) einer wasserstoffbe-
deckten Si(001)-Oberflache mit 3x 1-Rekonstruktion. Zu sehen ist die Oberflache
vor der Bestrahlung. Diese weist einige helle und dunkle Signaturen auf, wel-
che wahrend der Praparation durch Defekte in der Oberflédche, adsorbierte Rest-
gasmolekiile oder unbesetzte dangling bonds entstanden sind. Die Qualitdt der
Oberflaiche war durch die zeitliche Einschrankung wahrend der Strahlzeit nicht
optimal, konnte aber durch hinreichend grofie Statistik kompensiert werden.
Um die Effekte der Bestrahlung mit 23¥U%*-Tonen mit 4.7 MeV /u aufzuzeigen,
sind in Abbildungen[6.5(b) und (c¢) STM-Bilder jeweils nach einer Bestrahlung mit
der niedrigsten Fluenz (0.2-10'" cm™2) und der héchsten Fluenz (5- 10 em™2)
der experimentellen Serie gezeigt. Bei dem Experiment mit der hochsten Fluenz
wies die Probe eine 2x1-Rekonstruktion auf. Auch nach den Bestrahlungen sind
die wohl definierten Rekonstruktionen der Oberflichen noch intakt und gut ab-
zubilden.

Fiir die niedrige Fluenz ist mit bloBem Auge kaum ein Unterschied zur unbestrahl-
ten Probe zu erkennen. Es zeigt sich jedoch bei der statistischen Betrachtung der
Bilder vor und nach der Bestrahlung mit iiber 750 ausgezéhlten Signaturen, dass
eine Zunahme an hellen Signaturen zu beobachten ist. Die Zunahme liegt bei
60 % der urspriinglich vorhandenen Zahl an Signaturen. Deutlicher sichtbar ist
der Effekt fiir die hochste Fluenz in Abbildung [6.5(c). Fiir diese Bestrahlung
ist die Zunahme an hellen Signaturen mit 220 % gegeniiber der urspriinglichen
Zahl auf der unbestrahlten Oberflache signifikant. Ausgezéhlt wurden hier erneut
mehrere Bildpaare vor und nach der Bestrahlung mit insgesamt 2000 einzelnen
Signaturen. Wie in Kapitel beschrieben, wurden bei jeder Bestrahlung auch
Referenzproben analysiert. Fiir alle Referenzproben blieb auch nach Transport
und Bestrahlung der eigentlichen Proben die Qualitidt der Oberfliche erhalten.

Daher sind die beschriebenen Beobachtungen in jedem Fall ein direkter oder in-
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Before irradiation

0.2 x 10" cm2

Abbildung 6.5: STM-Bilder (U;=-2V; I;=0.5nA) von wasserstoffbedeck-
ten Si(001)-Oberflichen vor und nach der Bestrahlung mit 2**U?**-Tonen
(4.7MeV /u) bei unterschiedlichen Fluenzen. (a) Vor der Bestrahlung zeigt die
H/Si(001)-Oberflache mit 3x 1-Rekonstruktion wenige helle und dunkle Signatu-
ren. (b) Die Probenoberfliche nach der Bestrahlung mit der geringsten Fluenz
(0.2-10" em=2). (c) H/Si(001) 2x1-Oberfliche nach der Bestrahlung mit der
hochsten Fluenz (5-10" em™2). Eine signifikante Zunahme an hellen Signatu-
ren ist zu beobachten. (d) Ein vergroferter Ausschnitt von (c) zeigt deutlicher

die Grofenordnung der hinzugekommenen Signaturen im Vergleich zu Signaturen
nach thermischer Desorption auf H/Si(001) (e) [213].
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6 IONENINDUZIERTE PROZESSE AUF H/SI(001)

direkter Effekt der Ionenbestrahlung. Abbildung [6.5(d) zeigt einen vergroferten
Ausschnitt aus Abbildung|6.5( c) und soll die Gréflenordnung der zu beobachteten
Signaturen aufzeigen. Zur besseren Einordnung der Grélenordnung ist in Abbil-
dung [6.5((e) eine H/Si(001)-Oberflache nach thermischer Desorption gezeigt. Die
durch thermische Desorption erzeugten einzelnen und nicht reagierten gepaarten
dangling bonds fiithren zu Signaturen vergleichbarer Gréenordnung [213].

Ob ein direkter Zusammenhang zwischen der Zunahme an Signaturen und dem
Ionenbeschuss besteht, soll im Folgenden geklart werden. Fiir alle Fluenzen wur-
de die Zunahme an Signaturen pro Flache ermittelt und ist in Abbildung in
Abhéngigkeit der Fluenz aufgetragen. Hier stellt die rote, durchgezogene Linie
den Verlauf dar, der einem linearen Zusammenhang zwischen neu auftretenden
Signaturen und der Fluenz entspricht, insofern jedes eintreffende Ion jeweils eine
neue Signatur erzeugt hétte. Die tatséchlichen Zahlen zeigen jedoch fiir alle drei
Fluenzen eine deutlich héhere Zunahme an Signaturen pro Fléche, was die Frage
aufwirft, ob bei einem Ioneneinschlag mehrere Signaturen erzeugt werden oder
ob es sich um eine indirekte Folge des Ionenbeschusses handelt. Deshalb soll im

Folgenden die Verteilung der erzeugten Signaturen untersucht werden.
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Abbildung 6.6: Zunahme der ausgezéhlten Signaturen pro Flache in Abhéngigkeit
der Fluenz. Die durchgezogene rote Linie entspricht einem linearen Zusammen-
hang zwischen hinzukommenden Signaturen und der Fluenz bei einer angenom-
menen Effizienz von 1.

Verteilung der erzeugten Signaturen

Bei einer Effizienz grofler als 1 fir die Erzeugung der beobachteten Signaturen

durch einzelne Tonen waren Haufungen einzelner Signaturen um die Position des
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Ioneneinschlags herum zu erwarten. Solche Haufungen einzelner Signaturen, die
mit bloBem Auge eventuell nicht ersichtlich wéaren, konnten Aufschluss iiber die
Effekte der SHI-Bestrahlung und die Wechselwirkung mit der Halbleiteroberfla-
che geben. Deshalb ist zu kliaren, ob die auftretenden Signaturen rein statistisch
verteilt sind oder eine Korrelation zwischen den Signaturen besteht. Dazu wur-
den zundchst Monte-Carlo-Simulationen durchgefiihrt, in denen auf einer perfekt
geordneten H/Si(001)2x1-Oberflache rein statistisch Wasserstoffatome desorbie-
ren. Simuliert wurde die gleiche Bedeckung an hellen Signaturen, wie sie im Ex-
periment beobachtet wurde. In Abbildung|6.7]ist beispielhaft ein Bild der groBten
Fluenz einem Durchlauf der Monte-Carlo-Simulation gegeniibergestellt. Der Kon-
trast des STM-Bilds wurde zur Verdeutlichung der hellen Signaturen erhoht. Mit

dem bloflen Auge erscheinen beide Félle als sehr dhnlich. Fiir eine genaue Be-
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Abbildung 6.7: (a) STM-Bild (U;=-2V; I;=0.5nA) von einer wasserstoffbe-
deckten Si(001)-Oberfliche nach der Bestrahlung mit 2**U?%*-Tonen (4.7 MeV /u;
5.0-10" em™2). Fiir den besseren Vergleich zur Simulation wurde der Kontrast
in dem STM-Bild erh6ht, um die erzeugten Signaturen hervorzuheben. (b) Ein
beispielhafter Durchlauf der Monte-Carlo-Simulation nach rein statistischer H-
Desorption. Das Grundgitter der Simulation stellt eine H/Si(001)-Oberflache mit
2x1-Rekonstruktion dar. Desorbierte Wasserstoffe sind als rote Kreise dargestellt.
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6 IONENINDUZIERTE PROZESSE AUF H/SI(001)

trachtung wurden fiir alle Signaturen im STM-Bild der jeweilige Abstand zum
nichsten Nachbarn bestimmt, ebenso im Fall der Simulation. In der Simulation
wurden direkt aneinander liegende Nachbarn bei der Abstandsbestimmung nicht
beriicksichtigt, da diese in den STM-Bildern als eine einzelne Signatur erscheinen
und daher nicht zu unterscheiden sind. Die Haufigkeitsverteilung der so bestimm-
ten Abstande sowohl fiir die Messdaten der Strahlzeit (*3¥U; 4.7 MeV /u) wie auch
fiir die Simulation ist in Abbildung gezeigt. Die dargestellten Simulations-
daten basieren auf 1000 gemittelten Durchlidufen fiir eine Fliche von 3000 nm?
entsprechend dem gezeigten Beispiel der héchsten Fluenz (5- 10 cm™2). Beide
Datensatze zeigen ein Hauptmaximum bei 1.5nm und ausgehend davon rechts
und links jeweils ein Nebenmaximum im Abstand von 0.8 nm. Zur Erklarung der
Héufungen bei diesen Abstédnden kénnen die Atomabstande der H/Si(001)2x1-
Oberflache betrachtet werden. Der Abstand zweier Wasserstoffatome auf einem
Dimer liegt bei 0.24nm, fiir Wasserstoffe auf zwei benachbarten Dimeren bei
0.38nm und von einer Dimerreihe zur néchsten bei 0.52nm bzw. 0.76 nm [214].
Wie bereits erklart, konnte der Abstand auf einem Dimer von 0.38 nm in den
STM-Bildern nicht unterschieden werden und wurde in der Simulation ebenfalls
nicht berticksichtigt. Der nédchst groflere Abstand fiir desorbierte Wasserstoffato-

me ware somit der doppelte Dimerabstand bzw. der Reihenabstand, welche beide
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Abbildung 6.8: Haufigkeitsverteilung des Abstands einzelner Signaturen zum
nichsten Nachbarn im Vergleich der Strahlzeitdaten (*33U; 4.7 MeV /u) und der
Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulation nach 1000 gemittelten Durchlaufen fiir
eine Fliche von 3000 nm? am Beispiel der héchsten Fluenz (5- 10 cm™2). Beide
Datensatze zeigen ein Hauptmaximum bei 1.5nm und ausgehend davon rechts
und links jeweils ein Nebenmaximum im Abstand von 0.8 nm.
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0.76 nm betragen. Damit kann das erste Maximum bei 0.8 nm erklart werden.
Die beiden Maxima bei 1.5nm und 2.5nm liegen bei zweifachem bzw. ungefahr
dreifachem Abstand der Dimerreihen.

Die Ubereinstimmung der Messdaten mit den Daten der Simulation ist sehr gut,
was auf eine rein statistische Verteilung der ioneninduzierten Signaturen schlie-
Ben lasst. Da durch die Simulationsergebnisse keine Haufungen gefunden werden
konnten, koénnen nicht alle Signaturen als direkte Folge des Ionenbeschusses an-
gesehen werden. Daher ist es notwendig, die Signaturen selbst auf Unterschiede
zu untersuchen, da auch die Moglichkeit besteht, dass neben den Effekten durch
den Ionenbeschuss weitere Sekundéreffekte auftraten, die zusatzliche Signaturen
erzeugt haben, und diese sich von den Signaturen der Priméreffekte unterschei-

den.

Priifung auf Unterschiede in den Signaturen

Um die beobachteten Signaturen auf Unterschiede zu tiberpriifen, wurden in aus-
gewahlten Bildern Linienprofile von allen hellen Signaturen, jeweils entlang der
Dimerreihe, erstellt. In Abbildungl6.9(a) ist dies beispielhaft fiir eine Terrasse aus
Abbildung [6.5(c) gezeigt. Die folgenden Graphen beziehen sich ebenfalls immer
auf die Auswertung von Abbildung [6.5{(c). Fiir alle Signaturen wurden nach Ab-
zug des Untergrundes die FWHM bestimmt.

Normalized Height [arb.units]

00 -. PR S S S N SR S SR S N S S SR SR N T SR R S I .-
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Position [nm]

(a) (b)

Abbildung 6.9: (a) STM-Bild mit Markierung der ausgemessenen Linienprofile.
(b) ausgewéhlte Hohenprofile zur Einteilung nach Gréfie in drei unterschiedli-
che Gruppen am Beispiel eines STM-Bildes nach Bestrahlung mit der grofiten
Fluenz. Darstellung von schmal nach breit in dunkler werdenden Blautonen. Die
bestimmten mittleren Halbwertsbreiten sind: small~ 1.1 nm; medium~ 1.3 nm;
big~~ 1.5 nm.
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6 IONENINDUZIERTE PROZESSE AUF H/SI(001)

In Abbildung [6.10] sind die Haufigkeiten der Signaturen pro Flache in Abhéngig-
keit der ermittelten Halbwertsbreiten in 0.1-nm-Schritten aufgetragen. Hier ist
eine Verteilung in drei Gruppen mit unterschiedlichen Signaturbreiten zu erken-
nen. Die Verteilung wurde mit drei iiberlappenden Gauf-Profilen angefittet, das
jeweilige Integral und somit der prozentuale Anteil an der Gesamtzahl an Signatu-
ren fiir das entsprechende STM-Bild konnte daraus bestimmt werden. Zur Veran-
schaulichung der unterschiedlichen Halbwertsbreiten ist in Abbildung [6.9(b) fiir
jede Gruppe ein ausgewéhltes Linienprofil dargestellt. Das beschriebene Verfahren
wurde auch auf die STM-Bilder vor der Bestrahlung angewendet und das Resultat
ist in Abbildung [6.11] zu sehen. Hierbei ist die unterschiedliche Skalierung in den
Abbildungen [6.10] und [6.11] zu beachten. Es wurden deutlich weniger Signaturen
gezéhlt, aber auch hier konnen drei Gruppen unterschieden werden. Im Folgenden
werden die Gruppen in beiden Fallen als die gleichen angenommen. Die zu be-
obachtende Verschiebung der Maxima zu kleineren Halbwertsbreiten kann dabei
zum einen durch einen Drift wihrend der STM-Messungen erklért werden. Der
Drift bewirkt in einer bestimmten Richtung abweichende Langen in den darge-
stellten Signaturen, wodurch diese kleiner erscheinen, als sie in Wirklichkeit sind.
Auch koénnen unterschiedliche Spitzeneigenschaften zu unterschiedlichen Breiten
beitragen. Es ist jedoch wichtig anzumerken, dass die geringe Zahl an Signatu-
ren vor der Bestrahlung, die Verteilung nach der Bestrahlung nur unwesentlich

beeinflusst. Die entsprechenden Gruppen vor und nach der Bestrahlung miissen
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Abbildung 6.10: Héufigkeitsverteilung der Signaturgréfen nach der Bestrahlung
mit der grofiten Fluenz. Drei deutliche Maxima sind zu erkennen. Ein Fit mittels
drei Gauflverteilungen und deren Summe sind in dunkler werdenden Blauténen
dargestellt.
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Abbildung 6.11: Haufigkeitsverteilung der Signaturgréfien vor der Bestrahlung
mit der grofiten Fluenz. Drei deutliche Maxima sind zu erkennen. Ein Fit mittels
drei Gauf3verteilungen und deren Summe sind in dunkler werdenden Braunténen
dargestellt. Es ist die unterschiedliche Skalierung im Vergleich zu Abbildung [6.10
zu beachten.

also nicht unbedingt identisch sein. Unter der Annahme, dass die Gruppen ein-
ander entsprechen, wurde die Differenz und damit die Zunahme an Signaturen
fir die jeweilige Signaturgrofie ermittelt. Auftragungen der Haufigkeiten fiir die
einzelnen Fluenzen sind in Abbildungen in Anhang [B] aufgefiihrt.

Wird die beschriebene Vorgehensweise auf alle STM-Bilder aller Fluenzen, jeweils
vor und nach der Bestrahlung, angewendet, kann die in Abbildung [6.12] gezeigte
Auftragung erstellt werden, in der jeweils die Zunahme an Signaturen fir jede
Grofle in Abhéngigkeit der Fluenz aufgetragen ist. In schwarz sind die bekannten
Daten aus Abbildung [6.6] fiir die Summe aller Signaturen zu sehen. Die einzelnen
Gruppen der Signaturgrofen sind in unterschiedlichen Blautonen dargestellt. Die
durchgezogene blaue Linie entspricht auch hier der linearen Abhéngigkeit der Zu-
nahme an Signaturen von der Fluenz bei angenommener Effizienz von 1.

Die Gruppe ,,big® in dunklem blau zeigt hier einen nahezu linearen Verlauf bei
Effizienz 1, wodurch die Annahme begriindet wére, dass eintreffende Ionen, wenn
iiberhaupt, beim Einschlag Signaturen der grofiten Gruppe erzeugen. Die mittle-
re Gruppe zeigt keinen stetigen Anstieg, weshalb diese Signaturen zum Grofiteil
gar nicht mit der Ionenbestrahlung in Zusammenhang steht. Den grofiten Anteil
tragen die kleinsten gemessenen Signaturen bei, die ebenfalls nicht primér ionen-
induzierten Phdnomenen zuzuordnen sind, da deren Zahl zu grofl ist und, wie

im Abschnitt zur Verteilung der erzeugten Signaturen beschrieben wurde, keine
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Abbildung 6.12: Zunahme der Signaturen pro Fliache der drei unterschiedlichen
GroBen-Gruppen (Blauténe) und aller gezdhlten Signaturen (schwarz) in Ab-
hangigkeit der Fluenz. Mittlere Signatur-Halbwertsbreiten der unterschiedlichen
Grofen-Gruppen: small ~ 1.1 nm; medium ~ 1.3nm; big ~ 1.5nm. Die durch-
gezogene blaue Linie entspricht einem linearen Zusammenhang zwischen hinzu-
kommenden Signaturen und der Fluenz mit Effizienz 1.

Héufung dieser Signaturen vorliegt.

Den kleinsten im Experiment beobachteten Signaturen sind deshalb Sekundéaref-
fekte der Tonenbestrahlung zuzuordnen. Es ist z. B. vorstellbar, dass der Ionen-
strahl, welcher neben der Probe auch die anliegende Keramikisolierung traf, diese
dabei teilweise abgesputtert hat und die Sputter-Produkte anschlieBend auf der
Probenoberfliche deponiert wurden. Die Keramik des Probenhalters besteht aus
Al;Og, fiir das in der Literatur eine minimale stopping power zur Generierung
von ion tracks von 10keV /nm angegeben wird [215]. Durch die hier verwendeten
Uran-Ionen mit einer stopping power von 27 keV /nm ist es also durchaus moglich,
dass Material von der Oberflaiche der Keramik abgetragen wurde.

Das mogliche Autheizen der Si-Proben durch den Ionenbeschuss wiahrend der Be-
strahlung soll ebenfalls beriicksichtigt und kurz beschrieben werden. Um die Gro-
Benordnung der eingetragenen Leistung wéahrend des Ionenbeschusses einordnen
zu konnen, soll diese mit der Leistung des thermischen Heizens zur Praparation
der Si-Proben verglichen werden: Unter der Annahme eines konstanten Ionen-
flusses, welcher wihrend der SHI-Experimente auf etwa 1-10® cm™2?s™! bestimmt
wurde, und einer bestrahlten Fliche von 0.05cm?, entspricht dies 5-10° an auf-
treffenden Ionen pro Sekunde. Die kinetische Energie eines Uran-Ions mit der
Masse m = 238 u, bei 4.7 MeV /u, entspricht 1.1-10%eV bzw. 1.8-1071° J. Es wur-
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de also eine Heizleistung von etwa 9-107% J /s, was knapp 1 mW entspricht, in die
Probe eingetragen. Um die Si-Probe in Eigenleitung zu halten, ist eine Leistung
von etwa 1.5 W notwendig. Die Temperatur der Si-Probe in Eigenleitung reicht
aus, um den Wasserstoff einer H/Si-Probe komplett zu desorbieren. Die einge-
tragene Leistung durch den Ionenbeschuss ist nach der obigen Abschétzung also
iiber drei Groflenordnungen kleiner als die Leistung beim thermischen Heizen der
Probe. Daher ist es unwahrscheinlich, dass sich die Proben bei der Bestrahlung
ausreichend aufgeheizt haben, um einen sichtbaren Effekt zu erzeugen.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass, wenn iiberhaupt, nur sehr lokal begrenzte
Signaturen durch den Beschuss mit SHI auf H/Si(001) beobachtet werden konn-
ten. Werden diese desorbiertem Wasserstoff zugeordnet, ergibt sich eine Grofie

von 1-2 desorbierten Wasserstoffatomen pro Einschlag eines Uran-Ions.

6.3 Vergleichende Diskussion: HCI - SHI

Fir viele unterschiedliche Materialien wurden die Wechselwirkungen mit SHI
und HCI untersucht [21}]154-164,216/-218|]. AFM-Messungen auf CaFy(111) nach
der Bestrahlung mit SHI, in diesem Fall !*°Xe mit einer kinetischen Energie von
870 MeV, konnten die Ausbildung von einzelnen Hiigeln auf einer Nanometerskala
zeigen [154]. Ahnliche Ergebnisse wurden fiir die Bestrahlung mit HCI, hier
Xe¥t; Fy, =64keV; E,o =21keV, beobachtet [155]. Auch hier fiihrte jeder
Ioneneinschlag zu Nano-Hiigeln mit vergleichbarem Durchmesser, jedoch mit
deutlich geringerer Hohe. Die beschriebene Ausbildung von Nano-Hiigeln nach
der Bestrahlung sowohl mit SHI als auch mit HCI wurde auch fiir BaF, [156(157],
LiF(001) [156}/158], SrTiO3 [159,/160] und Mica [161},[162] beobachtet. Fir PM-
MA konnten nach der Bestrahlung mit 7Au>* (3 MeV /u) [163] und 2Xe**
(Exin =44keV; E,ot =51keV) [164] Krater in der Oberfliche nachgewiesen
werden. Bei den HCI-Experimenten wurden Krater mit einer Tiefe von etwa
1nm und einem Durchmesser von etwa 20 nm beobachtet.

Ein Grof3teil der vorgestellten Ergebnisse wurden auf Isolatormaterialien erzielt.
Hier dhneln sich die Ergebnisse fiir SHI und HCI und es wird angenommen,
dass die Mechanismen der Energietibertragung und damit die Ausbildung von
messbaren Oberflachenstrukturen grundlegend dieselben sind [156]. Die Effekte
der Bestrahlung mit Ionen hangt in diesen Féllen also sehr stark von dem
Zielmaterial, jedoch weniger von der Art des Ionenstrahls ab.

Halbleitende Materialien sind weniger gut untersucht, was unter anderem an dem
erhohten experimentellen Aufwand liegt, da Halbleiteroberflichen im sauberen

Zustand oft eine hohe Reaktivitat aufweisen und somit die Experimente unter
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Atmosphéire nicht durchfithrbar sind. Erwédhnt seien SHI-Experimente auf
Verbindungshalbleitern, wie Ge/GeO, [216], GaAs [217] und InP |218] bei denen
jeweils unter streifendem Einfall ion tracks beobachtet wurden.
SHI-Experimente auf Elementhalbleitern sind in der Literatur nur wenige zu
finden. Osmani et al. konnten in einem SHI-Experiment auf Si(111) nach der
Bestrahlung mit Xenon-Ionen (0.9 MeV /u) unter flachem Eintreffwinkel mit dem
STM keinerlei Effekte nachweisen [21]. Mit Rechnungen nach dem inelastischen
Thermal-Spike-Modell wurde die notwendige stopping power fiir die Ausbildung
von ion tracks in Si(111) abgeschiatzt. Dazu wurde eine Elektron-Phonon-
Kopplungskonstante g =5 x 10 Wm ™ K~! angenommen, da es in der Literatur
keine Vergleichswerte gibt. Die Berechnung ergab eine minimal notwendige
stopping power von 8keV/nm. Das Experiment wurde mit einer stopping
power von 12keV/nm durchgefiihrt und hétte zur Ausbildung von ion tracks
fiihren miissen, falls die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante ¢ anndhernd
korrekt war. Fiir die nicht beobachteten ion tracks wurden unterschiedliche
Begriindungen angefiihrt, so kénnen mit dem STM z. B. nur permanente Schiaden
im Material nachgewiesen werden, eine Rekristallisation der erzeugten Schiden
wird nicht ausgeschlossen und wiirde deren Beobachtung unter den gegebenen
experimentellen Bedingungen dementsprechend verhindern.

Ein weiterer wichtiger Punkt, der als Begriindung angefiihrt wird, sind die unter-
schiedlichen Zeitskalen, in denen die einzelnen Prozesse ablaufen. Diese konnen im
inelastischen Thermal-Spike-Modell nur bedingt gut beriicksichtigt werden. Med-
vedev et al. beschreiben einen Ansatz basierend auf Monte-Carlo-Simulationen,
der die einzelnen zeitlichen Phasen der Ion-Festkorper-Wechselwirkung aufeinan-
derfolgend betrachtet [219,220]. Hierbei wird die Dynamik der Elektronen direkt
nach dem Ioneneinschlag im Detail beschrieben und Prozesse auf Zeitskalen von
wenigen Femtosekunden koénnen berticksichtigt werden. In einer theoretischen
Arbeit zu SHI in SiO,, die diesen Ansatz verfolgt, wurde gezeigt, dass bis zu 80 %
der von den Ionen tibertragenen Energie in Lochern, die durch die Tonisation von
Atomen im Zielmaterial entstehen, akkumuliert und durch Auger-Prozesse iiber
einen lédngeren Zeitraum abgebaut wird [221].

Unter der Annahme, dass diese Ergebnisse auf das SHI-Experiment von Osmani
tibertragbar sind, wurde in Referenz [21] erneut die nétige stopping power
zum Aufschmelzen der Si-Oberfliche berechnet. Mit nur 20 % an verfiigbarer
Energie zur Erzeugung von ion tracks im Zielmaterial wéiren demnach 42keV /nm
notwendig, um das Silizium lokal aufzuschmelzen.

Ohne die Kenntnis iiber tatsidchliche Werte fiir g sind die genannten Werte nur
bedingt belastbar, es zeigt sich jedoch auch hier, dass die Effekte von SHI stark
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von den Eigenschaften des Zielmaterials abhéngen und bei hinreichend kleinem
g und je nach Art der elektronischen Anregung ebenfalls grofie Unterschiede
zwischen SHI und HCI beobachtet werden kénnen. Deshalb war die Idee fiir das
in dieser Arbeit beschriebene Experiment, die Empfindlichkeit auf Ionenbeschuss
durch die Oberflichenpassivierung mit atomarem Wasserstoff zu erhohen, wie in
der Einleitung ausfiihrlich beschrieben.

Mit den vorgestellten STM-Bildern und der weiterfithrenden Analyse der Ergeb-
nisse konnte gezeigt werden, dass auch in diesem Experiment, wenn tiberhaupt,
nur ein sehr lokaler Effekt durch die Bestrahlung mit schnellen Uran-Ionen
erzeugt wurde. Insbesondere der Vergleich mit den Ergebnissen thermischer
Desorptionsexperimente auf H/Si(001) zeigt sehr dhnliche Signaturen [213].
Unter der Annahme, dass im SHI-Experiment desorbierte Wasserstoffatome
beobachtet wurden, entspréiche dies einem sehr lokal auftretenden Effekt in der
GroBlenordnung von 1-2 H-Atomen, was einen deutlichen Unterschied zu den
Ergebnissen der HCI-Experimente darstellt.

An dieser Stelle soll anhand der zeitlichen Entwicklung der Gittertemperatur,
wie sie in Abbildung [6.13] gezeigt ist, ein Zeitfenster fir die Desorption von
Wasserstoff abgeschatzt werden. In der Abbildung sind die von Osmani et
al. berechneten zeitlichen Temperaturverldufe fiir Uran in Silizium mit einer

stopping power von 10keV/nm dargestellt. Verwendet wurde auch hier die
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Abbildung 6.13: Zeitliche Temperaturverlaufe fiir Uran in Silizium mit einer stop-
ping power von 10keV/nm. Fir die Rechnungen wurde die Elektron-Phonon-
Kopplungskonstante g=>5x 10®¥ Wm=3K~! verwendet. Die einzelnen Linien
spiegeln den zeitlichen Temperaturverlauf fiir unterschiedliche Radien im Ab-
stand zum Ioneneinschlag wieder. Die Desorptionstemperatur von Wasserstoff auf
Si(001) (=700 K) ist rot gestrichelt und das Zeitfenster oberhalb der Desorption-
stemperatur als rote Linien gekennzeichnet. Abbildung editiert aus Referenz [21].
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Elektron-Phonon-Kopplungskonstante g=5x 10®¥ Wm™3K~!. Die einzelnen
Linien spiegeln die zeitlichen Temperaturverlaufe fiir unterschiedliche Radien im
Abstand zum loneneinschlag wieder. Die Desorptionstemperatur von Wasserstoff
auf Si(001) (= 700K) ist rot gestrichelt gekennzeichnet.

Dem Verlauf des 1 nm-Radius (blau gestrichelt) ist zu entnehmen, dass fiir einen
Zeitraum von etwa 30 ps die Temperatur oberhalb der Desorptionstemperatur
von Wasserstoff liegt. Die Zeitskala ist fiir einen Desorptionsprozess zu gering,
sodass selbst bei ausreichender Temperatur in so kurzer Zeit kein Effekt zu
erwarten ware. Unter der Annahme, dass g annédhernd korrekt ist und die gesamte
Energie zur Verfiigung steht, wiirden alle Temperaturverlaufe fiir die in dieser
Arbeit verwendeten Uran-lTonen mit einer stopping power von 27keV/nm zu
hoheren Temperaturen verschoben werden. Gleichzeitig wiirde die Zeit oberhalb
der Wasserstoff-Desorptionstemperatur ebenfalls deutlich ansteigen, sodass
Zeiten im Bereich von Nanosekunden vorstellbar waren. Fiir solche Zeitraume
sind Desorptionsprozesse, unter Bedingungen wie sie fiir thermische Desorption
bekannt sind [222], in kleinem Mafe vorstellbar.

Zusammenfassend stellt sich die Situation folgendermafien dar: Die Wechselwir-
kung von SHI mit Festkorpern basiert auf dem elektronischen Energieiibertrag.
Ein lokaler Stofi mit einzelnen Wasserstoffatomen ist fiir SHI unwahrscheinlich.
Des Weiteren fithrt die schwache Elektron-Phonon-Kopplung im halbleitenden
Silizium-Kristall, wie auch von Osmani beschrieben, dazu, dass die Energie
nur schlecht in das Gitter tiibertragen wird bzw. der Energietransfer iiber
langere Zeitskalen und groflere raumliche Ausdehnungen ablduft. Somit kommt
es im Zielmaterial nicht zu strukturverdndernden Effekten und selbst fiir die
empfindliche H-Desorption, wenn iiberhaupt, nur zu schwachen Effekten.
Abschlieflend ldsst sich sagen, dass anhand der vorgestellten Ergebnisse ein
signifikanter Unterschied der Wechselwirkungen von H/Si(001) mit HCI und
SHI beobachtet werden konnte. Die HCI-Ergebnisse sind vergleichbar mit
HCI-Experimenten in der Literatur [210-212]. Es konnte auch hier ein Einfluss
der Hohe an potentieller Energie der Ionen beobachtet werden. In dieser Hinsicht
dahneln die Ergebnisse mit HCI auf Halbleitern auch jenen auf Isolatormateria-
lien |155}/157,/158,(160,/162]. Durch die SHI-Experimente auf H/Si(001) konnten
in dieser Arbeit erstmals die Effekte von SHI auf Halbleiteroberflichen mit
atomarer Auflosung untersucht werden. Beobachtet wurden kleine Signaturen
in der Groflenordnung von 1-2 Wasserstoffatomen. Die Desorption von einzel-
nen oder gepaarten Wasserstoffen erscheint moglich, kann jedoch anhand der
STM-Ergebnisse nicht eindeutig geklért werden. Der Energieiibertrag bei der

SHI-Bestrahlung, dominiert durch das electronic stopping, wird in Silizium
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6.3 VERGLEICHENDE DISKUSSION: HCI-SHI

demnach sehr ineffizient in Gitteranregung umgesetzt, was zu den kleinen
Effekten der SHI und dem Unterschied zu den HCI fiihrt, fiir die offensichtlich
eine stirkere Lokalisierung der elektronischen Anregung und des Ubertrags auf

die Gitterfreiheitsgrade vorliegt.
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Anhang A

Protokoll zur Probenpraparation

10.

11.

12.

. Reinigung der Bauteile des Probenhalter vor dem Zusammenbau im Ultra-

schallbad fiir 15 min in hochreinem Aceton

. Aufbau des Probenhalters geméfl Referenz |184]

Zuschneiden der Si(001)-Probe mit Mafien 1x9mm? und Bestiickung des
Probenhalters

Reinigung des aufgebauten Probenhalters inkl. Probe im Ultraschallbad fiir

15 min in hochreinem Aceton

. Entnahme des Probenhalters aus dem Ultraschallbad, Spiilung mit hoch-

reinem Ethanol und Trocknung mit Stickstoff

. Einsetzen des gereinigten Probenhalters in den Probentransferstab der

Schleuse zur UHV-Kammer

Abpumpen der Schleuse fiir mind. 3 h

. Transfer des Probenhalters in den Manipulator der UHV-Kammer

. Ausgasen des Probenhalters inkl. Probe tiber die resistive Heizung des Ma-

nipulators bei 500 °C (35 W) fiir mind. 6 h (typischerweise tiber Nacht)

Probe in Eigenleitung iiber Direktstromheizung und weiteres Ausgasen bei
etwa 900 K (7 W) fiir 45 min

Mehrfaches Flashen der Probe mit steigender Spitzenleistung mittels selbst-
geschriebener Software (vgl. Abbildung auf der nichsten Seite); maxi-
male Leistung typischerweise etwa 30 W (T ~ 1500 K)

Abktihlung der Probe nach den Flashs mit Abkiihlraten von etwa 1K/s
fihrt zu wohl definierten Oberflichen mit 2x 1-Rekonstruktion
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13. Uberpriifung der Oberflichenqualitit je nach Experiment mittels STM oder
XPS

14. Durchfithrung der Adsorptionsexperimente

15. Erneute Praparation der Oberfliache fiir weitere Experimente durch einzelne

oder mehrere Flashs bei hochster Leistung

Probenheizung_V1.0_mit_Delay~i Front Panel * C=rran X
File Edit View Project Operate Teols Window Help ﬁ
[1n][15pt Application Font |~ | [ B~ |[a~ [ | 58~ ] o Search NE =
LELLS B
: Result it Zeitins Zeitin min
Tielstrom | Zeitkonst. | & a0
Start = = 00002 0 Is1761 12601,1 211,518
Close Device
03 150
— 2 75
03 150
2 75
03 150
< Current [4] Plot0 EJ
2 75 e
VISA reseurce name 5
; 03 150
el P 75 = 45
Zielstrom 03 150 il
0,001 25 75 L 35
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03 150 . Time
4 75 E]] S

Abbildung A.1: Screenshot aus dem LabView-Programm zur Probenpréparation.
Gezeigt sind die Bedien- und Eingabeelemente (links) sowie die zeitlichen Verlaufe
des Stroms (oberer Graph) und der eingetragenen Leistung (unterer Graph) fur
die Erstpraparation einer Si-Probe.

Der Software wird fiir jeden Flash der Zielstrom It sowie eine Zeitkonstante 7',
welche auf Erfahrungswerten beruht, vorgegeben. Ein Flash besteht aus einer
schnell ansteigenden und einer langsam abfallenden Flanke. Die Zeit At, die be-
notigt wird bis der Zielstrom It der jeweiligen Flanke (ansteigend oder abfallend)
erreicht ist, kann tber At=In(Iy/ly)-T berechnet werden. Iy entspricht dabei
dem Ist-Wert des Stroms, der von dem verwendeten Netzteil ausgelesen wird. An-
schliefend kann tiber I = I - exp(t/T) der Strom zum jeweils aktuellen Zeitpunkt
t, ausgehend vom Start des Flash-Vorganges, berechnet und von dem angesteu-
erten Netzteil ausgegeben werden. Sobald ¢ = At erreicht ist, startet die néchste
Flanke.
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Anhang B

Haufigkeitsverteilungen der Signaturgréflen vor und nach der Bestrah-
lung von H/Si(001) mit Uran-Ionen (4.7 MeV /u)

100 —

H [e2] [e]
o o o
T — T 7

Counts/A [10™/nm?]

N
o

o
[ J

before irradiation
after irradiation

H/Si(001)
4.7 MeV/u #8u*®
high fluence

(5 - 10" cm?)

1.2
FWHM [nm]

Abbildung B.1: Haufigkeitsverteilung der Signaturgréfien vor und nach der Be-
strahlung mit der grofiten Fluenz in Abhéangigkeit der ausgemessenen Halbwerts-
breite. Es sind jeweils drei deutliche Maxima zu erkennen. Die Verteilungen wur-
den jeweils mit drei iiberlappenden Gauf-Profilen angefittet und sind zusam-
men mit den entsprechenden Summen vor der Bestrahlung in dunkler werdenden
Brauntonen und nach der Bestrahlung in dunkler werdenden Blautonen darge-

stellt.
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6 IONENINDUZIERTE PROZESSE AUF H/SI(001)

L T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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(1.8 - 10" cm?)
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Abbildung B.2: Haufigkeitsverteilung der Signaturgréflen vor und nach der Be-
strahlung mit der mittleren Fluenz in Abhéngigkeit der ausgemessenen Halb-
wertsbreite. Es sind jeweils drei deutliche Maxima zu erkennen. Die Verteilungen
wurden jeweils mit drei iiberlappenden Gaufl-Profilen angefittet und sind zusam-
men mit den entsprechenden Summen vor der Bestrahlung in dunkler werdenden

Brauntonen und nach der Bestrahlung in dunkler werdenden Blautonen darge-
stellt.

L e B e S B B B R
o before irradiation H/Si(001) ]
81 e afterirradiation 4.7 MeV/u >2u®]
I low fluence
(0.2-10" cm?) |

B (o]
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Abbildung B.3: Haufigkeitsverteilung der Signaturgréfien vor und nach der Be-
strahlung mit der geringsten Fluenz in Abhéangigkeit der ausgemessenen Halb-
wertsbreite. Es sind jeweils drei deutliche Maxima zu erkennen. Die Verteilungen
wurden jeweils mit drei iiberlappenden Gauf-Profilen angefittet und sind zusam-
men mit den entsprechenden Summen vor der Bestrahlung in dunkler werdenden

Brauntonen und nach der Bestrahlung in dunkler werdenden Blautonen darge-
stellt.
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